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RESUMEN

Debido a todos los problemas originados por los suelos expansivos cuando se
hidratan, se han sugerido varias alternativas, entre las cuales se encuentra el
tratamiento de suelos con diferentes materiales.. En general, se ha demostrado
ampliamente que en toda técnica formal para el disefio de estabilizaciones de
suelos, es fundamental conocer a priori la mineralogia de los mismos y la probable
reaccion que éstos presenten con los aditivos, con los cuales seran tratados, lo
cual generalmente no se lleva a cabo. Por todo lo anterior, este trabajo estudia,

de manera cientifica, el comportamiento del suelo con algunos materiales.

El estudio experimental incluye la evaluaciéon de las principales propiedades
indice, esfuerzo cortante, expansion, etc, junto con una caracterizacién del suelo
natural y algunos materiales por medio de Difraccibn de Rayos X, Analisis
Térmico, etc. Luego, se propone y se aplica un método de envejecimiento de
suelos, en uno de los materiales, para observar el comportamiento de la
composicién mineralégica de un sdelo tratado, a través del tiempo, partiendo de la
adicién del material; esto se lleva a cabo para evaluar la situacion comun y real de
la reaccién de las mezclas de suelos naturalmente envejecidas, asi como su
comportamiento subsecuente. Ademas, en esta investigacién, se determina la
distribucion final del material dentro de la estructura de las arcillas tratadas; esta
situacién se presenta muchos afios después del tratamiento, es decir, cuando la

reaccion de la mezcla termina. Por.otro lado, se mide el desarrolio del pH.

Palabras Clave: Suelos expansivos, Caracterizacion de suelos, Tratamiento de
suelos, Estabilizacion de suelos, Envejecimiento de suelos, Fisicoquimica de

suelos.



ABSTRACT

Due to all the problems generated by expansive soils when moisturized, several
alternatives have already been suggested, among them the treatment of the soils
by a number of materials. In general, it has been widely shown that for designing a
soil stabilization technique, it is necessary to know a priori the soils mineralogy and
the likely reaction that these could have with the additives. Unfortunately, many
times this is overlooked. On the other hand, the uncertainty regarding the
effectiveness of this kind of mixtures as time goes by still exists. For all that, this

work studies scientifically the behavior of the treatment of soil with some materials.

The experimental study included the evaluation of the main index properties, shear
strength, expansion, etc, along with a characterization of the natural soil and some
of the materials through X-Ray Diffraction, Thermal analysis, etc. Then, a method
for soil aging is proposed and applied, in one of the materials, for observing the
mineralogical composition behavior of the treated soil through time, from material
addition. This was done to evaluate the current and real situation of the reaction of
the soils mixtures naturally aged, as well as the subsequent behavior. In addition,
in this study the final distribution of the material inside treated clays structure has
been determined. This was done many years after treatment, i.e., when the
mixture reaction was finally over. Furthermore, the pH evolution was also

recorded.

Key words: expansive soils, characterization of soils, treatment of soils, soils

stabilization, aging soils, Physical Chemistry of soils.
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CAPITULO I

CAPITULO |

SUELOS EXPANSIVOS,
ESTABILIZACION Y
ENVEJECIMIENTO DE SUELOS

.1 SUELOS EXPANSIVOS

Se entiende por suelo expansivo aquel que es susceptible de sufrir cambios
volumétricos por cambios de humedad. Puede decirse que los suelos expansivos
son un fendmeno que se origina por la presencia de un suelo arcilloso con mineral
montmorilonita y un clima semiarido, donde la evapotranspiracién potencial media
anual es mayor que la precipitacién media anual.

La expansion, en cualquier tipo de suelo, se puede presentar por un alivio de
esfuerzos, como el que provoca una excavacién. En las arenas, la expansién por
descargas suele ser muy pequefia y por ejemplo, en las arcillas de la.Ciudad de
México, se presentan expansiones que deben tomarse en consideracién, para
desarrollar un procedimiento constructivo que se encargue de evitar, en lo posible,
las expansiones.

El fendmeno capilar que se presenta en los suelos es una causa de aumento de los
esfuerzos efectivos (intergranulares); cuando en un suelo, como las arcillas, se
pierde el agua por un proceso de evaporacion, se genera la tensién capilar que
provoca la contracciéon del suelo. Una vez que el suelo ha disminuido su volumen
por secado, también podra aumentar dicho volumen si se restituye agua al suelo, la
cual rompera el efecto de la tension capilar.

Los suelos expansivos generalmente no tienen problemas de capacidad de carga;
sin embargo son muy frecuentes los levantamientos de las estructuras,
consecuencia de la falta de equilibrio de los esfuerzos internos que desarrolla el
suelo con aquellos a los que es sometido, es decir, a [a carga transmitida por la
estructura. Por tal motivo, las estructuras ligeras son las mas afectadas por este tipo
de problemas. '

Los suelos expansivos se presentan en regiones con depdésitos de arcilla donde
ocurren variaciones significativas de humedad: en zonas como las monzédnicas, con
estaciones muy diferentes, y en las zonas semidesérticas en las cuales se alternan
extensas temporadas de sequia con pequefios perfodos de precipitacion. En
especial, los suelos expansivos se encuentran en las zonas semidridas de las

Facultad de Ingenieria Universidad Auténoma de Querétaro 1



CAPITULO I

regiones con clima templado y tropical. En estos lugares, la evapotranspiracion
anual es mayor que la precipitacion anual (Zepeda, 1992).

Segtin Hamilton(1977), “El cambio de volumen en los suelos constituye el riesgo
natural mas costoso en la construccion de edificios y cimentaciones en Canada y
Estados Unidos”.

Este tipo de suelos se han estado encontrado en diferentes partes del mundo a
medida que han crecido las ciudades. En México, se ha reportado que,
aproximadamente, un 12% de la superficie estd cubierta por depésitos arcillosos
potencialmente expansivos (Zepeda y Pérez, 1990).

Asi, debido a todos los problemas que puede generar un suelo expansivo cuando se
hidrata, ya se han sugerido varias soluciones de cimentacién, entre ellas el
tratamiento de los suelos mediante diferentes materiales. Sin embargo, la mayoria
de estos estudios son empiricos y, por lo tanto, carecen de un modelo fundamental,
ademas, aunado a lo anterior, existen pocos estudios basicos de la fisicoquimica de
la modificacién de los minerales arcillosos bajo la influencia de algan material
estabilizante.

I.1.1 Factores que influyen en la expansion y contraccién del suelo

Los cambios de humedad originan las expansiones y contracciones en un suelo
expansivo, estos pueden ser inducidos por cambios climaticos, por la influencia de la
temperatura y la vegetacion, por la topografia, el tipo de estructuras, la cimentacion,
la infraestructura actual de la zona, fugas en tuberias de agua y drenaje, etc; de
forma que si la humedad permanece constante, el suelo no presentara cambios
volumétricos en su estructura.

Dentro de los factores que influyen en el mecanismo de expansion y contraccién del
suelo se han considerado:

1.-Las caracteristicas del suelo como tal; incluyendo las propiedades mineralégicas y
quimicas del suelo, que determinan la capacidad de contener agua adsorbida en su
estructura; asi como las propiedades de plasticidad y densidad que son un reflejo de
los factores a microescala que afectan su comportamiento.

2.-Las condiciones ambientales que traen como consecuencia un incremento o
decremento en la humedad del suelo y por ende una variacién en su volumen; las
cuales son correlativas a la variacion de la tension capilar y los esfuerzos efectivos
del suelo.

Asi, en tiempo de estiaje los suelos expansivos experimentan una contraccién en su
estructura y el espaciamiento entre sus particulas es mas cerrado, considerdndose a
este tipo de suelos de alto potencial expansivo. Por el contrario, en época de lluvias,
el suelo tiene un incremento en la humedad de su estructura, el espaciamiento entre
sus particulas es mayor y se dan incrementos en su volumen. En estas condiciones,
el potencial de expansién, la capacidad de absorcibn de agua y la succién
disminuyen, hasta llegar a ser practicamente nulos. El fenémeno de succién que se
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presenta en los suelos es causa del aumento en los esfuerzos intergranulares (entre
los granos de suelo) de las particulas; cuando en un suelo fino, como las arcillas, se
pierde el agua por un proceso de desecacion, se genera la tension capilar,
incrementando la succién y provocando la contraccién del mismo.  Por lo anterior,
la succién del suelo es un factor importante en el control de las propiedades
mecanicas de los suelos parciaimente saturados. Los métodos mas recientes y con
mayor rango de aproximacion en la estimacién del potencial y magnitud de la
expansion estan basados en la succién del suelo, ya que el cambio volumétrico del
suelo esta relacionado con el cambio de succién del mismo ( O. Erol, 2001).

3.-Ei tipo de vegetacidn del terreno, que da cierta proteccién a éste para conservar la
humedad, y que al modificarla, se ven también afectadas las condiciones del suelo.

4 -La topografia del terreno es un punto importante a considerar en estructuras
cimentadas sobre suelos parcialmente saturados con altos contenidos de mineral
montmorilonitico. Es importante proporcionar un buen drenaje al terreno para
impedir encharcamientos y acumulaciones de agua que den origen a expansiones
volumétricas.

5.-El estado de esfuerzos es un factor decisivo en la expansién o contraccién del
suelo (asentamiento). La historia geolégica de esfuerzos a que el suelo ha estado
sometido influye considerablemente en la magnitud del cambio de volumen para una
humedad y densidad dados. El suelo debera estar en equilibrio con los esfuerzos
externos a los que esta sometido, de lo contrario se da lugar a una modificacién del
espaciamiento entre las particulas que lo forman (contracciones o expansiones) para
alcanzar dicho equilibrio. No debemos olvidar que la expansién en cualquier tipo de
suelo también puede ser ocasionada por un alivio de esfuerzos como el provocado
por una excavacion, que en el caso de las arcillas con baja cohesién y aito contenido
de agua, presentan expansiones que deben tomarse en consideraciéon; ademas de
los cambios de humedad que sufre el suelo al estar expuesto al medio ambiente.

La Tabla 1.1 presenta de forma resumida todos los factores que afectan el
comportamiento de un suelo expansivo.
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Tabla |.1 Factores que afectan el comportamiento de un suelo expansivo.

FACTOR DESCRIPCION

Mineralogia Los minerales que tipicamente causan cambios en el volumen del
suelo son las montmorilonitas y algunas capas de otros minerales
mezcladas. Las ilitas y caolinitas no son con frecuencia
expansivas, pero pueden causar cambios de volumen cuando el
tamano de las particulas es extremadamente fino (menos que un
décimo de micra)

Succién del suelo |La succién del suelo es un esfuerzo efectivo variable
independiente, representado por la presién de poro negativa en
suelos insaturados. La succidn esta relacionada con la saturacion,
gravedad, tamafio, forma de los poros, tensién superficial y
caracteristicas eléctricas y quimicas de las particulas del suelo y el
agua.

Plasticidad La plasticidad es un indicador del potencial de expansién. En
general, los suelos que tienen un comportamiento plastico en
rangos amplios de humedad, con altos limites liquidos, tienen un
gran potencial de expansién y contraccion.

Estructura del Las arcillas floculadas tienden a ser mas expansivas que las
suelo arcillas dispersas. Las particulas cementadas reducen Ila
expansion, La estructura es alterada por la compactacion con alto
contenido de agua o remoldeo. Se ha demostrado que la
compactacién por amasado crea estructuras dispersas con un
potencial de expansibn mayor que suelos estaticamente
compactados con bajos contenidos de agua.

Densidad seca Las densidades altas indican espacios de las particulas mas
cerrados, los cuales pueden significar una gran fuerza de repulsion
entre particulas y un mayor potencial de expansion.

Condicién inicial Un suelo expansivo desecado tiene gran afinidad por el agua, se
de humedad encuentra con un gran valor de succién y es de alto potencial
expansivo. Reciprocamente, un suelo himedo perderd agua mas
rapidamente si se expone a agentes desecantes y se contrae mas
que un suelo inicial relativamente seco.

Variacién de Los cambios de humedad en la zona activa cerca de la parte
humedad superficial de un suelo, definen primeramente los levantamientos;
son en estos estratos en los que pueden ocurrir grandes
variaciones en la humedad y el volumen.

Clima La cantidad y variacion de la precipitacion y la evapotranspiracion
influyen grandemente en la disponibilidad y profundidad de la
humedad. Un levantamiento estacional grande ocurre en climas
semiaridos que tienen periodos de humedad cortos y muy
pronunciados (Holland y Lawrence, 1980).

Agua del subsuelo |Un nivel freatico somero proporciona una fuente de humedad y los
niveles freaticos fluctuantes, contribuyen a Ila variacién del
contenido de agua

Drenaje y fuentes |Las caracteristicas del drenaje superficial, tales como el
de agua hechos estancamiento de agua alrededor de la cimentacién de una casa
por el hombre. con pendiente pobre, proporcionan fuentes de agua en la
superficie. La fuga de una tuberia puede permitir el acceso de
agua a grandes profundidades en el subsuelo (Krazynski, 1980 y
Donaldson, 1965).

Vegetacion Los arboles matorrales y pasto desprenden humedad del suelo a
través de la transpiracién, lo que provoca que el suelo esté
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hiumedo diferencialmente en dareas de vegetacion variada
(Buckley, 1974)

Permeabilidad Los suelos con grandes permeabilidades, particularmente debido a
fisuras y grietas en la masa de suelo del campo, permiten la
migracién mas rapida del agua, promoviendo asi la expansion
(Wise y Hudson, 1971, De Bruijin, 1965).

Temperatura Los incrementos en temperatura causan la propagaciéon de
humedad a areas mas frescas debajo de pavimentos y edificios
{Jonson y Stroman, 1976, Hamilton, 1969).

Condicién de Un suelo preconsolidado es mas expansivo que el mismo suelo en
esfuerzos la misma relacién de vacios, pero normalmente consolidado. Las
(Historial) presiones de expansién pueden incrementar con la edad de las

arcillas expansivas, pero, se ha demostrado que la edad no afecta
la cantidad de expansién bajo cargas ligeras. El repetido secado y
humedecimiento tiende a reducir la expansion en muestras de
laboratorio, pero después de cierto numero de ciclos de
humedecimiento-secado, la expansién es inafectable (Mitchell,
1976, Kassiff y Baker, 1971).

Condiciones in situ | El estado inicial de esfuerzos en un suelo debe ser estimado para
evaluar las probables consecuencias de cargar la masa del suelo
y/o alterar la condicion de humedad y ambiente dentro de ésta.
Los esfuerzos efectivos iniciales pueden ser determinados
aproximadamente a través del muestreo y pruebas en el
laboratorio, o por mediciones y observaciones.

Carga externa La magnitud de la sobrecarga impuesta determina la cantidad de
cambio de volumen que ocurriria para un contenido de humedad y
densidad dados. Una carga aplicada externamente actia para
balacear las fuerzas repulsivas de Interparticulas y reduce la
expansién (Holtz, 1959)

Perfil del suelo El espesor y ubicacion de capas potencidlmente expansivas en el
perfil, influyen considerablemente en el movimiento. Un gran
movimiento puede ocurrir en perfiles que tienen arcillas expansivas
extendiéndose desde la superficie a profundidades bajo la zona
activa. Menores movimientos ocurriran si el suelo expansivo es
sobreyacido por material no expandible o sobreyace de un lecho
de roca en una profundidad somera (Holland y Lawrence, 1980)

1.1.2 Mineralogia y quimica del agua

La corteza terrestre consta aproximadamente de 95% de rocas igneas y de sélo 5%
de rocas sedimentarias y metamérficas. Sin embargo, de las rocas expuestas a la
meteorizacion superficial, un 75% son rocas sedimentarias y de éstas alrededor del
22% corresponden a calizas y dolomitas. En el orden del area cubierta, las rocas
mas importantes (por los problemas geotécnicos que causan) y sus porcentajes son:
lutitas (52%), calizas y dolomitas (7%), areniscas (15%), granitos (15%), basaltos
(3%), grupo restante (8%).

La lutita es una de las rocas sedimentarias mas abundantes, esta formada por limos

y arcillas que han sido endurecidos por presiones hasta convertirse en roca; éstas
pueden ser arenosas, con altos contenidos de arena, arcillosas, con altas
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proporciones de arcilla, carbonaceas, con cantidades elevadas de materia organica
o calcareas, con altos contenidos de cal, como la de conchas.

La caliza es un sedimento quimico compuesto principalmente por caicita (carbonato
de calcio, CaCOQOs3). Existen varios tipos de caliza segtn su composicién y apariencia
fisica, tales como conchas, fésiles, arena, etc. La caliza reacciona rdpidamente con
el acido clorhidrico diluido.

La dolomita es una caliza en la que parte de la calcita ha sido reemplaza por
magnesio [CaMg(COs);]. La dolomita es muy parecida a la caliza, por lo que se
identifica cuando la reaccién al acido clorhidrico es lenta o bien, no existe.

La arenisca es una roca que se compone esencialmente por granos de arena
(cuarzo) cementados por presion. La arenisca también puede contener granos de
calcita, yeso, feldespato o compuestos de hierro. La arenisca es usada como
abrasivo, como piedra de construccién y, cuando esta compuesta principalmente por
cuarzo, para la fabricacién de vidrio.

El granito es una roca ignea intrusiva que contiene gran cantidad de cuarzo y tiende
a estar intermezclado con granos mas oscuros de mica y hornblenda. El tamario de
sus granos va desde relativamente fino hasta muy grueso, con cristales minerales
visibles. La velocidad de enfriamiento del magma determina el tamarfo de la
estructura cristalina: la gruesa obedece a un enfriamiento lento; la fina, a un
enfriamiento rapido.

El basalto es una roca ignea extrusiva (cuando la roca fundida se endurece después
de alcanzar la superficie) muy abundante, de grano fino y de color obscuro. Los
basaltos son ricos en minerales ferromagnesianos. La estructura cristalina de las
rocas extrusivas tiende a ser de grano fino debido al enfriamiento rapido (Bowles,
1982).

Los principales minerales que producen el suelo son resultado de la meteorizacion
del mismo. La Tabla |.2 muestra los porcentajes aproximados de los minerales que
forman a los suelos (Bowles, 1982).

La mayoria de las clasificaciones de suelos arbitrariamente definen que las
particulas de arcilla tienen didmetros de dos micras (0.002mm) o menos, aunque el
tamafio de la particula no determine el mineral arcilloso. Probablemente, la
propiedad mas importante de suelos finos es la composicién mineralégica. En las
particulas de tamarfos pequeros, las fuerzas eléctricas actuantes sobre su
superficies son mucho mas importantes que las fuerzas gravitacionales; se dice que
estas particulas se encuentran en estado coloidal. Las particulas coloidales
consisten principalmente de minerales arcillosos que se originaron de rocas, por
intemperismo.

Los tres grupos mas importantes de minerales de arcilla son la montmorilonita, ilita y

caolinita, los cuales son silicoaluminatos hidratados cristalinos. La montmorilonita es
el mineral que mas se presenta en los suelos expansivos.
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La absorcién de agua en las arcillas se traduce en una expansion, desde el punto de
vista mineraldgico, la magnitud de la expansidon depende del tipo y la cantidad de los
minerales presentes, de sus iones intercambiables, del contenido electrolito de la
fase acuosa y de la estructura interna del suelo. La formacién de los minerales
montmorilonita se favorece por un ambiente alcalino, iones magnesio presentes y
una ausencia de lixiviacion. Estas condiciones son frecuentes en regiones
semiaridas con lluvias bajas a moderadas, particularmente donde la evaporacion
excede la precipitacion.

Tabla 1.2 Porcentajes aproximados de los minerales que forman a los suelos.

Mineral Porcentaje aproximado

Feldespato 30
Ortoclasa [K(AL)Si3 Og }: rosada, blanca y gris a verde, )
Plagioclasa [Na (A1)Si3 Og ]: blanca, gris, verde y roja;

puede contener Ca en vez de Na
Cuarzo (8i0,, o biéxido de silicio) 28

Minerales arcillosos (vea también el cap. 6) y micas 18
M_us<':ovita [K(Al, )Siz Al(Oy9 )(OH), ]: mineral de color claro
Biotita [K, (Mg, Fe)s (SiAl) O29(OH)4 ]: negra, café o de color verde

Calcita (como CaCO3 ) o dolomita [como CaMg(CO3), |

Oxidos de hierro
Hematita (Fe; O3 ): de matices rojos
Limonita (2Fe; O3 * 3H, 0): de variados matices amarillos

Pir6xeno y anfibol 1
Pir6xeno: Silicato de calcio, magnesio, hierro y aluminio
Anffbol (hornblenda): silicato de sodio, calcio,
magnesio, hierro y aluminio

Otros, incluyendo 10
Caolinita (arcilla): silicato hidratado de aluminio
[Al,Si, O5 (OH)4 ] como subproducto principal de la meteori-
zacién del feldespato
Olivina (color verdoso): silicato de magnesio y hierro
[(MgFe), Si0, ]

Los minerales de origen en la formacién de la montmorilonita frecuentemente
consisten de ferromagnesio, feldespatos célcicos, vidrio volcanico y muchas rocas
volcanicas mas. La bentonita es una arcilla compuesta principalmente de
montmorilonita que se ha formado por el intemperismo quimico de cenizas
volcanicas.

Los minerales de arcilla tienen la propiedad de absorber ciertos aniones y cationes y
retenerlos en un estado intercambiado; los iones intercambiables se colocan
alrededor de los silicoalumninatos estructurales de la arcilla, y la esta reaccién de
intercambio no afecta la estructura del conjunto de silicoaluminatos. En los
minerales de arcilla, los cationes intercambiables mas comunes son Ca**, Mg**, H',
K*, NH4*, Na’, descritos en este orden segun su abundancia. La existencia de tales

cargas indica la habilidad de la arcilla para absorber iones de una solucidon. Los
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cationes (iones positivos) son mas rapidamente absorbidos que los aniones (iones
negativos); por consiguiente, las cargas negativas predominan en las superficies de
las arcillas. Un catién, tal como Na*, es atraido inmediatamente de una solucion de
sal hacia la superficie de la arcilla; sin embargo, los iones Na® absorbidos no
permanecen atraidos, éstos pueden ser reemplazados por iones K si la arcilla se
coloca en una solucién de cloruro de potasio, KCL. Al proceso de reemplazo por
cationes en exceso se le llama intercambio catidnico.

La capacidad de intercambio cati6énico es la carga o atraccién eléctrica del catién por
unidad de masa medida en miliequivalentes por 100 gramos de suelo. La capacidad
de intercambio catiénico de diferentes tipos de minerales arcillosos puede medirse
lavando una muestra con una solucién de sal como el cloruro de amonio NH4CL vy la
cantidad de NH," absorbida se obtiene de la diferencia entre la concentracion
original y final de la solucién de lavado. La montmorilonita es diez veces mas activa
en la absorcion de cationes que la caolinita, lo anterior debido a la gran carga
negativa y mayor superficie espécifica en la montmorilonita comparada con la
caolinita e ilita (Chen, 1975).

Philip Low en 1973 argumenté que las dos unidades estructurales basicas en una
placa o lamina son la unidad tetraédrica, constituida por un ion central de silicio
rodeado por cuatro atomos de oxigeno y la unidad octaédrica, formada por un ion
central de aluminio o magnesio, rodeado por seis iones oxhidrilo, figura 1.1; se
observa que en ambos casos, el metal (con valencia positiva) esta situado en el
interior y que los iones negativos no metalicos forman el exterior.

corte vertical corte vertfcal
(a) (b) |

Figura .1 Unidades basicas de los minerales de arcilla. (a) unidad tetraédrica, (b)
unidad octaédrica.
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Las estructuras laminares se forman cuando los iones oxigeno s€ enlazan
covalentemente entre varias unidades. De esta forma, una lamina de silice (figura
|.2a) queda formada por tetraedros enlazados, cuya formula general corresponde a
nSi4019(OH)2. Las unidades octaédricas también se enlazan entre si en sus vértices
para formar una lamina que puede ser gibsita (Al4(OH)e), en la que solo dos tercios
de las posiciones centrales estan ocupadas por iones A**, produciendo una
estructura dioctaédrica (figura 1.2b), o bien de brucita (Mgs(OH)e), €n la que todas las
posiciones centrales estan ocupadas por iones Mg?*, produciendo una estructura
trioctaédrica (figura 1.2c).

(Silow)“-

Bl e
|

-
I

VAN

simbolo

(a)

simb’olo

(b}

< [
[/ [\

dioctaddrico . trioctaédrico dioctaédrico trioctaédrico
{d) (e)

Figura 1.2 Estructuras de capas reticulares’.

! (a) capa de silice, (b) capa de gibsita, (c) capa de brucita, (d) reticula de dos capas, () reticula de tres capas.
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La separacidn entre los iones externos de las laminas tetraédrica y octaédrica es
suficientemente similar para que puedan unirse por medio de iones oxigeno u
oxhidrilo mutuos. Esto hace posible dos distribuciones, que son estructuras de dos o
de tres laminas. En la reticula de dos laminas (figura 1.2d) las laminas tetraédricas y
octaédricas estan alternadas, mientras que la de tres laminas (figura 1.2e), consiste
en una lamina octaédrica entre dos laminas tetraédricas. Las particulas minerales
se van formando por acumulacién de las laminas en forma de pilas enlazadas. Enla
Tabla 1.3 se muestran algunos de los minerales de estructura laminar mas comunes
(Whitlow, 1994).

Los minerales de arcilla presentan arreglos tridimensionales muy caracteristicos
entre sus atomos formando entrelazamientos de cristales. Las arcillas
montmoriloniticas, Tabla 1.3, estan formadas por una lamina aluminica entre dos
silicas, son de enlaces débiles, lo que hace posible la penetracién del agua hacia su
estructura provocando un espaciamiento mayor entre sus laminas, originando
incrementos volumétricos; los minerales de este grupo en ocasiones también reciben
el nombre de esmectitas y representan el constituyente principal de la bentonita.

Las caolinitas y las ilitas, por el tipo de estructura que presentan, son mas
impermeables al paso del agua vy, por lo tanto, mas estables . La estructura de la
caolinita consiste en una distribucién de dos laminas de silice y gibsita fuertemente
enlazadas. Las ilitas consisten en arreglos de tres laminas de gibsita con los iones
K* proporcionando el enlace entre las laminas adyacentes de silice, enlace que
resulta ser mas débil que en la caolinita, y el resultado son particulas mas pequenas
y delgadas. Las haloisitas son de forma tubular o de bastén o de aguja; a
temperaturas superiores a 60°C, la haloisita tiende a deshidratarse, por tanto se
deben tomar las precauciones debidas. Las vermiculitas tienen estructuras similares
a la montmorilonita, excepto que los cationes que proporcionan los enlaces entre las
laminas son predominantemente de Mg; por lo tanto, tienen propiedades de
contraccién/expansion similares a las de la montmorilonita (Whitlow, 1994).

Estos minerales se pueden identificar por métodos de difraccion de rayos X,
microscopio electronico y el uso de andlisis quimico; debido a que tienen
propiedades similares, se han clasificado de acuerdo con su estructura en: caolinita,
mica (incluye ilitas y vermiculitas) y esmectita (incluye las montmorilonitas). De las
cuales son las montmorilonitas las que presentan un alto porcentaje expansivo, por
el tipo de arreglo, el area especificay la constitucién quimica.
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Tabla 1.3 Estructura y tamarios de los principales minerales de arcilla.

3

A Capaclidad
Nombre Estructura Entre Tamano Superficie } aprox. de
del mineral simbolizada | lasldminas| aproximado | especifica | intercambio

* (pm) (m?/g) (me/100g)

enlace de 1 =02-207

caolinita 25 :"‘: E !& liga H t=0.05-02| 1973 5

\ \ {tubuiar)
haloisita H,0 /=05 40-50 15
t =005

N 7
| G . ]
. AN /I =0.2-20
ilita (k) (K) enlace de K*'l , _ 0.02-0.2 50-100 30
| G ]
e\
enlace en- )
. tre cruzado [ = 01-05
iloni débil entre = 0.1-0. 200-800
montmorilonita iones t = 0.001-0.01 100
N\ .7
AR
vermiculita enlace do | /= 0.15-1.0 -
Mg t=001-0.1] 207400 150

También es importante considerar ia quimica del agua del sueio con refacidn a la
magnitud de expansién del mismo. Los cationes de sal contenidos en el agua, tales
como el sodio, potasio, calcio y magnesio son adsorbidos por las superficies de las
particulas de arcilla y funcionan como cationes intercambiables, balanceando las
cargas eléctricas de dichas particulas. La hidratacién de las particulas y las fuerzas
de adsorciéon desarrolladas por los cristales, pueden causar la acumulacién de
grandes cantidades de agua entre las particulas de arcilla.

En los suelos con poco contenido de agua, los cationes de sal se mantienen cerca
de los cristales de arcilla generandose fuerzas electrostaticas de gran magnitud.
Cuando el agua de nuevo entra en contacto con la masa de suelo es adsorbida por
los cationes, debilitando las fuerzas de atraccién y separandolos de las superficies
de las particulas de arcilla.
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.1.3 Plasticidad y densidad

Para estimar el cambio de volumen en suelos expansivos, se consideran de manera
determinante a las propiedades ingenieriles a macroescala (plasticidad y densidad
del suelo), por la facilidad de medicién en el laboratorio. Estas son el reflejo de las
propiedades a microescala de la arcilla que son indicadoras del potencial expansivo
del suelo.

En Mecanica de Suelos, la plasticidad puede definirse como la propiedad de un
material por medio de la cual es capaz de soportar deformaciones rapidas sin rebote
elastico, variacién volumétrica apreciable, desmoronamiento ni agrietamiento.

Los suelos arcillosos son los Unicos que cumplen con esta propiedad, ya que por
ejemplo, el volumen de la arcilla permanece constante durante la deformacion
mientras que el de la arena cambia; ademas, la arena se desmorona en deformaciéon
rapida.

Atterberg hizo ver que, en primer lugar, la plasticidad no es una propiedad
permanente de las arcillas, sino circunstancial y dependiente de su contenido de
agua. Asi, una arcilla muy seca tiene plasticidad nula y esa misma pero con gran
contenido de agua presenta un estado parecido a una suspensién liquida; por lo
tanto, entre ambos extremos existe un intervalo de humedad en que la arcilla se
comporta plasticamente (Juarez, 1990).

La plasticidad es un indicador del potencial de expansioén. En general, los suelos que
tienen un comportamiento plastico en rangos amplios de humedad, con altos limites
liquidos, tienen un gran potencial de expansioén y contraccion.

La densidad en los suelos es otro indicador importante del potenciai expansivo, la
cual es susceptible a ser modificada; los resultados obtenidos de la prueba Proctor
estandar y modificada son un reflejo de que se puede jugar con la densidad del
suelo, seguln la conveniencia; al ser incrementada por efecto de compactacién, jos
espacios de las particulas se vuelven mas cerrados, los cuales pueden significar una
gran fuerza de repulsion entre particulas y un mayor potencial de expansién.

En suelos expansivos es muy dificil considerar la densidad como constante, ya que
aun en condiciones in situ presenta grandes fluctuaciones debido a los cambios de
humedad, provocados por el clima, la temperatura, o cualquier otra fuente que
modifique el contenido de agua, como es el caso de fugas en tuberias de agua y
drenaje.

En Ingenieria Civil, el analisis de estas propiedades que son indicadoras del
potencial de expansion juegan un papel muy importante para el disefio y buen
funcionamiento de las estructuras.

.1.4 Reconocimiento y clasificacién de los suelos expansivos

Antes de tomar alguna determinacién y emitir cualquier recomendacién sobre el tipo
de cimentacién, es necesario, la plena identificacion del tipo de material con el que
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se esta tratando. La identificacion de los suelos expansivos comprende dos etapas
importantes. La primera es el reconocimiento y la segunda es el muestreo y
medicién de las propiedades del suelo.

En el caso de los suelos expansivos, en un terreno que recién ha perdido humedad y
no se ha manifestado transito sobre éste, se apreciara una serie de grietas como
consecuencia de la contraccién del suelo. Si se toma un poco de material y se
agrega cierta cantidad de agua tendra una consistencia pegajosa y plastica.

Para la medicién de las propiedades de los materiales se pueden emplear diferentes
tecnicas, algunas de ellas se mencionan a continuacion.

1.1.4.1 Caracterizacion mineralégica

La composicién mineral de los suelos expansivos tiene una importante influencia
sobre el potencial de expansién. Las cargas eléctricas negativas sobre la superficie
de los minerales de arcilla, la firmeza entre fas capas ligadas y la capacidad de
intercambio catiénico influyen en el potencial de expansién de la arcilla. Por
consiguiente, el identificar los constituyentes mineralégicos de la arcilla puede
ayudar a conocer tentativamente el potencial de expansién. Algunas técnicas que
pueden utilizarse para la identificacién se enumeran a continuacion.

La difraccién de rayos X, es un método usado con la ayuda de emisidn de rayos, que
con la difraccion de los mismos a través de cristales son similares a la reflexién de la
luz, que proporciona la identificacion de minerales de arcilla.

Otros métodos son el analisis térmico diferencial (DTA) y el microscopio electrénico.
El DTA consiste en calentar simultaneamente una muestra de arcilla y una sustancia
inerte. Los termogramas resultantes son delineadores de la diferencia de
temperatura (WT) al aplicar calor y, comparados con minerales puros, cada muestra
manifiesta reacciones endotérmicas (en las que se absorbe calor) y exotérmicas (en
las que se cede calor a la reaccién) caracteristicas en los termogramas.

El microscopio electrénico permite distinguir ciertos minerales de forma muy tipica,
tales como la haloisita (de! grupo de las caolinitas y de forma tubular muy notable),
aunque sus resultados sugieren problemas de interpretacién en las formas de
escama, de las que participan gran numero de minerales de arcilla (montmorilonitas
e ilitas).

El andlisis quimico, la espectroscopia infrarroja, el tinte de absorcién (Gim, 1968),
son otros métodos utilizados con los mismos fines.

El método mas utilizado en la caracterizacién de suelos es el de Difracciéon de rayos

X por fluorescencia; sin embargo, se recomienda la combinacién de varios métodos
para obtener resultados mas confiables (Chen, 1975).
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1.1.4.2 Métodos indicativos

La clasificacién de los suelos consiste, en incluir un suelo en un grupo que presenta
un comportamiento semejante. La correlacion de ciertas propiedades con un grupo
de un sistema de clasificacion suele ser un proceso empirico que se logra a través
de la experiencia. La clasificacién de suelos permite resolver miuchos tipos de
problemas, inclusive sirve de guia para preparar el programa de experimentacion, si
la dificultad y la importancia del problema lo requiere, de una investigacion mas
profunda.

En la practica ingenieril, la identificacion mas utilizada en proyectos se basa en los
resultados de clasificacion estandar, semejante a los andlisis de las medidas
granulares y limites de Atterberg. .Estas pruebas pueden incluirse en la rutina, para
la investigacion del lugar donde se realizara la obra de que se trate. Las pruebas
indice pueden ser:

a) Limites de Atterberg
b) Limites de contraccién
¢) Expansién libre y

d) Contenido de coloides

a) Limites de Atterberg

Holtz y Gibbs (1956) demostraron que e! indice de plasticidad y el limite liquido son
indices de utilidad para determinar las caracteristicas de expansién de la mayoria de
las arcillas.

El potencial de expansion se define como el porcentaje del aumento de volumen en
una muestra confinada lateralmente, la cual se satura bajo una sobrecarga de
1libra/plg?, después de ser compactada a su peso especifico maximo en la humedad
optima, de acuerdo a la prueba AASHO (Seed, Woodward y Lundgren, 1962).

Puesto que el limite liquido y la expansién dependen de la cantidad de agua que
absorbe la arcilla; la relaciébn entre el potencial de expansion y el indice de
plasticidad de las arcillas se muestra en la Tabla [.4.

Tabla I.4 Relacién entre el potencial de expansién y el Indice de plasticidad.

Potencial de Expansién Indice de Plasticidad
Bajo 0-15
Medio 10-35
Alto 20-25
Muy Alto 35 o mas

b) Limites de contraccion

E! limite de contraccion es una frontera entre los estados de consistencia semisélido
y sélido, definido como el contenido de agua con el que el suelo ya no disminuye su
volumen al seguirse secando. EIl potencial de expansién es indirectamente
proporcional a la contraccion lineal medido en un ensaye muy simple.
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Altmeyer sugirié (1995) varios valores del limite de contraccion y contraccion lineal,
de manera indicativa, para la determinacién del potencial de expansién (Tabla 1.5);
sin embargo, las investigaciones recientes son insuficientes y carecen de evidencia
concluyente para correlacionar estas dos propiedades.

Tabla 1.5 Correlacién del grado de expansién con el limite de contraccién y la
contraccion lineal.

Limite de contraccién (%)

Contraccién lineal (%)

Grado de expansion

Menor que 10 Mayor que 8 Critico
10-12 5-8 Al margen
Mayor que 12 0-5 No critico

c) Expansion libre

La prueba de expansion libre consiste en colocar un volumen conocido de suelo
seco que pasa la malla No. 40 dentro de un cilindro graduado. El suelo se sumerge
en agua, sin sobrecarga, luego se mide la expansién generada después de que se
ha estabilizado volumétricamente. La diferencia entre el volumen inicial y final,
expresada en porcentaje respecto al volumen inicial, corresponde al valor de la
expansion libre. La prueba de expansion libre es un ensaye muy empirico que era
utilizado hace mucho tiempo cuando{odavia no se disponian de otros métodos.

Algunos experimentos de Holtz indicaron que un alto grado de expansion
correspondia a una bentonita comercial que tuvo un rango de expansion libre entre
1200 y 2000%. Holtz sugirié que los suelos que tuvieran valores de expansion libre
bajos de 100% podian causar dafios considerables a estructuras ligeramente
pesadas y aquellos que tuvieran valores menores de 50% raramente presentarian
cambios de volumen apreciables, aun cuando estuvieran bajo cargas ligeras.

d) Contenido de coloides

El tamafio de grano de las arcillas parece estar relacionado con su potencial de
expansion, particularmente el contenido coloidal. Seed, Woodward y Lundgren
creen que no existe correlacion entre el potencial de expansién y el porcentaje de los
tamanos de arcilla. Sin embargo, para una arcilla dada, el valor de la expansién va
incrementandose con la cantidad de arcilla presente en la muestra de suelo (Chen,
1975).

1.1.4.3 Métodos de clasificacion

Utilizando los ensayes de rutina que se obtienen en el laboratorio tales como los
limites de Atterberg, contenido de coloides, limites de contraccién, y otros, la
determinacién del potencial de expansién puede evaluarse sin recurrir a medidas
directas (Chen, 1975).

1.1.4.3.1 Método USBR

Este método fue desarrollado por Holtz y Gibbs y se basa en consideraciones
simultaneas de varias propiedades de los suelos (Tabla 1.5). Se debe tener en
cuenta que los resultados de la tabla se basan en pruebas de expansién para sélo
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45 muestras inalteradas y remoideadas; por lo tanto, los datos acumulados no son
suficientes para precisar relaciones empiricas entre la expansion medida y las tres
pruebas indicativas de la Tabla. De hecho, una consideraciéon importante seria la
diferencia entre los estados inalterado y remoldeado de las muestras.

Tabla 1.6 Datos para estimar el probable cambio de volumen en suelos expansivos.

Datos de pruebas indice’ Expansién | Grado de
Contenido coloidal, % | Indice de | Limite de probable | expansion
menor de 0.001mm | plasticidad | contraccion
>28 >35 <11 >30 Muy alto
20-13 25-41 7-12 20-30 Alto
13-23 15-28 10-16 10-30 Medio
>15 <18 >15 <10 Bajo

1.11.4.3.2 Método de la actividad

Las caracteristicas de plasticidad y cambio de volumen que se presentan en los
suelos se relacionan con la cantidad de particulas coloidales que controlan las
fuerzas en la superficie (electrostaticas y de adsorcion).

Los cambios volumeétricos pueden predecirse utilizando el concepto de la Actividad.
El método de la Actividad fue propuesto por Seed, Woodward y Lundgren (1962), la
actividad se define como la relacién entre el indice de plasticidad y el porcentaje de
particulas menores de 2 micras, ver ecuacion |.1.

Indice - de - Plasticidad
(%0.002mm) - 10

(1.1

Actividad =

1.1.4.4 Determinaciones indirectas

Las determinaciones indirectas del potencial de expansidn en suelos expansivos ha
sido aproximada por varios investigadores. El método de Ladd y Lambe ayudado
por el metodo del PVC es probablemente el méas simple y rapido, mientras que el
método de la succién se considera como una nueva herramienta que se relaciona
con el potencial y la presion de expansion.

1.11.4.41 Método del PVC (potencial de cambio volumétrico)

Esta técnica fue desarrollada en 1960 por Lambe. Las muestras son primeramente
compactadas en un consoliddmetro de anillo fijo con una energia especifica de
55,000 Ib-pie/pie® (270 ton-m/m?). Después se aplica una presién inicial de 200
Ib/pig? (15 kg/cm?), se agrega agua a la muestra, la cual estd parcialmente
restringida de la expansién vertical por un anillo de carga. La lectura del anillo de
carga se toma después de dos horas y se convierte a presion, siendo designada
Indice de Expansién. Por medio de una grafica (Chen, 1975), el indice de expansion
se convierte en potencial de cambio de volumen. La Tabla [.7 muestra ia

* El suelo tiene una carga vertical de 1 psi (después de Holtz y Gibb)
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clasificacién del suelo de acuerdo con el potencial de cambio volumétrico,
establecido por Lambe.

Tabla 1.7 Relacién entre el potencial de cambio de volumen, PVC, y la expansion
resultante.

Rangos de PVC Peligro de Expansion
Menos de 2 No critico
2-4 Marginal
4-6 Critico
Mayor de 6 Muy critico

.1.4.4.2 Succion del suelo

Tedricamente, la succién total del suelo consiste en la suma del potencial osmético,
gravitacional y matrico o capilar. En la ingenieria practica, la presién capilar de los
suelos parcialmente saturados se identifica frecuentemente en términos de succion.
El valor de la succién en una muestra saturada (cuando sus vacios estan llenos
totalmente de agua) es cero; a medida que el suelo se va secando, dicho valor va
aumentando; en condiciones muy secas, el valor puede llegar a ser de miles de
atmésferas. La determinacién de la succién predice el cambio de humedad y el
equilibrio de humedad que se relaciona con el potencial de expansion.

1.1.4.5 Método directo

E! método mas conveniente y satisfactorio para la determinacién del potencial de
expansiéon y presion de expansidon de un suelo es el que se evalua directamente
sobre la muestra de suelo. El método directo se lleva a cabo en un consolidémetro
unidimensional convencional. La muestra de suelo se coloca dentro de un anillo
metalico y entre dos piedras porosas. Los didmetros del anillo oscilan entre 2 y 4
pulgadas dependiendo el aparato y los espesores de las muestras entre 0.5 y 1
pulgada. Una vez colocado todo el arreglo mencionado, la muestra se carga con la
presién “in situ” para proceder a la saturacién; en donde la muestra se inunda en
agua. La expansién vertical se mide como el porcentaje de la altura inicial de la
muestra, valor que frecuentemente se refiere al porcentaje de expansién (Chen,
1975).

1.1.5 Zona activa

Los problemas de los suelos expansivos se producen generalmente como resultado
de las fluctuaciones volumétricas que se presentan en un espesor de pocos metros,
producto de las variaciones en el contenido de agua; el cual se ve influenciado por
factores como el clima. Esta zona es generalmente definida como zona de
fluctuacién estacional o zona activa y no tiene el mismo espesor en un terreno
desnudo que en uno cubierto por alguna construccién, figura 1.3. Es conveniente
sefialar que en un depdésito arcilloso no todo su espesor es expansivo, es decir, los
cambios de humedad no afectan a toda la capa de suelo.
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VARIACIONES DE
HUMEDAD

Humedad, terreno
virgen
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Temporada de estiaje
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Fig. 1.3 Perfil de humedad que define el espesor activo del terreno virgen.

De la figura 1.3 se observa que la variacién de la humedad es maxima en Ia
superficie, luego se amortigua con la profundidad para llegar a un punto en el cual el
flujo estacional ya no afecta. Por tanto, existe una profundidad definida de la capa
activa, por debajo de la cual el suelo permanece estable.

No debe omitirse sefialar que los cambios de humedad en el suelo pueden tener
diversos origenes no s6lo por variaciones climaticas, sino también por ejemplo: las
oscilaciones del nivel de aguas fredticas, fugas en instalaciones hidraulicas y
drenajes; causas que no necesariamente son independientes.

1.2 ESTABILIZACION VOLUMETRICA DE SUELOS
1.2.1 ESTABILIZACION DE SUELO ARCILLOSO CON CAL

Si una roca caliza se somete a la accién de una temperatura entre 880°C y 900°C
(procedimiento denominado calcinacion), se provoca una reacciébn endotérmica,
ecuacion 1.2.

CaCOj; + Calor = CaCO + CO, (1.2)

De la calcinacién resulta que la caliza inicialmente pierda el agua, entre 120°C y
150°C y luego se disocie en 6xido de calcio (CaO) y bidéxido de carbono (CO,), entre
880°C y 900°C. EI biéxido de carbono (CO.), en forma de gas, se pierde en la
atmésfera, quedando el 6xido de calcio (CaQ). El éxido de calcio, conocido como
cal viva, es un polvo blanco con una densidad entre 3.08 y 3.30 ton/m?; este material
es avido al agua, por consiguiente reacciona con ésta exotérmicamente,
produciendo el hidréxido de calcio o cal apagada, ecuacién 1.3.

CaO + H,0 = Ca(HO), + Calor (1.3)
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La reaccion del éxido de calcio con el agua puede llevarse a cabo cuando esta en
contacto directo con ésta, o bien absorbiéndola del vapor de agua de la atmosfera y
de las sustancias vegetales y organicas que estén en contacto con éste. En la
hidratacién (proceso de apagado), la temperatura se eleva a 160°C.

El endurecimiento de la mezcla 6xido de calcio-agua (lechada de cal), cuando se
emplea constructivamente como pasta ligante entre materiales pétreos naturales o
artificiales, resulta ser un proceso muy lento en el que se evapora el agua vy,
después, ocurre una carbonatacién por absorcion del biéxido de carbono del aire
que restituye la caliza, de la cual se originé todo el proceso, ecuacién 1.4.

Ca(HO), + CO, = CaCOj; +H,0 (1.4)

Esta reaccion solo puede verificarse en un ambiente o aire seco, suele comenzar a
las 24h de realizada la mezcla, para terminar al cabo de aproximadamente seis
meses; en ambientes humedos, esta reaccion es muy dificil de llevarse a cabho e
imposible estando en contacto con el agua debido a que este material termina
disolviéndose (Jaramillo, 1998).

Para la estabilizacion de suelos, la cal se utiliza en forma de cal viva, CaO, o cal
hidratada, Ca(OH)..

La aplicaciéon de la cal se concentra al caso de suelos finos con el objeto de
incrementar su resistencia y disminuir su sensibilidad a cambios volumétricos
debidos a cambios en el contenido de agua. La mezcla de suelo, cal y agua reduce
el indice plastico en forma “considerable”, los efectos aglomerantes, Ilas
contracciones y expansiones debidas a cambios de humedad; por otro lado, la
resistencia del suelo a la compresion, aumenta. Lo anterior debido a que el silice y
el aluminio de algunas arcillas se combinan con la cal para formar silicatos y
aluminatos de caicio. Esta cristalizacién, lenta al principio, se prolongara durante
tiempos muy largos, después del ataque, segin se ha podido comprobar con
difraccidon de rayos X y pruebas de resistencia.

Para el caso de arcillas del tipo caolinitas, éstas resultan ser poco sensibles a la cal
comparadas con las montmorilonitas. El ataque de las montmorilonitas por la cal
origina la formacién de aluminatos, estas nuevas especies minerales, abundantes y
bien cristalizadas, modifican las caracteristicas geotécnicas del suelo, pero
constituyen ademas un cemento, que no es de calidad inferior al formado en las
caolinitas. La ilita es el mineral arcilloso que reacciona mas dificilmente con la cal.

Sin embargo, los carbonatos y la materia organica inhiben la accién de la cal en el
suelo. Ademads, se debe considerar el uso de cal de buena calidad, es decir que
contengan un alto porcentaje de cal libre y que ademas la cal se presente como un
polvo muy fino y no carbonatado, para evitar malos resultados en la estabilizacion.
Arman y Munfakh, encontraron buenos resultados en la estabilizacién de suelos con
contenido hasta de 20% de materia organica basandose en que un exceso de cal
puede neutralizar la acidez producida por la materia organica.

Cuando el pH de la mezcla suelo-cal alcanzan un valor cercano a 12.40 (pH de cal a
25°C), queda satisfecha la reaccién suelo-cal (Fernandez, 1982).
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Existen diferentes criterios para la eleccién del contenido éptimo de cal, ya que
pueden influir factores como: contenido de materia organica, porcentajes de los
minerales arcillosos presentes en el suelo, caracteristicas que se desee modificar en
el suelo, tipo de cal, porcentaje de finos y gruesos en el suelo a tratar.

Uno de los métodos mas popularizados en la actualidad, para el disefio de la
estabilizacion de suelos con cal, es el recomendado por la AASHTO (American
Association of State Highway an Transportation Officials), el cual consiste en
pruebas de compresién simple, previa determinacion del contenido de cal que
debera adicionarse al suelo en dichas pruebas con la ayuda de una grafica que
requiere datos del indice plastico y el porcentaje del suelo que pasa la malla No. 4.
Si se obtiene una resistencia superior a 3.5 kg/cmz, se considerara que el suelo
estabilizado es adecuado para subbases y si es menor de 7 kg/cm? se considera
adecuado para bases, en este Ultimo caso se-deben también cumplir ciertos
requisitos de granulometria.

Se debe notar que estos métodos frecuentemente no toman en cuenta, por ejemplo,
la acidez del suelo, la accion puzolanica, el tipo de minerales, etc, factores que son
decisivos en la estabilizacién, sobre todo a largo plazo.

Considerando la cal hidratada (hidréxido de calcio) y la “viva” (6xido de calcio), se
expone a continuacién un procedimiento recomendado para la construccion.

La cal provoca los siguientes efectos sobre los suelos expansivos
- El indice plastico decae bruscamente
- Lacaly el agua aceleran ia desintegracién de los nddulos de arcilla
- Lacal ayuda al secado rapido del suelo
- La contraccién del suelo se reduce
- Después del curado, la resistencia a la compresién no confinada aumenta
- Los valores de soporte-carga (VRS, etc.) aumentan
- Laresistencia a la tensién y flexion aumentan
- La capa estabilizada forma una barrera resistente al agua

Las etapas basicas de este procedimiento son:
Escarificacién y pulverizacion

Esparcido de cal

Mezclado y humedecimiento preliminares
Curado preliminar

Mezclado y pulverizacion final
Compactacion

Curado final

Nogk,wb=

1. Escarificacién y pulverizacion

La sub-base o base debe escarificarse a la profundidad y ancho de estabilizacion
para luego pulverizarla parcialmente, todo el material deletéreo debe removerse. El
equipo por utilizar es el escarificador de disco seguido de una mezcladora rotatoria
de velocidades para pulverizacion.
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2. Esparcido de cal

El esparcido de cal debe ser uniforme en un porcentaje especifico. Los métodos de
esparcido de cal son:

a) Método seco (bolsas o a granel)
b) Método de lechada.

a) Método seco

Las aplicaciones en seco abarcan la colocacién de cal dentro de bolsas de papel
sobre la cama del camino. La cal seca nunca debe esparcirse cuando hay viento
(lechada en este caso). Ademas es aconsejable rociar ligeramente el camino del
esparcido para reducir el polvo.

La cal debe aplicarse solamente en areas donde se pueda mezclar con el suelo
durante el mismo dia de su aplicacion. La cal debe cubrirse y mezclarse dentro del
suelo, maximo 6 horas después de su aplicacion.

El equipo por utilizar se sugiere que sean camiones tanque de auto-descarga de
granel. Para las aplicaciones con bolsas o bultos de cal, los camiones de volteo
transportan la cal a la obra y los bultos se colocan manualmente sobre la cama del
camino en pilas.

b) Método de lechada

En este método, la cal hidratada y el agua son mezcladas, ya sea en un tanque
central de mezclado o en un camioén tanque. En cualquier caso, la lechada se
esparce sobre la cama escarificada del camino, por gravedad o por barras
aspersoras de presion (recomendadas). Se debe tener precaucion en la agitacién
del camién distribuidor para prevenir el asentamiento de los sélidos de cal.

Una relacion tipica de lechada de cal es 1 tonelada de cal pot 1895 litros de agua.
El equipo por utilizar para la lechada se puede preparar de 2 formas: en un tanque
central que realiza un mezclado con paletas, aire comprimido y/o bomba de
recirculacién o bien, agregar una cantidad especifica de agua y cal a los camiones
tanque, con un mezclado que se lleva a cabo en transito con bomba de
recirculacion.

Las desventajas del método de bolsas sobre el de granel y el de lechada son: un
costo mas alto de las bolsas, mayor costo laboral debido al manejo fisico y lo lento
de la operacion. Sin embargo, la cal en sacos parece ser mas practico en proyectos
pequefios (calles, carreteras secundarias y mantenimiento, etc.).

Ademas, el método de lechada es desventajoso en suelos himedos y durante
lluvias, cuando los suelos estan muy cerca o rebasan su humedad 6ptima. Por otro
lado, su uso se limita generalmente a trabajos que requieren pequefias cantidades
de cal (4% o menos) debido a que en % mayores se requiere mas agua para llevar
la cal en suspension y la humedad del suelo estaria casi siempre por encima de la
optima.
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La produccién maxima por dia de la lechada es cerca de 125 toneladas, mientras
que en el método seco es de mas de 300 toneladas, debido al tiempo extra que se
necesita para preparar la lechada y al mayor nimero de pasadas requeridas para su
esparcido.

3. Mezclado y humedecimiento preliminares

Antes de la compactacién, las mezclas deben ser pulverizadas de tal manera que el
100% del aglomerante térreo pase una malla de 1 in y el 60% pase una del nimero
4,

El mezclado preliminar es para distribuir la cal uniformemente a través del suelo, a la
profundidad y ancho deseados, y para pulverizarlo. Puede aumentarse la humedad
arriba del contenido 6ptimo.

Después de un mezclado inicial, la capa tratada con cal debe compactarse
ligeramente antes del curado, para minimizar pérdidas por evaporacion y
carbonatacion de la cal.

El equipo por utilizar es la mezcladora rotatoria de velocidades simple o escarificador
de disco, camidn con agua y un rodillo neumatico ligero.

4. Curado preliminar

La mezcla suelo-cal debe curarse de 0 a 48 h para permitir que el agua y la cal
ablande los trozos de arcilla.

5. Mezclado y pulverizacién final

Debe continuarse el mezclado para lograr que los tamarios del suelo sean los
indicados arriba, puede necesitarse agua adicional para elevar la humedad a la
6ptima. El mezclado rotarorio es obligatorio para esta operacion.

El equipo por utilizar es el escarificador para aflojar la capa y el mezclador rotatorio
para la pulverizacion.

6. Compactacion

Para un maximo desarrollo de resistencia y estabilidad, las mezclas suelo-cal deben
compactarse a una alta densidad; por ejemplo de 95% AASHO, para sub-bases y un
98% para bases.

Si al suelo no se le permite secarse, después del mezclado, puede compactarse
varios dias después; en caso de ser hasta 2 semanas o0 mas, se recomienda afiadir
una pequefa cantidad de cal (1 0 2%) y agua (época de sequia) para compensar
pérdidas por carbonatacién, erosioén y evaporacion.

El equipo por utilizar son los rodillos neumaticos pesados o vibradores, o una
combinacién de rodillo pata de cabra y rodillos neumaticos ligeros.
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7. Curado final

El desarrollo méaximo de resistencia y estabilidad depende de un curado apropiado.
Generalmente se necesita un periodo de 3 a 7 dias, durante los cuales, y en lo
posible, deben dejarse fuera del camino aplanadoras y equipo pesado.

El curado comprende cualquiera de los siguientes tipos:
a) Curado a base de humedad: consiste en mantener la superficie humeda por
medio de un ligero rocio y un rodillo cuando ello sea necesario.

b) Curado de membrana: sello de la capa compactada con una primera capa
bituminosa rebajada, ya sea en una o varias aplicaciones.

1.2.2 ESTABILIZACION DE SUELO CON CEMENTO PORTLAND

El cemento es el producto obtenido de una molienda fina de clinker, material que
resulta de la calcinacion a temperatura de fusién incipiente de una mezcla
homogénea de material arcilloso y calcareo. El yeso se agrega al cemento portland
durante la trituracion del clinker para controlar el fraguado.

En términos generales, el cemento se puede describir como un material que tiene
propiedades adhesivas y cohesivas capaces de unir fragmentos minerales. La
cementacién de este material es mayor que el de las cales hidraulicas, el fraguado
es mas rapido, tanto en aire como en el agua. La resistencia resultante es muy alta
ya que puede llegar a formar monolitos que constituyen piedras artificiales capaces
de soportar grandes compresiones.

Los cementos portland resultan de la mezcla de materiales calcareos (célizas) y
arcillosos (materiales con contenido de silice), ios primeros suministran la cal y los
segundos, la silice, alimina y 6xido de hierro; esta mezcla se dosifica para obtener
cantidades exactas de cal, silice, 6xido de aluminio y 6xido de hierro; una vez hecho
esto, se tritura. Luego, para facilitar la calcinacién, la mezcla se pasa a un largo
horno rotatorio, que mantiene una temperatura de 2700 °F. Durante la calcinacién,
la mezcla sufre una reaccién quimica, ecuacion 1.5, y forma fuertes aglomerados de
aproximadamente 3 cm, nédulos llamados clinker.

(Cal + COy) + (SiO,+AILO3+Fe,03+H.0) + calor —p  (1.5)
(3Ca0-Si0,+2Ca0-Si0,+3Ca0-Al,03+4Ca0-Al,0;-Fe,03)

(caliza + dioxido de carbono) + (silice + alumina + 6xido férrico + agua) + calor —»
(silicato tricalcico + silicato dicalcico + aluminato tricalcico + aluminoferrita
tetracalcica) (cemento).

Los silicatos de calcio, que constituyen alrededor del 75% del peso del cemento
portland, reaccionan con el agua para producir dos nuevos compuestos: gel de
tobermorita e hidroxido de calcio, los cuales a su vez constituyen el 50 y el 25% en
peso del cemento, respectivamente.
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La reaccién final incluye yeso, material agregado al cemento portiand durante la
trituracion ‘del clinker, para controlar el fraguado. Cada producto de la reaccidén
influye en el comportamiento mecénico de la pasta solidificada; el mas importante es
el gel de tobermorita que es el principal compuesto aglomerante del cemento.

Los principales constituyentes de un cemento portiand son la cal, silice y alimina;
contiene ademas pequefas cantidades de 6xido de hierro, magnesia, triéxido de
sulfuro, alcalis y bidxido de carbono. Los elementos de un cemento de buena
calidad deben estar dentro de los siguientes rangos: cal (CaO), 62-65%, silice
(Si03), 19-22%, alimina (Al;Q3), 4-7%, 6xido de hierro (Fe;Os), 2-4%, magnesia
(MgO), 1-4%, trioxido de sulfuro (SO3), 1.5-2%, alcalis (K0 + Nax0), 0.3-1%, agua y
biéxido de carbono (H,0 + COy), 1-3% (Jaramillo, 1998).

En el caso de los cementos, deben tenerse siempre muy presentes las
caracteristicas que se deseen obtener en el suelo estabilizado, ya que la finalidad
puede ser su empleo como material de base en pavimentos con suficiente asfalto,
subbases de pavimentos de concreto hidraulico, cunetas, capas de proteccion, etc.,
lo que nos puede indicar la importancia relativa de sus caracteristicas como pudieran
ser resistencia a la compresion, resistencia a agentes abrasivos, trabajabilidad del
suelo, etc; de antemano se recomienda conocer las caracteristicas del suelo que se
vaya a estabilizar asi como los minerales arcillosos que contengan, para poder
predecir el resultado que se lograrad con la adicién del cemento. El porcentaje de
cemento empleado en las gravas trituradas tratadas con cemento, es del orden 3 a
3.5% (Fernandez, 1982).

Uno de los objetivos del tratamiento con cemento es reducir la deformabilidad de la
estructura del pavimento y por ende la deflexién producida; el valor de la deflexion
depende, para una base tratada con cemento y un cierto espesor, de su rigidez, es
decir de su médulo de deformacion.

La adicién de pequefias cantidades de cemento, de 2 a 3%, pueden modificar
significativamente las propiedades del suelo, del orden del 5 al 6% pueden originar
que el suelo cambie radicaimente en estas propiedades; las mezclas del 2 al 6% de
cemento con una arcilla actian como losas semirigidas, ademas de reducir los
cambios de volumen. Como resultado se tiene que la mezcla cemento-arcilla reduce
el limite liquido, el indice de plasticidad y el potencial de cambio de volumen;
ademas se incrementa el limite de contraccién y la resistencia al corte.

Debido a que las particulas de cemento son de mayor tamarno que las particulas
arcillosas, es muy posible que se forme un esqueleto constituido por compuestos de
arcilla y cemento, dentro de una matriz arcillosa. E! esqueleto esta formado
principalmente por silicatos y aluminatos de calcio hidratados, al cual se encuentran
unidas algunas capas de las particulas arcillosas; por lo que se produce una
alteracion de la arcilla adyacente a los granos de cemento causada por la disolucion
de silice y aluminio, tanto de las particulas arcillosas como de los constituyentes
amorfos. En el caso de las montmorilonitas, las particulas arcillosas alteradas
pierden sus caracteristicas expansivas.

La técnica de la estabilizacion involucra una buena disgregacién del suelo
(especialmente en el caso de arcillas), adicién del cemento, mezclado en seco y
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adicién del agua tanto de fraguado como la necesaria para la compactacion. Una
vez hidratado el cemento, se obtiene una mezcla mas dura y resistente que un suelo
sin estabilizar. Es importante resaltar que para llevar a cabo la estabilizacién de
suelos arcillosos con cemento es necesario el previo secado y disgregado de dichos
suelos, ya que el mezclado en hiumedo es practicamente imposible, a diferencia de
la estabilizacién con cal.

Para el caso de suelos arenosos, se mencionan a continuacién algunos métodos
que determinan los contenidos de cemento adecuados. El método llamado “Corto”
se basa en la realizacién de pruebas de granulometria, compactacion y resistencia a
la compresion simple a 7 dias. El método designado como “Detallado” requiere en
primer término de la determinacién del peso volumétrico seco méaximo Proctor
estandar y humedades é6ptimas en especimenes que después de un periodo de
curado son sometidos, ya sea a ciclos de congelamiento y deshielo, humedecimiento
y secado o a la resistencia a la compresiéon simple. Estas pruebas de
humedecimiento y secado o congelamiento y deshielo, son también conocidas como
pruebas de durabilidad. ElI método designado como “Rapido”, involucra la
elaboracién de especimenes compactados a la humedad éptima Proctor y peso
volumétrico seco maximo, con un rango amplio en el contenido de cemento, por
ejemplo de 8% a 20%. Después de uno o dos dias de curado, se inspecciona a los
especimenes picdndolos con un punzén o picahielo y posteriormente golpeandolos
contra una superficie rigida, como por ejemplo de concreto; si no se puede penetrar
en el espécimen en mas de 0.6 cm y si al golpear el espécimen se produce un
sonido claro y sdlido, se considera que el contenido de cemento es adecuado
(Fernandez, 1982).

Los métodos empleados para el control de la dosificacion del suelo-cemento son
muy variados pudiéndose citar entre otros.

1. Métodos quimicos
2. Métodos de conductividad eléctrica
3. Método termomeétrico

El cemento puede aplicarse ya sea distribuyéndolo en sacos, a granel en forma
mecanica o bien en plantas dosificadoras de suelo y cemento. En el caso de mezcla
en el lugar, se tienen equipos que en forma automatica recogen el material
acamellonado (suelo con cemento) lo mezclan en seco, lo humedecen mediante
aspersores, vuelven a mezclar en hiimedo y finalmente lo depositan acamelionado.

1.- Mezcla en el lugar

Preparacion del material por estabilizar que consta fundamentalmente de los
siguientes pasos:

a) conformacion

b) escarificacién

c) pulverizacién

d) prehumedecimiento, si es necesario

e) conformacién del suelo preparado
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El proceso de estabilizacién del material consta de:
a) aplicacién del cemento
b) aplicacién del agua
c) mezclado
d) tendido y afinado
e) compactacién
f) curado

2. Mezcla en planta

La preparacion de la superficie sobre la que se tendrd la mezcla de suelo con
cemento consta de:

a) conformacion

b) compactacion

El proceso de construccién de ia capa estabilizada comprende de las siguientes
etapas:

a) elaboracién de la mezcla

b) acarreo

¢) tendido y afinado

d) compactacion

e) curado

Antes del proceso de construccion, se recomienda verificar la calidad del cemento
disponible en la obra. Luego, en lo que respecta al suelo se debe checar su
naturaleza y su humedad; es obvio que en plantas en donde se seque el material
antes de su mezclado, esta observacién carece de importancia.

Durante el proceso de construccion, debe cuidarse que el lapso transcurrido entre el
mezclado del cemento con agua y el final de la compactaciéon no debe exceder a 2
horas.

Finaimente, no debe permitirse la circulacién sobre el suelo-cemento durante 7 dias,
aproximadamente, después de su construccion, ni tampoco antes de que se termine
y proteja debidamente la capa estabilizada.

1.2.3 ESTABILIZACION DE SUELO ARCILLOSO CON YESO

El yeso es el producto resultante de la deshidratacién parcial o total del algez o
piedra de yeso (CaS0,-2H,0), compuesto casi exclusivamente de sulfato de cal con
dos moléculas de agua. Como roca, el yeso en su estado puro contiene 79.07% de
sulfato de cal (anhidro) y 20.93% de agua, es blanco, acomparnado generalmente de
impurezas tales como arcilla, silice, caliza, etc., que le dan distintas coloraciones, es
poco soluble al agua, ya que un litro disuelve 2.22ga 0 °C, 265ga 37°Cy2.05ga
100°C. Reducido a polvo, anhidra, y amasado con agua, recupera el agua de
cristalizacién, endureciéndose y convirtiéndose en piedra de algez o sulfato de calcio
bihidratado, aumentando su volumen en un 30 o 50%. Su peso especifico es de 2.9
ton/m® y su dureza es de 3 en la escala de Mohs. De hecho se presenta bajo dos
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formas, cristalizado, anhidro (CaSQ,), y con dos moléculas de agua (CaS04-2H20),
denominado piedra de yeso o algez (Jaramillo, 1998).

El yeso solo, CaS042H;0, no es efectivo como estabilizador de suelos (Ingles,
1972).

Segun Van T. Hoff, en el sulfato de calcio bihidratado, una y media molécula de
agua esta combinada débilmente y media molécula, fuertemente. La expulsién del
agua del bihidratado se hace en dos etapas: en la primera se desprende la molécula
y media, débilmente combinada, obteniéndose el semi-hidrato o yeso de estuco, y
en la segunda etapa, se va perdiendo la media molécula, fuertemente combinada,
obteniéndose distintos yesos de construccion (Jaramillo, 1998).

" 1.2.4 ESTABILIZACION DE SUELO ARCILLOSO CON POLIMEROS

Los polimeros son materiales constituidos por cadenas lineales, ramificadas o
estructuras entrecruzadas constituidas por unidades repetitivas (decenas, cientos,
miles) enlazadas por uniones quimicas covalentes.

Los polimeros son materias plasticas artificiales de origen generalmente organico,
producidas por medios quimicos, capaces de adquirir forma por el calor y la presién,
conservandola después y alcanzando grandes resistencias mecanicas.

Los polimeros se han separado en plasticos y elastémeros. Aunque se pueden
clasificar, también como termoestables y termoplasticos; cada grupo comprende un
cierto numero de substancias distintas, con propiedades y usos particulares. Ambos
tienen un factor comun, en los termoestables es que, una vez elaborado por calor y
presion, permanece rigido e inalterable, y sélo se puede cambiar de forma a los
objetos fabricados mediante operaciones mecanicas de cortado, taladrado, etc.
Entre ellos estan los fenolplasticos, el fenol colado, urea formaldehido, melanina,
siliconas. EIl grupo termoplastico presenta la propiedad comun de poder cambiar de
forma por el calor y la presién. Entre ellos estan los celuloides, acetato de celulosa,
ebonita, resinas acrilicas, poliestireno, micalex, entre otros.

El uso de estos materiales en la estabilizacion de suelos tiene por objeto formar una
estructura impermeable al agua.

Se han venido aplicando ligninas en la estabilizacion de suelos, utilizando
desperdicios de la fabricacién de papel tales como el licor de sulfito. La forma mas
comun es la cromo-lignina; el dicromato de sodio o potasio reacciona con la lignina y
este se polimeriza lentamente transformandose en un gel.

Recientemente se ha mostrado que la adicién de polimeros en arcillas (ethyl acrilato
y metil acrilato), tal y como se esperaba, no afecta en la formacién de nuevas fases
en los minerales, ademas de que los polimeros se han utilizado en arcillas como un
intento para el control de cambio de volumen (Higroscopia) (Rodriguez-Lugo et.
Al.,1995).
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El poliuretano utilizado en esta investigacién, es una masa de color café, de baja
viscosidad, que no deja pasar el agua; el tiempo de curado dependerd de la
temperatura, humedad y tipo de suelo (usualmente entre 24 y 48 horas).

1.2.5 ESTABILIZACION DE SUELO ARCILLOS CON SAL

El cloruro de sodio reduce la temperatura de congelamiento del agua e incrementa la
del punto de ebullicién del agua del suelo.

En la literatura especializada se establece que se logra mayor efectividad en el
tratamiento de suelos a medida que el limite liquido es mas alto; ademas, por lo
general, salvo en algunas excepciones, se puede decir que la adicién de la sal en
una arcilla produce un decremento en la contraccion volumétrica o lineal.

La principal desventaja es que la sal es soluble, por lo tanto, después de liuvias
constantes, el tratamiento, aunque muy barato, puede necesitar remociones
constantes de la capa superficial o bien algun tipo de impermeabilizante al suelo.

1.2.6 ESTABILIZACION DEL SUELO ARCILLOSO CON OTROS MATERIALES

Algunos otros materiales que se utilizaron en este trabajo para la estabilidad de
suelos arcillosos fueron la zeolita, dolomita, albita y leonardita, entre otros.

La zeolita es un silicoaluminato que forma estructuras tridimensionales rigidas con
grandes huecos. La dolomita es un carbonato de calcio y magnesio, CaMg(COs),,
formada por diéxido de carbono en 47.9, cal en 30.4 y magnesia en 21.7, este
mineral tiene formas de silla de montar. Las albitas consisten de laminillas delgadas
con estriaciones finas, son silicatos de aluminio y sodio, NaAlSi;Os o
Na,0.Al,046S8i0, formadas de silice en un 68.7%, alimina en 19.5% y sosa en
11.8%. La leonardita es un silicoaluminato, (Ca,Nay)Al,;Si;O1,.4H,0, frecuentemente
de forma de prisma columnar.

Estos materiales son producto de la desintegracién mecanica de rocas de tipo Tova,
se penso en utilizar estos materiales partiendo de la premisa de que, algunos de
ellos, son constituyentes de la cal y el yeso; otros tienen la propiedad de absorber
agua; por lo tanto, podrian tener buen comportamiento en la estabilizacion; sin
embargo los resultados experimentales arrojan lo contrario.

1.3 ENVEJECIMIENTO DE MATERIALES TERREOS

El envejecimiento en suelos ha sido un fenémeno largamente conocido y estudiado
en Mecanica de Suelos; no obstante, en general este concepto se ha empleado en
la mayoria de las veces como un fenédmeno de compresiéon secundaria que se
presenta en los suelos finos debido al efecto de viscosidad intergranular. También
ha sido manejada como una forma de envejecimiento de suelo, el endurecimiento
tixotrépico que no involucra cambios volumétricos o alteracién quimica de suelo o
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del agua de poro. En esta investigacion se parte de un concepto diferente a los
trabajados en Mecanica de Suelos, que es considerar al envejecimiento de suelos
como una alteracién quimica constante de un material, a través del tiempo.

1.3.1 Materiales

Los materiales sélidos son los que el hombre emplea para crear objetos o
construcciones para desarrollarse en la vida. Este estado de la materia lo podemos
dividir en dos grupos.

a) Sdlido cristalino: En este grupo se inscriben los materiales que tienen una
estructura molecular ordenada y macroscépicamente presentan caras
regulares, que significa cierta periodicidad en la disposicién de los atomos
debido a que tienen una celda cristalina definida. Por ejemplo, la sal forma
cubos y si uno parte un terrén se obtienen cubitos y asi sucesivamente
porque tiene una celda unitaria.

b) Sélido amorfo: Estos materiales no presentan una estructura ordenada y no
presentan una forma definida. Un ejemplo de este grupo es el azucar que no
tiene una forma definida y se encuentra en pedazos con formas irregulares.
Por carecer de un orden, los materiales que pertenecen a este grupo son
débiles a cualquier esfuerzo.

Un ejemplo de la importancia del orden estructural de los materiales nos hace
pensar que una pared de ladrillo es mas resistente si éstos se colocan en forma
ordenada como si se creara un cristal, aquf los ladrillos constituirian a los atomos y
entre ellos tendrian una periodicidad; en contraste con lo que ocurriera en una pared
desordenada que ni estabilidad alcanzara.

Generalmente los minerales que se encuentran en el suelo son cristalinos y son los
que constituyen las rocas, por lo tanto las mamposterias son sélidos cristalinos. Las
rocas estan constituidas principalmente por silicatos; por consiguiente, los silicatos
son estructuras cristalinas.

La composicion quimica de un material es fundamental porque de ella dependen
muchas de sus propiedades; sin embargo, las propiedades no sélo dependen de la
composiciéon quimica, sino también de la disposicién geométrica de los atomos
constituyentes y del tipo de enlace. Asi es que para la comprensién de los
materiales debe considerarse su estructura, sus enlaces y su quimica o elemento
unificador.

Todos los materiales estan constituidos por atomos y en el estado que nos interesa,
éstos estan fijos para formar un cuerpo sélido, con una distancia entre sus atomos
que varia entre cada material, esta distancia tiene una dimensién minima y una
maxima y cuando el frabajo de un material le solicita deformaciones que rebasan
estas distancias, el material falla. Por lo tanto, no podemos forzar a que los atomos
se acerquen o separen mas de lo que su estructura permite.
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Esta forma de analizar las cosas nos permite responder a una serie de preguntas,
por ejemplo: 4 por qué las mamposterias soportan compresiones?, primero, porque
son solidos y luego porque estan constituidos por atomos que tienen cargas
positivas rodeados de cargas hegativas.

Los materiales como las mamposterias estan formadas por una estructura sélida,
conformada por cristales. que tienen una forma macroscopica definida por caras
planas a ciertos angulos.

Los defectos estructurales o imperfecciones afectan las propiedades béasicas de los
materiales cristalinos. Una estructura puede tener una distribucién. ordenada casi
perfecta con defectos puntuales como: agujeros, defectos lineales “grietas”, bloques
desordenados separados por fronteras afectadas. Las imperfecciones se clasifican
de acuerdo con la geometfria de los defectos puntuales y la geometria de los
defectos planarios.

Las lineas de dislocacidon espaciadas a intervalos irregulares desorientan la
estructura y ésta puede considerarse formada por volimenes de estructuras casi
perfectas. “el tezontle tiene agujeros pero cada fragmento constituye una estructura
casi perfecta”.

Las fuerzas que unen entre si a los atomos tienen naturaleza eléctrica, y la clase e
intensidad de estas fuerzas tienen gran importancia como determinantes de las
propiedades fisicas y quimicas de los materiales. En general, en cuanto mas fuerte
es el enlace es mas duro el material.

Los materiales que constituyen las mamposterias (tales como feldespatos, etc) son
de origen volcanico, su tipo de enlace es covalente porque estan constituidas por
silicatos y, por lo tanto, predomina mas este tipo de enlace; aunque pudieran existir
otros tipos de enlaces, ya que depende de los minerales que constituyen al material.

El tipo de roca ignea fue un liquido que se solidificd rapido, este proceso no permitio
que la estructura sé ordenara porque se solidificé; por lo tanto, no llegé a formarse
una forma definida en tres dimensiones.

En el caso de las rocas de tipo ignea que constituyen las mamposterias, la
estructura interna del cristal que las conforma nos define una forma microscépica de
tetraedros con ejes de simetria o ejes de esfuerzos, unidos mediante sus vértices
generando una estructura muy abierta y dentro de ésta puede haber grandes
agujeros y canales continuos. Estos canales proporcionan un facil acceso al interior
de los cristales y pueden acomodar moléculas de agua o aire humedo; este
problema degrada el acero que contiene, por eso varia la resistencia conforme
exploramos mas al interior.

Los diagramas de variacién relacionan los cambios de propiedades fisicas con la
variacion de composicién. En la representacién de rocas igneas, el interés esta
principalmente en los posibles cambios de la composicién del material fundido
procedente de rocas igneas.

Facultad de Ingenieria Universidad Auténoma de Querétaro 30



CAPITULO I

Las propiedades fisicas de los minerales son el resultado directo de las
caracteristicas quimicas y estructurales del mismo. Al aplicar una fuerza, la
estructura interna se modifica por causa del esfuerzo y se produce la deformacién.
El esfuerzo se relaciona con la fuerza aplicada y la deformacién con la modificacion
resultante.

El tipo de enlace es importante en la reaccién del material ante una fuerza, la
resistencia de un material cristalino, como las rocas que conforman el tipo de
cimentacion de mamposterias, esta en funcién de sus mecanismos de enlace y de la
presencia o ausencia de defectos estructurales.

Si el material contiene defectos estructurales, a lo largo de planos o direcciones
especificas, tendera a deformarse segun estas caracteristicas con mayor facilidad
que si se trata de un material con la estructura perfecta ("o mas ordenada o en
mejores condiciones”).

Si la deformacién es muy grande el material se rompe, aunque muchos materiales
poseen direcciones planarias en su estructura que son sistematicamente mas
débiles que otras, porque es el resultado de la estructura interna y en nuestro caso,
los tetraedros forman una estructura cristalina unida mediante los puntos de ellos; el
tetraedro no resiste traccidn, esto es resuitado de planos que en su estructura
cristalina estan unidos por un menor nimero de enlfaces por unidad de volumen, que
en otros planos, o que estan unidos por enlaces mas débiles.

Fracturas: En algunas estructuras cristalinas, la resistencia de los enlaces es
aproximadamente la misma en todas direcciones, en estos casos la ruptura del
material no sigue una direccién cristalografica determinada. Entonces se dice que
experimenta una fractura (trayectoria que muestra una linea de falla parcial o total
del material). Los modelos de fracturas pueden ser importantes para hacer
diagnésticos en el andlisis de materiales.

Dureza: Se llama dureza a la resistencia que ofrece la superficie lisa de un material
a ser rallada. Esta caracteristica es una forma de evaluacién de la reaccién de una
estructura cristalina a una tensién sin rotura.

En los cristales con enlaces mecanicos que pueden fluir plasticamente, el rallado da
lugar a una ranura o surco; sin embargo, en materiales fragiles con enlaces
predominantemente covalentes reaccionan en un ensayo de dureza con una
microfractura, este serfa el caso de las rocas que constituyen una mamposteria.

La resistencia mecanica de la estructura de un material depende de todos sus tipos
de enlace, mientras que la dureza es una expresién de su enlace mas débil, por
ejemplo: en los silicatos que se basan en las diversas distribuciones de tetraedros,
la dureza varia de 1.00 en el talco, 7.00 en el cuarzo y 8.00 en el topacio, esta
variacién nos indica que la dureza no es funcién del enlace Si-O, sino de otros tipos
de enlaces presentes en la estructura.

En el talco, la estructura se mantiene unida por fuerzas débiles y/o enlaces de

hidrégeno. En el cuarzo existen fuerzas de enlace muy uniforme dentro de una red
relativamente densa de tetraedros.
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Un material fragil es el que facilmente se rompe o se reduce a polvo, esto es comun
en materiales con enlaces iénicos dominantes. Los enlaces metalicos convierten en
esfuerzo aplicado la deformacion plastica a cero.

1.3.2 Envejecimiento de suelos

El envejecimiento de suelos puede ser ampliamente interpretado en funcién del
tiempo de: formacién y transformacién natural de minerales incluyendo la materia
organica, y endurecimiento natural e intemperismo como en suelos residuales.

El envejecimiento de suelos puede generalizarse para incluir también en funcién del
tiempo, el mejoramiento artificial del suelo por:
- aplicacion de carga, potencial hidraulico o potencial eléctrico, y por
- introduccién de aditivos para modificar la naturaleza de los sélidos del suelo,
del agua intersticial, o uniones entre particulas de suelo.

A continuacién se revisan los mecanismos clasicos de envejecimiento, que son:
endurecimiento tixotrépico, compresion secundaria y alteraciéon quimica de suelos
(Mesri, 1993).

1.3.2.1 Endurecimiento tixotrépico

El endurecimiento tixotrépico es un proceso que puede ocurrir bajo condiciones de
composicion y volumen constante, donde el suelo incrementa la interaccion entre las
particulas, debido a su reorganizacién —principaimente rotacién- de particulas
organicas e inorganicas y de iones.

El endurecimiento tixotropico es la forma mas pura de envejecimiento de suelo, ya
gue no requiere ningun cambio de volumen o alteracién quimica de los sélidos del
suelo o del agua intersticial. Por lo tanto, es el Unico mecanismo de envejecimiento
que puede operar en muestras de suelos que son selladas herméticamente y que
permanecen en composicién constante,. Incluyendo el volumen de vacios, y en un
medio ambiente constante, tal como la temperatura.

Segun Zeevaert (1993), las arcillas limosas organicas también presentan el
fendmeno de solidificacion generado con un esfuerzo de carga constante. El
acercamiento de los granos que se produce lentamente a través del tiempo origina la
solidificacion por el fendmeno de la viscosidad intergranular entre los contactos
intergranulares. Ademas, el conocimiento de las propiedades mineraldgicas de las
arcillas son importantes para lograr visualizar el comportamiento fisico-quimico del
suelo. EIl endurecimiento y el hinchamiento son propiedades intimamente ligadas
con la constitucion mineralégica de la arcilla. Las arcillas del grupo de la
montmorillonita exhiben ciertas propiedades fisico-quimicas que son importantes en
relacion con otras arcillas que contienen minerales del grupo de la caolinita.

Zeevaert estd de acuerdo con otros investigadores principaimente con las
publicaciones del Profesor Terzaghi que menciona que todas las arcillas tienen un
grado determinado de endurecimiento o solidificacion en sedimentos lacustres
salobres 0 marinos. El proceso se inicia durante la sedimentacién por el fenémeno
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de tixotropia y se desarrolla a medida que se aumentan los esfuerzos
intergranulares sin alterar en forma sensible la configuracién estructural del suelo.
Lo anterior se verifica en la naturaleza en forma muy lenta y a medida que se
aumenta el peso de los sedimentos que forman el depésito (Mesri, 1993).

1.3.2.2 Compresidn secundaria

La compresién secundaria resulta de un nuevo arreglo de particulas que involucran
una disminucién neta de volumen de vacios, donde el suelo reserva una resistencia
interparticular incrementada a través de una interferencia geométrica de particulas,
aumentada por un arreglo mas eficiente y a través del microentrelazado de
superficies rugosas.

En la ingenieria geotécnica, la compresiéon secundaria es generaimente definida
para seguir a la consolidacién primaria producida por un aumento en el esfuerzo
efectivo, lo que es ocasionado ya sea por un aumento en el esfuerzo total o por una
reduccion en la presién de agua de poco bajo condiciones drenadas.

La presidon de preconsolidacion resultante de la compresiéon secundaria es
probablemente la implicacién mas fundamental del envejecimiento de compresién
secundaria. De acuerdo con Terzaghi, el esfuerzo efectivo es la variable mas
importante que controla el comportamiento del suelo. El esfuerzo efectivo que ha
condicionado los depésitos naturales del suelo o las condiciones de los especimenes
en el laboratorio antes de la medicion de las propiedades del suelo, se llama presién
de consolidacién.

Otras condiciones importantes del suelo tales como la resistencia al corte no
drenada y el médulo de rigidez se normalizan con respecto a la presion de
consolidacién. En el caso de arcillas jovenes normalmente consolidadas (ej.,
aquellos depésitos que solamente han experimentado consolidaciéon primaria en el
rango de compresién), la presién de consolidacién que controla el comportamiento
del suelo es el esfuerzo efectivo impuesto, tal como la presién efectiva de
sobrecarga en el campo o la presion de confinamiento en un aparato triaxial.
Cuando un suelo experimenta una compresién secundaria, la presién de
consolidacion que determina el comportamiento del suelo aumenta (Leonards y
Ramiah, 1959; Bjerrum, 1967). El suelo se sobreconsolida y muestra una respuesta
de recompresion para cargas subsecuentes.

Por otro lado, la resistencia al corte no drenada, derivada de la compresion
secundaria, se espera, y ha sido medida, un incremento en su valor debido a que el
envejecimiento por compresiéon secundaria origina un aumento en la presién de
consolidacién, y a que existe una relacién directa entre la resistencia al corte no
drenada y la presion de consolidacién (Mesri, 1993).
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1.3.2.3 Alteracion quimica

La alteracién quimica podria incluir fenémenos tales como algunos cambios
quimicos en particulas organicas o inorganicas de suelo, contactos de
interparticulas, iones absorbidos, y agua de poro libre.

La alteracién quimica puede resultar en cambios de volumen de vacios. Existen
muchas implicaciones practicas importantes referentes al envejecimiento quimico de
los suelos; a continuacién, sélo se han considerado dos de ellas.

- Lixiviado que incluye intercambio de catién y disminucién de la concentracion
de sal en el agua de poro:

Siguiendo a Zeevaert, se llevaron a cabo pruebas de envejecimiento tixotrépico no
drenado en muestras remoldeadas de arcilla de la ciudad de México (Mesri et al,
1975), por un lado, y por el otro en arcilla Saint Alban (Este de Canada); ambas
fueron colocadas cuidadosamente dentro de anillos de odémetro de acero inoxidable
que fueron sellados y almacenados durante algin tiempo. Los resultados de la
prueba del odémetro en la arcilla de la ciudad de México después del envejecimiento
tixotrépico no drenado son congruentes con la informacion de Zeevaert respecto a la
resistencia al corte no drenada. Para la arcilla de la ciudad de México parece que el
solo endurecimiento tixotrépico no drenado puede llevar la arcilla remoldeada a una
estructura natural inalterada. Por otro lado, el endurecimiento tixotrépico no drenado
de la arcilla Saint Alban no podria aumentar la presion de consolidacién de la
composicion remoldeada de esta arcilla a la presién de preconsolidacion de una
arcilla natural inalterada.

La razén es que durante su historia geoldgica, lIa arcilla Saint Alban ha sido sometida
a alteracion quimica. La actual composicién de la arcilla Saint Alban no tiene la
misma composicién que la original, la cual fue condicionada a presién de
preconsolidacion in-situ. La arcilla fue depositada en un medio ambiente marino y
experimentd consolidaciéon y envejecimiento con uma concentracion de sal en el
agua de poro de aproximadamente 35 g/l. Después de que envejecié y desarroll
una presion de preconsolidacion, la concentracion de sal del agua de poro se redujo
gradualmente, en parte como resultado de la filtracién de agua fresca a través de la
arcilla y principalmente a través de la difusién de sal fuera de la arcilla hacia los
limites que estaban en contacto con el agua fresca. De lo observado se tiene, que el
envejecimiento del suelo remoldeado no puede recuperar la estructura de la arcilla
natural.

- Exposicién al aire y oxidacién de materia organica y sulfuro de fierro:

Este proceso de alteracién quimica muy probablemente juega un papel importante
en la formacién de arcillas desecadas. Sin embargo, aqui se menciona
principalmente en relacién al muestreo y pruebas de laboratorio. Cuando las
muestras de suelo son recuperadas y almacenadas antes de la medicién de sus
propiedades, un envejecimiento quimico podria tener lugar, el cual incluye un
intercambio de cationes bivalentes por cationes monovalentes, asi como una
concentracién de iones en el agua de poro libre.
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La alteracion quimica de la materia orgénica e inorganica del suelo, asi, como del
agua de poro, que puede ocurrir durante el envejecimiento de suelos en el
laboratorio o in situ, puede tener una importante influencia en las propiedades del
suelo tales como la compresibilidad y la resistencia al corte no drenado de arcilla
inalterada, comparada con la misma arcilla en condicion remoldeada.

Actualmente, no hay herramientas empiricas o analiticas para pronosticar el periodo
de tiempo de la alteracién quimica de los suelos. Generalmente es dificil conocer o
definir las condiciones iniciales y los limites que controlan el periodo de tiempo de la
alteracion quimica. Por lo tanto, se recomienda que en situaciones in-situ de
pruebas de laboratorio, las mediciones de las propiedades del suelo se efectuen
inmediatamente después del muestreo y a temperaturas que reflejen la situacién del
campo o que sean generalmente bajas (Mesri, 1993).
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CAPITULO i

DESARROLLO EXPERIMENTAL

1.4 MODIFICACION DE SUELOS

1.1.1 Preparacion de muestras de suelo

El suelo natural ensayado fue de la zona de Jacarandas, Querétaro, Qro; México por
considerarse uno de los suelos mas expansivos reportados hasta el dia de hoy en
esta ciudad. Este suelo es de color café claro y queda ubicado, segin sus
propiedades de plasticidad, como un suelo CH de alta expansividad.

Los materiales que se utilizaron (cal, cemento, yeso, polimeros, sal, zeolita,
dolomita, albita, leonardita, hidréxido de calcio y carbonato de calcio) para la
estabilizacion volumétrica de este tipo de suelo, fueron de marcas conocidas; para
el caso de los polimeros fue un polimero ya utilizado marca “Mountain Grout” en el
area de construccién con otros fines (sellado de grietas, impermeabilizacion, entre
otras).

Las muestras de suelo que se ocupan para ensayos de mejoramiento de suelos son
en estado remoldeado, ya que se tiene que adicionar el material por estudiar a la
mezcla; asi como el agua. El procedimiento que se sigue para la preparacion de los
ensayos consiste en exponer el suelo a secado ambiental, luego disgregarlo y
tamizarlo por la malla No. 4, después agregarle la cantidad de material, cantidad que
se determina cuando se evallGan sus propiedades indice del suelo natural, y
colocarle agua suficiente para que la mezcla forme la pasta deseable dependiendo
del ensayo que se vaya a llevar a cabo. La mezcla se debe deja homogeneizar
durante un dia para poder realizar el ensayo.

1.2 Determinacion de algunas propiedades indice y
mecanicas del suelo natural y las mezclas de éste con los
materiales de estudio

Para el caso de la determinacién de las propiedades indice (limite liquido, limite
plastico, indice plastico, limite de contraccién) del suelo mezclado con los
materiales, se realizaban mezclas con diferentes porcentajes propuestos de material
respecto al peso seco del suelo y luego se adicionaba agua para que la mezcla fuera
de consistencia plastica; una vez preparada la mezcla, esta se dejaba
homogeneizar de 18 a 24 h tal como lo especifica el procedimiento de tales limites .
Los porcentajes utilizados partian desde el valor de 2 6 de 4% hasta valores de 10%,

Facuitad de Ingenieria Universidad Auténoma de Querétaro 36



CAPITULO II

con incrementos de 2 para todos los materiales utilizados. En las pruebas de
resistencia, el suelo se tamizaba por la malla No. 4.

Las propiedades indice evaluadas fueron el limite liquido, el limite plastico y el indice
plastico, el limite de contraccién y en algunos, la resistencia al esfuerzo cortante
mediante compresion simple. Estas propiedades se realizaron al suelo en estado
natural y mezclado con los diferentes porcentajes ya mencionados para cada
material con el objeto de observar cudl era el porcentaje necesario para hacer
disminuir, en lo posible, el valor del indice plastico. Con estas propiedades se
procedidé a realizar la clasificacion correspondiente, mediante el SUCS (sistema
unificado de clasificacién de suelos) y el criterio utilizado por Chen para suelos
expansivos (Chen, 1975). Lo anterior se llevé a cabo para identificar, dentro de la
mecanica de suelos, el suelo trabajado y las mezclas realizadas con éste y algun
material.

1.1.3 Técnicas de caracterizacion aplicadas al suelo natural
y a algunas mezclas de suelo-material

11.1.3.1 DIFRACCION DE RAYOS X, por el método de polvos

Los rayos X se difractan al pasar a través de los cristales que constituyen una
muestra de arcilla, donde cada trayectoria de difraccién es un espectro de distintos
planos atémicos, retratandose la estructura interna de la arcilla (ver Apéndice). Se
utilizé un microscopio D-5000 (Facultad de Quimica, UNAM).

La preparacién de las muestras fue la siguiente:

- Se pulveriza la muestra de suelo (malla No.200) para obtener un polvo muy
fino,

- Este polvo se coloca en la cavidad del porta muestras cuidando que la
superficie de la muestra debe estar completamente plana, para lo cual se
prensa, el polvo con un cristal de superficie plana, con respecto a la superficie
del porta muestras.

- Se coloca el porta muestras en el difractémetro, para realizar el analisis.

11.1.3.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO con analisis por
espectroscopia de dispersioén de energia

La microscopia 6ptica nos proporciona informacién de su habito cristalografico-
cristaloquimico de las arcillas (ver Apéndice).

La preparacion de las muestras para la realizacion del MEB, fue la siguiente:
Una desventaja es la dificultad que se presenta al trabajar con un material no
conductor debido a que se tiene una acumulaciéon de carga eléctrica, y esta carga
distorsiona la imagen, es por ello que la muestra se debe preparar, especialmente
con materiales que tengan buena conductividad eléctrica (Ortiz, 1995).
- la muestra de suelo se coloca en el cilindro (porta muestras) de laton,
previamente limpio el porta muestras,
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- se recubren dichas muestras con una capa conductora de carbén por
evaporacion en vacio,
- se coloca la muestra en la cdmara del microscopio para la estudio de ésta.

E! microscopio utilizado fue un JEOL 5200 en el modo de electrones secundarios
(Fac. de Fisica, UNAM).

Para la preparacién de muestras en el DSC, el material se pulveriza por la malla No.
200, luego se coloca en el porta muestras de tal forma que la superficie de la misma
quede completamente plana, finalmente se coloca la muestra en la camara del
microscopio para su estudio; el equipo utilizado fue un EDS (energy disperse
spectroscopy) Kerex, acoplado a un SEM (Fac. Quimica, UNAM).

1.1.3.3 ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL (ATD)

De forma general, el ATD consiste de un horno en el cual se calientan dos
sustancias bajo las mismas condiciones, una de ellas (muestra problema) es capaz
de presentar cambios fisicos o quimicos con la temperatura; la otra sustancia
(muestra de referencia) es térmicamente estable (inerte) en el intervalo de
temperatura que se requiere para realizar el estudio. Cuando se produce alguna
reaccion o cambio fisico, se establece una diferencia de temperaturas entre las
muestras. Esta diferencia, AT, se mide como una funcién de la elevacién o
disminucion de la temperatura T del portamuestra a medida que la temperatura se
eleva uniformemente (Carreto, 1998, ver Apéndice).

La preparacién de las muestras fue la siguiente:

- se pulverizan las muestras con [a malla No. 200

- las muestras se someten a una velocidad de calentamiento de 10° por minuto.
El equipo utilizado fue un DuPont 2000

1.1.3.4 ANALISIS TERMICO GRAVIMETRICO (ATG)

En este equipo la muestra se calienta de forma que su temperatura aumente
programadamente en el tiempo. El control de la temperatura se lleva a cabo
mediante termopares, es posible escoger entre diferentes velocidades de
calentamiento o mantener constante la temperatura del horno. La variacién de masa
se registra de forma automatica, conjuntamente con la temperatura de la muestra
obteniéndose un grafico de Am vs t (ver Apéndice).

La preparacién de las muestras fue la siguiente:
- se pulverizan las muestras con la malla No. 200
- las muestras se someten a una velocidad de calentamiento de 10° por minuto.
El equipo utilizado fue un DuPont 2000
11.1.3.5 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA
El espectro de absorcion infrarroja de un compuesto puede ser usado para analisis

cualitativo y cuantitativo de mezclas, de donde se sacan conclusiones sobre
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aspectos estructurales a partir de estos espectros. La radiacién infrarroja se
caracteriza, por su longitud de onda, medida en micras (10™ cm) o, por su frecuencia
medida en nimero de ondas (cm™).

Para determinar que compuesto es el que estd presente en el infrarrojo, se
concentra en las bandas mas alargadas, luego en la cresta de estos picos se lee la
longitud de onda correspondiente, una vez hecho lo anterior en las graficas de
correlacion se busca el compuesto correspondiente a la longitud de onda.

La preparacion de muestras para soélidos: una condicién esencial para la adquisicion
de espectros satisfactorios para sélidos, es que el tamario de particula sea menor
que la longitud de onda de la radiacién; si no se cumple con esta condicién se pierde
una parte importante de la radiacién por dispersién. La técnica mas usual es la de
que a un miligramo, o menos, de la muestra finamente triturada se mezcla con 100
mg de polvo de bromuro de potasio desecado. La identificacién de un mineral es
mas segura cuanto mas definidas estén las bandas en el espectro.

Una vez analizados los compuestos, para saber la concentracién de cada uno de
éstos, se fija la longitud de estos picos en una muestra patrén, y posteriormente, si
se hace algun tratamiento quimico o fisico, se lleva a cabo otro infrarrojo, se
compara con el de [a muestra patrén y se analiza como se desplazan (Hernandez,
1998) (ver Apéndice).

La preparacién de las muestras fue la siguiente:

La técnica que se utilizé fue la de la preparacién de muestras sélidas por molienda.
Por medio de esta técnica se pueden obtener buenos resultados, si se cuenta con
una muestra finamente molida (Ortiz, 1995).

- se coloca el polvo de la muestra (utilizando malla No. 200) en un mortero de
agata limpio,

- con movimiento suave de la mano del mortero, se agrega una pequefa
cantidad de KBr en proporcién 1:10 sin moler,

- sblo se homogeniza con la muestra, ya que una molienda exhaustiva hara
que el KBr absorba humedad (Ortiz, 1995), se utiliza KBr porque es un medio
dispersante que es perfectamente transparente a la radiacion infrarroja,

- una vez preparada, se coloca el disco, éste se deposita en el soporte,
[levandolo al porta muestras del espectrémetro.

Para el estudio se utiliz6 el espectrémetro Nicolet Banca 900 con 4cm™ de
resolucion (IFUNAM).

El procedimiento para elaborar la pastilla de bromuro de potasio se menciona a
continuacion: El material puede molerse junto con un haluro inorganico, tal como
bromuro de potasio (KBr), y comprimirse ligeramente. EI| procedimiento general
consiste en pulverizar la muestra, afiadir el bromuro de potasio y continuar moliendo
hasta que la muestra se haya mezclado por completo. Sin embargo, el porcentaje
de muestras que presentan caracteristicas espectrales buenas en forma de pastilla
depende de la operacién de molienda, ya que una muestra mal molida provocara
una dispersidn excesiva en la regién de las ondas bajas. Una de las desventajas del
KBr es que es higroscépico, por lo que es dificil preparar una pastilla libre, por
completo de humedad contaminante. Esto hace dificil el analisis cuantitativo de la
region espectral del ~-OH y —NH, e incluso, imposible, ya que una absorcién positiva
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en esta regidbn aparece casi siempre como resultado de la humedad absorbida
(Ortiz, 1995).

I1.2 ENVEJECIMIENTO DE LA MEZCLA SUELO-CAL

El envejecimiento en suelos ha sido un fenémeno largamente conocido y estudiado
en Mecanica de Suelos; no obstante, en general este concepto se ha empleado en
la mayoria de las veces como un fendbmeno de compresiéon secundaria que se
presenta en los suelos finos debido al efecto de viscosidad intergranular. También
ha sido manejada como una forma de envejecimiento de suelo, el endurecimiento
tixotrépico que no involucra cambios volumétricos o alteracion quimica de suelo o
del agua de poro. En esta investigacién se parte de un concepto diferente a los
trabajados en Mecanica de Suelos, que es considerar al envejecimiento de suelos
como una alteracion quimica constante de un material, a través del tiempo.

11.2.1 Preparacion de muestras de suelo

Para simular las condiciones bajo las cuales se llevo a cabo el proceso de
envejecimiento del suelo expansivo tratado con cal, se hicieron mezclas de suelo
natural de la regién de Jacarandas Querétaro, con diferentes porcentajes de oxido
de calcio en un mortero de agata. Para completar la mezcla se adicioné agua
destilada a [as muestras hasta obtener una pasta.

1.2.2 Procedimiento del método de envejecimiento

Posteriormente estas muestras fueron sometidas a 200 °C en una mufla eléctrica
(Lindberg). Cada 24 horas las muestras eran retiradas de la mufla para volver a
adicionarles agua destilada, meterlas a una estufa a 80 °C hasta la evaporacion total
de esta para posteriormente ser sometidas nuevamente a 200 °C a la mufla. Este
tratamiento se realizé para simular y acelerar el proceso de envejecimiento que se
lleva a cabo a través de muchos afios en un suelo que se encuentra bajo
condiciones atmosféricas.

Se realizaron pruebas mecdanicas para determinar los valores de limite liquido y
limite plastico para, con esos resultados, determinar el indice plastico y obtener una
estimacién del grado de expansividad que presentaban los suelos expansivos
envejecidos tanto forma natural como a nivel laboratorio.

11.2.3 Técnicas de caracterizacion utilizadas

a) Difraccion de R-X

Con la finalidad de realizar la identificacibn mineral6gica de las diferentes fases
cristalinas, presentes en el suelo, se realizaron estudios de difraccién de rayos X por
el método de polvos, en un difractometro Siemens D5000 con radiacion de Cu, K, =
1.5405 A, en el intervalo de 5<20<65. Para ello las muestras fueron finamente
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molidas en un mortero de agata, para evitar la posible contaminacién de otros
materiales, y tamizadas por la malla 200.

b) Espectroscopia Infrarroja
Las muestras de suelo, natural y tratado con cal, fueron analizadas por
espectroscopia infrarroja (Nicolet 510, FT-IR Spectrometer) en el intervalo de 4000 a

400 cm™, empleando KBr como soporte.

c) Analisis térmico
Con el objetivo de observar y cuantificar las posibles pérdidas fases volatiles, asi
como determinar las transformaciones de fase, las muestras fueron analizadas por
analisis térmico diferencial (ATD), DTA-910, y analisis térmico gravimétrico (ATG),
TGA-2950 TA, a una velocidad de calentamiento de 10°C /min. en aire.

d) Microscopia electrénica de barrido
Para realizar el estudio microestructural y composicional (microanalisis) del suelo
natural y envejecidp, las muestras fueron analizadas por microscopia electrénica de
barrido en un microscopio electrénico JEOL 5200.

11.2.4 Cinética de reaccion

Una de las formas de poder estudiar la cinética que se lleva a cabo al estabilizar un
suelo expansivo con cal, es determinar la descomposicién o formacién ya sea de
alguno de los reactivos o de los productos; y este estudio se puede realizar de forma
directa o indirecta. Se dice que la cinética es determinada de forma directa cuando
se logra cuantificar la formacién o descomposicién de alguna fase en estudio
(compuesto de interés). Cuando la cuantificacién del compuesto de interés se realiza
siguiendo el comportamiento que tiene otra fase completamente diferente a la que
se estd estudiando, pero que su comportamiento ya sea de formacion o
descomposicién esta intimamente relacionado con el proceso que se esta llevando a
cabo, se dice que la cinética se estudia de forma indirecta.

El término cinética de reaccién significa el estudio por medio del cual se realiza la
cuantificaciéon de una determinada fase, ya sea en un proceso de formacién o
descomposicién, en funcién de la temperatura y del tiempo. Los experimentos para
determinar la cinética, de formacién o descomposicién de un compuesto de interés,
se pueden realizar a temperatura variable o constante. Para el primer caso, la
muestra, y en general el proceso en estudio, es sometido a diferentes temperaturas
y tiempos cuantificandose la cantidad de la' fase de interés en cada una de las
temperaturas y consecuentemente tiempos de interés. En el segundo caso, la
muestra es sometida a una temperatura constante durante todo el proceso y la
cuantificacién del compuesto en estudio se realiza a diferentes tiempos; este método
es el mas comun puesto que la variable temperatura se mantiene constante lo que
facilita, en gran mediada, el estudio realizado.

La simulacién del proceso de envejecimiento y estudio cinético, a nivel laboratorio,

que sufre el suelo expansivo al ser estabilizado con cal, se realizé bajo condiciones
isotérmicas a 200 °C; temperatura con la cual se acelera el proceso de
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envejecimiento y se garantiza que no se presenten cambios en la composicion
mineralégica del suelo. Dicha temperatura fue determinada por medio de las
técnicas calorimétricas como lo son el analisis térmico gravimétrico y analisis térmico
diferencial, conjuntamente con la informacién obtenida por difracciéon de rayos X.

Para realizar el estudio cinético se prepararon 12 muestras, de aproximadamente 3
g cada una, de suelo natural mezclado con 8 % en peso de cal “Santa cruz”
(porcentaje que hizo disminuir al maximo las propiedades indice), las cuales fueron
sometidas a 200 °C (temperatura que resulta de los andlisis calorimétricos ATD y
ATG, en los que garantiza que no se presenta algun cambio en la estructura
cristalina de los minerales) en una mufla eléctrica durante 1680 horas (10 semanas).
Las muestras fueron analizadas por difracciéon de rayos X para cuantificar la cantidad
de carbonato de calcio (calcita) que se va formando con el tiempo. La cuantificacion
se realiz6 midiendo el area bajo la reflexién de mayor intensidad para la caicita (26 =
29. 45°) para diferentes tiempos.

Con la finalidad de realizar una determinacién cuantitativa de la cantidad de CaCO;
formado en cada una de las muestras, a diferentes tiempos, se realizé Ila
construccion de una curva estandar a partir de la medicion del area bajo las
reflexiones de difracciéon de rayos X con respecto a la composiciéon. Para ello, se
hicieron mezclas con diferentes porcentajes en peso de suelo natural, lavado con
una solucion de cloruro de amonio para eliminar la calcita que el suelo tiene
originalmente, con diferentes porcentajes de CaCO; puro. Las mezclas fueron
finamente molidas en un mortero de &gata y tamizadas por malla 200;
posteriormente se obtuvieron los patrones de difracciéon de rayos X para medir el
valor del area bajo la reflexion de difraccion localizado a 26 = 29.45 °.

1.2.5 Determinacién del orden de reacciéon y la constante
de velocidad de reaccién

En este apartado se determinara el orden de la reaccién de la cal con agua y la
velocidad de formacién de los productos, con el tiempo.

11.2.6 Distribucion final del contenido de cal en la estructura
del suelo

La cantidad de caicio que no forma calcita necesariamente tiene que entrar a fijarse
dentro de la estructura de la montmorillonita para controlar el crecimiento de la celda
unitaria y consecuentemente el proceso de expansién. Por [o tanto, se puede
realizar un calculo estequiometrico cuantitativo para estimar la cantidad de iones
calcio que entran a la estructura de la montmorillonita.
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11.2.7 Comportamiento del pH

Se afirma en algunos textos (Madinaveitia et al., 1992) que al alcanzarse un
pH=12.4, la reaccion suelo-6xido de calcio queda satisfecha. Partiendo de lo
anterior, se decidi6 observar el comportamiento del pH durante el tiempo de estudio
para el envejecimiento de la muestra de suelo tratada con cal.

II.3 ESPESOR EFECTIVO FUNCIONAL DEL SUELO CON
ALGUNOS MATERIALES

I.3.1 Preparacién de las muestras de suelo natural y
tratado con un material

Con el objeto de encontrar el espesor efectivo funcional de un suelo arcilloso
expansivo tratado con cal y polimero en campo, se propuso llevar a cabo un
experimento en algun lugar que tuviera suelos expansivos para evitar el traslado del
suelo al sitio.

El experimento consistié en estabilizar un estrato de suelo con el material, para
luego saturario. EIl objetivo que tiene este estudio es realizar algunos sondeos
dentro de las mezclas de suelo-material para obtener humedades a diferentes
profundidades y observar el espesar en donde pudiesen presentarse cambios del
contenido de agua respecto al colocado, figura ll.1.

Agua

Mezcla de
suelo con
material

Figura 1.1 Experimento en campo de un suelo estabilizado (cal y polimero)’

1 . " .
Esquema fuera de escala que muestra el experimento en campo de un suelo estabilizado (cal y pohmero)‘; A,ByC
indican fa ubicacién de los sondeos.
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La construccién de estos espesores tratados se realizd6 como a continuacién se
describe: se procedié a la extraccién y disgregacién de un suelo arcilloso expansivo
de Ledn, Gto; luego se mezcl6é con cal al 6-8% y con polimero al 4% respecto al
peso del suelo seco; una vez mezclado, se llevé a cabo el curado de la mezcla
(aproximadamente ocho dias para la cal e inmediatamente para el polimero);
finalmente se colocaron las mezclas compactadas al 90-95% Proctor en capas de
20cm (ygmax= 1.327 kg/cm® y ©=40% para suelo-polimero y yama=1.22 kg/cm® y @
=41% para suelo-cal) en un area de 2x2m y un espesor de 1.7m para la cal, y un
area de 0.5x0.5m y un espesor de 1m para el polimero, dejando aproximadamente
20-30 cm libres de altura en la superficie de éstos para tener un volumen cubico
vacio, figura Il.1. Luego, se procedié a saturar los estratos de suelo estabilizados
durante, aproximadamente, dos meses. Finalmente, se realizaron algunos sondeos
dentro de él, utilizando pala posteadora, para extraer muestras de suelo a cada 10
cm y determinar el contenido de agua de ellas.

1.3.2 Técnicas indirectas de exploracién

Por otro lado, este trabajo esta respaldado con un estudio geofisico que se llevo a
cabo simultdneamente. La aplicaciéon de las técnicas geofisicas, que se mencionan
a continuacién, son técnicas indirectas que se utilizan para la caracterizacién de
cuerpos y estructuras geolégicas por medio de parametros fisicos; empleando para
ello equipos portatiles y de facil operacién que permiten conocer la estratigrafia y las
caracteristicas de los materiales. Las propiedades fisicas que utiliza este método
son: velocidad de propagacién de las ondas sismicas, parametros sismoeléctricos,
resistividad eléctrica, densidad, susceptibilidad magnética, radiactividad, etc. El
motivo por el cual se utilizaron dichas técnicas en esta investigacion fue el de
localizar la variacién de las humedades y pesos especificos de los materiales que se
encuentran dentro de los espesores de interés, para luego compararlos con la
determinacion de contenidos de agua. En este estudio fueron aplicadas algunas
técnicas indirectas de exploracién geofisica consistentes en Prospeccion
geoeléctrica y sondeos geosismicos.

A continuacién se realiza una breve descripcion del funcionamiento, utilidad y su
aplicacién en campo de cada técnica.

11.3.2.1 Prospeccién geoeléctrica

Estos métodos consisten en crear artificialmente un campo eléctrico estacionario por
contactos galvanicos (electrodos) y medir los potenciales generados en otros puntos
para obtener el valor de la resistividad eléctrica. Los métodos eléctricos se basan en
la interpretacion del campo eléctrico creado por la circulacién de una corriente
eléctrica en el subsuelo (natural o artificial); estableciendo una relacién entre los
parametros fisicos que intervienen en la propagacion de la corriente y las
caracteristicas fisicas de los materiales; empleando para ello aparatos receptores y
transmisores. Estos métodos pueden utilizarse para la localizaciéon de minerales,
acuiferos y estructuras geolégicas (Manual de exploracién geotécnica, 1988).
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El flujo de agua es similar al flujo de la corriente eléctrica, por lo que la distribucién
de las lineas de isorresistividad en una seccién estaran en funcién de la filtracién del
agua subterranea.

Se trazo una seccién tomando los datos de resistividad aparente con el arreglo
dipolo-dipolo que consta de cuatro electrodos colineales dispuestos en el dipolo de
corriente y el potencial.

A través de A y B es inyectada una corriente eléctrica de intensidad |, la diferencia
de potencial AV es medida en M,N; la separacion entre electrodos es X"y la
profundidad de exploracion esta dada por "n"; para este caso n=1, 2, 3, 4y 5, figura
I.2.

I AV
A X B nx M X N
T ]
p

Figura 11.2. Arreglo electrédico dipolo-dipolo

La expresién para calcular la resistividad aparente pa es:
(pa/m) = (AV/Dnx(n + 1)(n + 2)

11.3.2.2 Sondeos geosismicos

Los métodos sismicos en basan en las propiedades elasticas de los materiales a
partir de perturbaciones naturales (sismos) o creados artificialmente en la superficie
del terreno. Estos métodos se basan en medir las velocidades de propagacién de
las ondas eléctricas en los diferentes medios del lugar, provocando artificialmente
perturbaciones dinamicas en un punto de suelo que dan origen a: ondas
longitudinales y transversales, que permiten deducir por el estudio de sus reflexiones
y refracciones las profundidades, los espesores de capas y la calidad de los
materiales (Manual de exploracion geotécnica, 1988).

Para determinar que tanto cambian las propiedades mecanicas del suelo tratado, se
empled la técnica de sismologia de refraccién para evaluar "in situ”, la relacién de
Poisson, p, densidad, p, los médulos elasticos dindmicos tales como: rigidez (G),
Young (E), y bulk (K) (Alvarez, 1998).
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CAPITULO Il

RESULTADOS Y DISCUSION
i1 MODIFICACION DE SUELOS

lll.1.1 Propiedades indice de los suelos tratados con
algunos materiales

El suelo es de la zona de Jacarandas, Querétaro; México. Los porcentajes (2,4,6,8 y
10%) de los materiales estabilizadores estan en funcién del peso seco del suelo.

Los materiales utilizados fueron: cal (“Los Arcos’, “Santa Cruz" y “Del Valle”), yeso
(*Axochiapan”, Supremo” y “Unico”), cemento portland (“Tolteca”), sal, un polimero
(polyuretano “Mountain Grout’), zeolita, dolomita, albita, leonardita, hidroxido de
calcio (CaOH), y carbonato de calcio (CaCQOg3). La Tabla lll.1 muestra los resultados
de algunas propiedades indice del suelo natural y de las mezclas de suelo con
diferentes materiales, ademas de su clasificacién y grado de expansién. En cuanto
a la cal y yeso, la Tabla lll.1 reporta sélo la marca que arrojé mejores resuitados de
las mencionadas para cada caso, cabe mencionar que dichas marcas fueron
elegidas por ser las que circulan en la ciudad.

Tabla Ill.1. Propiedades indice del suelo natural y mezclado con algunos materiales

identificacion | % material | limite | limite | dndice | limitede | clasificacién grado de
estabilizado | liquido, | pléstico | pléstico, | contraceion sucs expansion
r % % % Chen, 1975
suelo natural - 92.7 36.0 56.7 12.5 CH MUY ALTO
poliuretano 4 49.3 28.2 21.1 17.9 CL-ML MEDIO
yeso Supremo 4-6 57.7 27.9 20.8 19.0 CH ALTO
cal Santa Cruz 6 72.0 60.0 12.0 36.0 MH BAJO
zeolita 8 85.4 42.0 43.4 17.8 MH MUY ALTO
sal 8 66.5 33.3 331 22.2 MH MUY ALTO
dolomita 8 86.1 36.1 50.0 16.2 CH MUY ALTO
albita 8 85.8 35.7 50.1 13.6 CH MUY ALTO
leonardita 10 83.7 32.2 51.5 16.0 CH MUY ALTO
cemento 6 88.1 73.2 14.9 19.3 MH BAJO
CaOH 4 80.7 61.7 19.0 20.2 MH MEDIO
CaCO, 10 86.2 46.5 39.7 16.1 MH MUY ALTO

*Sistema unificado de clasificacién de suelos
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La figura 111.1 grafica el indice plastico, Ip, vs. % de los materiales utilizados para la
estabilizacion. Los porcentajes utilizados fueron de 2, 4, 6, 8 hasta 10% por
considerar que en un mayor porcentaje la mezcla resuita ser antieconémica.
Luego, los porcentajes de material seleccionados fueron aquellos que hicieron
disminuir al maximo el indice plastico. La clasificacion, segun el Sistema unificado
de clasificacion de suelos, de estas mezclas de suelo-material se muestra en la
figura 11.2.
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Adicionalmente, la emulsién asfaltica fue otro material propuesto para el estudio de

estabilizacion de suelos arcillosos.

A continuacién se muestran los resultados

obtenidos para el suelo natural y para la mezcla suelo-asfalto, Tabla 1l1.2.

Tabla 1ll.2. Algunas propiedades indice para suelo natural y tratado con asfalto.

material limite limite indice limite de | SUCS* | gradode
liquido | plastico | plastico | contraccién expansion

% % % % Chen (1975)
suelo natural 89.6 35.9 53.7 12.5 CH muy alto
suelo-asfalto 2% 80.2 43.1 37.1 16.9 MH muy alto
suelo-asfalto 4% 79.5 41.8 37.7 16.5 MH muy alto
suelo-asfalto 6% 86.4 404 46.0 16.6 MH muy alto
suelo-asfalto 8% 84.6 43.5 411 15.6 MH muy alto
suelo-asfalto 10% 89.0 43.2 45.8 13.6 MH muy alto
suelo-asfalto 12% 85.2 43.2 42.0 15.6 MH muy alto
suelo-asfalto 14% 86.1 41.2 449 16.3 MH muy alto
suelo-asfalto 16% 83.7 |- 424 41.3 14.9 MH muy alto

*Sistema Unificado de Clasificacion de Suelos

De la Tabla IIl.2, podemos observar que esta mezcla, segin Chen, sigue teniendo
sin embargo, seguin el SUCS, figura I11.3,

las mismas propiedades expansivas;

puede ser probable la estabilizacién. La figura I11.3 muestra solo aquellos materiales
que favorecieron la estabilizacién. Por lo tanto, analizando ambas, se puede decir
gue existe la probabilidad de que la emulsion asfaltica pudiera satisfacer la
estabilizacion si se aumenta el contenido de asfalto en esta.
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lll.1.2 Propiedades indice, resistencia al esfuerzo cortante
mediante compresion simple, indice de compresion, peso
especifico seco maximo y expansion del suelo natural,
mezclado con yeso y con polimero

Debido a que, ademas del cemento y a cal, se encontréd que también el polimero y
el yeso favorecieron la estabilizacion volumétrica del suelo, se decidié investigar
otras propiedades mecanicas de las mezclas de suelo con estos materiales.

A continuacién se muestran algunas de las propiedades indice del suelo natural,
tratado con yeso "supremo" (6-8%) y con polimero (4-6%), los porcentajes utilizados
fueron los maximos que hicieron disminuir las propiedades indice; para fines de
comparacion, se adicionan resultados del mismo suelo tratado con cal al 6%, Tabla
11.3.

Tabla 11l.3. Algunas propiedades indice del suelo natural, tratado con yeso y
polimero. .
material limite | limite | indice | limitede | SUCS* | gradode
liquido | plastico | plastico | contraccién expansion
% % % % Chen
suelo natural 89.6 35.9 53.7 12.5 CH muy alto
suelo-cal Scruz6% | 72.0 60.0 12.0 36.0 MH muy alto
suelo-yeso Sup 6% | 57.2 27.2 30.0 11.8 CH alto
suelo-yeso Sup 8% | 57.0 30.0 27.0 19.9 CH-MH alto
suelo-polim 4% 49.3 26.2 23.1 17.9 CL-ML alto
suelo-polim 6% 48.8 36.0 12.8 17.7 ML alto

*Sistema unificado de clasificacion de suelos

Para la realizacién de los deméas ensayos en laboratorio, las mezclas fueron
trabajadas al 7% para suelo con yeso "Supremo”" y 5% para suelo con polimero
(poliuretano "Mountain Grout'), como un promedio de los resuitados que
favorecieron el tratamiento.

Se debe hacer notar que el yeso se siguié estudiando por encontrar que este
material tiene diferentes grados de hidratacion, lo que nos hace suponer que entre
menor sea éste, la clasificacién del SUCS lo ubicaria como MH (limo de alta
compresibilidad). Para nuestro caso, el yeso "Supremo"” se ubica cerca de la linea
divisoria entre un suelo MH y uno CH (arcilla de alta compresibilidad).

Se determino la resistencia al esfuerzo cortante mediante compresién simple y el
indice de compresién, Cc, a las mezclas de suelo natural con yeso al 7% y con
polimero al 5% para determinar la resistencia y la capacidad de compresibilidad,
respectivamente. La Tabla lll.4 muestra los resuitados obtenidos.
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Tabla 111.4. Resistencia al esfuerzo cortante mediante compresién simple e indice de
compresion, Cc, para el suelo natural y tratado con yeso y polimero.

material ensaye | esfuerzo | resistenciaala promedio Cc*
desviador | compresién, C, | resistencia a la cm2/kg
kg/cm? kg/cm? compresion, C,
kg/cm?
suelo natural 1 7.830 3.915 3.593 0.222
2 6.573 3.287
3 7.155 3.578
suelo-polimero 1 4.660 2.330 2.373 0.145
2 5.434 2.717
3 5.341 2.671
suelo-yeso 1 7.795 3.898 3.992 0.23
2 8.280 4.140
3 7.875 3.938

*Cc= Indice de compresién: capacidad de compresibilidad de un suelo

Después, con la finalidad de encontrar el mejor grado de acomodo de las mezclas
de suelo con los materiales, se procedi6 a determinar el peso especifico seco

maximo (Yamax) ¥ |2 humedad éptima, Tabla Ill.5.

Tabla 111.5 Pesos especificos secos maximos, Yamax, para mezclas de suelo natural
con yeso, polimero y cal.

material ensaye | humedad |promedio| vy, |Promediok

6ptima, % % kg/cm® glem?®

suelo natural 1 32.0 33.25 1.368 1.364
2 32.3 1.360

suelo-yeso 1 33.5 33.25 1.333 1.333
2 33.0 1.332

suelo-polimero 1 31.0 31.0 1.339 1.327
2 31.0 1.315

suelo-cal 1 41.0 41.0 1.22 1.22

Finalmente, se determiné la expansién del suelo natural y tratado con yeso al 7% y
polimero al 5% utilizando el consolidémetro convencional. E! procedimiento seguido
fue saturar la muestra de suelo y registrar, simultdneamente, el incremento de
volumen (en su dimension vertical del anillo), Tabla III.6.

Tabla Il1l.6. Expansién del suelo natural y tratado con yeso y polimero.

material expansion, %
suelo natural 13.43
suelo natural con humedad éptima’ 25.4
suelo-yeso 12.93
suelo-polimero 13.4

! W optima: humedad 6ptima en compactacién de suelos
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l1.1.3 Estudio fisicoquimico del suelo natural y tratado con
algunos materiales

1I.1.3.1 Difraccién de rayos X, método de polvos
111.1.3.1.1 Difraccion de rayos X en suelo natural

La figura 1.4 muestra que el suelo natural, en su primera determinacién, tiene
contenido de calcita, cuarzo y alunogeno. Sin embargo, el suelo contenia aun
materia organica por lo que se decidi6 llevar a cabo las siguientes determinaciones.

La figura 1Il.5 muestra otras fases detectadas en el suelo como la montmorilonita-
ilita y la anortita. Este suelo fue lavado con hidroxido de sodio (NaOH) para quitar
material amorfo, como la materia organica, y poder apreciar mejor el difractograma
evitando las curvas formadas en arcillas por éste.

Las figura 1116 y 1ll.7 muestran una caracterizacion del suelo natural en dos partes,
en donde se lleva a cabo un andlisis parcial. Las figura 1i.8 y {ll.9 muestran una
caracterizacion adicional del suelo que identifica otras fases como anortita y los
silicatos aluminatos. Las figuras I.10 y [l1.11 muestran una caracterizacion
adicional del suelo que identifica otra fase como la albita.

L e PobulTab DB GHINICHHEXICO Y6-Dac-ASgv 1S 22
¥ ey .

¢ L6 PR Bunm T Y ™Y T

&

4 hi2 R L
51 ,i i T i ﬂku{l ““ 5
o8 “fa g zg . i
¢ SUSERURTATASNT i as] ” EITH L2 R
RACORET B.Lal03 Catoile TH, 133"5“‘;"” £ o ®
SS3EEL < BI0T Lourtz, aam (03 Pisabene) | T N
F16-0360 IAISCSOANT THIS Mlumagen; sl 1, 54B00a) ’ &

Figura lll.4. Suelo natural, primera caractenzacion
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Figura Il1.6 y llL.7. Analisis parcial del suelo natural (montmorilonita)
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Figura .10 y lil.11. Identificacion de la albita en el suelo natural.

1.1.3.1.2 Difraccién de rayos X en suelo natural tratado con cal (8%)

La figura 1l.12 muestra, en una pnmera aproximacion, que las reflexiones de
difraccién correspondientes a la calcita aumentan, comparada con las del suelo
natural. Las figuras li1.13 y {ll.14 muestran un analisis detallado en dos partes;
donde se observa, también, el aumento de las reflexiones correspondientes a la
calcita. La figura lil.15 muestra un suelo lavado con NH4 que quita CaCOs.
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111.1.3.1.3 Difraccién de rayos X en cales

Cal “Santa Cruz”
El material esta compuesto de hidroxido de calcio (portlandita) y carbonato de calcio

(calcita).

Cal “Del Valle”

El material esta compuesto de hidroxido de caicio (portlandita) y carbonato de calcio

(calcita), figura l11.16.
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Cal “Los Arcos”
El material est4 compuesto de hidroxido de calcio (portlandita), carbonato de caicio

(calcita), sulfato de calcio con 2 moléculas de agua (yeso), sulfato de calcio
(anhidrita) y sulfato de calcio con 0.5 moléculas de agua (basanita).

11.1.3.1.4 Difraccion de rayos X en yeso
Yeso “Axochiapan”

El material est4 compuesto de sulfato de calcio con 0.5 moléculas de agua
(basanita) y sulfato de caicio con 2 moléculas de agua (brushita), figura 1l1.17.
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Figura Il.17. Difraccion de rayos X para el yeso "Axochiapan”.

Yeso “Supremo”

El material estd compuesto de sulfato de calcio con 0.5 moléculas de agua
(basanita) y sulfato de calcio deshidratado (anhidrita), figura l1.18; por lo tanto, y
como se muestra en los resultados (microsonda), contiene menos cantidad de agua.
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Figura 111.18. Difr;écciOn de rayos X para el yeso "Sapremo"
I1.1.3.2 Microscopia electrénica de barrido

El estudio microestructural y composicional de las muestras se llevo a cabo por
medio de microscopia electrénica de barrido, en un microscopio electrénico JEOL
5200 (Philps XL-30 con una microsonda EDAX).

111.1.3.2.1 Suelo natural

La figura 11.19 muestra el suelo natural, donde se observan aglomerados del orden
de 10 pym de tamafio constituyendo hojas sobrepuestas, ademas se identifican
estructuras con apariencia de hojuelas, formas caracteristicas de una
montmorilonita. Estos materiales estan constituidos principalmente de Si, Al, Na,
etc.
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Figura Ill. _ , ) as planas
(probablemente montmorilonita) encimadas de tamarios hasta de 6 micras.

1.1.3.2.2 Cales

Cal “Santa Cruz”
El material estd formado de granos de forma de rombos truncados (calcita) y

hexagonos (portlandita) de 4-5 um, que a su vez forman grandes aglomerados, el
tamafio promedio de las particulas es de 4-5 um, figura [11.20. Los elementos
detectados por microsonda son O (41.2%), Mg (0.57%) Si (1.52%) y Ca (56.7%).

.
: .

Figura 111.20 Micrografia de la cal “Santa Cruz” que muestra granos de forma de
rombos truncados (calcita) y hexadgonos (portlandita) de 4-5 um.
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Cal “Del Valle”

Al igual que la cal “Santa Cruz’, en la figura Ili.21 se observa que el material esta
formado de particulas cuya forma es de hexagonos (forma comun en la calcita y
portlandita, (Rodriguez-Lugo, 2001)) de tamafios de 6 pm. Los elementos
detectados por microsonda son O (39.69%), Mg (2.31%) Si (0.66%), S (0.43%), K
(0.27%) y

Figura 111.21 Micrografia de la cal “Del Valle”, que muestra la forma de hexagonos
(forma comun en calcita y portlandita, Rodriguez-Lugo, 2001) de tamafios de 6 um.

Cal “Los Arcos”

El material esta constituido de particulas muy grandes (15 pm aproximadamente) de
formas hexagonales (que pueden corresponder a la calcita o portlandita), figura
l1.22. Las particulas mas pequefias son hexagonos con tamarios aproximados de 5
um. Los elementos detectados por microsonda son C (9.13%), O (34.85%), Mg
(3.49%) Si (1.20%), S (1.05%) y Ca (50.28%).

Figura 111.22 Micrografia de la cal “Los Arcos” muestra formas hexagonales (que
pueden corresponder a la calcita o portlandita), de tamarios hasta de 15 um.
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11.1.3.23 Yesos
Yeso “Axochiapan”

El material est4d formado de particulas tubulares de tamafio promedio de 25um Yy
otras mas grandes de hasta 70 pm. Ademas también se observan abundantemente
estructuras laminares del orden de 5 pm. Tiende a adoptar formas de estructura
seudocubica, lo que confirma ser basanita, segun el difractograma de Rayos X,
figura 111.23. Los elementos detectados por microsonda son: O (40.85%), Mg
(0.52%), Si (0.86%), Sr (1.27%), S (26%) y Ca (30.5%).

Figura [11.23 Micrografia del yeso “Axochiapan” que muestra cristales alargados,
(Rodriguez-Lugo, 1998), probablemente basanita, de tamafios hasta de 70 um.

Yeso “Supremo”

El material esta formado de cristales muy pequefios, de tamafo promedio de 10 pum,
ademas existen agujas (basanita) de tamanos que van desde 3 a 5 um, figura [11.24.
Los elementos detectados por microsonda son O (43.8%), Si (0.44%), S (24.4%) y
Ca (31.3%).
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Figura 1ll.24 Micrografia del yeso “Supremo”’, que muestra cristales alargados
(basanita) de tamafios que van desde 3 a 5 um.
l.1.3.2.4 Mezclas de suelo con algunos materiales

11.1.3.2.4.1 Mezcla suelo-cal
La figura 111.256 muestra el suelo natural estabilizado, inmediatamente después de la

adicién de cal (8%), en donde se aprecian la formacién uniforme de particulas de
formas de rombos truncados (calcita), (Rodriguez-Lugo, 2001) del orden de 6 um.

Figura 111.25 Mezcla de sueio natural con cal, en la cual se torman aglomerados de
formas de rombos truncados (calcita) de tamafos de 6 um.
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El analisis por microsonda muestra que tanto el suelo natural como el tratado
presentan practicamente la misma composicion elemental a excepcion del calcio que
aumenta para el suelo tratado. Los resultados de microsonda para el suelo natural

se presentan en la tabla I11.7.

Tabla I11.7. Analisis elemental por microsonda de suelo natural.

Elemento % en Peso
C 12.39
o) 34.29
Na 1.11
Mg 1.42
Al 10.89
Si 29.71
K 1.41
Ca 3.14
Ti 0.57
Fe 5.07

TOTAL 100.00 %

1l.1.3.2.4.2 Mezcla suelo-yeso “Supremo” (6%)

La figura 111.26 muestra el suelo natural mezclado con yeso “Supremo” al 6% en
peso seco, en donde se observan aglomerados hexagonales de mas de 50 um, asi
mismo se identificé la presencia de particulas menores a 10pm.

Figura 111.26 Micrografia del suelo natural mezclado con yeso “Supremo” al 6% en
peso seco, que muestra formas hexagonales de mas de 50um.
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1.11.3.3 Analisis térmico gravimétrico
111.1.3.3.1 Suelo natural y mezcla suelo-cal

La figura I11.27 muestra las pérdidas de masa que tiene el suelo a diferentes
temperaturas, de aqui, podemos identificar aquello que se pierde dependiendo de la
temperatura en la cual se identifigue dicha pérdida de masa. Por consiguiente,
observando la figura y calculando todas las pérdidas parciales tenemos que el total
de ellas es del 16%, aproximadamente. La Tabla 11l.8 muestra los resultados
tomados de la gréfica.
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Figura Il1.27. Pérdidas de materia para el suelo natural (TGA)

Tabla lll.8. Resultados de TGA para la muestra de suelo natural en aire.

Pérdida | T (°C) | % Materia Asignacion
perdida
1 90 11.19 H20
2 290 1.41 H20 de cristalizacién, OH
3 460 2.32 CO, materia organica
4 595 1.05 CO;, materia organica
5 850 0.55 CO,, descomposicién de CaCO3
TOTAL 16.42

No se observan cambios apreciables en los termogramas correspondientes al suelo
tratado con cal (8% en peso) y suelo natural. El andlisis de TGA nos permite
identificar y cuantificar, de forma desglosada, la presencia de materia organica,
aspecto que se puede apreciar de manera somera en difraccién de rayos X
(espectros amorfos).
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11.1.3.4 Analisis térmico diferencial

lll.1.3.4.1 Suelo natural y suelo-cal

La figura I11.28 nos muestra un rango de temperaturas, en el cual se detectan
aquéllas caracteristicas de alguna reaccién provocada por el agua absorbida, agua
de cristalizacién, materia organica y carbonatos. La Tabla 1.9 muestra los

resultados de este analisis.
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Figura I11.28. DTA para la muestra de suelo natural

Tabla 111.9. Resultados de DTA para una muestra de suelo natural de Jacarandas,

en aire.
Cambioenla T T (°C) Asignacion
1 82.59 H.O
2 305.8 H.O de cristalizacién, OH
3 435.27 CO, materia organica
4 881.70 COg, descompasicién de CaCO3

No se observan cambios apreciables en los termogramas correspondientes al suelo
tratado con cal (8% en peso) y suelo natural.
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111.1.3.5 Espectroscopia infrarroja (FTIR)

Los estudios por espectroscopia infrarroja se realizaron en un espectrémetro Perkin-
Elmer, en el intervalo de 4000 a 450 cm™, empleando KBr (Merck) como soporte.

11.1.3.5.1 Suelo natural

La figura 11.29 muestra el espectro infrarrojo del suelo natural, en donde se
identifican las bandas caracteristicas de cada mineral que lo forma. En el espectro
de infrarrojo de esta figura se observan modos de vibracién caracteristicos a OH a
1636 y 3424 que corresponden a agua y a 3628 que corresponden a OH
caracteristicos de los hidroxidos (Hernandez, 1998). Analizando estas bandas se
determina que la muestra contiene calcita (C), anortita (N) y albita (A), (Ortiz, 1995).
La Tabla 111.10 muestra las bandas correspondientes a los compuestos mencionados
(Ortiz, 1995)
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Figura I11.29. Infrarrojo para suelo naturaﬁ;ue identifica calcita, (C), anortita (N) y
albita (A).

Tabla IIl.10 Datos tedricos y experimentales correspondientes a los diferentes

espectros.

Calcita Albita Anortita
tedrica-experimental tedrica-experimental tedrica-experimental
1421-1450 1150-1159 1020-1011
877-873 1035-1038 932-938
858-845 536-540 625-638
712-710 467-467 578-567
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lll.2 ENVEJECIMIENTO DE SUELOS

111.2.1 Resultados de las técnicas de caracterizacion

in.2.1.1 Difraccion de R-X ’

Para esta investigacion se recuperaron muestras de suelo con cal de construcciones
que habian llevado a cabo un tratamiento de suelos con cal en afos anteriores, Tabla
1.11. El objetivo fue el poder caracterizar estos suelos para comparar los resultados
con el método de envejecimiento que se propone.

Tanto las muestras de suelo envejecido naturaimente por varios afios, Tabla Ill.11, asi
como las tratadas en e laboratorio con 8% en peso de cal como aditivo estabilizador,
fueron analizadas por difracciéon de rayos X y se observé que las mezclas suelo-cal
presentan las mismas fases cristalinas que se encuentran en el suelo natural sin cal
solo que, para este caso, dichas muestras mostraron un incremento en las lineas de
difraccion correspondientes a carbonato de calcio (aprox. 20= 29.5°, calcita), figura
11.30.
Tabla ll1.11 Suelos estabilizados y envejecidos en forma natural.

Procedencia del suelo Afos de haber sido tratado con
cal (envejecimiento natural)
Comercial Plazas del Sol Qro. 6
Pueblo Nuevo, Qro. 5
Estacionamiento Comercial Mexicana, Qro. 4
2-Theia — Swale er FACHLTAD DE QL {MICA, MEX1CO! 16-Dec-1397 1513
8 T T T ' g T "7 T T T T r N ) T T Y
=l
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G BUSRRONTANESTY P TETL EERED™ 2.2,0.2 L£T © 7= £8 0.930d¢, ML 1 .5406503
24-2227 P Caled Tajbite UL 1.5438Rc) .
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Figura 1,30 Difractograma correspondiente a una muestra de suelo tratada con cal.
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El estudio del envejecimiento del suelo natural tratado con cai a nivel laboratorio se
logré sometiendo las muestras a una temperatura de 200 °C en una mufla eléctrica
durante 10 semanas continuas. La eleccién de esta temperatura se hizo en base a
los resultados de los analisis calorimétricos, ATD y ATG; la informacion obtenida por
medio de estas técnicas, conjuntamente con la de difraccién de rayos X, se
garantiza que no se presenta algin cambio en la estructura cristalina de los
minerales que constituyen al suelo.

Durante las10 semanas, las muestras fueron tratadas con agua destilada, todos los
dias, hasta la saturacién de las mismas (obteniéndose una pasta). Después de este
tratamiento, las muestras fueron secadas en una estufa eléctrica a 80 °C hasta la
evaporacion total del agua absorbida, para posteriormente ser sometidas a 200 °C
en la mufla

Las muestras sometidas a este tratamiento fueron analizadas, por difraccion de
rayos X, a diferentes periodos de tiempo hasta completar las 10 semanas, Tabla
I11.12. Los estudios muestran que, cualitativamente, conforme pasa el tiempo se
forma mas cantidad de calcita hasta alcanzar las 1176 horas de tratamiento.
Posterior a este periodo de tiempo dicha cantidad puede considerarse que
permanece constante; esto se observa mas claramente en las figuras 1l1.31 a y b.

Tabla 1l.12. Cantidad relativa de calcita formada con el envejecimiento
realizado a nivel laboratorio.

Numero de Horas sometidas | Porcentaje relativo
la muestra al tratamiento de CaCO3*

1 168 3.78

2 336 4.52

3 604 566

4 672 5.98

5 480 6.39

6 1008 8.17 .

7 1176 8.05

8

1344 7.37
9 1572 7.09
10 1680 7.06
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Figuras lI.31 ay b. Difractogramas a diferentes tiempos de las muestras de suelo
natural y tratadas con cal en el laboratorio.
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ll1.2.1.2 Analisis espectroscopico (infrarrojo)

Con la finalidad de corroborar y complementar la informacién obtenida ‘por difraccion
de rayos X, los suelos fueron analizados por espectroscopia infrarroja en el intervalo
de 4000 a 400 cm .  En las figuras 111.32 y 111.33 se presentan los espectros
infrarrojos correspondientes a las muestras de suelo natural y estabilizado con cal,
respectivamente. Estos se llevaron a cabo simplemente para observar si existia
algiin cambio en el suelo natural con la adicién de cal, es por eso que no esta
identificado, la muestra de suelo natural ya fue identificada anteriormente.

Para el caso de las muestras tratadas con cal, figura [1l.33, se observan
practicamente el mismo espectro; por consiguiente, no se puede inferir algiin cambio

concreto dentro de la muestra, lo que significa que las fases mineralégicas del suelo
no se ven, en general, afectadas por la adicién de cal.

100
80
60

40

% de Transmitancia

20

1 2 1 1 " 1 1 H i

0
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Longitud de onda (¢fn

Figura 111.32 Espectro Infrarrojo para suelo natural.
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Figura 111.33 Espectro Infrarrojo para suelo tratado con cal.
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ll.2.1.3 Analisis calorimétrico (ATD y ATG)
l.2.1.3.1  Analisis térmico gravimétrico (ATG)

La cuantificacion de las fases volatiles se realiz6 por analisis térmico
gravimétrico en muestras de suelo natural y estabilizado con cal, figuras 111.34 y
I11.35. Los resultados de este analisis se presentan en las Tablas 111.13 y 1ll.14. En
los termogramas obtenidos se observa que se presentan 5 pérdidas de masa: la
primera, a 90 °C, que se debe a la pérdida de agua absorbida por el suelo, la
segunda a 290 °C se atribuye a la pérdida de agua de cristalizacién (proveniente de
los grupos OH), la tercera y cuarta pérdida, a 460 y 595 °C, son atribuidas a la
descomposicién de materia organica como CO y CO, respectivamente. Finalmente,
la deteccién de pérdida de masa a 850 °C se atribuye a la descomposicion del
carbonato de calcio en COa,.

Pérdida de masa (% en peso)

100 |~
—— B Pérdida de masa
~——— C Derivada
80 |
60 |-
40 -
20 | B
I c
0 . 1 N | L 1 J ,L
0 200 400 600 800 1000

Temperatura ( °C)

Figura I11.34 ATG en aire para suelo natural.

Tabla l1l.13. Resultados de ATG para muestra de suelo natural.

Pérdida| T (°C) % de Materia Asignacion
perdida

1 90 11.19 H,0

2 290 1.41 HzO cristalizacién,OH

3 460 2.32 CO materia organica

4 595 1.06 CO, materia organica

5 850 0.55 CO2 , descomposicion de CaCO3

TOTAL 16. 42
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Tabla 1ll.14. Resultados de ATG para una muestra de suelo estabilizado con cal.

Pérdida T (°C) % de materia Asignacion
perdida
1 90 12.00 H,0
2 300 1.80 H,O cristalizacion, OH
3 455 2.10 CO materia organica
4 615 3.00 CO, materia organica
5 850 0.99 CO, descomposicion de
CaCO,
TOTAL 19. 89

Sample: SUELO-CAL
20,9360 mg

Size:
Method: SUELOS

Comment: H=10°C/MIN

TGA

File: C: SUELOAEATG
Operator: MP

105
67.31°C 1.5
_4.487%/min
moJT ————7 L
]
] oz
! ot
1.0 €
95~ e
8 "
£
) [=)]
= -
o™ ar
bad =
2 .
= g0+ 3
S :
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& |
(o]
st 6°C
e 5% 899.04°c*
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Figura 111.35 ATG para suelo natural estabilizado concal.
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lI.2.1.3.2 Analisis térmico diferencial (ATD)

En la figura 111.36 se presenta el termograma caracteristico de las muestras de suelo
natural, y estabilizadas con cal, estudiadas por andlisis térmico diferencial; en este
se aprecian 4 sefiales endotérmicas: 83, 306, 453 y 882 °C. Las primeras sefales,
alrededor de los 83 y 306 °C, se atribuyen a la pérdida de agua adsorbida y de
cristalizacién respectivamente; el pico alrededor de los 453 °C es atribuido a la
pérdida de CO, producto de la descomposiciéon de la materia organica y la ultima
sefial, cerca de los 882 °C, es asignada a la descomposicién del carbonato de calcio
en CaO y CO,. En la Tabla ll.15 se presenta un resumen de las temperaturas a las
cuales se llevan a cabo las diferentes transformaciones de fase.

C/mg)

24f
22F
20k
18
16F
14 L
12F
10
08}
06|
04 F
02}

0'0 [ " 1 i 1 M 1 A i
0 200 400 600 800 1000

Temperatura ( °C)

Diferencia de temperatura (

Figura 1l1.36 Termograma de ATD para una muestra de suelo natural.

Tabla Hl.15 Resultados de DTA para muestra de suelo natural en aire.

Cambio
enlaT | T(°C) Asignacion
1 82.59 H,O
2 305.80 H,O cristalizacién, OH
3 435.27 CO materia organica
4 881.70 CO, descomposicién
de CaCoO,,
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.21.4 Microscopia electrénica de barrido (analisis elemental)

La microscopia electronica de barrido (MEB) es un método muy dtil en la
identificacion de texturas y formas de agregados minerales, puesto que proporciona
informacién sobre la morfologia, topologia, tamafio de particula y otras
caracterfsticas importantes de una muestra de suelo.

Las muestras de suelo natural y estabilizado fueron estudiadas por microscopia
electronica de barrido, y se observé que el suelo natural esta constituido, en gran
parte, por pequefios aglomerados en forma de hojuelas (probablemente
montmorilonita) de tamafios de 2 a 3 um, las cuales a su vez forman grandes
aglomerados, figura l1.37.

Cuando se adiciona la cal se observa que estas hojuelas inmediatamente comienzan
a agruparse en un gran aglomerado que se va haciendo un gran cluster, figura 111.38.
Con el transcurso del tiempo estos aglomerados van creciendo, lo que ocasiona que
se vayan pegando unos con otros para dar origen a una masa de gran tamafo y
adquieren una textura superficial lisa (esto también se presenta en las muestras de
suelo envejecido en forma natural durante varios arios).

Figura 111.37 Microscopia electrénica de barrido para suelo natural, que muestra
placas planas (probablemente montmorilonita), las cuales estan formando
aglomerados.
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L

Figura 11.38 Microscopia electronica de barrido para suelo tratado con cal al 8% en
peso y envejecido 4.5 aros.
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.3 MODELACION  FISICOQUIMICA DE LA
ESTABILIZACION DE SUELOS

Los experimentos llevados a cabo para determinar la cinética, de formacién o
descomposicion, en funcién de la temperatura y del tiempo de un compuesto de
interés se realizaron a temperatura constante. Este procedimiento consiste en
mantener la muestra a temperatura constante durante todo el proceso y la
cuantificacién del compuesto en estudio se realiza a diferentes tiempos.

l1.3.1 Cinética del proceso de estabilizacién

Partiendo de los resultados para el suelo tratado con cal y envejecido durante 10
semanas, Tabla 111.16, se procedi6 a realizar una determinacién cuantitativa de la
cantidad de CaCO; formado en cada una de las muestras, a diferentes tiempos; para
esto, se realiz6 la construccién de una curva estandar a partir de la medicién del
area bajo las reflexiones de difraccion de rayos X con respecto a la composicion.
Por tal motivo, se hicieron mezclas con diferentes porcentajes en peso de suelo
natural, lavado con una solucién de cloruro de amonio para eliminar la calcita que el
suelo tiene originalmente, con diferentes porcentajes de CaCOs3 puro. Las mezclas
fueron finamente molidas en un mortero de agata y tamizadas por malla 200;
posteriormente se obtuvieron los patrones de difracciéon de rayos X para medir el
valor del area bajo la reflexion de difraccion localizada a 20 = 29.45°.  En la Tabla
[I1.17 se muestran las composiciones realizadas asi como el valor del area bajo la
reflexion seleccionada para la calcita en cada caso y en la figura 111.39 se presenta la
curva estandar ajustada por el método de minimos cuadrados.

Tabla I11.16 Tiempos de tratamiento y dreas medidas bajo la reflexién de CaCOs."

Numero de Horas sometidas Area bajo la reflexién
muestra al tratamiento a 20 =29.45°
1 1 0.09
2 10 1.76
3 168 8.06
4 336 9.64
5 504 12.07
6 672 12.74
7 840 13.62
8 1008 17.42
9 1176 15.00
10 1344 15.77
11 1572 15.19
12 1680 15.11

* Cantidad relativa calculada midiendo el area bajo la reflexién de difraccién a 2 6 = 29. 45° para CaCOs

! de muestras de suelo natural con 8 % en peso de cal como aditivo estabilizador, sometidas a 200
o
C.
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Tabla l11.17 Porcentajes de suelo - cal empleados y areas medidas bajo la reflexion
a 20 = 29.45 ° para la construccion de la curva estandar.

% peso de | % peso de | Area bajo la reflexion
suelo CaCO3 20 = 29. 45°
0 100 213.1
20 - 80 166.61
40 60 134:95
60 40 95.76
80 20 48.71
90 10 22.28
100 0.0 ~0

OJ( L 1 i —l 2 | I, 1 1 1 —

0 0 4 e O 100
Porcertsie en pesode CaCQ,

Figura {l[.39 Curva estandar obtenida para calcular la cantidad de CaCO3
presente en las muestras.

Con los valores obtenidos del area bajo la reflexion de difraccidén para la calcita en
las muestras que fueron sometidas a 200 °C, Tabla 1l1.18 se calculd por
extrapolacion el porcentaje y cantidad en gramos de CaCQOj3 presente en cada una
de ellas. Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla IlI1.18 y en la figura 111.40.

En la figura 111.40 se puede observar que la formaciéon del CaCO; sigue un

comportamiento exponencial y que dicha formacion alcanza su maximo valor cuando
han transcurrido1008 horas de tratamiento. Después de este tiempo se observa un
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decremento, lo cual esta indicando la descomposicion del CaCO3; de acuerdo al

siguiente ciclo:

CaO + H,O —)p Ca(OH), + CO, —)p CaCOs + H;0O

A = temperatura

T

Tabla 111.18 Porcentaje relativo y cantidad de CaCO3 formados.
Numero de | Porcentaje relativo Gramos de
horas de CaCOs; CaCO; formados
1 0.04 1.1536x 10~
10 0.83 239x107
168 3.78 0.0109
336 452 0.0130 A
504 5.66 0.0163
672 5.98 0.0172
840 6.39 0.0184
1008 8.17 0.0234
1176 6.13 0.0203
1344 7.40 0.0213
1572 7.09 0.0204
1680 7.06 0.0204
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Horas de tratamiento en la mufla

Figura 111.40 Grafico de la cantidad de CaCQOj; formado con el transcurso del tiempo
en las muestras envejecidas en el laboratorio.
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De las muestras de suelo tratadas con cal extraidas de diferentes construcciones,
Tabla 111.11, se obtuvieron los diferentes contenidos de CaCO3; formados hasta ese
momento. Los resultados mostraron que estos suelos tenian cantidades de 0.016 a
0.018g de CaCOs, lo que equivaldria a 5-6 semanas-del procedimiento.

ll.3.2 Determinacion del orden de reaccién y la constante
de velocidad de reaccion

En la figura 111.37 se puede observar que la formacién del CaCOs sigue un
comportamiento exponencial.y que dicha formacién alcanza su maximo valor cuando
han transcurrido1008 horas de tratamiento. Después de este tiempo se observa un
decremento, lo cual estd indicando la descomposicién del CaCO3; de acuerdo al
siguiente ciclo:

CaO + H,0O —} Ca(OH)z + CO, '——) CaCOj + H,0

T

A = temperatura

La reaccién que esta llevandose a cabo es bimolecular, luego, de acuerdo a la
seccion de velocidad de reaccion que dice que todas las reacciones bimoleculares
son de segundo orden, entendiendo por molecularidad el niumero de moléculas de
los reactivos que normalmente forman los complejos activados; la reaccién de la cal
con agua es de segundo orden.

Revisando la seccion de las ecuaciones de segundo orden, se tiene que la
integracién de la ley de velocidad de segundo orden es

1 Inb(a—x) _
a-b a(b-x)

k,t

Si se tiene la reaccién 4+ B - C+ D, en donde las concentraciones iniciales son,
en t=0, a mol-dm™ de Ay b mol-dm™ de B. Después de un tiempo t, x mol-dm™ de A
y de B habran reaccionado formando x mol-dm™ de C y de D.

Si se grafica (1/(a—b))In[b(a—x)/a(b—x)] vs t, se tendra un comportamiento lineal
que parte del origen cuya pendiente es la constate de velocidad de segundo orden
ko, o bien, pueden sustituirse los valores en la expresion para determinar su valor.
Por lo tanto, si se lleva a cabo el primer procedimiento mencionado, las cantidades
de gramos de CaO y H,O son a y b, respectivamente, y luego, después de un
tiempo, x es la cantidad de CaO y H,0 que ha reaccionado, ver Tabla Ill.19 y figura
i.41.
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Tabla 111.19 Valores de (1 a— b))In[b(a - x)/a(b-x)] para cada tiempo, t.

Tiempo, s | (L/(a-b))In[b(a~x)/a(b - x)]
0 0
3600 4.025E-07
36000 8.41802E-07
604800 2.3697E-07'
1209600 1.42619E-07
1814400 1.20976E-07
2419200 9.61303E-08
3024000 8.27171E-08
3628800 8.97011E-08 ]
4233600 6.57518E-08
4838400 6.0645E-08
5659200 4.94533E-08
6048000 4.62742E-08

0.0000009 1—

0.0000008

0.0000007

0.0000006 -

0.0000005

0.0000004 4

0.0000003

0.0000002

(1/(a-b)In[b(a-x)/a(b-x)]

0.0000001 W

0 ¢ ¢
0 1000000 2000000 3000000 4000000 5000000 6000000 7000000

Tiempo, s

Figura lll.41 Determinacién de la constante de velocidad, ka.

En la figura 1ll.41 se agregan tres lineas rectas, las cuales se sobreponen a los
valores graficados, que indican tres diferentes valores de k; para distintos rangos de
tiempos de donde se tiene que la primer pendiente determinada entre el tiempo de 0
a 36000 s es de 2.3383E-11, la segunda entre 36000 a 604800 s es de 1.0633E-12
y la Gltima que es una linea promedio que comprende el rango de tiempos restante
de valor de 2.259E-14; ésta ultima se determind, por facilidad, tomando en cuenta
dos tiempos interceptados exactamente, el de 1209600 y 4838400 s.
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11.3.3 Distribucion final del contenido de cal en la
estructura del suelo

De la Tabla [11.19, se observa que a partir de 1176 horas de tratamiento, la cantidad
de calcita casi permanece constante, lo que indica que el ciclo de formacion-
descomposicién ha alcanzado el equilibrio. De aqui se puede deducir que la
cantidad de calcio (cal) que no forma calcita, es probable que hayar entrado a fijarse
dentro de la estructura de la montmorillonita para controlar el crecimiento de la celda
unitaria y consecuentemente el proceso de expansion.

En base a.los resultados presentados anteriormente se realiza el siguiente analisis
cuantitavo para estimar la cantidad de iones calcio que entran a la estructura de la
montmorillonita:

Se observa que la cantidad de calcita aproximadamente permanece constante
después de 1176 horas (7 semanas) de tratamiento, por lo que es posible calcular el
promedio de la cantidad de esta fase formada hasta las 1680 horas; dicho promedio
es de 0.0206 g.

Se tiene que las muestras de suelo fueron de 2.5 g, las pérdidas de materia (ATG)
fueron de 19.89%; por lo tanto, la cantidad de peso seco serfa 2.0028 g y su
correspondiente 8% de cal es de 0.1602 g.

La cantidad inicial de CaO pesada (8 % en peso) es 0.1602 g.

Si la reaccion se llevara a cabo al 100% se formarian 0.0206 g de CaCO3
0.206 g de CaCO; (formados experimentalmente) se forman a partir de 0.0115 g de
CaO.

La diferencia de gramos inicialmente pesados de CaO menos los consumidos en la
formacién de calcita nos dan la cantidad de CaO que quedan sin reaccionar:

Cao sin reac- = 0.1602 - 0.0115 = 01487 g

El caicio, Ca, que 2probablemente entra a la estructura de la montmorillonita y se
encuentra como Ca**; se puede calcular conociendo la siguiente reaccién:

Ca+ O — C(Ca0o
Realizando el calculo estequiométrico se encuentra que la cantidad estimada de
iones Ca ?* que entran a la estructura de la montmorillonita es de 0.1071 g, lo que

corresponde a un 92.88 % de la cantidad de CaO que inicialmente se peso del 8 %
en peso.

1.3.4 Comportamiento del pH
Por otro lado, se determino el pH de todas las muestras de suelo ensayadas,

encontrandose que el suelo natural tiene pH=7. Al adicionar el éxido de calcio, el pH
del suelo aumenta hasta 12. Con el transcurso de los dias va disminuyendo hasta
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llegar nuevamente a 7. Todas las muestras estabilizadas y envejecidas presentan un
pH=7. Estos resultados son coherentes con el ciclo de descomposicion que sufre el
carbonato de calcio.

Al adicionarle al suelo el 6xido de calcio se lleva a cabo la reaccién de formacion del
hidréxido de calcio, lo que eleva el pH del suelo de 7 a 12, esta reaccion es conocida
en el proceso de estabilizacién como “reaccién puzolénica”. Posteriormente, con el
paso del tiempo, se forma carbonato de calcio y agua en cantidades pequefias con
respecto a los iones Ca®* que se introducen en la estructura, lo que baja el pH
nuevamente a 7.

Se afirma en algunos textos (Femnandez, 1982) que al alcanzarse un pH=12.4, la
reaccion suelo-6xido de calcio queda satisfecha, los resultados obtenidos en el
presente trabajo indican que no es asi, el proceso de estabilizacién apenas empieza
y el proceso continda. Cuando el pH regrese a su valor inicial de 7, para este suelo,
se podra decir que la reaccion suelo-6xido de calcio estara satisfecha.
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[l.4 ESPESOR EFECTIVO FUNCIONAL DEL SUELO CON
ALGUNOS MATERIALES

ll1.41 Mezclado y colocado del suelo tratado con el
material

11.4.1.1 Perfiles de humedad

Los resultados de las humedades obtenidas a diferentes profundidades para el
estrato de suelo-cal se tienen en la Tabla il1.20 y se grafican en la figura lll.42. La
humedad inicial cuando se colocé la mezcla fue de 41%. Por lo tanto, la figura 111.42
muestra que en los primeros 60 cm de suelo disminuy6 la humedad, por lo que es
posible considerar que dicho espesor es el que esta sujeto a cambios de humedad
durante lluvia y sequia; espesor que, como minimo, tendria que ser estabilizado para
asegurar que el suelo que subyace no sufra variaciones de humedad, y por lo tanto
de volumen.

Tabla l11.20 Humedades (®) para el estrato de suelo-cal

Pozo Datos

Prof,cm i 10 | 20 | 30 | 40 50 60 | 70 | 80 | 90 | 100 | 110 | 120 | 130 | 140 | 150

160

W,% ([325(352{34.0|33.7 | 37.2 [ 38.2|389|37.2|37.3|36.7({369| 425 | 37.7 | 435 | 42.0

Prof,cm | 10 | 20 | 30 | 40 50 60 | 70 | 80 | 90 | 100 | 110 | 120 | 130 | 140 | 150

160

W,% (355|34.0(354| 37.0 | 36.6 | 38.8 |40.040.839.8(39.4 41.2| 458 | 475 | 443 | 40.7

Prof,cm | 10 | 20 | 30 | 40 50 60 | 70 | 80 | 90 | 100 | 110 | 120 | 130 | 140 { 150

160

W,% [355(37.1|336| 35.7 | 36.6 | 405 (405|383 (389379356 47.5 | 453 | 443 | 445

46.1

Humedad (%).
0 20 40 60

0 ' .

|
T T 1

20

40 T

60 4 - Poz0 A

—a Pozo B

80 - —Pozo C

100 -

Profundidad (m).

120 4

140 1

160

180

Figura Ill.42 Perfil de humedades vs profundidades para el estrato suelo-cal en los
diferentes sondeos realizados (pozos).
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La diferencia de la longitud y areas de los espesores tratados radica principalmente
en la dificultad que se present6 para conseguir el poliuretano, situacién que se
puede observar también en la cantidad aplicada (4%).

Los resultados de las humedades obtenidas a diferentes profundidades para el
estrato de suelo-polimero se tienen en la Tabla [11.21 y se grafican en la figura I11.43.
La humedad inicial de la mezcla cuando se coloco fue de 40%. En la figura l11.43 se
parti6 de que el valor registrado para el pozo C, a la profundidad de 50 cm, fué
probablemente un error de toma de muestra, ya que es muy improbable que haya
existido un cambio puntual de contenido de agua. Por lo tanto, la figura 111.43
muestra que en los primeros 30 cm de suelo, la mezcla sufrié cambios de humedad,
asi que el espesor por estabilizar podrian ser como maximo'los 30 cm.

Tabla l11.21 Humedades (®) para el estrato de suelo-polimero

Pozo Datos
A~ | Prof, cm 10 | 20 | 30 | 40 | 50 | 60 70 80
W, % 4721416411 (421]354 {370 383
C |Prof cm 10 | 20 | 30 | 40 | 50 | 60 70 80
W, % 4271402407 422267403 448 | 403

Humedad (%).

o] 20 40 60
0 } + |
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20 -

30 | — POZO A
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40

50 7
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80
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Figura 111.43 Perfil de humedades vs profundidades para el estrato suelo-polimero
en los diferentes sondeos realizados (pozos).
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I11.4.1.2 Geofisica aplicada
1.4.1.2.1 Prospeccioén geoeléctrica

La figura Ill.41 muestra la seccién geoeléctrica formada; la interpretaciéon de ella se
presenta a continuacion:

RHO APARENTE

cal potiuretano
1 2 3 4 [ ] [ ] T 8.
1 1 i 1 o | L 1 I3

n=1 1.8 1.7 21 2.9
n=2 1.8 23
n=3 22 1.
n=4 1.8 1.8
RHO CUADRATICA

1 2 3 4 L] [ 7 8 ] 10 " 12 1 14
L L 5 [ I 1 1 L 1 L 1 L 1

n=1 1.8
n=2
n=3
n=4

RHO SERIE

=
= /7 (_};m%;\ oo @ @,

o N’_\—
RHO PARALELO

1 2 3
1

-l 1 1
n=1 18 1.7 i) 1.4 1.4
n=2 18 0.8 11 1.5
n=3 27 1 1.4 1
13 1.9

n=4

Figura 111.44 Seccnon de isorresistividades aparentes mediante el arreglo de
electrodos dipolo-dipolo.

Fueron realizadas veintitrés estaciones de dipolo-dipolo, cuya profundidad de
exploracion fue de 20 m.

La seccion cruza en la parte media a los pequefios terraplenes tratados con cal y
poliuretano. En lo que respecta al estrato estabilizado con cal no existe problema de
frontera, ya que las dimensiones de éste respecto del volumen de control de
medicion son proporcionales; pero aquél mezclado con poliuretano fue demasiado
pequefo, situacion que generd problemas de frontera y, por consiguiente, no fue
posible una correlacién confiable.

La distribucién en el subsuelo de las lineas de isorresistividad deben de ser
horizontales, ya que los depésitos de los suelos en la zona industrial de Leén, Gto,
son lacustres y estan en esa disposicion.

La filtracion de agua ocasiona un cambio en la humedad natural y, por tanto, en la
conductividad eléctrica, ya que se estimula la conduccién electrolitica por la
presencia del fluido y los iones libres.

! Se muestran las anomalias eléctricas entre las estaciones 4 y 12 y hasta una profundidad de 2.5 m,
aproximadamente.
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El espesor de suelo tratado con poliuretano esta ubicado entre las estaciones 14 y
16; debido a sus dimensiones se considera que la disposicién de los valores de
resistividad es la natural, por lo que servira de ejemplo de comparacion de las otras.

Las lineas de isorresistividad aparente, media cuadratica, paralelo y serie natural
aparecen horizontales, denotando lo estipulado anteriormente. En la vecindad del
estrato estabilizado con cal, las lineas muestran deformaciones importantes
demarcando las zonas donde el suelo fue tratado y compactado (en el sentido
horizontal). El perfil de isorresistividad media cuadratica muestra que a partir de
n=3, @ 2.5 m, las resistividades del medio corresponden a los valores de fondo
originales, significando que con la cal, el tratamiento dio resultado en cuanto a

homogeneidad.

l1.4.1.2.2 Sondeos geosismicos

La Tabla I11.22 muestra los valores de propagacién de las ondas de compresién (Vp)
y corte (Vs) antes y después del tratamiento.

Tabla 111.22 Datos sismicos; d, distancia en metros; ti, tiempo de arribo en estado
natural; tf, tiempo de arribo en estado modificado.

d m Tiempo Suelo-cal Tiempo Suelo-polimero
ti tf ti tf
0 0.0 0.0 0.0 0.0
1 3.3 2.8 0.8 3.5
2 8.7 7.2 2.7 6.0
3 14.0 12.7 5.8 9.5
4 19.5 15.5 8.4 12.7
5 25.6 19.2 11.3 16.5
10 33.7 36.0 25.8 32.0
15 50.0 53.4 43.0 40.2
20 61.0 64.9 58.3 47.2
25 76.0 77.3 73.0 52.2
30 79.0 88.5 78.7 57.4

Con las magnitudes promedio de las ondas de compresién (Vp), corte (Vs) y
expresion empirica de Christansen (obtencién de la densidad, p, en funcién del Vp),
se obtienen los médulos elasticos, Tabla 111.23.

Tabla 11l.23  Propiedades mecénicas del suelo tratado, obtenidas por sondeos
geosismicos.

Vp 188 202 396 333

Vs 113 121 238 200
n(kg/cm?) 0.22 0.22 0.22 0.22
p(kg/cm?) 1.813 | 1.817 1.882 " 1.861
G(kg/cm®) 234 272 1083 759
E(kg/cm®) 571 663 2640 1850
K(kg/cm?) 338 393 1565 1096
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De igual forma que en la prospeccion eléctrica, los sondeos geosismicos de
refraccién para el estrato tratado con poliuretano sirven de referencia.

La velocidad de compresién es de 396 m/s y la de corte es de 238 m/s. Las
velocidades de compresién y corte mas elevadas fueron medidas en el estrato
tratado con cal, donde se aproxima al estado original un 65%.

Para tener mayor confianza en los datos, se recomienda construir los estratos mas

grandes, hacer mediciones de filtracién y el monitoreo periédico con la prospeccién
geofisica.
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CAPITULO IV
CONCLUSIONES

Modificacion de suelos

Analizando las propiedades indice del suelo tratado con algunos materiales se
tiene:

Respecto a la cal:

- Todas las cales se comportaron semejante.

- La cantidad éptima para este material y suelo, es del 8%.

- Segun su clasificacion de suelo, pasa de CH a un MH.

Para los yesos:

Nota: el yeso “Axochiapan” y el “Unico” no estabilizaron el suelo; sin embargo el
yeso Supremo dio resultados diferentes.

- El porcentaje que mejor dio resultados fue de 4-6%.

- Su clasificacion es de CH, aunque cerca de ser CH-MH.

Para el poliuretano:

- La cantidad, en %, que logré la estabilizacién entre 4-6%.

- Su clasificaciéon de suelo lo ubica como ML, ademas de que a partir del 4%, todos
los demas porcentajes ubicaron al suelo como ML.

Para la sal, zeolita, dolomita, albita y leonardita:

De las pruebas de laboratorio, podemos concluir que, la zeolita, dolomita, albita y
leonardita, e incluso la sal, se clasificaron como CH o MH de potencial expansivo
muy alto (seguin la carta de plasticidad de Casagrande y la clasificacién de suelos
expansivos segun Chen), por lo que observamos que estos materiales no estabilizan
al suelo; de este grupo de materiales utilizados, podemos decir que la sal fue la que
disminuyé en mayor cantidad la plasticidad del suelo, sin embargo, su clasificacion
de suelo tratado corresponde a un MH con potencial de expansién muy alto, por lo
anterior, se debe recurrir a otras pruebas de laboratorio (expansion y resistencia)
para determinar si se puede utilizar ese porcentaje, Por lo tanto, las pruebas de
identificacion de minerales no se realizaron.

Para el cemento, CaOH y CaCOs:

De las pruebas de laboratorio realizadas a estos materiales, podemos concluir que:
Aunque el suelo tratado se clasifica como MH y su grado de expansién queda
ubicado dentro del término BAJO Y MEDIO, segun Chen, para el cemento y el
CaOH, respectivamente; por consiguiente, fueron éstos los que estabilizaron al suelo
natural; para el caso de la cal sucede lo mismo. ElI CaCO3; no estabiliza al suelo.

Para el asfalto:

De los resuitados de las pruebas indicativas, se observa que la mezcla suelo-asfalto,
bajo el criterio de Chen, sigue presentando las mismas propiedades expansivas; sin
embargo, segun el SUCS (Sistema unificado de clasificacion de suelos), puede
favorecer el tratamiento; Por consiguiente, analizando ambos resultados, se puede
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decir que se incrementa la probabilidad de que la emulsion asfaltica pudiera lograr
aun mas la disminucién de las propiedades indice si se aumenta el contenido de
asfalto en esta, situaciébn que tendria que revisarse para evaluar la estabilidad
generada.

De las propiedades mecanicas evaluadas a algunas mezclas de suelo con
algun material se tiene:
De las propiedades evaluadas en las mezclas de suelo con yeso al 7% se tiene:

La resistencia de esta mezcla se ve incrementada respecto a la del suelo natural y el
indice de compresion, Cc, es semejante al de éste. Por lo tanto, la resistencia de la
mezcla permite pocos o nulos asentamientos para las estructuras comunmente
trabajadas, caracteristicas que ya tiene el suelo natural y que no se vieron
mejoradas con este material.

De la expansiéon observada en las mezclas podemos concluir que el yeso podria
disminuir mas esta propiedad, ya que sabemos, de este estudio, que la efectividad
de este material radica en su grado de hidratacién; por lo que se recomienda
estudiar al yeso con diferentes grados de hidratacién y determinar aquél que registre
la menor expansion.

De las propiedades evaluadas en las mezclas de suelo con polimero al 5% se tiene:

La resistencia y el indice de compresion, Cc, de la mezcla suelo-polimero se ven
disminuidos respecto a los del suelo natural. Sin embargo, alin con ese decremento,
esta mezcla puede proporcionar una resistencia inicial suficiente para algunas
estructuras comunes tales como banquetas, pisos, casas de interés social, etc.

Cabe hacer notar que la mezcla suelo-polimero proporciona un Cc menor que el
natural, es decir, es una mezcla poco susceptible a los asentamientos, ain menores
que aquellos, casi nulos, que pudiera registrar el suelo natural estudiado debido a su
alta resistencia. Se concluye, entonces, que el valor bajo del indice de compresion
obtenido, puede deberse a que esta mezcla adquiere mayor resistencia con el
tiempo; estudio que requiere de mas investigaciéon para ser comprobado.

Por otro lado, la mezcla suelo-polimero no disminuyé la expansién del suelo natural;
situacion que puede deberse, por un lado, a una posible posicién de este material
dentro de la estructura (formacion de grumos de material dentro de la masa de suelo
debido a una falta de cohesioén entre éste y las particulas del suelo) o al grado de
compactacion que se maneja (90-95% Proctor); esto Ultimo tendria que ser
investigado para conocer cual seria el mejor acomodo de las arcillas tratadas que
generara la menor expansion posible sin afectar, significativamente, su resistencia.

Si comparamos los resultados de todos estos materiales, podemos concluir que el
poliuretano fue el que mejor estabilizd el suelo, entre 4-6%, ademas, tenemos
también que el yeso lo logra con un 6%, la cal y el cemento entre el 6 y 8%.

Debemos hacer notar que el grado de expansion, propuesto por Chen en 1975,
clasifica a nuestros suelos estabilizados o tratados como de potencial de expansion

Facultad de Ingenieria Universidad Auténoma de Querétaro 89



CAPITULO IV

alto o muy alto, lo que muestra que estas clasificaciones 0 comparaciones pueden
aplicarse a suelos naturales, no a los tratados o modificados.

Lo mismo podemos decir de la carta de plasticidad, que nos sirve para clasificar los
suelos segun el SUCS (Sistema unificado de clasificacion de suelos), donde algunos
suelos expansivos de Querétaro fueron clasificados como MH (Zepeda, Garrido, J.
Alfredo, Castafieda A., Hugo, 1992), con lo cual se apartan notoriamente de la
clasificacion general de los suelos reportados como expansivos (CH).

Analizando los resultados arrojados por algunas técnicas de identificacién
sobre el suelo natural, algunos materiales y sobre algunas mezclas de suelo-
material se tiene:

Difraccion de rayos X

Para el suelo natural:
El suelo esta constituido principalmente por montmorilonita, anordita y albita.

Para el suelo-cal:

Los difractogramas del suelo tratado muestran que las reflexiones de difraccion
correspondientes a la calcita aumentan comparadas con las del suelo natural. Estas
fases cristalinas no se ven afectadas con la adicién de cal. Lo que se confirma con
IR, ademas de los analisis calorimétricos.

Para las cales:

Difraccion de rayos X.

Podemos concluir que por difraccion de rayos X se determindé que las 3 cales
contienen tanto hidréxido de calcio (portlandita) como carbonato de calcio (calcita).
El resto son compuestos que, segiin los resultados de propiedades indice, muy
probablemente serian los responsables del diferente comportamiento en la
estabilizacién del suelo con cal. De hecho, la cal “Los Arcos’, que presenta otros
compuestos adicionales a los mencionados, fue la que hizo disminuir en menor
cantidad las propiedades indice.

Para los yesos:

Difraccién de rayos X.

Podemos concluir que la funcién de la anhidrita (sulfato de calcio deshidratado) en el
yeso “Supremo” es propiamente absorber agua, situacién que no se presenta en el
yeso “Axochiapan” debido a su estructura estd ya completamente hidratada
(mostrando mayor cantidad de agua que el “Supremo” en analisis de microsonda).
Se tiene de la literatura que el yeso SO4Ca2H,0, no es efectivo como estabilizador
de suelos (Ingles y Metcalf, 1972). Sin embargo, se tiene que el yeso es un sulfato
de calcio con diferentes grados de hidratacioén; por lo tanto, esto indicaria que es
posible emplear el yeso con un grado de hidrataciébn conveniente para la
estabilizacién.
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Microscopia electronica de barrido

Para el suelo natural y suelo-cal

Las micrografias del suelo natural muestran conjuntos de aglomerados de hojuelas,
formas caracteristica de la montmorilonita;, en cambio en un suelo natural
estabilizado, inmediatamente después de la adicion de la cal, se aprecian la
formacion uniforme de particulas de formas de rombos truncados (calcita),
(Rodriguez-Lugo, 2001) del orden de 6 um.

Para las cales:

En las cales se observa que el material esta formado de particulas cuya forma es de
hexagonos (forma comun en la calcita y portlandita, (Rodriguez-Lugo, 2001)) de
tamafios casi uniformes de 6 um.

Para los yesos:

El material esta formado de particulas tubulares de tamafio promedio de 25um y
otras mas grandes de hasta 70 um. Ademas también se observan abundantemente
estructuras laminares del orden de 5 um. Tiende a adoptar formas de estructura
seudocubica, lo que puede ser basanita.

Andlisis térmico gravimétrico

Para el suelo natural:

Los resultados de TGA muestran que el suelo natural pierde un 16% de materia por
aumento de temperatura; al mismo tiempo identifica los materiales que se volatilizan
a diferentes temperaturas; este método nos ayuda a identificar la presencia de
materia organica en nuestro suelo. Por consiguiente, en mejoramiento de suelos el
resto de la muestra es el peso seco real, valor que se toma como referencia para la
dosificaciéon del material por aplicar en campo.

Andlisis térmico diferencial

Para el suelo natural:

Al corroborar los resultados del andlisis de DTA con aquellos del TGA se concluye
que efectivamente coinciden los materiales que se volatilizan con aquellos que
sufren alguna reaccion.

Espectroscopia infrarroja (FTIR)

Para el suelo natural:

Analizando estas bandas se determina que la muestra contiene Calcita (C), Anordita
(N) y Albita (A), (Ortiz, 1995), compuestos que también fueron identificados en DRX.

Finalmente, todas las técnicas utilizadas contribuyen, en forma complementaria, a
caracterizar un suelo.
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Envejecimiento de la mezcla suelo-cal

Los resultados de DR-X muestran que el suelo esta constituido principaimente por
montmorillonita, albita y anortita. Estas fases mineralégicas no se ven afectadas por
la adicién de cal, lo que se confirma por IR, ademas de los analisis calorimétricos.

La microscopia electrénica de barrido indica que se forman aglomerados de formas
de rombos truncados (calcita) de tamafos de 6 um, también existe una clara accion
aglomerante por parte de la cal sobre el suelo, dicha accién se ve reflejada en la
formacion de grandes clusters de textura lisa que van aumentando de tamafio
conforme pasa el tiempo.

Los andlisis elementales muestran el aumento de la cantidad de calcio presente en
el suelo tratado con cal. El 8% en peso de este aditivo estabiliza mas
eficientemente para las diferentes marcas de cal utilizadas.

Con el método propuesto para envejecimiento de suelos en el laboratorio, es posible
determinar en un tiempo razonable el comportamiento del suelo estabilizado con cal,
método que puede ser utilizado para cualquier otro material.

Modelacién fisicoquimica del tratamiento de suelo con cal.

Durante el proceso de estabilizacion suelo-cal se observa que la formacién del
CaCOQ; se incrementa con el tiempo, esta formacién parece ser en forma
exponencial hasta la sexta semana de tratamiento, aproximadamente, para luego
permanecer constante. Por lo tanto, se concluye que la reacciéon suelo-cal se
desarrolia durante todo este tiempo y termina cuando la formacién del carbonato de
calcio concluye. Por otro lado, si la formacién de este compuesto permanece
constante, se puede inferir que el proceso de estabilizacién es efectivo durante todo
ese tiempo.

Las mezclas de suelo-cal, envejecidas naturalmente 4, 5 y 6 afos, extraidas de las
diferentes construcciones muestran que la cantidad de carbonato de calcio presente
en cada caso corresponde aproximadamente a la situacion de la mezcla suelo-cal a
un tiempo entre la quinta, para 4 afios, y sexta semana, para 6 afios, del proceso
(840 y 1008 h, respectivamente, de la figura 1i1.40); por lo tanto, estos suelos
envejecidos naturalmente aun se encuentran desarrollando la reaccion suelo-cal
ademas realizando la equivalencia de los afios de envejecimiento natural con el
numero de semanas u horas del experimento, tal parece que a partir de
aproximadamente 10 afios, la formacién del CaCO; termina, lo que equivaldria al
final de la reaccién suelo-cal. Ademas, las formas adoptadas para estos tiempos
fueron de aglomerados que se unian entre si para formar otros de mayor tamafo,
que en su conjunto se vuelven a unir de tal forma que dan la apariencia de ser un
solo aglomerado (situacién que muy probablemente tiene que ver con el desarrollo
de la reaccién suelo-cal y su aumento de resistencia en el tiempo), este
comportamiento analogamente equivaldria a crear barreras entre el agua externa y
el suelo natural.
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La reaccién de la cal con agua es bimolecular, por lo tanto es de segundo orden,
luego su comportamiento muestra que indican tres diferentes valores de kz, o
constante de velocidad, para distintos rangos de tiempos de donde se tiene que la
primer pendiente determinada entre el tiempo de 0 a 36000 s es de 2.3383E-11, la
segunda entre 36000 a 604800 s es de 1.0633E-12 y la ultima que es una linea
promedio que comprende el rango de tiempos restante de valor de 2.259E-14; lo
anterior muestra que casi inmediatamente, a las 10 horas de realizada la mezcla, la
velocidad de formacién del CaCO; es maxima, para luego, a partir de ahi hasta los 7
dias aproximadamente, disminuir drasticamente y, finalmente mantener una lenta y
pequefia formacion durante el resto del tiempo, pero muy constante. Por
consiguiente, a este comportamiento se le asignara la constante que prevalece, o
sea, la de 2.259E-14.

La cantidad estimada de iones Ca que entran a la estructura de la montmorilonita es
de aproximadamente un 92.88%, del 8% en peso del CaQ inicialmente adicionado,
el cual estabiliza la estructura de la montmorillonita introduciéndose en ella y el resto
del Ca pasa a formar parte de los carbonatos (CaCOs).

Se afirma en algunos textos (Fernandez, 1982) que al alcanzarse un pH=12.4 |a
reaccion suelo-6xido de calcio queda satisfecha, los resultados obtenidos en el
presente trabajo indican que no es asi, el proceso de estabilizacién apenas empieza
y el proceso continia. Cuando el pH, después de haber aumentado a valores
cercanos a 12 debido a la mezcla, regrese a su valor inicial de 7, se podria decir que
la reaccion suelo-6xido de calcio se encuentra terminando su fase final, ya que aun
disminuyendo a este valor, se presenta, aunque en cantidades muy pequefias, la
formacién de CaCOs.

Espesor efectivo funcional del suelo modificado
Del estudio del espesor tratado con los materiales se tiene:

Para el espesor de suelo-cal al 7%:. EI perfil de humedades a diferentes
profundidades indica que, partiendo de la humedad inicial, 41%, que tenia la mezcla,
el espesor efectivo funcional seria de, aproximadamente, 60 cm, ya que se observa
que este espesor esta sujeto a variaciones en el contenido de agua dependiendo de
la situacién que pudiese existir (lluvia o sequia). Se observa también, que este
espesor de suelo estabilizado con cal funciona como barrera impermeable del
estrato de suelo expansivo que subyace; ya que las variaciones en el contenido de
agua por lluvia o sequia permanecerian dentro del estrato tratado, sin llegar a
afectar al suelo arcilloso expansivo.

Para el espesor de suelo-polimero al 5%: EIl perfil de humedades a diferentes
profundidades indica que, partiendo de la humedad de 40%, que tenia inicialmente
la mezcla, el espesor efectivo funcional seria de, aproximadamente, 30 cm; lo que
nos indica que este material disminuye la permeabilidad respecto a la presentada en
el estrato tratado con cal y requiere menos material; lo que puede contribuir a
optimizar costos.
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La aplicacién de la geofisica tenia inicialmente como objetivo detectar el cambio de
las humedades dentro de los espesores tratados; sin embargo, la utilizacién de estas
herramientas no fue del todo satisfactoria en nuestro caso por tratarse de pequefnos
espesores (1m para el suelo-polimero y 2 m para el suelo-cal) y bajas humedades.
Por lo tanto, las técnicas geofisicas determinaron, Unicamente, las propiedades
mecanicas de estos estratos.

En este trabajo se integra el tema de fisicoquimica con el objetivo principal de
generar un acercamiento de esta area con ingenieria civil, y en nuestro caso, con
mecanica de suelos; como se puede observar, existen varios conceptos
fisicoquimicos que pueden ser aplicados al suelo para interpretar diferentes
fenébmenos presentados en este.

RECOMENDACIONES Y
PERSPECTIVAS

En los difractogramas de suelo natural se observa una muy pobre cristalinidad,
quizds como consecuencia de una presencia alta de materia organica; por
consiguiente, se recomienda que en ensayos -subsecuentes se lleven a cabo
métodos de preparacién para la eliminacion de ésta a través de diferentes
tratamientos (por ejemplo el uso del etilonglicol); asi como para eliminar algunos
compuestos en especifico, tal es el caso del uso del acido clorhidrico para los
carbonatos. Llevado a cabo lo anterior, los resultados permitiran una mejor
identificacién de las arcillas o de las mezclas de éstas con los materiales.

En cuanto a la cal y el cemento, se sabe que la mezcla de ambos es efectiva, sin
embargo siguen siendo incégnitas, entre otras cosas, la compactacion ideal asi
como su humedad 6ptima (si es que la hay); por lo tanto, respecto a este punto se
recomienda llevar a cabo estudios de compactacién de suelos tratados con los
materiales por utilizar. Por otro lado, los procedimientos involucran etapas
conocidas como “tiempos de curado’, las cuales se deben someter a un andlisis mas
detallado para determinar, conjuntamente con los resultados de este trabajo, si son
realmente necesarias o no.

Sabemos, de este estudio, que la efectividad del yeso radica en su grado de
hidratacién; por lo que se recomienda estudiar al yeso con diferentes grados de
hidratacién y determinar aquél que registre la menor expansion.

Respecto a la mezcla suelo-polimero, el valor bajo del indice de compresién
obtenido que repercute en nulos asentamientos e incremento de resistencia, puede
deberse a que esta mezcla adquiere mayor resistencia con el tiempo; estudio que se
recomienda realizar para ser comprobado. Por otro lado, la mezcla suelo-polimero
no disminuy6 la expansién del suelo natural; situacién que puede originarse, por un
lado, a una posible posicién de este material dentro de la estructura (formacién de
grumos de material dentro de la masa de suelo debido a una falta de cohesién entre
este y las particulas del suelo) o al grado de compactacion que se maneja (90-95%
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Proctor); esto dltimo tendria que ser investigado para conocer cual seria el mejor
acomodo de las arcillas tratadas que generara la menor expansién posible sin
afectar, significativamente, su resistencia.

Comunmente, en ingenieria civil primero se evaluan las propiedades mecanicas de
los materiales para observar la capacidad que tiene respecto a la propiedad
buscada; sin embargo, lo mas conveniente y correcto seria determinar el analisis
previo de las muestras del suelo natural y modificado, lo que permitira identificar las
fases del suelo y las fases del material estabilizador, de ahi la importancia de la
caracterizacion antes de su utilizaciéon. De hecho, es valido que cualquier analisis de
arcilla se apoye con la informacién obtenida por técnicas de via humeda
(determinacibn de compuestos) o de absorcion atémica (determinacién de
elemerntos), lo que permitira aun mas conocer cuales son los elementos que
constituyen a dicho suelo; y en este caso, proceder a hacer un muestreo.

De este trabajo se puede observar que todas las técnicas de caracterizacion
aplicadas contribuyen, en forma complementaria, a caracterizar un suelo; unas
técnicas son determinantes en la identificacién y el resto de ellas, resultan ser de
confirmacién o de negacién de resultados.

Con el método propuesto para envejecimiento de suelos en el laboratorio, es posible
determinar, en un tiempo razonable, el comportamiento del suelo estabilizado con
cal a largo plazo que equivaldria a la vida util de este procedimiento. Por lo tanto,
este método puede ser aplicado para cualquier mezcla con otros materiales que
pudieran proponerse, lo que revelaria su comportamiento y efectividad en el tiempo,
parametros que definitivamente complementarian y justificarian la aplicacién: del las
técnicas de mejoramiento de suelos utilizando diferentes materiales.

El tema de fisicoquimica, que se incluye en este trabajo, nos brindara la oportunidad

de aplicar varios de sus conceptos al suelo, lo que contribuira a interpretar diferentes
fenémenos presentados en mecanica de suelos.
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APENDICE A

FUNDAMENTOS DE FISICOQUIMICA EN
SUELOS

Este tratado sobre fisicoquimica aplicada se llevé a cabo con el objetivo de
observar la interaccién de ésta sobre diferentes fenémenos que se presentan en
algunos materiales-que se utilizan en ingenieria civil y, en nuestro caso particular,
en la mecanica de suelos; unos de los ejemplos pueden ser el curado de un
cemento, la corrosién de los aceros de refuerzo, la expansion de arcillas, etc.

La fisicoquimica es la ciencia que estudia dos problemas fundamentales:
a) El equilibrio quimico (termodinamica).
b) La velocidad de las reacciones (cinética).

Si analizamos el problema de corrosién de los aceros de refuerzo, encontramos
que la tierra es un sistema REDOX (reduccién-oxidacién), por lo tanto, algunos
metales son oxidados para convertirse en otro compuesto quimico, por ejemplo:

8,0, =5 S, +0,

F6203 ﬁ Fe + 02
6xido metal reducido
equilibrio quimico desequilibrio quimico

Nota: El tamanio de la flecha indica la velocidad de reaccién.

A.1 Mecanica y equilibrio

La Mecanica clasica se divide de las siguientes partes:
a) Estatica, que se puede traducir en fuerzas, longitudes, etc.
b) Cinética, movimiento de fuerzas sin relacion entre ambas cosas.
c) Dinamica, en otras palabras la Fisica, o bien, la relacién entre el
movimiento y las fuerzas.
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Las leyes fundamentales de la Mecanica son:
a) Ley de la inercia. La masa es una medida de la inercia, la inercia es el
estado de movimiento, se mide en Kg.
b) Ley de accién-reacciéon. A toda accién corresponde una reaccion de
igual magnitud y de sentido contrario.

2
¢) F=ma, con a=£‘i=£—2r—, F=—5£,p=mv. La fuerza externa, F,
d dt ot
aplicada a un sistema fisico es igual al cambio en su cantidad de movimiento, p, v

es la velocidad y t el tiempo. La aes la aceleracion y mla masa.

De lo anterior, si se hace una comparacion entre la fuerza generada por un
temblor y una expansiéon de suelo se tiene que el primero corresponderia a una
masa grande con velocidad muy alta y el segundo, a una masa grande pero con
velocidad muy baja.

A.2 Trabajo y energia

En la Mecanica clasica, si el punto de aplicacién de una fuerza F se mueve, se
dice que la fuerza lleva a cabo un trabajo. La cantidad de trabajo realizado por
una fuerza F que se mueve desde su punto de aplicacién y recorre una distancia
dr a lo largo de la direccién de la fuerza es:

dw= Fdr (A.1)
Si la direccién del movimiento del punto de aplicacién no es el mismo de la
direccion de la fuerza, en un angulo 6, se tiene que la componente de F en la
direcciéon del movimiento es Fcos9, y el elemento de trabajo es:

dw=F cos&dr (A.2)

Si se tienen ejes cartesianos XYZ, las componentes de la fuerza son Fx, Fy, Fzy
el diferencial de trabajo, dw, es:

dw = Fxdx + Fydy + Fzdz (A.3)

Para el caso de una fuerza que mantiene constante la direccién y magnitud, se
parte de la ecuacién A.1 y se considera una particula en la posicion r,, a la cual se
le aplica una fuerza F(r) que dependa solo de su posicién. En ausencia de
cualquier otra fuerza, el trabajo realizado sobre un cuerpo en un desplazamiento
finitoder0 ar1 es:

w= [ F@r)dr (A.4)
La integral sobre la distancia puede transformarse en una integral sobre el tiempo:

1 dr 1
W= LF(r)Edt = LF(r)vdt
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Luego F=55—/:=5(Z—:)=m§; para m constante, de esta férmula sabemos que

a= % Ley de Newton de fuerza, ademas F =ma siy solo si mes constante, por

lo que se obtiene:

1 1
w=5mv12 '—Emvz (A.5)

1 (g
En donde, tenemos que 5 mv? es la energia cinética, E,, por lo tanto:

Aw=w, —w, = LIF(r)dr =K, -E, (A.6)

Lo anterior puede enunciarse como sigue: “El trabajo realizado sobre un sistema
es igual al cambio en energia cinética”.

Por otro lado, Aw=wg., — Wi =IF5r, pero si el sistema es conservativo,

entonces: Fdr =-dU , en donde U es la energia potencial, tenemos, entonces que

la ecuacién A.6 se convierte en la A.7:
Sinal

AW =- .[dU = —(Uﬁnal - Uim'cial )= Ekﬁm,, - Ek imicial = AE
inicial
~ AU = AE,

La ecuacién A.7 enuncia el Principio de la Conservacion de la Energia, cuando

esto se cumple decimos que el sistema esta en equilibrio, ademas E, =Emv2,
donde E, es la energia cinética. Asi, podemos definir el concepto Equilibrio, como
la compensacion entre las fuerzas que actdan sobre un sistema.

La nueva funcion U es la energia potencial, la suma de las energias Potencial y
Cinética, U + E,, es la energia mecanica total de un cuerpo, la cual permanece

constante durante el movimiento.

A.3 Termodinamica

La Termodinamica es el estudio del calor y la temperatura. Definimos CALOR
como una energia en movimiento y TEMPERATURA como una medida del
equilibrio termodinamico de un sistema fisico-quimico. La temperatura se
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considera como una variable mecanica, ejemplo: un termémetro mide la
temperatura en funcién de cambios de volumen, a presién constante.

Simbolicemos la Temperatura de un sistema fisico-quimico por la letra 6. Sean
dos sistemas fisico-quimicos, cada uno de ellos a una temperatura dada, 6, y 0,.
Se puede escoger un cuerpo (1) como un fluido puro que tenga su estado
especificado por P, y V,, que se llame termémetro, para utilizar una propiedad de
su estado 4,(P,,V,) y definir una escala de temperatura. Cuando un segundo
compuesto (2) se lleva al equilibrio. con el termémetro, el valor del equilibrio de
6,(P,,V,) mide su temperatura como:

o, =91(Pl:V1) (A.8)

en donde, P y V, presion y volumen, respectivamente, se consideran variables
mecanicas.

4

‘Nétese que la temperatura definida y medida de esta forma se define
completamente en términos de las propiedades mecanicas de presion y volumen,
las cuales son suficientes para definir el estado de los fluidos puros. Se tienen
que dejar las percepciones sensoriales de caliente y frio para reducir el concepto
de temperatura a un concepto mecanico.

A.4 Leyes fundamentales de la Termodinamica

A continuacién se enuncian las leyes de la Temodinamica:

1.- Ley de Boyle, esta ley dice que una temperatura constante, 6, el volumen de
una muestra dada de gas varia inversamente con la presién; en términos
matematicos es:

PV, =PV, (A.9)

PV =Cte

2.- Ley de Gay-Lussac, Gay-Lussac estudié la variacién de los volimenes de los
gases, a presiones constantes, con la temperatura y llegé a la expresion siguiente:

V,=V,(1+af) (A.10)

donde:
V, =Volumen final

¥, =Volumen inicial
a = Coeficiente de expansion termica, a = 73 para un gas ideal.

¢ = Temperatura
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Sustituyendo el valor del Coeficiente de expansion térmica en la ecuacion A.10, se
tiene:

7
vV =V(l+—) A 11
S/ 0 773 ( )

La ecuacién A.11 significa que por cada grado de aumento de temperatura, el gas
1 . . .
aumenta 27 su volumen. Para una arcilla, o cualquier material que no fuera un

gas ideal, « tiene valores caracteristicos.

Si nos referimos a la ecuacion A.11 y asignamos 7, =273, luego lo sustituimos en
la misma, nos queda como:

9
v, = V{HFJ (A.12)

0
Por lo anterior, ahora es mas conveniente definir una nueva escala de
temperatura con la temperatura denotada por T y denominada como Temperatura
Absoluta, la unidad de temperatura en esta escala se llama Kelvin, K. Como T,
es una temperatura de referencia respecto a la cual podemos expresar todas las
temperaturas 4, se tiene:

T=0+T,, por lo tanto 0=T-T,

o

Sustituyendo el valor de & en la ecuacién A.12, se tiene que:

"V, T 14

L =
V. T T

=14 —-
v. T

o

T- v,
Vf=V0(1+ TOJ, / T

I

o

= Cte (A.13)

ﬂlwgﬂgﬂ

Las ecuaciones A.9 y A.13 son Leyes de Conservacion, luego combinando ambas
llegamos a la Ley fundamental de los gases ideales:

P—]f/ = Cte (A.14)

Un mol es la cantidad de materia, en peso (gramos), que contiene exactamente
6.023 x10% (Numero de Avogrado) moléculas o atomos de esa sustancia.

El peso molecular o atémico se expresa en gramos, por ejemplo el Mol del

Hidrégeno, H?, pesa 2 g, el del Carbon, C, 12g; o sea que 2 g de H? tienen 6.023 x
10?° y 12g de C tienen 6.023 x 10% atomos de esa sustancia.
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Los moles de las sustancias se simbolizan por #, y se ha encontrado que:
PV
—=nR
T
PV =nRT (A.15)

donde n es el nimero de moles de un gas y R la constante universal de los
gases, que es igual a 8.31431 J/Kmol.

El mol se puede considerar como un’equivalente quimico, es decir, como la
cantidad de una sustancia dada, que tiene propiedades fisico-quimicas
‘semejantes. Por ejemplo, para estabilizar un suelo, necesitariamos partir de un
mol de suelo para luego tratar el suelo con un determinado ndmero de moles del
material estabilizador (cal, cemento, etc).

Tenemos que si sustituimos 8= -273 en la ecuaciéon A.11 queda:

W=K@+£J= W=KO-2%
273 273

Por lo que a una temperatura diferente de 273 , existen cambios de volumen.

Generalmente P y V se escogen como variables independientes y entonces T
es la variable dependiente de una cantidad dada, », de una sustancia pura para

alguna funciéon de Py V. PorloquesiV, = K, se tiene
n

T=f(PV,) (A.16)

Para cualquier valor de T, la ecuacién A.16 define una Isoterma de la sustancia
considerada; de hecho, esta ecuacion es una forma general de la ecuacién de
estado. Si no se pretende especificar una variable independiente en particular, se
puede escribir como f(P,V,T)=0, que es una curva tridimensional.

La manera en que se acostumbra expresar el estado termodindmico de un
sistema es a través de la llamada ecuacion de estado o también conocida como la
superficie PVT, figura A.1.

Geomeétricamente hablando, el estado de un fluido puro en equilibrio puede
representarse por un punto en una superficie tridimensional, descrito por las
variables P, Vy T. Si se toma de la ecuacién de estado una temperatura dada y
se proyecta la curva PVT sobre el plano PV, se tienen las llamadas ISOTERMAS
DEL SISTEMA, figura A.1; ‘para una presién constante y proyectando sobre el
plano VT, tenemos las ISOBARAS del sistema. La figura A.1(a) muestra la
superficie PVT para un gas ideal. Las isotermas que conectan los puntos a
temperatura constante se grafican en la figura A.1(b), proyectadas en el plano PV.
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La proyeccion de las lineas a volumen sobre el plano PT nos da las
ISOMETRICAS mostradas en la figura A.1(c).

—

—

PRESION
PRESION

3
i
1
)

VOLUMEN —— | I: TEMPERATURA ——®

®) ©
Fig. A.1 (a), (b) y (c) Superficie PVT para un gas ideal’.

La pendiente de una lsobara es:ﬁ y si normalizamos respecto al volumen

i{cﬁlzl(i’il o (A7)

tenemos:
V\oT

donde «a es el coeficiente de expansién térmica con unidades de T

Los subindices de P y T significan que esas variables son constantes. De manera
analoga, la pendiente normalizada de una Isoterma es:

Vb _ l(”j w (A.18)

') as lineas continuas son isotermas, las lineas discontinuas son isobaras, y las lineas punteadas son isométricas. (b)
Proyeccion de la superficie PVT sobre el plano PV, mostrando las isotermds. (c) Proyeccién de la superficie PVT sobre el
plano PT, mostrando las isométricas. [Addison-Wesley, 1950)].
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Donde B es la compresibilidad isotérmica de una sustancia. El signo negativo se
introduce debido a que el incremento de presiéon disminuye el volumen, tal que
(8V/SP), es negativo; las unidades de p son P™.

Sabemos que el volumen estd en funcion de P y T, V=f(P,T), por lo que un
cambio diferencial en volumen puede escribirse como sigue:

dv = (ﬂjdr + (ﬁ)d}) (A.19)
ST 5P

La ecuacién A.19 puede ilustrarse graficamente en la figura A.2. El area abcd
representa un elemento infinitesimal de area superficial, cortado en su super’r” cie
por planos paralelos al plano VT y al VP.

1%

Fig. A.2 La superficie V(P,T) ilustra las derivadas parciales, (é——V—) y [ﬁ)
T/ p 6P/ ,

Si graficamos X contra x’ se llama ESPACIO FASE, f(X, x)=0. Si la curva es
cerrada es una curva estable, si la curva es abierta es inestable, figura A.3.

X
o=

4

KD —-%

Fig. A.3 Espacio Fase
De la figura A.2, si se supone que se comienza con un estado del gas

especificado por un punto a, al que le corresponden las variables Va, Pa y Ta.
Luego, se supone también que cambiamos ambas, P y T, por cantidades
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infinitesimales a P+dP y T+dT. El nuevo estado del sistema se representa por el
punto c. El cambio enV es:

dV =Ve-Va=Vb-Va)+(Vc—Vb)

Por lo tanto, Vb-Va es el cambio de V que ocurre si P es constante, cambiando
solo la temperatura. La pendiente de la linea ab es por lo tanto (6¥V/dT),. El

cambio infinitesimal Vb-Va es (6V/éT), dT . En la misma forma se puede ver que
Vc-Vb es (6V/8P), dP. Por lo tanto, el cambio total de V es la suma de estos dos
cambios parciales, como se muestra en la ecuaciéon A.19.

Luego se puede derivar una interesante relacion entre estos coeficientes parciales
diferenciales, despejando dP de la ecuacién A.19 se tiene:

- (3)]

dP—_— = — dV_

1
5V (51// )
— oP
(&DJT '
Ademas, por analogia con la ecuacion A.19, que es una forma general, se tiene:

dP:(iP) dV+(§£) dT (A.21)
5V T 67" V

(JV/ or )P T (A.20)

!

Luego comparando las ecuaciones A.20 y A.21, se nota que los coeficientes en
ambas ecuaciones son iguales, por lo tanto:

e 2 g a
R T B

OP o

(‘zﬁl“z (h.22)

Por consiguiente, la variacion de P con T para cualquier sustancia puede
calcularse si se conoce oy p. Un ejemplo se sugiere por un accidente comdn en
laboratorio, el rompimiento de un termémetro de mercurio por sobrecalentamiento.
Se tiene que si el termémetro se llena exactamente con mercurio a 50°C, qué .
presion se desarrollara dentro del termometro si se calienta a 52°C?. Para el
mercurio, bajo estas condiciones, ¢=1.8 x 10*° C'y 8=3.9 x 10° atm™. Por lo

tanto, (%} =—%=46 atm ° C'. Para un AT=2°C, AP=92 atm, por lo que no es
4
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sorprendente que con un pequefio calentamiento se quiebre un termémetro
comun.

Un gas ideal es un conjunto de particulas independientes no interactuantes
quimicamente hablando.

A.5 Primera Ley de la Termodinamica

La Primera Ley de la Termodinamica establece que el cambio de energia interna,
AU, depende sélo del estado inicial y final, sin importar la trayectoria seguida entre
ellos. Tanto el calor, q, como el trabajo, w, tienen varios valores posibles,
dependiendo de cémo el sistema pasa de A a B, pero su suma gq+w=AU es
invariable e independiente de la trayectoria.

La Primera Ley de la Termodinamica (“Principio de Conservacion de la energia®),
dice que el cambio de la energia interna, dU, es igual a la suma del cambio de
trabajo (dw) y de calor (dg) ejercidos sobre €l sistema. Se acostumbra definir una
funcién termodinamica U, llamada energia interna del sistema tal que:

dU =dw+dq (A.23)

Fisicamente, esta expresion matematica significa que si aplicamos trabajo y calor
a un sistema, éste cambia su estado termodinamico expresado por medio de su
energia interna.

Si todo el sistema es cerrado, es decir que no hay entrada ni salida de energia, o
sea que ésta se conserva, entonces significa que:

dU -dgq—-adw=0

Notese que la Primera Ley de la Termodinamica exige que los cambios
energéticos cumplan con esa relacion, pero no dice nada acerca de los estados
intermedios, es decir, las trayectorias que sigue un sistema para ir de un estado
inicial a un estado final no son relevantes, sino que lo son esos estados inicial y
final. Con esto, otra forma de expresar la 1ra. Ley de la Termodinamica es:

Sfinal
Jsu=0 (A.24)

incial

Que significa que la integral de la trayectoria de la energia interna de un sistema
es cero, o sea que podemos modificar cualquiera de las variables (P, V o T) para
llegar a la condicién final, figura A.4.
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final
inicia (P Vi T
(PilVi!Ti)

Fig. A.4 Figura que muestra que las trayectorias que sigue un sistema para ir de
un estado inicial a final no son relevantes

La primera Ley ha sido frecuentemente debatida, ya que en términos de la
experiencia universal humana es imposible construir una méaquina de movimiento
perpetuo, es decir, que produzca todo el trabajo en un proceso ciclico, sin alterar
sus alrededores.

A.6 Entalpia

Si no se aplica un trabajo mecanico durante un proceso que se lleva a cabo a
volumen constante, donde V es constante, dV=0 y w=0; se concluye que el
incremento de la energia es igual al calor absorbido a volumen constante.

AU =q, (A.25)

Si la presion se mantiene constante, como en los experimentos que se llevan a
cabo bajopresion atmosférica, y se realiza el trabajo PAV:

Pero sabemos que:
dw = Fdr

w= IFdr = IgAdr
w= IPd(Ar)= IPdV; para P constante,
w=P [aV =PAV =PV, -V,)= PV, — PV,
U, -U,=q-(PV, - PV,)

Re-arreglando la ecuacién, nos queda:
U, +Pv,)-W, +PV,)=q (A.26)

donde q es el calor absorbido a presién constante, asi definimos una nueva
funcion denominada ENTALPIA:

H=U+PV (A.27)
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/

Luego de la ecuacién A.26, se tiene:

H,-H =q. AH=¢q (A.28)

El cambio de entalpia de un sistema es igual al calor absorbido o emitido a
presion constante por el sistema, cuando s6lo el trabajo PAV se lleva a cabo. La
entalpia sirve, entonces, para estudiar los cambios de temperatura durante una
reaccion quimica.

A.7 Aplicaciones de la entalpia a la termoquimica

La Termoquimica es la rama de la Quimica que estudia el calor absorbido o
emitido durante una reaccion quimica. Los cambios fisicoquimicos se clasifican
como endotérmicos, cuando se absorbe calor, o exotérmicos, cuando se cede.
Un ejemplo de una reaccion exotérmica es quemar hidrégeno,

H, + %oz > H,0(gas) -. AH = q = 241750 Joules a 291.15° K,
y de una reaccién endotérmica puede ser la descomposicién del agua de vapor:

H,O(gas)—> H, + % 0, .. AH=q = 241750 Joules a 291.15° K

Cuando el signo es negativo, quiere decir que el sistema se calienta, o bien que
se escapa calor, un signo positivo significa que se da calor al sistema.

Si despejamos PV de la ecuacion de estado de los gases ideales, ecuacion A.15,
tenemos PV =nRT, luego esta ultima ecuacion la podemos sustituir en la
ecuacion A.27, quedando como sigue:

AH =AU + A(PY)
AH = AU + A(nRT) = AU + RTAn a temperatura constante

[AH = AU + RTAn| (A.29)

donde An es el cambio molar.

Por otro lado, de la 1ra. Ley de la Termodinamica AU =w+ g, tenemos que si el
sistema no realiza ningln trabajo w=0, por lo tanto AU =g, entonces para un
sistema a temperatura constante'y sobre el que no se hace trabajo externo se
tiene:

[AH = g + RTAn| (A.30)
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El signo del cambio de Entalpia de un sistema nos da idea de la condicion de
equilibrio de ese sistema. Si la reaccién es exotérmica, el producto tiene mas
equilibrio. Si la reaccién es endotérmica, el reactivo tiene mas equilibrio.

Si en una reaccién quimica tenemos la_misma respuesta y de ahi, el mismo
resultado, encontramos que el sistema es reversible; En el area de Mecanica de
suelos, se debe tomar en cuenta el cambio de Entalpia, es cuestién de investigar
que caso se presenta.

Por ejemplo, considerando la reaccién quimica SO, +—;—02 — SO, (lluvia acida), se

tiene que en un calorimetro se obtuvo un AU =-97030 joules a 298°K, ¢Cuanto
vale AH para esta reaccién?
R=8.314,T=298°K,An=1—1—%=—%
Sustituyendo en la ecuacion A.30:
AH =-97030 — % (8.314)(298)

AH =-98270 joules a 298°K Proceso exotérmico

En términos practicos, esta propiedad llamada LEY DE LA ADICION DE CALOR,
implica que podemos obtener la entalpia de un sistema a partir de mediciones en
otros sistemas, por ejemplo la ecuacién 3 es la sumatoria de la 1y 2. Esta ley
establece que el estado termodinamico es independiente de la trayectoria seguida
para llegar a él (ecuaciones 4,56 y 7).

1) COCl, + H,S - 2HCI + COS — AH = -78705J
(2) COS + H,S - H,0+ CS, > AH=3420 J
(3) COCl, + 2H,S — 2HCI + H,0 + CS, — AH = 78705 + 3420 = ~75285

Los datos termoquimicos se tabulan convenientemente como entalpias
estandares de formacion, AH}a Algunos ejemplos, seleccionados de una
compilacion reciente de la National Bureau of Standards, se dan en la tabla A.1.
Las entalpias estandares de cualquier reaccion a 298.15°K se encuentran
finalmente como la diferencia entre las entalpias estandares tabuladas de
formacion de los productos y los reactivos.
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Tabla A.1 Entalpias estandares de formacién a 298.15°K

AH ?(298) _ AH 7 (298)

Compuesto Estado (kT - mol™) Compuesto Estado (T - mol™)
H,O g -241.826 H,S g -20.63
H,O | -285.830 H,SO, | -814.00
H,0, g -133.2 SO, g -296.8
HF g -271.1 SO, g -395.7

HCI g -92.312 CO g -110.523

HBr g -36.40 CO, g -393.513
HI g +26.48 COCl, I -205.9
HIO, c -238.6 S,Cl, g -23.85
NO g +90.25 NH, - g -46.11
N,O g +82.05 HN, g +294.1

Muchos de los datos termodinamicos se obtienen de mediciones de calores dé
combustién. Si los calores de formacién de todos los productos de combustion se
conocen, el calor de formacién de un compuesto se calcula de su calor de
combustién, por ejemplo:

@) C,H, + % 0, = 2C0, + 3H,0-> AH, = 15601 kJ
(5) C+ 0, - CO, - AH, =3935 kJ
(6) H, + % 0, — H,0— AH, = 2858 kJ
@ 2C+3H, - C,H, - AH, =—843 kl

Los valores de cada compuesto se toman de la tabla A.1 que contiene los valores
de las entalpias estandares de formacién a 298.15 k.

La entalpia estandar de formacién de un compuesto, AH ®.  es la Entalpia de
reaccion, AH , asociada a la formacion de una sustancia quimica donde todos los
reactivos y productos estan en un estado estandar dado; por ejemplo, para un
estado estandar a 298.15°K:

S+0, >80, . AH? =-269.9 kJ
241 + %02 — AL,0, *.AH? =-1669.8 kJ

El superindice © indica que se refiere a una entalpia de formacién estandar, por lo
que las presiones para reactivos y productos son de 1 atm; la temperatura
absoluta se escribe en un subindice o entre paréntesis.
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Las entalpias de formacién de una sustancia dada deben de especificar el estado
de agregacion de esa sustancia. Es decir, una sustancia tendra diferentes
entalpias de formacién dependiendo de si es gris, liquido, sélido, amorfo o cristal,
por ejemplo el carbén, C, (grafito, coque, diamante, fulerenos, etc). Las entalpias
se toman a una temperatura dada y'generalmente son a 25°.

La Calorimetria es la medicién de las entalpias de reaccién, descomposicion o
formacién de sustancias quimicas.
Recordemos de la ecuacion AH=gq, que el cambio de entalpia de un sistema

termodinamico es igual al calor que entra o sale del mismo.
Existen dos tipos de calorimetros:

a) Adiabaticos (de Lavoisier)

b) Transferencia de calor [DSC, Differential Scanning Calorimetry (Calorimetria
Diferencial de Barrido), TGA, Thermo Gravimetrical Analysis (Analisis
Termogravimétrico)], que consisten en un intercambio de calor con un sistema de
referencia.

A.8 Calores de solucion

Sabemos, por experiencia directa, que al afadir agua al acido sulftrico, por
ejemplo, existe un cambio de calor en el sistema, que se manifiesta como un
calentamiento del recipiente. La siguiente ecuacion muestra el cambio provocado
adicionando 1 mol de H,SO, a n, moles de agua:

H,S0, +n,H,0 - H,S0,(n,H,0)

El cambio de entalpia AH, en esta reaccién por mol de H,SO, se llama Calor
integral de solucién por mol de H,SO,. En términos de fraccién de moles, las
composiciones finales seran entonces:

[H2S04]= 1

1+n

n,

H.0l=
[ 20] 1+n

La tabla 1 muestra las AH,; medidas por una serie de diferentes valores de n,. Se
nota que cuando n, incrementa, la solucién final se va haciendo mas diluida; por lo
tanto, -AH, por mol de H,SO, se incrementa constantemente hasta el valor limite
de AH,=-96.19 kJmol™, el cual se llama Calor integral de solucién para la dilucién
infinita. Los datos de la tabla A.2 también se grafican en la figura A.5.
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Tabla A.2 Calores integrales de solucién

,y -AH,(298.15K)
n,
(mol H,O/mol H,S0,) (kJmol" H,S0O,)
0.5 15.73
1.0 28.07
1.5 36.90
2.0 41.92
5.0 58.03
10.0 67.03
20.0 - 71.50
50.0 73.35
100.0 73.97
1000 78.58
10000 87.07
100000 93.64
0 96.19
100 |
80 |
S
2,
Soor Pendiente =———=—17.0
ii endiente = 3.00 =—1/.
s
JA0L AH, =-17.0 KJ/ mol
20}- atn, /n,=1.00
l 1 | N | N
10 20 30 40 50 60

n, / n, mol (H,0) / mol (H, S O,)

Figura A.5 Calor integral de solucién H,SO, en H,0.2

2 La pendiente de la curva en cualquier composicion resulta AH 1» que es el calor diferencial de solucién de H,O en esa

composicién. Los célculos muestran en 7, /n2 =1 que AH, =17.00kJ / mol .
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En el area de suelos, la entalpia puede medirse simplemente después de
humedecer una arcilla.

La diferencia entre dos valores de la curva AH, se conoce como CALOR
DE DILUCION.

Ejemplo: ¢Cuél es el calor que genera el diluir una solucién de H,SO, y H,O de
n/n,=1a n/n,=5?

AH{”—‘=5}=58.03 AH{EL: j=28.07

n, n,

AH{E=5J ; AHs(n—‘= ]=29.96
n, n,

Se tiene entonces que si se agrega cierta cantidad de agua (x) a la arcilla, se
genera una cantidad de calor (y); por lo tanto, si se agrega 2x de agua se genera
otra cantidad de calor diferente.

Con los comentarios anteriores, se observa que no es lo mismo hacer mezclas de
diferentes voliumenes, como se hace normalmente con el suelo mas agua para la
determinacién de diferentes ensayes, desde el punto de vista termodinamico.

A.9 Calor diferencial de solucién (o disolucién)

Supoéngase ahora que afiadimos H,SO, a la solucion de H,S0,(n,H,0). El cambio
de entalpia correspondiente es funcion de las concentraciones de H,SO,(n,) y del
agua H,0(n,):

AH, =AH (n,n,)

O0AH O0AH
d(AHs)...( )d[ )d (a31)
on, on,
y se definen los calores diferenciales de disolucién como:
oH
AHdn, = o, AHdn, = —=
n, on,
d(AH,)=AHdn, + AH,dn, (A.32)
e integrando
AH, =AHn, + AH,n, (A.33)

es decir, el cambio total de entalpia del sistema es igual a la suma de los calores
diferenciales de cada componente del sistema.
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A.10 Entalpia de reaccién y su dependencia con la temperatura

En ocasiones la AH de una reaccién se mide en una temperatura y se necesita
conocer su valor en otra. Esta situacion se muestra en forma esquematica como
sigue:

T, Reactivos AH,, Productos
T,: Reactivos AH,, Productos

De la 1ra. Ley de la termodinamica se tiene:

AHTl + C[;;roducto (T2 _ Tl) — C;eactivox (T2 _ T]) + AHT2
donde:

Cpe#ee = Calor especifico a presion constante de los productos

C;“””””’”= Calor especifico a presion constante de los reactivos

AHT2 - AHTI = (C;:Mducto _ C;eactivo_y XTz _ Tl) (A34)
Se tiene: C}[:mducro _ C;cacrivo.\' — ACP
AH,., - AH
AC, =——T— (A.35)
T, - I

luego tomando el limite cuando (T, —7;)—>0

_d(AH)

A.36
P 4T (A-36)

AC

Es decir, el cambio de entalpia de un sistema respecto a la temperatura es igual al
cambio de la capacidad calorifica (calor especifico).

Para el caso de suelos, si se tiene la capacidad calorifica en arcillas podemos
medir la entalpia.

A.11 Entalpia de enlaces

Desde el tiempo de Van't Hoff, los quimicos han expresado las estructuras y
propiedades de las moléculas en términos de enlace entre los atomos. En
muchos casos, con una buena aproximacion, es posible expresar el calor de
formacién de una molécula como una propiedad adicional de los enlaces que
forman la molécula. Esta formulacién conduce a los conceptos de “energia de
enlace” y “entalpia de enlace”.
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Considere una reaccion en la cual un enlace A-B ha sido quebrado entre el &tomo
AyB: :
A-B(g)—> A(g) + B(g) (A.37)

En términos de esta reaccién la “energia de enlace” A-B ha sido definida de varias
formas por diferentes autores como:

1.- El cambio de energia en cero absoluto, AU,
2.- El cambio de entalpia en cero absoluto, AH,
3.- El cambio de entalpia en 298.15k, AH

La gente que hace espectroscopia o quimica molecular utiliza las definiciones 1y
2 mientras que los que hacen electroquimica utilizan la definicion 3. Por lo tanto,
la “energia de enlace” del enlace A-B se define como AH,,, de la reaccion A-B(g).
Es evidente que esta cantidad podria llamarse mas correctamente como “entalpia
de enlace”.

Considere el siguiente ejemplo:
C,H, —2CH,
etileno  metano

En principio para conocer la entalpia de enlace C-H podriamos medir la diferencia
de entalpias entre C,H; y CH,.

Es importante darse cuenta que para cualquier tipo de enlace, la entalpia de
enlace (DH) depende de la molécula y su situacién en particular en donde el
enlace ocurre. Considere, por ejemplo, la molécula CH, e imagine que los atomos
H son removidos de uno en uno. Los enlaces C-H son:

Reaccién AH o0, (KT -mol™)
(1) CH, »CH, +H 422
(2) CH,»>CH,+H 364
(3) CH, >CH +H 385
(4 CH ->C+H 355

De ese modo, los cuatro enlaces C-H en el metano son, por supuesto, todos
equivalentes, y si tenemos que €l atomo de carbén reacciona con cuatro de
hidrégeno para formar el metano, se obtiene que un cuarto de la entalpia total de
esta reaccion es igual a la DH promedio de un enlace C-H en CH,. La reacci6n en
cuestion puede ser:

CH, >C(g)+4H
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Para calcular los valores promedio de DH, se necesitan las entalpias de formaciéon
de las moléculas de los atomos. Si se conocen las AH de atomizacion para todos
los elementos, se pueden utilizar estos datos para calcular las entalpias de enlace
de las entalpias de formacién estandares ordinarias.

Algunas entalpias estandares para la conversién de elementos de sus estados
estandares a la forma de gases monoatémicos (AH de atomizacién) se muestran
en la Tabla A.3.

Tabla A.3 Entalpias estandares de atomizacién para algunos elementos.

Elemento AH 5, (KJ) Elemento AH o (KJY

H 217.97 N 472.70
O 24917 P 314.60
F 78.99 C 716.68
Cl 121.68 Si 455 .60
Br 111.88 Hg 60.84

| 106.84 Ni 42514
S 278.81 Fe 404.50

Con los datos de la Tabla A.3, es posible calcular las entalpias de enlace
promedio de las entalpias estandares de formaciéon. Considere, por ejemplo, la
aplicacién de los datos termoquimicos para determinar la DH promedio de dos
enlaces O-H en agua.

Reaccioén Entalpia, AH,,,

H, —>2H 436.0 kJ

0, 20 498.3 kJ

H,+ %02 > H,0 241.8 k

Por lo tanto, 2H + 0 — H,0 AH 5 =—927.2kJ

De Tabla A.1: 2(217.97)+(249.17) — 241.8, todos estos valores se suman debido a
que los dos primeros factores son las entalpias de enlace requeridas para su
conversion a la forma de gas monoatémico mas su entalpia de formacién.

El valor de AH,,, es la entalpia de formacién para dos enlaces O-H, de tal manera

que la DH promedio para los dos enlaces en agua puede tomarse como
927.2/2=463.6 kJ.
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A.12 Topologia molecular

La topologia es una geometria generalizada, donde se estudian las propiedades
geométricas fundamentales de un objeto.

Se define como VALENCIA topolédgica a todos los elementos geométricos de un
objeto que tienen la misma dimension. Por ejemplo: las lineas (D=1), las
superficies (D=2), los puntos (D=0), los volimenes (D=3). Por lo tanto, en tres
dimensiones existen cuatro valencias topolégicas: volimenes, superficies (curvas,
C), lineas (aristas, A) y puntos (vértices, V).

La ecuacién topolédgica fundamental fue propuesta por Euler en el siglo XVAI.
C+A=V -2 -—paratres dimensiones

Un siglo después, Schaefli propone una generalizacién de ésta: topoldégicamente
existen 16 formas de arreglar en tres dimensiones los atomos, a estas formas se
les denomina “redes de Bravais”.

Entre algunas de ellas se pueden citar algunas como: cubica simple, como el
NaCl,, FCC (Face centured cubic), como el cuarzo, BCC (body centured cubic),
tetragonal, tetragonal centrada en la cara, tetragonal centrada en el cuerpo, etc.

La estructura topol6dgica influira en la resistencia de un material, incrementandola
cuando la estructura sea mas compleja y viceversa. En el caso de las arcillas, la
estructura puede liegar a ser muy grande debido a su estructura.

A.13 Maquinas térmicas

Las maquinas térmicas fueron inventadas por James Watt en el siglo XVAL

Se denomina efecto Joule a un proceso termodinamico en el cual el trabajo no se
conserva totalmente, sino que parte de él se transforma en calor. Por
consiguiente, segun Watt, el calor puede convertirse en trabajo.

Una maquina térmica es un aparato que al tener un gas, liquido o sélido
sobrecalentado, se dejaba que éste se expandiera; luego al expandirse generaba
un movimiento de un pistéon. La expansién hace que el gas (o sélido o liquido) se

enfrie y se contraiga. Finalmente se vuelve a calentar el gas y se repité el ciclo.

La eficiencia termodinamica, £, de una maquina térmica se define como el trabajo
que es capaz de realizar, W, entre el calor que recibe, q.
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2. Luego el gas, aislado del reservorio caliente, se enfria de 6, a 6, y se
expande reversiblemente y adiabaticamente (q=0) de V, a V;, realizando
un trabajo W,.

3. El gas se pone en contacto con el reservorio caliente en 6,, por lo que
se comprime reversiblemente e isotérmica, manteniendo 6,, de V; a V,,
llevando a cabo un trabajo W, y pasando calor g, al reservorio menos
caliente.

4, Finalmente, el gas, aislado de los reservorios calientes, se calienta de 9,
a 0,y se comprime reversiblemente y adiabaticamente (q=0) de V, al
volumen inicial V,, realizando un trabajo W,.

La primera ley de la termodinamica requiere que en un proceso ciclico AU =0.
Ahora AU es la suma de todos los calores absorbidos por el gas, q=q,+q,, mas la
suma de todos los trabajos realizados sobre el gas, W=W,+W,+W,+W,.

AU=q+W=q,+q,+W =0

El trabajo producido por la maquina es igual, por consiguiente, al calor recibido del
reservorio caliente menos el calor emitido al reservorio menos caliente: -W=q,-(-

d,)=d,*q;.
La eficiencia total de la maquina es igual al trabajo obtenido entre el calor
proporcionado:
==V _%*d (A.39)
q q;

De hecho, se vuelve a comentar que para que &=1, q, debe ser cero; de aqui se
tiene que “maquina de movimiento perpetuo de la especie” se denomina a la
imposibilidad de convertir todo el calor en trabajo.

En el caso de los suelos, las arcillas son un ejemplo de una maquina térmica con
diferentes eficiencias al sufrir expansiones y contracciones.

A.15 Segunda ley de la termodinamica (principio de Thomson)

La segunda ley de la termodindmica puede expresarse de varias formas
equivalentes:

Segun el principio de Thomson, “Es imposible construir una maquina que,
trabajando en un ciclo, tenga como unico efecto obtener calor de un reservorio y
convertirlo todo en calor”.
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Segln el principio de Clausius: “Es imposible construir una maquina que,
trabajando en un ciclo, tenga como Unico efecto transmitir el calor de un cuerpo
menos caliente a otro mas caliente.

Se puede suponer entonces que cualquier ciclo reversible puede existir si es mas
eficiente que cualquier otro que opere entre dos temperaturas iguales, lo que
conduce a una.contradiccién directa de la segunda ley de la termodinamica. Por
consiguiente, se puede concluir que “todo ciclo Carnot reversible llevado a cabo
entre la misma temperatura inicial y final debe tener la misma Eficiencia”. En caso
de que los ciclos sean reversibles, la eficiencia es la maxima posible; ademas,
ésta es independiente de cualquier sustancia trabajable y es una funcién solo de
las temperaturas de trabajo:

$=206,,6,) (A.40)

A.16 Escala termodinamica de la temperatura

William Thomson (Kelvin) fue el primero en utilizar la segunda ley para definir una
escala termodinamica de la temperatura, la cual es completamente independiente
de cualquier sistéema termodinamico especifico del que se esté tratando. De las
dos ecuaciones anteriores se puede escribir la eficiencia, &, de un ciclo reversible

Carnot, independiente de la naturaleza de la sustancia de trabajo,

g=2219 _ (g +0,) (A.41)

2

+
9274, =g(6, +6,)

q,

DD Ti1og06,6)

9, 4, 4,

Z—‘=g(91,02)—1=f(91,92) (A42)
2

Si se consideran ahora dos ciclos Carnot compartiendo una isoterma en 6,, como
se muestran en la figura A.7. De aqui tenemos que el calor absorbido por el fluido
en expansién a lo largo de las isotermas en 6,6, v 6; es q,, Q, Y Q,
respectivamente.

Nh_r6,.6,)  T-re6,6)  L=r@,6,)
2 q; q;
por lo tanto:
f(6,,0,)= f(6,,0,)1(0,;6,) (A.43)

Como 6, es una variable independiente, la unica forma en que esa relacién se
cumpla es que la funcién (6,,0,) tenga una forma especial:
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F@
16,6, =2
F(@4,) .
donde F(6) es una funcién arbitraria de la variable singular 6. Por consiguiente,
4 _F6) (A.44)
q, F(@6,)

William Thomson (Lord Kelvin) decidi6 utilizar ésta relacién como el fundamento
de su escala termodinamica de temperatura. El tomo6 las funciones F(0,) y F(6,)
para definir la funcion termodinamica de temperatura T. Asi que, la relacion de la
temperatura en la escala Kelvin es igual a la relacion entre el calor absorbido y el
calor devuelto en el trabajo de un ciclo reversible Carnot.

4 5 (A.45)
-9, T

Se tiene entonces que la eficiencia de un ciclo sera:

§=q2 +4, =T2"T1 (A.46)
4 T,

~

Figura A.7. Dos ciclos Carnot que comparten la isoterma Xe 0,.

Ejemplo: Si se tiene una fuente de calor a 393 °K y una pileta a 293°K, la
eficiencia maxima térmica es 100/393=25.4%. Si la fuente de calor esta a 493°Ky
la pileta se mantiene en 293°K, la eficiencia se incrementa en 200/493=40.6%.

Para el caso de un ciclo de refrigeracion, la eficiencia maxima debe ser como un
ciclo reversible Carnot que trabaje como una bomba de calor. En este caso, la
eficiencia &’ debe ser:

g=—h it (A.47)
wt+q, T,
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Ejemplo: ¢Cual es la eficiencia méaxima de un refrigerador que se quiere
mantener a 0°C en un cuarto que esta a 22°C?

Primero se convierten ambas temperaturas a °K, por lo que T,=0°C=273°K y
T,=22°C=295°K. Sustituyendo estos valores en la formula de eficiencia, se tiene:

T
p=D 227 0925 >9.5%
T, 295

A.17 Entropia

Del teorema de Carnot, para un ciclo reversible Carnot entre T, y T, puede
escribirse como sigue:

5___T2—Tl=q1+q2=1_£=1+ﬂ |
T, q; T, q,
EEI. LR (A.48)

I, T
Si se extiende este teorema a cualquier ciclo reversible, se demuestra que la
segunda ley conduce a una nueva funcion de estado, la entropia.

La figura A.8 muestra un proceso general ciclico ANA representado en un
diagrama PV. Se debe suponer en el ciclo un sistema de adiabasis, este sistema
puede dibujarse tan estrecho como se desee, por lo que se puede dividir el ciclo
general en un conjunto de ciclos con partes infinitesimales tal como AA’ y BB/,
unidos por pares de adiabasis Luego, se pueden prever un gran namero de
reservorios a temperaturas sucesivas que difieran solo por cantidades
infinitesimales; el calor se transfiere a través de los reservorios cuando la
sustancia de trabajo se coloca sucesivamente en contacto con ellos, asi es como
atraviesa el ciclo. P

Figura A.8. Un proceso general ciclico ANA en un diagrama PV que es atravesado
por una serie de adiabasis mostrados con las lineas discontinuas.
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Ahora se dibuja una isoterma infinitesimal en T, de A a C, se tiene que dq, es el
calor que se transfiere a lo largo de AA’y dg,’ es el correspondiente al segmento
AC. Entonces, si se mueve del punto A al C existe un cambio de calor de dg, a
dg,’, por lo que el calor total sera:

Aq =dq',~dq,

Si se aplica la Primera Ley de la Termodinamica a un ciclo infinitesimal AA'CA, se
encuentra que:
Aq =dw
dw=dq',-dq,

donde dw es el area del ciclo pequefio; por consiguiente se puede decir que el
calor transmitido a la sustancia de trabajo en cada tira del ciclo (definidos por un
par de adiabasis adyacentes) es igual al transferido en un proceso isotérmico.
Este mismo argumento se aplica a dg, y dg, en el otro extremo del sistema, ciclo
BB'D.

dw=dq, - dg,

Como ACB'D es un ciclo de Carnot, y AA'C y BB'D son parte de él, se puede
escribir:
_ngl_ + 3122_ = O
I
Si se procede de la misma manera con cada una de las trayectorias de un ciclo
general comprimido Carnot, se tiene que para un ciclo completo:
dq

T =0 (reversible) (A.49)

Esta ecuacién es valida para cualquier proceso ciclico reversible. Lo anterior
quiere decir que si se tiene un ciclo termodinamico cerrado, existe una cantidad
que se conserva, independientemente de los cambios de calor, temperatura y

;Sresién y de todas las otras variables termodinamicas, esta cantidad es EJTE y se

denomina ENTROPIA (S).

as=%
T (A.50)
cjds =0

Si el sistema no fuera cerrado, cj'ds #0, es decir, la entropia no se conserva,
motivo por el cual se piensa que S es una medida del desorden.
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Para un cambio de estado de A a B,
.’qu
AS , (A51)

fas=[das+ [dS=5,-S,+8,~8, =0

A.18 Combinacién de la primera y segunda ley

De la primera ley se tiene que dU =dq +dw, luego dw=—PdV , con signo negativo
porque es el trabajo sobre el sistema y la ecuacion de entropia ‘—;q— =dS, entonces

dgq = TdS , por consiguiente:
dU =Tds — PdV (A.52)

donde 4ds=0 corresponde a la segunda ley de la termodinamica. Esta relacion

se aplica a cualquier sistema de composicién constante en el cual solo el trabajo
PV sea contemplado. Si se considera U como una funcién de Sy de V, U(S,V),

dU=(—a£) dS+(9(i) dv
as ), v )

Si comparamos esta Ultima ecuacion con la primera ley de la termodinamica, se
obtiene una nueva ecuacion para la temperatura y para la presion:

AN

(BE)V =T (A.53)
U

(_671 =—P (A.54)

A.19 Cambios de entropia en un gas ideal

Los calculos de los cambios de entropia en un gas ideal es particularmente simple
debido a que (8U/aV), =0 y los términos de energia debido a fuerzas de

cohesién nunca necesitan considerarse. Para un proceso reversible en un gas
ideal, la primera ley requiere que:

nRTdV

dg=dU + PdV =C,dT + Ecuacion de estado de un gas ideal
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Por lo tanto,
ds = Cvdl R4V (A.55)
T T vV
Integrando
[ as=c, [ enk e
nicial i T i
I, Y
AS =8 fat = Siicial = CvInT + nRin A (A.56)

i i

Para el caso particular de un cambio de temperatura a volumen constante, el
incremento en la entropia con el incremento en temperatura es, por lo tanto:

Tﬁnal
AS =C,In (A57)

inicial
Si la temperatura de 1 mol de un gas ideal con un Cc,=125J-K -mol ' se duplica,
la entropia se incrementa en 12.5In2=8.63J - K.

Para el caso de una expansion isotérmica, la entropia sera:

14 »
AS = nRin—-2"L = nRin FPoicia (A.58)

inicial Sfinal

Si 1 mol de un gas ideal se expande al doble de su volumen original y n=1, su
entropia se incrementa en RIn2=5.74 J - K 1

A.20 Cambios de entropia asociados a cambios de fase

Un ejemplo claro de un cambio de fase es la fusion de un soélido. A presion
constante, el punto de fusién es una temperatura definitiva T,, en la cudl la fase
solida y liquida estan en equilibrio. Para cambiar del estado sélido al liquido, se
debe adicionar calor al sistema. Mientras la fase sélida y liquida se encuentren
presentes, el calor absorbido no cambia la temperatura del sistema, pero es
absorbido por el sistema como calor latente de fusién AH, de la fase soélida.
Debido a que los cambios ocurren a presién constante, el calor latente es igual a
la diferencia en entalpia entre la fase liquida y solida, por mol de sustancia:

AH , = H(liquido) — H(s6lido)

En el punto de fusion, la fase liquida y sélida existen simultineamente en
equilibrio. La adicién de poco calor podria fusionar algo del sélido, su remocion
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podria solidificar algo del liquido, pero el equilibrio entre sélido y liquido puede
mantenerse. El calor latente en el punto de fusién es necesariamente un calor
reversible debido a que el proceso de fusién sigue una trayectoria que consiste de
estados sucesivos de equilibrio. Por lo tanto, se puede evaluar la entropia de
fusion AS,, en el punto de fusién aplicando directamente AS =¢q,,, /T, que se utiliza

para cualquier proceso reversible isotérmico:

S(liquido) — S(s6lido) = AS,, = N; (A.59)

Por ejemplo, AH, para el hielo es de 5980 J-mol™', asi que
AS, =5980/273.2=21.90 J- K™ -mol™.

Similarmente, la entropia de vaporizaciéon AS,, el calor latente de

v

vaporizacién AH, , el punto de ebullicién T,, se relaciéon con:

S(vapor) — S(liquido) = AS, = A]{{" (A.60)

b

A.21 Teoria cinética

Segun la teoria cinética, tanto la temperatura como la presiébn son dos
manifestaciones de movimiento molecular. La temperatura es una medida del
promedio de Ia energia cinética traslacional de las moléculas, y la presion de la
fuerza promedio resultante de impactos repetidos de moléculas con paredes
contenedoras.

El modelo mas simple de un gas de teoria cinética supone que el volumen
ocupado por las moléculas puede ser escaso comparado con el volumen total. Se
supone también que las moléculas se comportan como esferas rigidas, sin fuerzas
de atraccién o repulsién entre ellas excepto durante los contactos de algunas
colisiones. Un gas que sigue un modelo de teoria cinética se denomina gas
perfecto.

A.22 Difraccién de rayos X

La técnica de difraccién de rayos X tiene dos objetivos principales:
a) analiticamente para la identificacién de compuestos desconocidos y para la
identificacion y a veces cuantitativa, de las fases presentes en las mezclas.
b) estructuralmente para suministrar informacién sobre la constituciéon de los
compuestos individuales.

4
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Todo cuerpo sélido esta constituido de atomos, iones o moléculas, estrechamente
ligados en forma de una masa coherente, donde los atomos individualmente, sélo
tienen una capacidad limitada de movimiento con relacién a los demas, esto es,
ocupan posiciones fijas; si estas posiciones se repiten a intervalos regulares en
todas las direcciones del espacio, se dice que la sustancia es cristalina, en caso
contrario se denomina amorfa.

Los rayos X son ondas electromagnéticas que se difractan por cristales, igual que
le sucede a la luz a través de una rendija. El arreglo regular de atomos o iones en
un soélido cristalino es espaciado y corresponde dimensionalmente a la longitud de
onda de los rayos X, y por lo tanto para sélidos que no son cristalinos (amorfos), la
difraccién de rayos X no funciona. El principio de la difraccion de los rayos X es el
siguiente: cuando un haz de rayos X pasa a través de un sélido cristalino
encuentra varios grupos de planos paralelos de atomos, el haz difractado se anula
a menos que se encuentre en fase, la condiciéon se describe por la ecuacién de
Bragg y la figura A.9.

% &<

Figura A.9. Difractometro de Bragg

La figura A.10(a) ilustra tres diferentes ondas de seno, todas ellas empiezan en el
mismo punto en sus ciclos. Las ondas estan en fase cuando la cresta de cada
onda coincide, la suma de las tres ondas es una mucho mas grande con el mismo
periodo (distancia entre crestas sucesivas) tal como la original pero con tres veces
mas de intensidad. Las tres ondas situadas a la derecha son idénticas a las
mencionadas, excepto que estas estan fuera de fase, cada onda empieza en
puntos diferentes en su ciclo en relacién con las otras, por lo tanto la cresta de la
suma de las tres ondas no es tan grande ni coincide tampoco, toma en cuenta los
aspectos positivos y negativos de las tres ondas por separado y se aproxima a
cero (Gadzen, 1975). ”
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Figura A.10 (a) Ondas en fase y fuera de fase, (b) Geometria de la analogia de
reflexion Bragg.®

En la difraccién de rayos X, una interferencia constructiva ocurre cuando muchas
ondas se encuentran en fase, la energia de la onda, producto de la suma de
todas, se detecta por el difractometro; en cambio, una interferencia destructiva
ocurre cuando las ondas estan fuera de fase, en este caso no se detecta energia.

Las reflexiones de un patron de difraccion de rayos X corresponden a las areas
donde ocurre una interferencia constructiva. La ley de Bragg relaciona la posicion
de estos picos con las distancias entre los planos de los atomos en el cristal; esta
informacion junto con las intensidades de las reflexiones se utiliza luego para
identificar las fases de los minerales y determinar las estructuras cristalinas.

3 Llevada a cabo por difraccion de rayos X en cristales (después de Azéroff, 1968).
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En el difractémetro de rayos X de Bragg, la radiacion X del tubo T incide sobre el
cristal C, que estd montado de manera que puede ser rotado; el angulo de
rotacién se mide en la escala del instrumento. Rotando el cristal es posible
enfocar el haz coherente dispersado de cada conjunto de planos a la camara de
deteccion D. La respuesta de un detector, una camara de ionizacién, en varios
angulos de rotacién puede registrarse para obtener un patron de picos para varios
valores de 0, puede calcularse el espaciamiento interplanar mediante la ecuacion
de Bragg:
nA =2dsenf (A.61)

donde A es [a longitud de onda de los rayos X, d es la distancia entre los planos y
0 es el angulo de incidencia de los rayos X sobre los planos.

En la practica, los valores de 6 se pueden medir y la longitud de onda de los rayos
X es conocida, por lo tanto se pueden calcular los valores de d que estan
relacionados con las dimensiones y simetria de la celda donde se lleva a cabo la
difraccién, la intensidad del haz difractado en cada direcciéon se puede medir y la
estructura completa del sélido se puede determinar.

Una vez que se obtiene el difractograma, se observan el conjunto de reflexiones
resultantes, las cuales de acuerdo a la longitud de onda de los rayos X, pueden
identificar a los compuestos cristalinos presentes en el sélido.

En resumen, la difraccién de rayos X (XRD) se utiliza para identificar fases
minerales desconocidas y para determinar estructuras cristalinas. Los minerales
en suelos se estudian generalmente utilizando el método de difraccion de polvos.
Una muestra de polvo, con particulas generalmente menores de 50 micras en
diametro, se coloca en un difractémetro para ser irradiadas con rayos X. Luego, se
grafica la intensidad de los rayos X difractados versus el doble del angulo de
difraccién, 26. Finalmente, se aplica una relacion matematica muy sencilla
llamada ley de Bragg que relaciona las reflexiones de la grafica de rayos X con las
distancias entre los planos de difraccién de los atomos dentro de los cristales
(Gadzen, 1975).

A.23 Microscopia electronica de barrido (MEB)

La microscopia electronica de barrido MEB se emplea en el estudio de la
superficie de los sélidos a gran ampliacion, obteniéndose asi informacién sobre la
morfologia, la topologia, el tamafio de particula y otras caracteristicas importantes
de una muestra. Con el microscopio electrénico de barrido se irradia con
electrones una cierta region de la especie en estudio y se obtiene una imagen de
la superficie de la muestra, tan pronto como los electrones inciden sobre la
muestra, en una pantalla fluorescente.
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En MEB son de gran interés las sefiales emitidas por los electrones secundarios y
por los electrones retrodispersados, ya que la emisién de electrones secundarios
permite la obtencién de imagenes en pantalla con una alta resolucién. La
apariencia tridimensional, asi como el sombreado que da los relieves a las
imagenes creadas, es debida a los electrones secundarios.

Existen varias maneras de formar imagenes en un microscopio electrénico, las
cuales dependen de la informacién que se quiera extraer de la muestra
observada, es decir, los procesos de interaccion entre los electrones y el sélido al
que llegan determinan diferentes modos de analisis y por ende diferentes
instrumentos detectores. No obstante, podemos decir que la forma de obtener un
haz de electrones es practicamente. la misma para todos los microscopios vy la
diferencia entre éstos estriba en el sistema de formacién de imagen (Booker,
1970).

Al incidir un haz de electrones sobre un material pueden ocurrir varios procesos,
los cuales podemos representar en la figura A.11. Todas estas sefiales que nos
envia el sélido pueden ser detectadas y amplificadas por dispositivos adecuados
en cada caso; la importancia de esto es que cada uno de los fenémenos provee
distinta informacién acerca del material estudiado, la naturaleza de dichos
fenémenos es la siguiente:

electrones incidentes

(cdtodo luminiscencia) fotones
elactrones secundarios 1 TI electrones retrodispersados

trones absorbidos
electron rayos X absorbidos

. rayos X transmitidos y difroctados

- -

fotonas slectrones transmitidos y difractados

Figura A.11. Interacciones de un haz electrénico incidiendo en un sdélido.
a) Electrones retrodispersados. Son aquellos que se desvian del haz hacia
atras debido a la dispersion elastica de los atomos de la red; por lo tanto su

energia esta muy cercana a la del haz incidente. Estos eventos se llevan a
cabo muy cerca de la superficie de incidencia, por lo que el nimero de
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electrones dispersados en un angulo dado dependera de la seccion del
area donde incide el haz (angulo de incidencia). Si barremos distintas
zonas de la muestra tendremos variaciones en la intensidad de los
electrones retrodispersados a un angulo dado (angulo de observacion), y el
resultado sera una fotografia superficial de la muestra. Ademas, la
intensidad del ‘haz retrodispersado esta determinada principalmente por la
probabilidad de que un electrén sea adsorbido, entonces podemos esperar
que la intensidad del haz retrodispersado aumente cuando se incremente el
ndmero atémico de los elementos que forman el sélido, esto nos permite
determinar zonas de diferente composicién en el material.

b) Electrones secundarios. Son originados por el sélido y emitidos como
resultado de la excitacién atémica por el haz primario y se caracterizan por
tener un espectro de energias comparativamente bajo en relaciéon al haz
inicial. Estos pueden ser recolectados colocando una placa a un potencial
positvo a un lado de la muestra de manera que los electrones
retrodispersados no se desvien mucho.

c) Electrones absorbidos. Los electrones que pierden tal cantidad de energia
y'que no pueden salir del sélido se pueden detectar si ponemos electrodos
en la muestra, de manera que cualquier exceso de carga fluya a través de
ellos a tierra.

d) Rayos-X caracteristicos y electrones Auger. Es de esperarse que se
emitan rayos-X caracteristicos debido a las transiciones de los electrones
excitados por el haz primario, por lo que si utilizamos algin espectrémetro
apropiado y un detector tipo Geiger o un fotomultiplicador, podremos
construir un perfil de intensidades y conocer tanto los elementos que
componen la muestra, asi como su concentracién, es decir podremos
efectuar un analisis quimico. Puede suceder que como alternativa el atomo
excitado regresara a un estado de energia menor emitiendo uno de sus
electrones en vez de rayos-X; tales electrones, también llamados Auger, se
caracterizan por tener valores discretos de energia y por lo tanto pueden
usarse para un analisis quimico analogo.

e) Electrones transmitidos y difractados (microscopia electronica de
transmisién). Estos son los electrones del haz incidente que logran
atravesar la muestra estudiada y llevan informacién sobre la estructura
interna de la misma. La formacién de una imagen a partir de los electrones
es lo que constituye la microscopia electronica de transmision (Booker,
1970).

El sistema de barrido puede usarse para formar una imagen en distintos modos de
operacion:

- emisivo

- reflectivo

- absortivo

- transmisivo

- rayos X
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- catodoluminiscencia
- conductividad inducida por el haz

seleccionado el detector a propésito para cada caso, figura A.12. Cuando se usa
en modo transmisivo el aparato se denomina STEM.

Para describir un SEM, nos referimos a la figura A.12, donde se muestran

esquematicamente las partes que se necesitan para la formaciéon de una imagen
en un SEM.

L.C. ~-lente condensadora
L.0. ~lente objetivo

00 l B.B. -boblna de barrido
L.C. : G.8. G.B. -—generador de barrido
- ba  ~detector de electrones

retrodispersados

D8 -detector de secundarios
Dc  —detector de absorbidos
p - preamplificadores
A - amplificador da video
T.R.C. ~tubo de rayos catodicos
M — muestrs
S - selector de modo de

operacién

AANVRLARIAARNA LYY

N
§

Figura A.12 Diagrama del sistema de formacién de imagenes en un microscopio
electrénico de barrido.

Ante todo, debemos enfocar el haz sobre un area muy reducida de la muestra
(~100A), esto lo hacemos colocando el area de observacién en el foco de una
lente, llamada obijetivo, los electrones emitidos por la muestra son recolectados
por los detectores apropiados, en general éstos son cajas de Faraday adaptadas
a un fotomultiplicador de centelleo cuya sefial se amplifica sucesivamente
(ganancia de hasta 10°) y se utiliza para modular la polarizacion de reja de un tubo
de rayos catédicos (TRC), de manera que se establece una correspondencia uno
a uno entre la cantidad de electrones detectada y la intensidad del punto
correspondiente en la pantalla del tubo. La imagen completa de la muestra se
construye finalmente por medio de un generador de barrido que deflecta tanto al
haz incidente como al haz del TRC sincrénicamente (aunque la desviacién de este
altimo es mayor), de manera que a cada punto del area barrida de la muestra
corresponde otro en la pantalla. La amplificacién viene dada entonces como la
razén entre el area barrida en la pantalla y el area cubierta por el haz incidente en
la muestra (Booker, 1970).
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A.24 Analisis térmico

En el afio de 1969 el comité de nomenclatura de la confederacion internacional de
analisis térmico (CIAT) defini6 como analisis térmico a un grupo de técnicas
instrumentales en el cual una propiedad fisica de la sustancia (muestra) es
sometida a un programa de control de la temperatura. Otra definicién similar es la
de Wendlandt quien afirma que “los métodos de analisis térmico son técnicas en
las cuales se registra algan parametro fisico de un sistema como funcién dinamica
de la temperatura”. ;

El esquema de un equipo de analisis térmico convencional, figura A.13 consiste
en medir simultdneamente tres parametros basicos: La temperatura de la muestra
(T) usando un termopar, el tiempo (t) mediante un cronémetro y la propiedad fisica
x que depende de la técnica seleccionada, usando un medidor de x.

Termopar

o]

-

Horno

Figura A.13. Esquema general de un equipo de analisis térmico

Algunas de las técnicas termoanaliticas mas importantes son: analisis
termogravimétrico (ATG), termogravimetria derivativa (TGD), analisis térmico
diferencial (ATD), calorimetria diferencial de barrido (CDB), analisis
termomecanico (ATM), reduccién a temperatura programada (RTP). Asi, de esta
forma se pueden citar infinidad de técnicas de analisis térmico que se ajusten a la
definicién antes mencionada.

Debe resaltarse que en la mayor parte de los casos, la utilizacién de una técnica
de analisis térmico puede no proporcionar la informacién suficiente sobre un’
sistema dado. Al igual que otros métodos analiticos, puede ser necesaria
informacion complementaria proporcionada por otras técnicas, termoanaliticas o
no (Carreto, 1998).
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A.24.1 Analisis térmico diferencial, ATD

Esta técnica se basa en el registro de la diferencia de temperatura AT entre una
muestra y una referencia inerte, como una funciéon de la temperatura cuando la
muestra experimenta cambios fisicos o quimicos.

De forma general el ATD consiste de un horno en el que se calientan dos
sustancias bajo las mismas condiciones, una de ellas (muestra problema) es
capaz de experimentar cambios fisicos o quimicos con la temperatura; la otra
sustancia (muestra de referencia) es térmicamente estable (inerte) en el intervalo
de temperatura a estudiar. Cuando se produce alguna reaccién o cambio fisico, se
establece una diferencia de temperaturas entre las muestras. Tal diferencia AT,
se mide como una funcién de la elevacién o disminucion de la temperatura T del
portamuestra a medida que la temperatura se eleva uniformemente. De este
modo se tiene que:
AT=f(T)

También es posible que la diferencia de temperatura se registre como una funcién
del tiempo (dT/dt) si se cumple que el horno se calienta a una velocidad
constante.

La diferencia de temperatura entre la muestra que experimenta cambios y el
material de referencia, térmicamente estable, se debe esencialmente a:

-Reacciones endotérmicas, en las que se absorbe calor durante la reacciéon como,
por ejemplo, en las arcillas tales reacciones se deben a la evaporacién del agua
generada por la deshidratacién:
H,0,, — H,0(gas)
o a la deshidratacién de las laminas grupos OH" estructurales
20H™ = H,0(gas)+ O,

o a cambios de fases o transformaciones polimérficas.

-Reacciones exotérmicas, en las que se cede calor en la reaccion. Tales efectos
se producen en la_combustion de compuestos organicos, oxidacién de sulfuros,
desarrollo de nuevas fases crijstalinas, nucleacién y cristalizacién entre otros.

El ATD es un método simple, rapido y de costo relativamente bajo; es util como
criterio diagnostico en sustancias que no pueden ser analizadas por otros
métodos como es el caso de minerales no cristalinos presentes en un suelo
(Carreto, 1998).

Experimentalmente se puede observar que la temperatura de la muestra o de la
referencia es menor que la temperatura de los alrededores (horno). De forma
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general, la temperatura de la muestra a estudiar puede expresarse de la siguiente
forma:

Ty =Ty — P (mc/ K),,
donde T es la temperatura, B la velocidad de calentamiento, m la masa, ¢ la
capacidad calorifica, k conductividad térmica, M muestra en estudio, B bloque de
calentamiento.

También suponiendo una referencia térmicamente inerte, podemos expresar la
temperatura de la referencia de la siguiente forma:

Ty =Ty = Br(mc/K)y
donde R es la referencia. La diferencia de temperaturas entre la muestra y la
referencia puede escribirse como:

AT =T, —T, = f,,(mc/K),, — Br(mc/K),
Los elementos del equipo empleado estan dispuestos de forma tal que las
velocidades de calentamiento de la muestra y de la referencia son iguales, de
manera que de forma aproximada podemos plantear que:

AT =(mc/K),, —(mc/K), (A.62)

Es necesario aclarar que las expresiones anteriores son aproximaciones y debido
a esto en algunos casos no son dimensionalmente homogéneas (Carreto, 1998).

La ecuacién anterior indica que si la masa, la capacidad calorifica y la térmica de
la muestra y de la referencia son iguales T es cero; si en este caso se grafica
AT como funcién de la temperatura de la muestra, se obtendria una recta
horizontal. Si la masa, la capacidad calorifica o la conductividad térmica de la
muestra y la referencia son diferentes, pero no varian con la temperatura, AT sera
una constante positiva o negativa como se muestra en la figura A.14.

Sefial positiva (mc/K)g > (mc/K)y

Exot.
?
iT Sefial cero (mc/K)g = (mc/K)y
Endot. Senal negativa (mc/K)g < (Mc/K)y
T de la muestra —»

Figura A.14 Curvas con AT constante
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Sin embargo, las restricciones operacionales e instrumentales limitan Ias
posibilidades de aplicaciones cualitativas mas importantes que pueden tener
influencia en analisis realizados por esta técnica:

a) Factores instrumentales: forma y tamafo del horno, geometria del
portamuestra y del horno, atmésfera dentro del horno, material del crisol
utilizado, velocidad de calentamiento y posicion de los termopares.

b) Factores relacionados con la muestra: tamarfio de particula, conductividad
térmica, capacidad calorifica, grado de compactacién, masa de la muestra,
variacién de volumen con la temperatura.

Las diferencias de temperaturas que se presentan entre el material inerte y la
muestra durante el calentamiento se miden mediante un sistema termométrico
capaz de registrar pequenas diferencias de temperatura.

El sensor de temperatura consiste de un termoelemento o termopar en oposicién.
Un par termoeléctrico consiste de una soldadura de dos metales diferentes, la cual
produce espontaneamente una fuerza electromotriz (fem). La ley de las cadenas
de Volta, sefnala que, en tanto la temperatura del circuito sea uniforma, la suma de
las diferencias de potenciales es nula, pero cuando se mantiene una diferencia de
temperatura entre dos partes del circuito, la ley no se cumple (efecto Peltier).

Si se colocan metales diferentes soldados como indica el esquema de la figura
A.15, manteniendo una diferencia de temperatura, la fuerza electromotriz (fem)
generada puede medirse mediante un milivoltimetro intercalado entre los
extremos de los metales y se conoce como fuerza electromotriz termoeléctrica.
La corriente eléctrica que se desarrolla, convenientemente amplificada, puede
operar un registrador automatico o un galvanémetro. EIl termopar desempafia el
papel de termémetro sensible, capaz de detectar cambios de temperatura muy
pequefios en la muestra a temperaturas elevadas (Carreto, 1998).
A

Figura A.15. Esquema del termopar simple.*

4 Ay B son alambres, 1 es el punto de medicién, 2 el punto frio y C los conductores de cobre.
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Una muestra térmicamente estable o inerte, adyacente a la muestra de prueba, se
calienta simultaneamente en el horno cuya velocidad de calentamiento es
constante y lineal.

La diferencia de temperatura (AT) entre ambas muestras se registra de manera
continua, si la muestra en estudio experimenta una reaccién de absorcion de
calor, su temperatura sera mas baja que la de la referencia inerte, lo que indica
que esta ocurriendo una reaccién endotérmica.

Si la muestra en estudio sefiala mayor temperatura que la referencia inerte, cede
calor y ocurre una reaccién exotérmica. Ambas reacciones, exotérmica (cuando
se cede calor) y endotérmica (cuando se absorbe calor), son captadas por el
instrumento que mide la fuerza electromotriz desarrollada (multimetro,
galvandémetro, etc) y si un graficador reproduce graficamente estas reacciones,
desplazara el trazado de la curva hacia arriba o hacia abajo de la linea base de
registro (Carreto, 1998).

Usualmente los desplazamientos hacia arriba indican reacciones exotérmicas y
hacia abajo endotérmicas, aunque esto depende del convenio empleado en el
equipo. Un ejemplo de termograma convencional se presenta en la figura A.16.

AT AT

@) . T (b) T

AT

(c) T

Figura A.16. Registro tipico AT vs T (termogramas).®

5 (a) Linea base, la muestra no experi'menta cambios, (b) Registro de una transformacién exotérmica, (c) Registro de una
transformacién endotérmica.
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Las diferencias de temperatura que se producen corresponden a cambios de
calores netos, y por eso no pueden excluirse que se produzcan reacciones
exotérmicas y endotérmicas simultdneamente. Una ausencia de picos en un
registro de ATD no indica en forma categérica ausencia de reacciones, pues la
produccion simultdnea de reacciones exotérmicas y endotérmicas anula las
posibles sefiales de reaccién.

A.24.2 Analisis térmico gravimétrico, ATG

En el afio de 1915 Onda construyé la primera termobalanza de utilidad practica, la
cual a partir de entonces ha sufrido una serie de transformaciones que multiplican
sus posibilidades; esta técnica registra los cambios que se presentan en la masa
de la muestra en forma continua en funcién de la temperatura (T) o del tiempo (t),
previa programacioén lineal de la velocidad de calentamiento, el andlisis dm/dT o
dm/dt en funcién de la temperatura es lo que llamamos termogravimetria
derivativa. Sin embargo, el principio de funcionamiento sigue siendo el mismo, en
la figura A.17 se presenta una esquema clasico de dicho principio. La balanza
generalmente opera bajo el principio de balance a cero y sus brazos se mantienen
en la posicion de referencia por medio de un mecanismo activado por un sistema
eléctrico-que a su vez es regulado 6pticamente.

/ Control de T Programade T
|
M r Registrode T Graficador
A Registro Graficador
Control de presién

Gas desecante

Sistema de vacio

Figura A.17 Esquema de la termobalanza

En este equipo, la muestra (M) se calienta de forma que su temperatura aumente
programadamente en el tiempo. El control de la temperatura se lleva a cabo
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mediante termopares, es posible escoger entre diferentes velocidades de
calentamiento o mantener constante la temperatura del horno. La variacién de
masa se registra de forma automatica, conjuntamente con la temperatura de la
muestra obteniéndose un grafico de Am vs t.

La termogravimetria es la técnica cuantitativa por excelencia, si bien las
temperaturas de descomposicién dependen de factores externos de la muestra, la
variacién total de masa Am que se presenta en una transicién determinada es un
factor intrinseco de la muestra, independientemente de los factores fisicos y de
instrumentacién, ademas Am se puede determinar con una precisién y exactitud
que solo depende de la balanza. Mediante el andlisis de la curva TG, obtenida sin
tomar precauciones especiales, es posible determinar los intervalos de
temperaturas adecuados para diversos tratamientos térmicos en un material, la
temperatura 6ptima de secado en muestras precipitadas para el analisis
gravimétrico, asi como la estequiometria de los diferentes procesos que se
presentan en una reaccion. Mediante la interpretacion cuantitativa de las pérdidas
de peso es posible elucidar la naturaleza de las fases intermedias y caracterizar
las distintas etapas de la descomposicién de un material. Otras de las
aplicaciones importantes del analisis termogravimétrico es el estudio cinético de
reacciones al estado sélido (Carreto, 1998).

La figura A.18 presenta un termograma TG tedrico que implica una pérdida de
masa, en este se indican dos temperaturas T, que es la temperatura inicial a la
cual la sustancia perdié la mayor parte, y T; que es la temperatura final donde la
sustancia perdié la mayor cantidad de masa. Aunque T, es la temperatura minima
en la cual se observa una variacin de masa, no es en si una verdadera
temperatura de descomposicion, pero puede considerarse como un indice de la
estabilidad térmica de la muestra.

%m dm/dt

A sélido

.1

masa

}Te
B sélido

Temperatura

Figura A.18. Curva tipica termogravimétrica
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Para una velocidad de calentamiento lineal, la diferencia de T.T, es llamada
intervalo de reaccién. La estabilidad térmica se define como un termiho general e
indica la capacidad de una sustancia para mantener inalterable sus propiedades
al aumentar su temperatura. Al igual que en cualquier técnica instrumental, en la
termogravimetria existen un gran nimero de factores que afectan la naturaleza y
precision de los resultados experimentales, estos pueden agruparse en dos
(Carreto, 1998):

a) Factores instrumentales

1)

2)

3)
4)

Velocidad de calentamiento (Vc), si se trabaja a velocidades muy
rapidas puede provocar que los intervalos de temperatura,
correspondientes a la descomposicion del material, se desplacen
hacia valores de temperaturas mas elevados, y por tanto disminuya
la resolucion de los procesos. A medida que la Vc aumenta, la masa
disminuye rapidamente y la curva se desplaza a temperaturas mas
altas alternando su forma, dando lugar a pérdidas de masa
incorrectas en mas de un paso, lo que trae como consecuencia la
interpretacién erronea de que se ha formado un intermediario. Del
mismo modo un aumento en la V¢ puede no mostrar la formacion de
un intermediario, lo cual puede lograrse si se trabaja con velocidades
de calentamiento bajas.

Atmésfera del horno. El efecto de la atmésfera depende de: el tipo
de reaccién, la naturaleza de los productos de descomposicién y el
tipo de atmésfera empleada. Generalmente, las muestras tienden a
sufrir cambios drasticos en las temperaturas de reaccién en funcién
de la atmésfera a que es sometida. '
Geometria del portamuestras y del horno

Composicién del portamuestra (crisol)

b) Factores asociados con la muestra:

1)
2)

3)
4)

Tamarnio de la particula

Grado de compactacién: El tamano de particula y el
empaquetamiento de la muestra influyen directamente en la difusién
de los gases desde o hacia la muestra; con respecto a lo anterior, la
velocidad de reaccién variara y con ella la forma de las curvas, asi
como los intervalos en los que tiene lugar un cambio de masa.
Naturaleza de la muestra.

Cantidad de la muestra: La masa de la muestra puede afectar a la
curva de tres formas:

Con el aumento de la masa aumentan las desviaciones para las
reacciones endotérmicas y exotérmicas. -

El grado de difusién de un producto gaseoso en una atmoésfera
estatica afecta parte de la muestra.

Si la muestra es de baja conductividad térmica, con el aumento de la
masa aumenta la extension de los gradientes de temperaturas que
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se forman a través de ella. Generalmente, cuando se quieren
determinar compuestos intermediarios se prefiere una menor
cantidad de muestra.

9) La posible solubilidad de los gases expelidos en los residuos de la
descomposicion.

A.25 Espectroscopia infrarroja

El' estudio de la espectroscopia esta dividido en espectroscopia de emisién y de
absorcion. Se obtiene un espectro de emisién por el andlisis espectroscopico de
una fuente de luz, puede ser una llama o un arco eléctrico. Este fenémeno es
causado fundamentalmente, por la excitacion de atomos por medios térmicos o
eléctricos; la energia absorbida induce los electrones, que se encuentran en un
estado fundamental, a un estado mayor de energia. El tiempo de vida de los
electrones en esta situacidon metaestable es corta y vuelven a un estado de
excitacion mas bajo o al estado fundamental; la energia absorbida se libera bajo
forma de luz. La luz fluorescente y los colores obtenidos por el calentamiento de
sales de determinados elementos en una llama son ejemplos de espectros de
emision.

Un espectro de absorcion se obtiene colocando la sustancia entre el
espectrometro y una fuente de energia que proporciona radiacion
electromagnética en el intervalo de frecuencia. La principal consecuencia de la
energia absorbida en la regién infrarroja es el calor; de este modo, la temperatura
de la sustancia o solucién aumenta durante la determinacién del espectro. La
principal caracteristicas de la energia absorbida en la regién ultravioleta es la
reemision de luz.

El uso de los primeros espectréometros implicé un procedimiento de laboratorio
para determinar la intensidad de energia transmitida para un gran nimero de
frecuencias establecidas. En los Ultimos viente afos, la instrumentacién ha
progresado de tal forma que se dispone de una gran variedad de instrumentos
automaticos. La frecuencia se cambia continuamente y la energia transmitida se
analiza automaticamente; se obtiene un grafico que relaciona la frecuencia con la
intensidad de la energia transmitida o absorbida. Estos instrumentos
proporcionan un registro completo del espectro en un tiempo minimo.

Para un cierto proceso de excitacion, una molécula absorbe solo una pequefia
cantidad de energia, es decir, absorbe radiacion de una sola frecuencia. Si este
fuera el caso con todas las moléculas de una sustancia, se observaria una serie
de lineas de absorcién. Sin embargo, un grupo de moléculas existen en estados
vibracionales y rotacionales diferentes y cada estado difiere del otro en una
cantidad de energia relativamente pequefia. Asi, un grupo de moléculas absorbe
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energia en una region restringida y da origen a una banda de absorcién
(Hernandez, 1998).

Las interpretaciones de un espectro se fundamentan principalmente en
correlaciones empiricas con extensas recopilaciones de datos. En consecuencia,
una determinada absorcién puede ser atribuida, con razonable seguridad, a un
grupo particular o a una disposicién de atomos dentro de la molécula. Cuando se
investiga la estructura de un compuesto desconocido pueden utilizarse todos los
métodos fisicos a nuestro alcance, asi como los métodos clasicos tradicionales.

La radiacion infrarroja se refiere a aquella parte del espectro electromagnético
entre las regiones del visible y del microondas, los espectros infrarrojos
proporcionan numerosas bandas de absorcién; muchas de las cuales pueden no
ser asignadas con exactitud, pero algunas pueden proporcionar una buena
informacion estructural sobre la molécula.

Los datos infrarrojos suelen representarse graficamente con porcentaje de
transmitancia, en vez de absorbancia, como es lo ordinario; ademas, muchos
quimicos prefieren utilizar la unidad de centimetros reciprocos (cm™) para la
abscisa, en vez de la longitud de onda. Cuando se emplea la longitud de onda se
expresa en las unidades convenientes de micrones ().

La radiacién infrarroja de frecuencias menores de 100 cm™” es absorbida y
convertida por una molécula en energia de vibracidn molecular; esta absorcion
esta cuantizada, por lo tanto, un espectro de rotacién molecular consiste de lineas
discretas. La radiacion infrarroja en el rango de 10000 a 100 cm™ es absorbida y
convertida por una molécula en energia de vibracién molecular, esta absorcién
esta cuantizada, pero la vibracién espectral aparece como bandas mas que como
lineas debido al cambio de energia rotacional que va acompafado del vibracional.

Los espectros de absorcién infrarroja se obtienen, normalménte, colocando las
muestras en un espectrometro infrarrojo de doble luz y midiendo la intensidad
relativa de la energia luminosa transmitida (o absorbida) contra la longitud de
onda o nimero de onda (Hernandez, 1998).

Las moléculas estan formadas por paquetes de atomos rearreglados por fuerzas
(valencia), estas moléculas no son una asociacion rigida de atomos; es mas, se
puede comparar a un sistema en que esferas de diferentes masas representan los
atomos de la molécula y unos resortes de longitudes variables corresponden a los
enlaces quimicos de la misma. Estos atomos vibran por su energia térmica,
dando a toda la molécula una determinada vibracién de resonancia. Existen dos
clases de vibraciones fundamentales para las moléculas: estiramiento (streching),
en la cual la distancia entre dos atomos aumenta y disminuye, pero los atomos
permanecen en el mismo eje de enlace, y deformacién (blending), en la cual la
posicion de los dtomos varia en relacion al eje de enlace original. Por
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consiguiente, cuando se incide radiacién a través del material, ésta es absorbida
solo a frecuencias moleculares correspondientes al modo de vibracién,
obteniéndose un grafico de la intensidad de radiacién contra la frecuencia de las
bandas de absorcion (espectro de absorcién). Cuando la molécula vuelve del
estado excitado al estado normal, la energia absorbida se libera en forma de
calor.

Algunas de las varias vibraciones de estiramiento y de deformacién que pueden
existir en una molécula se representan en forma esquematica en la figura A.19.
Las vibraciones de deformacién generalmente necesitan menor energia y ocurren
en longitudes de onda mayores que las vibraciones de estiramiento. Estas
vibraciones dependen de la fuerza de los enlaces. El triple enlace (absorcién a
2300-2000 cm™) es mas fuerte que el doble enlace (absorcién a 1900-1500 cm™)
que, a su vez, es mas fuerte que el enlace simple (absorcién a 1300-800 cm™).
Cuando el enlace simple envuelve al pequefio protén, las vibraciones de
estiramiento ocurren a frecuencias muy altas (3700-2630 cm™).

~N\Q AN » el
\ 1
1‘ \

Simérrica Asimétrica
VIBRACIONES DE ESTIRAMIENTO
= N '~ N =
Tijera Sacudida Balanceo Torstdn
VIBRACIONES DE DEFORMACION EN EL PLAND WBMCIONES DE DEFORMACION FUERA I‘KL ANG

Figura A.19. Vibraciones de un grupo de atomos.

El espectrometro IR de doble haz tiene cinco secciones fuente (radiacion), area de
muestra, fotémetro, monocromador y detector, figura A.20.

Fuente de radiacién: La radiacién infrarroja es producida por el calentamiento
eléctrico de una fuente de 1000 a 1800°C, frecuentemente se utiliza un filamento
de Nerst, que esta fabricado de 6xidos de zirconio, torio y cerio. Su energia
maxima de radiacién la suministra a 7100 cm™” y cae por un factor de 1000
conforme la region de mas baja frecuencia se aproxima. La radiacién de la fuente
se divide en dos haces por medio de unos espejos M1 y M2, los dos haces son el
haz de referencia y el haz de la muestra, estos a su vez son enfocados en el area
de la muestra por otro par de espejos, M3 y M4, figura (Hernandez, 1998).

AN
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Area de muestreo: Los haces de referencia y de la muestra entran en el area de
la muestra y pasan a través de la celda de referencia y la de la muestra,
respectivamente. Unos obturadores opacos, montados en la fuente permiten
bloquear cualquier luz independiente.

Fotobmetro: EIl haz de referencia pasa por el atenuador y es reflejado por los
espejos M6 y M8 a la zona del espejo de rotacion M7, el cual alternativamente
refleja el haz de referencia fuera del sistema 6ptico y transmite el haz al espejo
M9. El haz de referencia es ahora un haz intermitente con una “frecuencia” de 8 a
13 cps (ciclos por segundo) dependiendo de cada instrumento. Este haz se
enfoca por medio del espejo M10 en la rejilla S1. El haz pasa por un rastreador y
es reflejado por el espejo M5 al M7, el cual transmite el haz fuera del sistema
optico y lo refleja en el espejo M9, y de aqui al espejo M10 y la rejilla S1.

En cualquier momento, el haz enfocado en S1 puede ser el haz de referencia, el
cual fue transmitido por el espejo M7, o el haz de la muestra que fue reflejado por
el espejo M7. Es decir, el haz de referencia y el haz de la muestra se combinan
en uno solo, haz de segmentos alternados.

Cuando los haces son de la misma intensidad, el instrumento es opticamente
nulo. La rejilla en el haz de la muestra permite balancear los haces.

El alternador es llevado dentro y fuera del haz de referencia en respuesta a la
sefial creada en el detector por el haz de la muestra. Cuando el haz de la
muestra es absorbido por la muestra, el alternador choca con el haz de referencia
hasta que su intensidad iguala el haz de referencia.

Monocromador: El haz combinado pasa a través de la entrada del monocromador
S1 al espejo M11, el cual se refleja en la rejilla de difraccion, G1. Este haz
dispersado en varias frecuencias, es reflejado nuevamente al espejo M11 y al
M12. El espejo M12 enfoca el haz que va de salida de la rejilla S2. La amplitud
de la frecuencia enfocada en S2 esta determinada por el ancho de la entrada de
la rejilla S1 y del poder dispersor de la misma. La banda de frecuencia de un haz
dispersado enfocado en la rejilla S2 esta determinada por el angulo de la rejilla
G1. La rotacion de la rejilla G1 produce una banda de frecuencia a la salida de S2
y del detector.

Los filtros son insertados automaticamente en el camino de la radiacién a la salida
de la rejilla para eliminar radiacién no deseada. La maxima resolucion es obtenida
utilizando rejillas solo en el rango de mayor eficiencia de dispersion.

Detector: El detector es un dispositivo que mide la energia radiante en términos
de su efecto calorifico, este detector puede ser un termopar. En este detector, la
energia radiante calienta una de las dos conexiones bimetdlicas, se produce una
fem entre las conexiones, proporcional al grado de calentamiento.
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Como el detector ve alternativamente el haz de referencia y el haz de la muestra a
una frecuencia determinada por el espejo de rotacién, cualquier cambio en la

intensidad de la radiacién debido a la absorcion es detectado.

amplificada del detector es utilizad
los haces de referencia y de la mu

Esta sefal

a para posicionar al atenuador éptico para que
estra se mantengan a la misma intensidad. La

cantidad de atenuacién requerida es una medida directa de absorcion de la
muestra. El movimiento del atenuador es registrado por un medio de una gréfica

(Hernandez, 1998).'
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El espectro puede determinarse para muestras soélidas, liquidas, gaseosas o en
solucién. La muestra debe estar seca, ya que el agua absorbe en torno a 3710
cm™ y 1630 cm™ aproximadamente. Estas adsorciones pueden cubrir la adsorcién
de la sustancia que se estd analizando o, mas frecuentemente, llevar a
asignaciones erréneas. Las celdas mas cominmente usadas estan hechas con
ventanas de NaCl. Las celdas para determinacién de muestras gaseosas tienen
un espesor de varios centimetros.

El espectro para una muestra sélida se determina con mayor precisién, ya sea en
forma de pastilla de halogenuro de alcali, siendo el mas usado el KBr. La muestra
y el KBr (en una relacién 1:100-200 mg, aprox.) son triturados juntos hasta formar
un polvo muy fino y homogéneo, luego son secados hasta eliminar
completamente la humedad y comprimidos a alta presién (por lo menos a 25 000
psi), en un pequeno cilindro de dimensiones aproximadas de 10 mm de diametro y
1-2 mm de espesor. Con esta técnica se espera obtener una pastilla casi
transparente que constituye una solucién sélida en KBr, ya que éste absorbe luz
infrarroja en la regién 2.5-15 p, se obtiene un espectro completo de la muestra.

Normalmente, con un espectro infrarrojo no podemos distinguir una muestra pura
de una impura, pero el espectro de la muestra pura tendra picos mas agudos y
bandas de absorcion bien resueltas. El espectro de una preparacién bruta que
contiene diferentes tipos de moléculas presentard bandas de absorcién
redondeadas y mal resueltas, debido a las muchas adsorciones presentes.
Sustancias con alto peso molecular contienen diferentes tipos de grupos
funcionales, y por lo tanto, presentan en general espectros pobres.

A.26 Actividad del ion hidrégeno o pH

Sorensen (1909) definié el pH como el logaritmo negativo de la concentracion del
ion hidrégeno. Los métodos para determinar el pH del suelo se pueden dividir en
dos grupos: colorimétricos y electrométricos. El método colorimétrico (Clark,
1923; Kolthoff y Laitinen, 1941) hace uso de colorantes apropiados o de
indicadores acido-base, los cuales cambian su color por la actividad del i6n
hidrégeno. El uso de los métodos colorimétricos se reduce en la actualidad a
pruebas de campo, las cuales son capaces de dar resultados que pueden
encontrarse dentro de 0.3 unidades de pH en relacién con los obtenidos por el
método electrométrico, el cual se basa en mediciones de pH en un extracto de
suelo con cloruro de calcio, que fijaria la concentracion salina del suelo y reduciria
la variacion del pH debido a la fluctuacién de la cantidad de sales solubles.

En el método electrométrico (Bates, 1954, Willard, et al, 1958) el potencial del
electrodo de hidrégeno se mide potenciométricamente comparandolo con un
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electrodo de referencia, el cual por lo general es un electrodo de calomel saturado
y puede servir también como- un puente salino formado entre el cloruro de potasio
y la solucién por analizar. Cuando se contamina la solucién problema con potasio
o con cloruro, podria utilizarse en su lugar un puente salino de cloruro de amonio
o nitrato de potasio interpuesto entre el electrodo de calomel y la solucién por
analizar.

A.27 Velocidad de reaccién quimica

Existen dos preguntas basicas en Quimica fisica: jcémo se comportan las
reacciones quimicas? y ¢ Qué tan rapido se llevan a cabo?. La primer pregunta es
un problema de equilibrio, o estatica quimica; la segunda es un problema de
cinética quimica.

La cinética quimica se subdivide en el estudio de reacciones homogéneas, las
cuales ocurren completamente dentro de una fase, y reacciones heterogéneas,
que se presentan en la interfase entre fases. Algunas reacciones consisten de
varias etapas que pueden empezar en la superficie, continuar en una fase
homogénea, y a veces, terminar en la superficie.

El estudio de la cinética de cualquier reaccion puede dividirse en dos partes:

La formulacién de la velocidad de reaccién, en términos de las concentraciones de
especies interactuantes, y las constantes de velocidad;

La explicacién de los valores de las constantes de velocidad en funcién de la
estructura y dinamica de las especies interactuantes.

A.271 Velocidad de la modificaciéon quimica -
Si consideramos la siguiente reaccién quimica:

vA +v,A,+ .. >V A+, At

Lo cual se puede escribir de manera breve:
2v,4, =0

Si recordamos que convencionalmente los nimeros de mol estequiométricos v,

son positivos para los productos y negativos para los reactivos, se puede
denominar como “tamario de la reaccién” al simbolo & (aunque formalmente & se
nombre como “grado de avance” de la reaccion). Por lo tanto, el cambio de & a
E+dE significa que v,dé moles de A,, v,,d¢ moles de A,, etc. han reaccionado para

formar v,d£ moles de A,, etc.; por consiguiente, & es una medida conveniente del
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Tamario de reaccién. El nimero de moles que reaccionan para cualquier
componente i es:
dn, =v,d&
v=4
dt
donde & es el tamafo de la reaccién. De la ecuacién general estequiométrica,

La velocidad de reaccién v se define como:

df _ ldm _ ldnm ldn 1dn _

t v, df v, dt v dt - v, dt

donde n», es la cantidad del reactivo A,, etc. Si el volumen del sistema, donde se
lleva a cabo la reaccién, es independiente del tiempo, se puede expresar
convenientemente la velocidad de reaccién en funciéon de las concentraciones
¢; =n;/V . Porlo tanto,

v _ Vi _ Ve Vi _Vd

= =— = = ..., efc.

dt v, dt v, d vd v,d
En sistemas con volumen constante, la velocidad de reaccion por unidad de
volumen, v/V, frecuentemente se denomina simplemente Velocidad de reaccién.

A.27.2 Orden de la reaccion

Los valores experimentales de cinética quimica se registran de concentraciones
de reactivos y productos a diferentes tiempos, manteniendo la temperatura
constante. Por otro lado, las expresiones teéricas para velocidades de reaccién
en funcion de las concentraciones de los reactivos, y algunas veces de los
productos, son ecuaciones diferenciales de forma general,

Donde ¢ es la concentracién de un producto o reactivo especifico, el cual se ha
estado cuantificando para medir la velocidad de reaccién. Antes de comparar la
teoria con los datos experimentales, es necesario ya sea integrar la_ley teérica de
velocidad o diferenciar la curva de concentraciéon experimental vs tiempo.

Las leyes de velocidad son de importancia practica ya que proporcionan
expresiones concretas para el desarrollo de la reaccién y pueden aplicarse en el
calculo de tiempos de reaccion, rendimientos, y 6ptimas condiciones econémicas.
Ademas, estas leyes frecuentemente ofrecen un buen indicio del mecanismo bajo
el cual la reaccion se lleva a cabo. A nivel molecular, el curso de la reaccién
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puede ser complicado, pero algunas veces la forma de la ley empirica de
velocidad sugerird una trayectoria particular a través de la cual la reaccién se
desarrolla.

En muchos casos, la velocidad, que es proporcional a la disminucién de la
concentracion del reactivo A, -dc,/dt, depende del producto de las
concentraciones. Por ejemplo,

El orden de la reaccién se define como la suma de los exponentes de las
concentraciones en esta ley de velocidad. Por ejemplo, la descomposicion del
pentadxido del nitrégeno, 2N,0; — 4NO, + O, , se encuentra que sigue la ley,

—d[N,0s]

dt = k[N,0i]

En este caso, los paréntesis cuadrados indican las concentraciones, por lo tanto,
la reaccion es de primer orden.

La descomposicion del biéxido de nitrégeno, 2NO, — 2NO + O, , sigue la ley:

- d[NO.
——c—l_t—i] = kz[N02]2

por consiguiente, esta reaccién es de segundo orden.

La velocidad de reaccién en una solucién de benzeno de trietiamina y bromuro de
etilo,
(C,H,);N +C,H,Br - (C,H,),NBr
sigue la ecuacion,
3

—d[C,HBr]

dr = k,[C,H;Br][(C,H;); N]

Esta ecuacion es también de segundo orden. Se puede decir que es de primer
orden con respecto a C,H,Br, de primer orden con respecto a (C,H;);N, y de

segundo orden respecto al conjunto (Moore, 1972).

La descomposicién del acetaldehido, CH,CHO — CH, +CO, en su fase gaseosa a
720 K tiene la expresion de velocidad,
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._d[C}Z:CHO] - K[CH,CHO}"

La expresién anterior es una reacciéon de orden tres-medios.

El orden de una reaccién no necesariamente es un ndmero entero, de hecho
‘puede ser cero o fraccion de unidad. Es importante darse cuenta de que no
necesariamente existe una conexion entre la forma estequiométrica de la
_ecuacion de la reaccion y el orden cinético. Es por eso que las descomposiciones
de N,0, y NO,, aunque tengan ecuaciones de forma idéntica, son de primer y

segundo orden, respectivamente.

A.27.3 Molecularidad de la reaccion

Muchas reacciones quimicas no son cinéticamente simples, éstas consisten de
una serie de etapas o estados entre Ids reactivos iniciales y los productos finales.
Cada una de estas etapas o estados se denominan reacciones elementales. Las
reacciones complejas se componen de reacciones elementales secuenciales, las
cuales se llevan a cabo en una etapa especifica.

En este apartado, el concepto de molecularidad de una reaccién indica el
mecanismo molecular en el que se desarrolla. Por ejemplo, la siguiente reaccion,

NO+0O, - NO, +0,

Cuando una molécula NO golpea a una O, con suficiente energia cinética, esta
puede atrapar un atomo de O, para asi completar la reaccion. Luego, esta
reaccion elemental consiste de dos moléculas, por lo que se le denomina
Reaccion bimolecular.

Antes de que una reaccion quimica se lleve a cabo, la molécula o moléculas
involucradas deben alcanzar un estado de energia potencial maxima, después de
esto, se puede considerar que se han activado o que formaron un complejo
activado. Tanto los reactivos como los productos se encuentran de manera
estable a una energia potencial minima; el complejo activado es el estado que se
encuentra en el valor maximo, o tope, de la barrera de energia potencial.

La molecularidad de la reaccion puede definirse como el nimero de moléculas de
los reactivos que normalmente forman los complejos activados. En el caso del
ejemplo anterior, el complejo estd formado de dos moléculas, NO + O,, y la
reaccién es bimolecular. Consecuentemente, la molecularidad de una reaccion
debe ser un nimero entero, y, en efecto puede ser uno, dos o raramente tres.
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Algunos datos experimentales muestran que la velocidad de la reaccién de NO
con O, es

—d[NO]

——— = k[NOJ[O;]
dt
Esta reaccion es, por lo tanto, de segundo orden. Todas las reacciones
bimoleculares son de segundo orden, y al contrario no es verdad, ya que algunas
reacciones de segundo orden no son bimoleculares.

A.27.4 Ecuaciones de velocidad de primer orden

Si consideramos la reaccién 4 — B+C, se tiene que la concentracion inicial de A
es a mol-dm?; luego, después de un tiempo t, la cantidad x mol-dm™ de A ha sido
descompuesta; por lo tanto, la concentracién restante de A es a-x, y la cantidad x
mol-dm® de B o C se ha formado. La velocidad de formacién de B o C es
entonces dx/dt. Para una reaccién de primer orden, la velocidad es proporcional

a la concentracion inmediata de A, por lo que

dx
217 =k(a-x)

Separando las variables e integrando, se obtiene
—Inla-x)=kt+C

donde C es la constante de integracién. Usualmente, la condicién inicial es que
x=0 en un tiempo t=0, por lo que C=-lna, y la ecuacién integrada queda como
sigue:
a ,
In =kt o] x=a(l-e
a—x

—klt)

Si se grafica In[a/(a—x)] vs t, se tendra una linea recta que pasa a través del
origen cuya pendiente es la constate de velocidad de primer orden k,.

Si se integra la expresion dx/dr = k(a—x) entre los limites x, a x, y t; a t,, el

resultado es:

a-x
In !

=k1(t2_t1)
a-x,

Esta féormula de intervalos puede utilizarse para calcular la constante de velocidad
para cualquier par de mediciones de concentraciones.
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Un ejemplo de una reaccién de primer orden se encuentra cuando se quiere
determinar la mitad de su valor inicial, t, que es el tiempo requerido para reducir la
concentraciéon de A, a la mitad de su valor inicial. Si se sustituyen los valores de
x=a/2 y t=t en la ecuacion  In(a/a-x) = k¢, se tiene

Por lo tanto, la determinacién de la mitad del valor en una reacciéon de primer
orden es independiente de la concentracién inicial del reactivo.

A.27.5 Ecuaciones de velocidad de segundo orden

Si se tiene la reaccion 4+ B — C + D, en donde las concentraciones iniciales son,
en t=0, a mol-dm™ de A y b mol-dm™ de B. Después de un tiempo ¢, x mol-dm™ de
A y de B habran reaccionado formando x mol-dm™® de C y de D. De la ley de
velocidad de segundo orden, se tiene

e
separando las variables resulta

& k,dt

(a-x)(b—x)

La expresion de la izquierda se integra por fracciones parciales para quedar de la
In(a—x)—In(b—x) S kt+C
a-b

forma siguiente:

Cuando t=0, x=0, C=In(a/b)/(a-b). Por consiguiente, la integracién de la ley de
velocidad de segundo orden es

1 n bla—x) _ kyt
a-b a(b-x)
A.27.6 Ecuaciones de velocidad de tercer orden

Considerando la siguiente ecuacién se tiene:
2A + B — producto

a-2x b-x X
La diferencial de la ecuacion de velocidad es,
dx

o =k,(a-2x)*(b—x)
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Esta ecuacion se puede integrar por fracciones parciales. El resultado, después
de aplicar las condiciones iniciales x=0 en t=0, es:

)

1 (2b-a)2x I b(a—2x)
(2b-a)*| a(a-2x) a(b-x)

A continuacion se mencionan algunos ejemplos de reaccionés gaseosas de tercer
orden, 2NO + O, —» 2NO,

2NO + Br, —» 2NOBr

2NO + Cl, »> 2NOCI

En cualquier caso, —d[NO]/dt = k,[NOV'[X,].
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