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RESUMEN

El presente trabajo se basé en el desarrollo de una via alterna al uso de lignosulfonatos en los
procesos de elaboracion de aditivos de concreto tipo D segun la norma ASTM C 494 a partir de la hidrolisis-
oxidacién de la melaza en la empresa Sika Venezuela, con el fin de evitar la dependencia de los
lignosulfonatos en los procesos involucrados antes mencionados ademas de la importacion de estas materias
primas. Para llevar a cabo la meta propuesta, se evaluaron fisicoquimica y funcionalmente la melaza y los
lignosulfonatos como materia prima con el fin de observar su comportamiento por separado, se evidencio” que
la melaza no arrojo” valores de resistencias a la compresion al cabo de 1 dia por presentar retardos en los
tiempos de fraguados con valores alrededor de 30,85 horas de fraguado inicial, a diferencia de lo logrado por
los lignosulfonatos y un mortero patron sin aditivo, los cuales arrojaron valores de 9,45 y 2,16 horas
respectivamente, se concluyé que la melaza tiene un desempefio negativo en primera instancia como aditivo
tipo D, ya que no satisface los requerimientos de los clientes para este tipo de aditivos. Posteriormente se
realizd6 un proceso de reestructuracion de la molécula contenida en la melaza realizando un proceso de
inversion de azucares via hidrolisis-oxidacion con &cidos y bases fuertes con el fin de que las moléculas de
sacarosa presentes en la melaza fuesen transformadas a glucosa y fructosa. El progreso de la reaccion fue
seguido via espectroscopia infrarroja con el fin de constatar que las moléculas de azucar eran transformadas
en nuevas especies, en donde se evidencio la desaparicion de los enlaces glucosidicos en las bandas 996 cm’
! propias de la melaza, adicional a la formacién de nuevas especies como iones carboxilatos en las bandas
1580 cm. Posteriormente se caracterizé la nueva materia prima conseguida fisicoquimica y funcionalmente
arrojando valores muy similares a los logrados por los lignosulfonatos en cuanto a el desarrollo de resistencias
a la compresion a 1 dia de 51 kgf/cm? para la nueva materia prima y 61 kgf/cm? para los lignosulfonatos, en el
caso de los tiempos de fraguados la nueva materia primo arrojo” un valor de 7,70 horas y el lignosulfonato
alcanzo 9,45 horas. Por otra parte se corroboro” que es posible escalar los ensayos de laboratorio a escala
industrial en donde se realizé un batch de 5000 litros en la linea de liquidos de la organizacién demostrando
gue el comportamiento del lote industrial a nivel fisicoquimico, funcional y cuantitativo fue similar a los valores
obtenidos a escala laboratorio. Se evidencio” en el lote piloto, una completa sintesis de la reaccién puesto a
gue la materia prima resultante alcanzo” valores de pH por encima de las 10 unidades demostrando que la
reaccion fue completa. Por otra parte se analizd la relacion costo beneficio y se demostré que la nueva
materia prima obtenida tiene una factibilidad técnica y econdmica igual a 1,65, adicional a que representa una

reduccion de costos del 63, 91% con respecto a la compra de lignosulfonatos comprados actualmente.



ABSTRACT

The present work was based on the development of an alternative route to the use of lignosulfonates in
the processes of elaboration of additives of type D for the concrete industry, according to the ASTM C 494
standard, on base of the hydrolysis-oxidation of the molasses in the company Sika Venezuela, with the finally
to avoid the dependence of the lignosulfonates in the many chemists processes besides the importation of
theses raw materials. To carry out the proposed goal, molasses and lignosulfonates were evaluated physically
and functionally as raw material in order to undestarnd their behavior separately, it was evidenced that the
molasses did not show values of compression resistances after 1 day, by presenting delays in the times of
settings of the concete, with values around 30.85 hours of initial setting, unlike what achieved by
lignosulfonates and a standard mortar without additive, which yielded values of 9.45 and 2.16 hours
respectively , it was concluded that the molasses has a negative performance in the first instance as additive
type D, since it does not fulfill the requirements of the customers for this type of additives. Subsequently, a
process of restructuring the molecule contained in the molasses was carried out by carrying out a process of
inverting sugars via hydrolysis-oxidation with acids and strong bases with the finally that the sucrose molecules
present in the molasses were transformed into glucose and fructose. The progress of the reaction was followed
by infrared spectroscopy in order to verify that the sugar molecules were transformed into new species, where
the disappearance of the glucosidic bonds in the bands 996 cm-1 of the molasses, in addition to the formation
of new species as carboxylate ions in the 1580 cm-1 bands. Subsequently, the new raw material obtained was
a better performance physico-chemical and functionally yielding values very similar to those obtained by the
lignosulfonates in terms of the development of 1-day compressive strengths of 51 kgf / cm2 for the new raw
material and 61 kgf / cm2 for the the lignosulfonates, in the case of the setting times the new raw material yield
a value of 7.70 hours and the lignosulfonate reached 9.45 hours. Besides, the previous results were
corroborated, and was possible to scale up laboratory tests to industrial scale, where was possible to
manufacture a batch of 5000 liters, in the liquid line plant of the organization, demonstrating that the behavior
of the industrial batch, besides that the physicochemical, functional and quantitative level was similar to the
values obtained at laboratory scale. It was evidenced in the pilot batch, a complete synthesis of the reaction in
the moment that reaction reached pH values above 10 units demonstrating that the reaction was complete. On
the other hand, the cost-benefit ratio was analyzed and it was shown that the new raw material obtained has a
technical and economic feasibility with a value equal to 1.65, additionally to representing a cost reduction of

63.91% with respect to the purchase of imported lignosulfonates.
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INTRODUCCION

Los aditivos liquidos de concreto tipo A-D comercializados por Sika Venezuela, son compuestos
quimicos a base de azucares y complejos poliméricos, los cuales les proporcionan al concreto caracteristicas
plasticas que permiten una mejor colocacioén del hormigon en obras reduciendo ademas la cantidad de agua
presente en la matriz del concreto, esto trae como consecuencia un mejor desarrollo de resistencias a la
compresion y rapidas puestas en servicios de las obras por ahorro de tiempo en variables como desencofrado
de las estructuras y rapido avance.

Los aditivos han perdido en gran parte, su caracter de productos misteriosos con los que se consiguen
transformaciones espectaculares en los hormigones, de tal modo que debidamente utilizados han contribuido
eficazmente al desarrollo de nuevas y mejores estructuras, por lo que han pasado a ser un componente mas

del hormigdn hasta tal punto que en muchos casos es necesaria su utilizacion (Tebar, 1994).

Estos aditivos actualmente son fabricados en la organizacion Sika Venezuela, a base de
lignosulfonatos en polvos, los cuales son materiales provenientes y derivados de la lignina de los arboles,
cuya constitucion quimica radica en polimeros organicos complejos que forman materiales estructurales
importantes en los tejidos de soporte de plantas vasculares y de algunas algas (Sjostrom, 1993). Estos
lignosulfonatos actualmente son de caracter de importacion, por lo que la compra hoy en dia de este tipo de
materias primas es complicada por la critica situacion vivida actualmente en el pais, trayendo como
consecuencia que la organizacion Sika Venezuela este perdiendo segmento de mercado por la no
disponibilidad de estas materias primas en la cadena de suministros para la fabricacion de aditivos liquidos

para concreto.

La presente investigacion se fundamenta en el desarrollo de una alternativa para sustituir o disminuir el
uso de los lignosulfonatos utilizando materias primas locales como la melaza, lo cual tiene como meta el uso
de materia prima nacional; evitando ademas la dependencia de materias primas importadas con el fin de
hacerla sustentable y garantizar la fabricacion de aditivos de concretos para el mercado nacional, permitiendo
mantener esta importante linea de fabricacion operativa para la organizacion Sika Venezuela, adicional a que
muchos de estos productos participan activamente en el desarrollo de grandes obras de infraestructura a nivel
nacional como las represas Uribante Caparo (Tocoma) en el oriente del pais y las construcciones de las lineas

2y 3 del tramo de los valles del tuy del metro de Caracas.

El desarrollo de la investigacion se basa en evaluar las mejores condiciones que puedan garantizar la
obtencion de la nueva alternativa propuesta a partir del uso de una materia prima de facil adquisicion a nivel

nacional como la melaza. El enfoque principal de la investigacion es modificar los azucares contenidos en esta

14



materia prima mediante procesos de hidrolisis y oxidacion con el fin de mejorar sus caracteristicas quimicas y
funcionales, proporcionando valor agregado en la fabricacion de aditivos de concreto y disminuir la
importacion de lignosulfonatos en la organizacion Sika Venezuela. Por otra parte se determina la relacion
costo-beneficio para establecer el impacto economico generado por el desarrollo de esta nueva alternativa,
ademas de evaluar la factibilidad tecnica y economica, que representa la elaboracion de esta materia prima

dentro de las instalaciones de la empresa.

Adicionalmente se utilizaran fundamentos teoricos enfocados en las diferentes tecnicas utilizadas para
la inversion de azucares, analisis de quimica cuantitativa, asi como experiencias aportadas por otros
departamentos de Investigacion y Desarrollo de otras Sikas a nivel mundial que han aplicado esta tecnhologia a
sus procesos productivos, asi como los diferentes conocimientos esbozados en diferentes publicaciones

acerca de todo lo referente a la quimica y funcionabilidad del concreto y/o morteros.

El procedimiento metodologico que se emplea durante la investigacion es el disefio experimental, ya
gue se busca es encontrar una alternativa para el reemplazo de Lignosulfonatos en el proceso de fabricacion
de aditivos de concreto a partir del proceso de transformacion quimica de la melaza, cuya meta principal es

lograr similares propiedades fisicas, quimicas y funcionales a las mostradas por estas materias primas.

La principal importancia de este trabajo, radica en la posibilidad de realizar una sustitucion total de una
materia prima importada por una alternativa nacional la cual le permitira a la organizacion Sika Venezuela ser
sustentable en el tiempo, ademas de innovar tecnologicamente en el desarrollo de una nueva tecnologia que
le permita la elaboracion de aditivos de concreto, promoviendo el desarrollo del mercado nacional en este tipo

de productos.

El siguiente trabajo esta estructurado de la siguiente manera: el capitulo I, en el cual se enmarca todo
lo referente al planteamiento del problema, la formulacion del problema, objetivos generales y especificos, la
justificacion y alcance de la investigacion. En el capitulo |l se esboza todo lo referente a los antecedentes y el
marco teorico. El capitulo Ill, contempla el marco metodologico para el seguimiento de cada uno de los
objetivos desarrollados y finalmente el Capitulo IV, en donde se plantean los resultados, discusiones,

conclusiones y recomendaciones de la presente investigacion.
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CAPITULO |
EL PROBLEMA DE LA INVESTIGACION

En este capitulo se presenta la descripcién del problema y su formulacion, la cual comprende la situaciéon
actual y deseada, planteandose a su vez la justificacion, objetivo general y especificos y las limitaciones que

restringen la siguiente investigacion.

1.1.- Planteamiento del problema

Sika es un grupo industrial suizo independiente, con filiales en todo el mundo. Fue fundada en el afio 1910
en Zurich por el investigador Kaspar Winkler. La empresa tiene caracter internacional con mas de 50 filiales
distribuidas en todo el mundo.

La historia de Sika en Venezuela comienza cuando las necesidades por la tecnologia Sika, se
solucionaban importando los productos. Esto se mantuvo sin cambios hasta 1972, afio en que se comienza la
produccion local en C. A. QUIMICA INTEGRADA "INTEQUIM", empresa del grupo Mendoza, posteriormente,
la corporacion Grupo Quimico. Estos inicios los dio Sika en Venezuela, como una divisién de INTEQUIM, la

division Sika.

El auge alcanzado, el crecimiento sistematico del mercado y la transformacién violenta del parque
industrial de Venezuela, llevo a urgentes necesidades de mas y mejor tecnologia capaz de enfrentar los retos
cada vez mas exigentes. Asi, ocho afios mas tarde se crea una empresa dedicada exclusivamente a la
fabricacion local y comercializacién de los productos Sika en Venezuela. Asi nacié en 1.980, una nueva

empresa de la Corporacion Grupo Quimica, INTESIKA, C.A.

Luego de crecer vertiginosamente, de ver aumentados y desarrollados los potenciales del mercado
venezolano, en 1995, comienzan conversaciones entre La corporacion Grupo Quimico y los licenciantes, Sika

AG, Suiza, a los fines de que ésta Ultima se hiciese cargo de las operaciones Sika en Venezuela.
Es a partir del 1° de Mayo de 1997, cuando oficialmente inicia sus operaciones Sika Venezuela, S.A.

filial directa de la casa matriz Sika en Suiza. Actualmente ubicada en la avenida Iribarren Borges Parcela 8-1

zona industrial sur Il en Valencia estado Carabobo.
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En la actualidad, Sika Venezuela, S.A. concentra su actividad principalmente en dar soluciones para la
construccién, reparacion y mantenimiento de la edificaciéon y la vivienda, ofreciendo productos como
impermeabilizantes flexibles, recubrimientos protectores y decorativos, adhesivos epoxicos, adhesivos para

anclajes, sellado y pegado elastico, aditivos para cemento, concreto y morteros, morteros listos.

La empresa se distribuye principalmente en cuatro divisiones:

a. Divisiéon Industry: maneja una amplia gama de adhesivos y sellantes que son utilizados en la
industria marina y automotriz tanto para fabricacion como para reparacion. Las principales
actividades de esta division son: adhesion de vidrios parabrisas, adhesivo para carrocerias de
camiones y autobuses, construccion de botes y barcos.

b. Division Contractor: es la division encargada de comercializar los quimicos para la construccion,
que tienen aplicacion en la industria manufacturera, por medio de contratistas que poseen las
empresas.

c. Divisién Concrete: esta division es responsable de la comercializacion de todos los quimicos para
la construccion, que tienen aplicacion en diversos momentos de un proceso constructivo, en
construcciones nuevas, mantenimiento y reparacion de estructuras antiguas, obras de
infraestructura, entre otros.

d. Divisién Distribution: esta division maneja una amplia variedad de productos de uso doméstico,
en construcciones nuevas, mantenimiento y reparacion del hogar, su mercado se encuentra

centrado en las ferreterias y pequefios distribuidores.

En la divisibn de Concrete se producen una gran variedad de productos dirigidos al sector
construccion, entre los cuales destacan los aditivos de concreto, clasificados de acuerdo a la norma ASTM C
494. Estos aditivos por lo general son soluciones acuosas con base a dispersantes de diferentes tipos entre
los cuales destacan los lignosulfonatos, naftalenos sulfonados, condensados melaminico y los de ultima
generacion cuya quimica son los policarboxilatos modificados de éter (PCE). “Estas materias primas actdan
guimicamente sobre las particulas de cemento de manera estérica y electrénica, dispersandolas y haciendo la
mezcla mas fluida sin necesidad de adicionar agua, a su vez confieren al concreto fisicamente caracteristicas
especiales como aumento de la plasticidad, reduccibn de agua, impermeabilidad y resistencias a la
compresion” (Hermida H. 2012). En la figura 1.1 se presentan las principales moléculas utilizadas en la

guimica de aditivos de concreto.
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Figura 1.1 Principales moléculas utilizadas en la quimica de los aditivos de concreto. Fuente: Hermida
H. 2012.

Actualmente todos estos dispersantes son materias primas importadas, puesto a que lamentablemente
en Venezuela no se producen este tipo de tecnologias, por lo que esta situacion afecta directamente a la
unidad de negocios de concreto de Sika Venezuela, ya que debido a la actual situaciéon pais no se cuentan
con las divisas necesarias para garantizar la cadena de suministros de esta linea de produccién, la cual tiene
una rata de produccion de 3000 toneladas de aditivos producidas por afio, ademas de afectar todas las obras
de construccion e infraestructura del pais en donde van dirigidas este grupo de productos.

Sika Venezuela, utiliza la melaza como materia prima base para la elaboracion de aditivos, esta Ultima
funciona como retardante del fraguado del concreto, ademas de brindar cierta reduccion de agua que es
aprovechable dentro de la quimica del concreto, por lo cual es una gran oportunidad debido a que esta
materia prima es de origen nacional y de muy bajo costo en comparacion a las otras materias primas que

conforman este tipo de productos.

La empresa mediante su departamento de investigacion y desarrollo, tiene un amplio conocimiento
sobre el uso de melaza dentro de la quimica de los aditivos de concreto, y su posible modificacion quimica de
esta materia prima con la finalidad de igualar las propiedades fisicas, quimicas y mecanicas mencionadas de

los dispersantes arriba nombrados como Lignosulfonatos, naftalenos y melaminas. Es por ello que surge la
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necesidad de desarrollar una alternativa para sustituir el uso de los lignosulfonatos, aprovechando el uso de la
melaza, con la finalidad de disminuir y/o eliminar la dependencia de estos dispersantes de origen importados
dentro de la cadena de suministro de Sika Venezuela. Para ello se debe evaluar la posibilidad de sustitucion
parcial y/o total de los lignosulfonatos en las formulaciones de los aditivos de concreto, mediante la
modificacion de la melaza realizando estudios de laboratorio y corridas de planta, que evidencien que esta
materia prima iguala o mejora las caracteristicas quimicas y funcionales de los dispersantes comunmente

usados.

1.2.- Formulacién del problema

En Sika Venezuela, los aditivos de concreto son formulados utilizando dispersantes que son materias
primas importadas y debido a la dificultad para obtener divisas, esta linea de produccion se esta viendo
disminuida, ocasionando retrasos en la principales obras del pais de construccion e infraestructura, por la no
disponibilidad de estos productos para la fabricacion de mezclas de concreto de alto y mediano desempefio.
Teniendo en cuenta esta situacion se plantea como estrategia el desarrollo de una alternativa a los
lignosulfonatos, a partir de la hidrolisis via acida, y posterior oxidacion basica de la melaza, con la finalidad de
aprovechar esta nueva molécula en la fabricacion de aditivos de concretos tipo D de acuerdo a la norma
ASTM C 494, y asegurar la cadena de suministro de la organizacion sin ceder segmento de mercado ante los

continuos competidores.

1.3.- OBJETIVOS
1.3.1 .- Objetivo General

Desarrollar aditivos de concreto tipo D de acuerdo a la norma ASTM C 494, a partir de la melaza
modificada a través de un proceso de hidrolisis acida y posterior oxidacidon basica; como alternativa para

sustituir el uso de lignosulfonatos.

1.3.2 .- Objetivos Especificos

1. Analizar las propiedades fisicoquimicas y funcionales de la melaza y los lignosulfonatos en mezclas de
concreto.

2. Obtener la nueva materia prima mediante un proceso de hidrolisis via acida y posterior oxidacién
basica de la melaza.

3. Caracterizar la nueva materia prima obtenida y los aditivos fabricados actualmente con lignosulfonatos,
con el fin de evaluar sus caracteristicas fisicoquimicas y funcionales siguiendo los lineamientos de la
norma ASTM C 494.

4. Elaborar un batch a escala piloto industrial del proceso de hidrolisis — oxidacién de la melaza.
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5. Estimar los costos y beneficios asociados a la produccion industrial de la nueva materia prima en

comparacion al uso de lignosulfonatos.

1.4 .- Justificacién

La estrategia de obtener una alternativa para sustituir a los lignosulfonatos, a partir de una materia prima
local como la melaza y su aprovechamiento en la fabricacién de aditivos de concreto ademas de representar
un beneficio econémico para la empresa, aseguraria la cadena de suministros de la organizacién Sika
Venezuela, ganando mas segmento de mercado dentro del sector construccidon ante la adversa situacion
econdmica del pais. En ese mismo orden de ideas, la principal meta de la investigacion es aprovechar el uso
de materias primas nacionales, que ayudarian al desarrollo interno del pais con la finalidad de evitar la
dependencia de importaciones, puesto a que si desarrollamos productos nacionales podriamos en una
siguiente fase lograr exportar estos bienes, con el fin de captar divisas para la compra de otros insumos

necesarios para el avance de la organizacion.

Asimismo, tiene gran importancia a nivel tecnolégico puesto a que Sika Venezuela seria pionera en
nuestro pais en la elaboracién de productos alternativos a los lignosulfonatos, a partir de materias primas
locales para el uso de aditivos de concretos, asi como abrir el panorama del uso de esta nueva materia prima
ante posibles otras aplicaciones que se pudieran dar en el sector industrial, diferenciandonos de nuestros
competidores.

La finalidad de desarrollar este proyecto es evitar la dependencia de materias primas importadas
dentro de la manufactura local de Sika Venezuela, con el fin de contribuir al progreso de la organizacion, y
hacerla mas eficiente y sustentable en el tiempo, y de estar forma ser competitivos y contribuir con el

desarrollo econémico del pais.

Es evidente entonces la necesidad de desarrollar este proyecto debido a la disminucién de la linea de
produccién de aditivos de concretos en Sika Venezuela por escasez de materias primas importadas, y su
consecuencia mas directa que es la no disponibilidad de aditivos para la fabricacion de concretos de altas
prestaciones en el sector de construccion e infraestructura, por lo tanto se requiere evaluar la posibilidad de
obtener una alternativa a los lignosulfonatos, a partir de una materia prima local como la melaza, y analizar

sus beneficios econémicos para la empresa.

Considerando lo antes expuesto, se aplicaran todos los conocimientos adquiridos durante la maestria y
la experiencia laboral desarrollada como ingeniero quimico dentro de Sika Venezuela, permitiendo el
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desarrollo de esta alternativa para la fabricacion de aditivos de concretos tipo D segln la norma ASTM C 494,

ademas de servir de instrumento para investigaciones futuras relacionadas con este estudio.

1.5.- Limitaciones

Para la realizacion de este trabajo, existen diversos factores que pudieran acortar o limitar el desarrollo
total de la investigacién. Entre los factores se encuentra el tiempo establecido para su culminacion, ya que se
pueden presentar diversos inconvenientes en el desarrollo de los experimentos, o que los resultados de los
mismos no se ajusten a las necesidades del proceso, surgiria la necesidad de repetir las pruebas para el

mejoramiento del objetivo que se desea alcanzar.

Todo desarrollo o sustitucion de materia prima sugiere un proceso para la aprobacion por parte de
clientes internos y externos, ya que influyen muchos factores que no dependen del desarrollo del trabajo
investigativo. Por lo tanto la implementacién de las mejoras que se realicen en los aditivos desarrollados

puede que no sean ejecutadas de manera inmediata.

La disponibilidad de las materias primas estan sujetas al movimiento y existencia de las mismas en el
inventario y por ende todos los factores que se encuentren relacionados a este, pueden limitar el desarrollo

efectivo del proyecto.

1.6.- Alcance

La trascendencia de esta investigacion radica en el desarrollo de un lignosulfonato local a partir de la
hidrolisis-oxidacion via acida de la melaza, en la empresa Sika Venezuela SA, con la finalidad de aprovechar

esta materia prima en la elaboracién de aditivos de concretos tipo D, de acuerdo a la norma ASTM C 494.

El principal propoésito de la investigacion es asegurar la cadena de suministros dentro de Sika Venezuela,
con la finalidad de estar presentes constantemente en las grandes obras de infraestructura del pais, mediante
la fabricacién de aditivos de concretos, que nos permitan ademas estar en constante innovacion dentro del

mercado venezolano y no ceder terreno antes nuestros competidores directos e indirectos.

Dentro de esta investigacion se plantearan diferentes hip6tesis sobre la factibilidad de este proceso a
escala industrial dentro de las instalaciones de Sika Venezuela, y si este desarrollo es completamente viable

econémicamente contra la posibilidad de seguir importando esta materia prima para la organizacion.
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CAPITULO I
MARCO TEORICO

En este capitulo se describen brevemente los antecedentes de la investigacion para el logro y
cumplimiento de los objetivos planteados, especificAndose de tal manera de que trata la investigacion, método
utilizado, los resultados obtenidos y las conclusiones mas relevantes para cada caso; ademas se especifican
las bases tedricas en las que se fundamenta el proyecto, tales como, conceptos, clasificaciones, propiedades,

entre otros.

2.1.- Antecedentes

Wang et al. (2013) sintetizaron un nuevo superplastificante melaminico de alto peso molecular y con
un alto proceso termoestable usando melanina, formaldehido y glucosa sulfonada. La actividad superficial y la
estructura de esta nueva molécula superplastificante y su desempefio en el concreto fueron evaluadas. El
efecto del peso molecular de la nueva molécula sintetizada en el desarrollo del concreto fue determinada. Los
resultados mostraron que esta nueva molécula superplastificante ha probado ser mas eficiente como
superplastificante en la elaboracién de concreto o hormigones. La nueva resina sintetizada puede reducir un
alto contenido de agua en una mezcla de concreto, mejorando la trabajabilidad y las resistencias a la
compresion, ademas de mantener el flujo inicial por un lapso de 60 minutos. Los resultados indicaron que esta
nueva molécula es mucho mas efectiva y mejora el desempefio del concreto en cuanto a trabajabilidad,
perdida de asentamiento inicial, y resistencia a la compresién se refiere. Esta nueva molécula demostré que
puede ser usada potencialmente en la fabricacion de aditivos de concreto de altos desempefios para

concretos de altas prestaciones industriales.

Yildirim H. y Altun B. (2012) realizaron un estudio en donde demostraron que la melaza es un
subproducto como los lignosulfonatos, el cual es obtenido de la industria del azlcar y del papel. En este
estudio la melaza muestra un efecto plastificante en el concreto. Realizaron una comparacion entre la melaza
con 40% de pureza y los lignosulfonatos al mismo porcentaje de pureza, con respecto a las mejoras de las
propiedades del concreto. Tres tipos de melazas fueron obtenidas de diferentes productoras de azucar
realizando los ensayos a dos dosis 0,4 y 0,7% del contenido de cemento. Se prepararon 2 tipos de concreto
con dos dosis de cementos, tales como 270 y 320 kg/m?, respectivamente. La trabajabilidad y los tiempos de
fraguados fueron evaluados en estado fresco y se midieron ademas resistencias a la compresion y a la flexién
de los concretos ya endurecidos. Ademas realizaron pruebas de durabilidad del concreto a resistencias de
sulfatos por capilaridad. Concluyeron ademas que las melazas pueden ser usadas como aditivos de tipo D,

puesto a que los fraguados iniciales y finales y las resistencias a 35 y 125 dias medidas asi lo demuestran, sin
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embargo adicionalmente puede ser usada como un aditivo tipo A, puesto a que cumple con la cantidad de

reduccion de agua establecido para este tipo de aditivos segun la norma ASTM C 494.

Briat J. y Fontaine C. (2005) desarrollaron una patente la cual se refiere a un agente de molturacion
utilizado para la separacion y la trituracion del cemento, estando compuesto este agente de molturacion a
partir de derivados de jarabes de azucares. La utilizacion de derivados de jarabes de glucosa y mas
particularmente los derivados obtenidos por hidrogenaciéon u oxidacién de polisacaridos como adyuvantes, es
conocida para la realizacién de hormigones, morteros y lechadas. Estos agentes de molturacion obtenido a
partir de derivados de jarabes de azucares, se utiliz6 en unas proporciones ponderales constituyendo el
agente activo con relacion al cemento, que oscila entre el 0,01% y el 1% y de preferencia entre el 0,015% vy el
0,25%. Por dltimo, los diferentes ensayos han confirmado que el agente de molturacion segln la invencion
evitaba la aglomeracion de las particulas de cemento en los aglomerados y el revestimiento interior del
triturador. Pueden ser utilizados solo en solucién acuosa 0 mezclados con otros agentes de molturacion y se

ha mostrado particularmente eficaz para los cementos que incluyen escoria.

Sarrouh et al. (2005) investigaron a escala de laboratorio el proceso de hidrolisis acida del bagazo
utilizando &cido sulfarico concentrado en una sola etapa y en una etapa modificada. En este estudio se
analizé la influencia de tres variables independientes: tiempo de reaccién, porcentaje de solidos del bagazo y
la temperatura sobre el proceso en una sola etapa. La maxima conversion obtenida para la hidrolisis en una
etapa fue de 87,65% de azucares fermentables utilizando &cido sulfurico al 70%, 2% de sélidos y una
temperatura de 50 °C durante 1 hora de reaccién. A partir de estos resultados se realizdé el proceso
modificado obteniéndose una conversion maxima de 97,5% de azucares fermentables a una dilucion del acido
al 30%. Se realiz6 ademas un analisis técnico econémico de ambas variantes partiendo de los resultados
experimentales obtenidos en cada proceso; los valores fueron calculados para una futura planta con
capacidad de producir 800 HL/dia de alcohol. Los indices de valor actual neto (VAN) y periodo de
recuperacion descontado (PRD) indicaran que la hidrolisis acida concentrada en una sola etapa (variante 1)
con un VAN de 8.310.659,27 USD y un PRD de tres afios es mas factible que el proceso modificado (variante
2) con un VAN de 3.293.318,69 USD y un PRD de siete afios.

Tebar G. (1994) presento un articulo en el que se da cuenta de la situacién actual de la normativa
espafiola elaborada por el SC-2 (Aditivos) del CTN-83 (Hormigén) del AENOR vy, de un modo especial, de la
normativa europea realizada por el SC-3 (Admixtures for concrete) TC 104 (Concrete) del CEN, tanto en lo
que se refiere a los métodos de ensayo, como a las caracteristicas que se las exigen, especificaciones y
criterios de conformidad aplicadas a las principales familias de aditivos méas utilizadas en la fabricacién del

hormigon, teniendo en cuenta que los aditivos se deben utilizar una vez que se conozcan sus efectos sobre
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los hormigones (especialmente, sobre hormigones y morteros de referencia) y que, ademas, se garantice que

sus caracteristicas se mantienen a los largo del tiempo, estando avaladas por un control de calidad adecuado.
2.2.- Bases teodricas

2.2.1 Melaza

El término “melaza” se refiere a la parte final obtenida, bajo evaporacion, cristalizacion y centrifugacion
de residuos fluidos provenientes de la fabricacion de la sacarosa o azucar. En la figura 2.1 se presenta el

diagrama de fabricacién de sacarosa.
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Figura 2.1 Fabricacion sacarosa.
Fuente: Rodriguez & Ursua 2014.
2.2.2 Tipos de melaza segun procedencia

Las melazas se pueden clasificar principalmente segun su origen en melaza de remolacha o de cafia. Sin
embargo, de acuerdo a la AAFCO (Association of American Feed Control Officials), existen otros tipos de

melazas que se pueden clasificar en:

e Melaza de cafia de azucar: la melaza obtenida en la manufactura del proceso con la cafia de azucar

no puede contener menos de un 46% de sacarosa.

o Melaza de remolacha: la melaza obtenida en la manufactura del proceso de la remolacha no puede

contener menos de un 48% de sacarosa.

¢ Melaza citrica: proviene de jugos parcialmente deshidratados obtenida de la manufactura del secado

de pulpas citricas. Esta melaza no puede contener menos de un 45% de sacarosa.

e Extracto de hemicelulosa: es un subproducto de la fabricacion de madera prensada. Es el

concentrado de material soluble obtenido del tratamiento de madera en condiciones de temperatura y
presion elevadas junto con la utilizacion de acidos, alcalis o sales.

e Melaza de almiddn: es un subproducto de la fabricacion de la dextrosa obtenida del almidon,

proveniente del concentrado de maiz. El almidén es hidrolizado por enzimas y/o acidos. Puede
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contener no menos de 43% de azucar reducida expresada como dextrosa y no menos de 50% de

azucares totales expresados como dextrosa ( Rodriguez & Ursua , 2014).

2.2.3 Composicion de la melaza

La composicion quimica de la melaza estara determinada por el tipo de melaza segun naturaleza o
procedencia, es decir, estard influenciada por factores como el tipo de suelo, temperatura ambiente,
humedad, temporada de produccién, variedad, practicas de produccion en una planta de procesamiento en

particular y variables de almacenamiento.

La caracterizacion de las melazas se realiza mediante la medicion de algunos parametros fisico-

quimicos tipicos, como los que se muestran a continuacion:

- °Brix: los grados °Brix son un indicador de la gravedad especifica y también representan la cantidad de
soélidos totales contenidos. Este término fue originalmente utilizado para soluciones de sacarosa pura, para
indicar el porcentaje de sacarosa en solucion sobre un peso base. De manera alternativa se puede medir el

contenido de solidos o residuos después de secado en termobalanza.

- Azucares totales: todos los tipos de melazas contienen relativamente grandes cantidades de azucares
totales o hidratos de carbono, los que constituyen en gran parte el valor alimenticio de la melaza. Fabricas de
azucar pueden controlar la cantidad de sacarosa extraida y por ende, el contenido de azlcar en la melaza, es
decir, varia dependiendo de la tecnologia empleada para su obtencion. Ademas de sacarosa, la melaza

contiene cantidades menores de glucosa, fructosa, rafinosa y diferentes materiales organicos no azucarados.

- Proteina cruda: ninguno de los tipos de melaza contiene niveles significantes de proteina cruda. También,
los materiales nitrogenados que estan presentes consisten principalmente en compuestos de nitrégeno no

proteico que incluyen amidas, albuminas, aminoacidos y otros compuestos nitrogenados simples.

En consecuencia, considerando estas variaciones, se puede encontrar variabilidad en el contenido de

nutrientes, sabor, color, viscosidad y sacarosa o azucar total (tabla 2.1; tabla 2.2 y tabla 2.3) (Olbrich,1963).

Tabla 2.1. Composicién y nutrientes importantes contenidos en la melaza.

Cafna de azucar | Remolacha Citricos Extracto Almidoén
°Brix 79,5 79,5 71,0 65,0 78,0
Solidos
75,0 77,0 65,0 65,0 73,0
totales (%)
Azdcar total 46,0 48,0 45,0 55,0 50,0
(%)
Proteina
3,0 6,0 4,0 0,5 0,4
cruda (%)
Nitrogeno
63,0 62,0 55,0 55,0 65,0
libre (%)
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Tabla 2.2. Minerales presentes en la Melaza segun procedencia. (Cantidad en ppm)..

Fuente: Olbrich, 1963

Mineral Caila de azuacar Remolacha Citricos
Cobre 36 13 30
Hierro 249 117 400
Manganeso 35 10 20
Zinc 13 40 (0]

Fuente: Olbrich, 1963

Tabla 2.3. Vitaminas presentes en la Melaza segun procedencia. (Cantidad en ppm).

Vitamina Cafa de azucar | Remolacha Citricos
Biotina 0,36 0,46 0
Colina 745 716 0
Acido pantoténico 21 7 10
Riboflavina 1,8 1,4 11
Tiamina 0,9 0 0

Fuente: Olbrich, 1963
2.2.4 Sacarosa

Comunmente conocida como azUcar, se puede obtener a partir de la cafia de azlUcar o la remolacha.
La Sacarosa es un disacérido que tiene formula molecular C12H22011, y esta formada por a -glucopiranosa y -

fructofuranosa unidas por un enlace 1—2 (figura 2.2).

La sacarosa no tiene poder reductor porque el enlace glucosidico se establece entre el carbono 1 de la
glucosa y el carbono 2 de la fructosa, con lo cual se estabilizan las estructuras ciclicas, pues constituye un
acetal y no un hemiacetal. No obstante lo anterior, el enlace glucosidico se puede romper mediante una

hidrolisis 4cida o enzimética, obteniendo la denominada azucar invertida.

CHLOL

H.OH

20 H ! 0 (

4 \ < H /W i HOH.C H

-+

H /ﬁ . k HO > . ) + o
OH OH H

(1-D-glucosa [}-D-fructosa Sacarosa

Figura 2.2 Sacarosay monosacaridos constituyentes.
Fuente: Rodriguez & Ursua 2014.

2.2.5 Azlcar invertida
Como se mencioné anteriormente, la azucar invertida corresponde a la mezcla de a-D-glucosa y B-D-

fructosa obtenidas como producto de la hidrdlisis acida o enzimatica de la sacarosa (figura 2.3).
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Cuando se hidroliza, es decir; cuando se rompe el enlace glucosidico 1—2 se obtienen cantidades
iguales de D (+) glucosa y D (-) fructosa. Esta hidrolisis va acompafada por el cambio en el signo de la
rotacion de la luz polarizada de + a - ; por eso se suele llamar la inversion de sacarosa, y la mezcla levégira D-
(+)-glucosa y D-(-)-fructosa se ha llamado azucar invertida. Mientras (+)-sacarosa tiene una rotacion
especifica de +66,5° y D-(+)- glucosa de +57,7°, D-(-)-fructosa tiene una muy negativa de -92,4°, lo que da un
valor negativo neto para la rotacion especifica de la mezcla. Debido a sus rotaciones opuestas y a su
importancia como componente de la (+)-sacarosa, a la (+)-glucosa y (-)-fructosa se les llama en forma habitual
dextrosa y levulosa, respectivamente, y alfa-glucopiranosa y beta-fructofuranosa

CH.OH "
» "‘ NH  HOH,C ‘ H H+ "J \ k
HO\OH M0 N\ O ch.oH Tl K'JV‘~ /1 " "
N/ N TH, TS A
H OH OH H 2 . OH H
Sacarosa (1-D-glucosa [-D-fructosa

Figura 2.3 Hidrolisis acida de la sacarosa.
Fuente: Rodriguez & Ursua 2014.

2.2.6 Glucosa

La glucosa es el hidrato de carbono mas elemental y esencial para la vida, es un monosacarido con
formula empirica CsH120s, la misma que la fructosa pero con diferente posicion relativa de los grupos alcohol
y carbonilo. Es una aldohexosa, ya que es un monosacarido con 6 &tomos de carbono y su grupo carbonilo es
un aldehido situado en el carbono 1. Se encuentra en las frutas y en la miel. En disolucién acuosa, la glucosa
forma un hemiacetal intramolecular adquiriendo la configuracion de un heterociclo llamado piranosa segun la
proyeccion de Haworth. La Figura 2.4 muestra las estructuras de Fisher y proyeccién Haworth de la D-

glucosa. La glucosa es un azucar reductor al igual que la fructosa.

CHZOH B-D-Gluco-—
piranosa

C o]
HO 1
(e )
H - -
! CH;0H |f\?H ';'/C\H Anomérico
Cc——C

—0OH
H-C-OH HO < H 1 1
HOGH Z—% K H e oH
- " e
1% OH H
H-C-0OH |
C CH,OH a—DTG]UCO—
H-C-0OH | | piranosa
] H OH C 8]
CH,0H HO /| S _H
D-Glucosa W H “ Carbono
IC\OH H/C\OH Anomérico
H ™I 1
Cc—C

1 1

H OH

Figura 2.4 Formula de Fisher y proyeccién Haworth de la D-glucosa.
Fuente: Rodriguez & Ursua 2014.

2.2.7 Fructosa
Este monosacarido tiene la misma férmula empirica que la glucosa pero con una estructura diferente.
Es una cetohexosa ya que el grupo carbonilo es una cetona. Su féormula quimica segun la representacion de

Fischer y proyeccion de Haworth se muestra en la Figura 2.5.
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Esta molécula se cicla formando un hemicetal intramolecular entre el carbono 2 y el carbono 5,
adquiriendo la configuracién de furanosa. Sin embargo, también es posible que en solucién se produzca la
ciclacién del grupo carboxilico con el grupo hidroxilo del carbono 6, produciéndose la formacién de una
fructopiranosa. La Figura 2.5. muestra esta estructura de la D-fructosa, D-fructofuranosa y D-fructopiranosa y

sus porcentajes de abundancia en equilibrio en solucién.

HOHC OH a o oH
B OHASDE B OHY 57
B CH.,CH GHOH HO CH,0H
CH H ¢=0 CH H
£-D- fructofuranosa o -—(lj--H B-D-fructopiranosa
H-(:}-OH -
HOHC  CHOH U S o CHOH
B OH % <|:}120H H OHYsy
H OH D-fructosa HO OH
OH E OH H

oD- fructofuranosa c-D-fructopiranosa

Figura 2.5 Formula de Fischer y proyeccion de Haworth de la D-fructosa. En verde estructura
predominante en solucion. Fuente: Rodriguez & Ursua 2014.

2.2.8 Hidrolisis de la melaza via acida

El uso de un acido fuerte (H+) en la melaza genera la reaccion de hidrélisis en la sacarosa, mezcla de
glucosa con fructosa (“azucar invertido”). La Figura 2.6 muestra la reaccion de la sacarosa en presencia de un

acido fuerte y calor ( Rodriguez & Ursua, 2014).

(=1 [=1"1

X Y o Figura26 Hidrolisis
\ MR i, A, via acido fuerte de
MOt e NPT Eerrece n-DuCIuoGEA la Sacarosa.
\w/ \\ YV i Fuente: Rodriguez &
o "s"‘ ,..(“? Ho— aT =t »,_7_‘_7, oSSR ot Ursua 2014

VRV " o
P ruc toRs

2.2.9 Técnica de hidrolisis de la sacarosa

La sacarosa es un disacarido que no posee carbonos anomericos libres, por lo que carece de poder
reductor. Dado que es muy comun utilizar este azlcar en procesos fermentativos su determinacion por el
método DNS requiere de hidrolisis acida (HCL) o enziméatica para la obtencién de glucosa y fructosa que son
azucares reductores. Este proceso se denomina inversiéon de la sacarosa y se puede observar en la siguiente

ecuacion (Godoy, 2002).

Sacarosa + H,O —»  Glucosa + Fructosa.
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2.2.10 Técnica del Acido 3,5 — Dinitrosalicilico (DNS)

Es una técnica de Oxido reduccion que se basa en la capacidad de la glucosa para reducir el 3,5 —
acido dinitrosalicilico bajo determinadas condiciones; esta reduccion posee una coloracién que se hace mas
intensa a medida que aumentan las concentraciones de azucares reductores. Se evidencia por medio de la
lectura de la absorbancia en espectrofotometro , lo que conlleva a la aplicacion de la ley de Beer-Lambert
(Miller,1959).

El fundamento de esta técnica consiste en la oxidacion de la glucosa, sin embargo, la glucosa en
solucion acuosa se encuentra en su forma ciclica que es muy estable y por lo tanto, no reacciona. Por esta
razén, es necesario calentar la muestra para que el anillo se abra dejando expuesto el aldehido dando lugar a

una reaccion de oxidacion como se observa en la figura 2.7 (Routh et al. 1990).

CHCRE CH,OH
o
o H S
| Calor OH

A O
O o LA T T

OH
1] e i o

Glucosa Grupo aldehido libre

Figura 2.7 Estructura del anillo antes y después de ser sometido a un proceso de calentamiento.
Fuente: Routh et al. 1990

Para que se dé la reaccion también es necesario proporcionar un medio alcalino; esto es posible
gracias a la adicion de NAOH el cual es una base fuerte. En solucion acuosa se ioniza liberando Na*y OH" al
medio, el cual se alcaliniza, permitiendo la oxidacion de la glucosa; en esta oxidacién, el carbono del grupo
aldehido se convierte en un acido carboxilico por la pérdida de hidrégenos y la ganancia de oxigeno,
obteniéndose de esta forma el 4cido gluconico; por otro lado, el acido 3,5 dinitrosalicilico es reducido gracias a
la accion del acido tartrato de sodio y potasio y de la oxidacion de la Glucosa. El acido pierde una de sus
configuraciones 3 o 5 principalmente, la 3 por ser mas reactiva, quedando acido 3- amino-5-nitrosalicilico, el
cual produce una coloracion amarilla (Figura 2.8). La coloracién es proporcional a la concentracién de glucosa
(Routh et al. 1990).

CHO COCH

HO_ _ _.O = Voou H()\T,’O A oH
IT, o + HO—T— A OH + HO——

(o) __J/l\‘é_,k\h O = B o JT\ I —— o

™ N —1—OH N M, —t—CH

o o CHOH & CH oM

Acido 3,5- dinitrosalicilico Glucasa Acido 3-amino-S-nitrosalicilico Acido
glucdnico

Figura 2.8 Reaccién del 3,5- Acido Dinitrosalicilico. Fuente: Routh et al. 1990
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2.2.11 Lignosulfonatos y lignina

La lignina es una clase de polimeros organicos complejos que forman materiales estructurales
importantes en los tejidos de soporte de plantas vasculares y de algunas algas. Las ligninas son
particularmente importantes en la formacion de las paredes celulares, especialmente en la madera y la
corteza, ya que prestan rigidez y no se pudren facilmente. Quimicamente las ligninas son polimeros fendlicos

reticulados.

La palabra lignina proviene del término latino lignum, que significa ‘madera’; asi, a las plantas que

contienen gran cantidad de lignina se las denomina lefiosas. La lignina se encarga de engrosar el tallo.

La lignina estéd formada por la extraccion irreversible del agua de los azlcares, creando compuestos

aromaticos. Los polimeros de lignina son estructuras transconectadas con un peso molecular de 10.000 u.

Se caracteriza por ser un complejo aromatico (no carbohidrato) del que existen muchos polimeros
estructurales (ligninas). Resulta conveniente utilizar el término lignina en un sentido colectivo para sefalar la
fraccion lignina de la fibra. Después de los polisacaridos, la lignina es el polimero organico mas abundante en

el mundo vegetal. Es importante destacar que es la Unica fibra no polisacarido que se conoce.

Este componente de la madera realiza multiples funciones que son esenciales para la vida de las
plantas. Por ejemplo, proporciona rigidez a la pared celular. Realmente, los tejidos lignificados resisten el

ataque de los microorganismos, impidiendo la penetracion de las enzimas destructivas en la pared celular.

Solo existen dos tipos de lignina comercialmente disponibles: las ligninas sulfonadas y las kraft
ligninas. La capacidad de elaboracion de productos de lignina en el mundo oriental es aproximadamente de
1,4 y 106 t/afio. Solo una compafiia produce kraft ligninas; las restantes producen ligninas sulfonadas. Los
productos de lignina han empezado a tener una importancia creciente en distintas aplicaciones industriales.
(Sjostrom, 1993)

Figura 2.9 Estructura molecular de la lignina. Fuente: Sjostrom, 1993.
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2.2.12 Aditivos para Concreto:

Segun la norma espafiola UNE 83-200-84, los aditivos se definen como: “Aquellas sustancias o
productos que incorporados al hormigos (concreto), mortero o pasta antes o durante el amasado y/o durante
un amasado suplementario, en una proporcion no superior al 5% del peso del cemento (salvo casos
especiales), producen la modificacion deseada en dicho hormigdn, mortero o pasta en estado fresco y/o

endurecido, de alguna de sus caracteristicas, de sus propiedades habituales o de su comportamiento” (Tebar
1994).

2.2.13 Clasificacion de los aditivos de concreto:

Existen numerosas clasificaciones para los aditivos de concreto, sin embargo una de las mas usadas,
corresponden a la norma ASTM C 494. Esta Norma cuya primera versién se remonta a 1962, establece hoy
en dia los siguientes aditivos (Fuente: Hermida H. 2012.):

o Tipo A. Reductores de agua o plastificantes.

¢ Tipo B. Retardantes

e Tipo C. Acelerantes.

e Tipo D. Reductores de agua y retardantes.

e Tipo E. Reductores de agua y acelerantes

o Tipo F. Reductores de agua de alto rango o superplastificante

o Tipo G. Reductores de agua de alto rango y retardantes o Superplastificante y retardantes.

2.2.14 Aditivos Para Concreto tipo D

Son aditivos que, sin modificar la trabajabilidad, permiten reducir la cantidad de agua de una mezcla
dada de un hormigdn o concreto, o que, sin modificar el contenido de agua, aumentan la trabajabilidad, o
producen los dos efectos a la vez. Adicional a esto dependiendo de la dosificacidn son capaces de disminuir

considerablemente el tiempo de endurecimiento del concreto de una manera controlada (Tebar 1994).
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Figura 2.10 Evolucion de la manejabilidad de un concreto en el tiempo (Izquierda) y capacidad de
reduccién de agua para diferentes aditivos (Derecha).

Fuente: Hermida H. 2012.
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2.2.15 Uso de melazas en aditivos de concreto

Aunqgue el nimero de estudios en el uso de melazas en la quimica del concreto es limitado,
existen algunos estudios sobre el efecto de azucares en las propiedades del concreto. Adicion de
azucares en pequefias cantidades tiene un efecto de retardo en el endurecimiento del concreto. Los
concretos realizados con aditivos a bases de azucares muestran una reduccion de las resistencias
iniciales del concreto pero después muestran un incremento bastante alto de las resistencias finales
del concreto a edades tardias. Por ejemplo, la sacarosa, la cual tiene 5 anillos es clasificada como una
azucar no reductora y podria retardar el fraguado inicial del concreto de 1000 a 8000 minutos y el
fraguado final de 1400 a 1500 minutos.

Aunque existe una divergencia de opiniones entre muchos investigadores sobre la razén que
causa tal efecto de retardo, muchos de ellos han aceptado que esto se debe a la capacidad que tiene
el azucar de acomplejar el Calcio (Yildirim & Altum 2012).

Los derivados de jarabes de azucares se obtienen por oxidacién o hidrogenacién de los
indicados jarabes de azucares. Un aditivo de esa clase se describe en la patente francesa n°
2.597.473, que tiene por objeto un procedimiento de oxidacion por via catalitica de los di-tri-oligo y
polisacéridos en &cidos polihidrocarboxilicos. El producto obtenido por este procedimiento se aplica a
ligantes hidraulicos como el cemento, como fluidificantes y reductores de agua, y es menor retardador
que otros aditivos que tienen la misma funcion (Briat & Fontaine 2000).

Con respecto al uso de vinazas y melazas en orden de importancia en relacion con el volumen
de consumo se debe citar en primer lugar la industria del cemento del hormigén, que demanda en el
mundo aditivos con varios millones de toneladas de un complejo polimérico, el cual en un importante
porcentaje de sus usos es sustituible por el complejo polimérico de vinazas y melazas (ligninas). Hace
algun tiempo en Estados Unidos fue necesario cerrar una importante fabrica de poliméricos para la
industria de la construccion, creando una situacion de carencia en el mercado que hizo necesario el
uso del complejo polimérico de vinazas y melazas en los paises afectados. Su aplicacibn es como
aditivo en la preparacion del concreto, actuando como fluidificante o plastificante y sustituyendo al
agua.

En la literatura se encuentran datos que es posible sustituir 16 L de agua por 1 L de aditivo. La
vinaza y/o Melaza o su complejo polimérico, trabaja por la via fisica (electrostatica), con un extremo o
cabeza hidréfilo (carga positiva) y el otro hidréfugo (carga negativa). EI componente hidréfugo
interacciona en la parte solida del concreto y el hidrofilo permanece en el extremo opuesto formandose
‘pompones” con carga eléctrica del mismo signo que se repelen entre si, con el mismo efecto de
fluidificacion del agua. Al usar menos cantidad de agua la resistencia del concreto aumenta, o se

puede usar menos cemento para obtener un concreto de igual resistencia (Irisarri, 2005).
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Grano de Cemento

Grano de Cemento

Figura 2.11 Efecto de repulsidon de los granos de cemento por inclusion polimérica de la vinaza
y/o melaza. Fuente: Hermida H. 2012.
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CAPITULO 1Il
MARCO METODOLOGICO

En este capitulo se presentan los aspectos correspondientes al tipo de estudio que se lleva a cabo en
esta investigacion, el tipo de investigacién propiamente dicha, y el disefio de experimentos que se llevaran a
cabo para llevar a feliz término las actividades que conducen a la elaboracién de este trabajo especial de

grado.

3.1 TIPO DE ESTUDIO Y DE INVESTIGACION

El tipo de estudio que va a aplicarse se define como una investigacién experimental, puesto a que se
llevara” a cabo dentro del area especializada de los laboratorios de investigacion y desarrollo de Sika
Venezuela. En cuanto al tipo de investigacién la misma es de caracter explicativa, puesto a que busca
establecer como la exposicion de la melaza mediante reacciones quimicas de hidrolisis- oxidacion influyen
positivamente en las propiedades del concreto y/o morteros, y puede ser utilizado como materia prima en la
fabricaciébn de aditivos de concretos, los cuales tienen gran interés econémicos en la industria de la
construccién y es una linea de negocios establecida dentro de la organizacion Sika Venezuela, siendo
ademas una gran ventaja puesto a que en la actualidad estos productos se fabrican con materias primas
(lignosulfonatos) importadas. Por Ultimo, la estrategia que se empleara en el transcurso de la investigacion

seréa de caracter experimental.

3.2 DISENO DE LA INVESTIGACION

3.2.1 Andlisis de las propiedades fisicoquimicas de la melaza y otros lignosulfonatos en mezclas de

concreto

3.2.1.1Toma de muestras de la melaza y los lignosulfonatos disponibles en los almacenes de Sika

Venezuela

Se realiz6 el muestreo de las materias primas de acuerdo a los criterios de la normativa COVENIN 356
"Aditivos quimicos utilizados en el concreto; especificaciones" (Anexo 01) utilizados en el almacén de
materias primas de Sika Venezuela, en donde para el caso de la melaza por ser una materia prima liquida
qgue llega en cisternas de 20.000 Litros, se realizé un muestreo compuesto en donde se tomaron 2
muestras de 1 litro, en donde una correspondia a la parte de arriba de la cisterna y la otra muestra a la
parte de debajo de la misma. Posteriormente estas 2 muestras fueron mezcladas en proporciones iguales
para su posterior analisis. En el caso de los lignosulfonatos por ser una materia prima solida se siguio el
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criterio de la normativa COVENIN arriba mencionada, la cual indica que para aditivos solidos envasados

se puede tomar una muestra aleatoria simple de 1 kilogramo de la misma, y debe ser guardada para sus

posteriores analisis.

3.2.1.2 Verificacion de propiedades fisicoquimicas.

Se siguieron las normas internas de inspeccion referidas en las normas Covenin, llevadas a cabo por

el laboratorio de control de calidad, donde se evaluaron cada uno de los siguientes paradmetros de calidad

de la melaza y los lignosulfonatos, de acuerdo a como sigue:

pH, (Covenin 1315 “Determinaciéon de pH”. Anexo 02): se tomd una muestra y se transvaso a
un vaso de precipitado de 250 mL, se llevo a temperatura ambiente de 25°C, y se procedio a
colocar el electrodo del Ph metro, se anoté el valor mostrado en la pantalla del pH metro una vez
este haya estabilizado su valor. En el caso del lignosulfonato por ser un aditivo sélido, se realizé
una dilucién de esta materia prima en agua al 50%, y se sigui6 la metodologia arriba explicada.
Densidad Covenin 356 ("Aditivos quimicos utilizados en el concreto; especificaciones".
Anexo 01): se trasvaso la muestra a un vaso de precipitado de 250 mL, y se llevo la muestra a
temperatura ambiente de 25°C, luego se procedié a determinar la densidad de la materia prima
mediante un picnémetro metélico el cual se pesard previamente en una balanza analitica para
obtener su constante volumétrica.

% Solidos (Covenin 356 "Aditivos quimicos utilizados en el concreto; especificaciones".
Anexo 01): se pesaron 2 botellas de vidrio vacias en una balanza analitica, posteriormente se
pesaron 0,6 gramos de la materia prima a determinar el % solidos, y se pesaron nuevamente para
determinar el peso bruto de la muestra, se colocaron las botellas de vidrios en una estufa a 120°C
por un lapso de 2 horas, y se pesaron nuevamente para determinar el peso residual, se procedié a
calcular el % de solidos no volatiles mediante la formulacion indicada en la norma.

% Sedimentos (Norma interna Sika Venezuela ME0044): se diluyeron las muestras en agua al
50% en volumen, se colocaron en tubos centrifugas de 10 mL, y se centrifugaron por un lapso de 5
minutos, posteriormente se desalojé el sobrenadante y se anoté en porcentaje la cantidad de
materia que no quedo disuelta.

° Brix (Norma Covenin 762 “ Bebidas gaseosas métodos de ensayos”. Anexo 03): se
trasvasaron las muestras a un beaker de 250 mL, y se diluyeron las muestras en 50% de agua,
posteriormente se llevaron las muestras a ensayar a 25°C, luego se calibro” el refractometro digital
con una gota de agua y se midi6 la lectura (la misma debe ser 0), se procedi6é a colocar una gota
de las muestras diluidas, se cerro6 el refractometro y se anot6 el valor del mismo en la pantalla, el

valor debe multiplicarse por 2, puesto a que la muestra esta diluida al 50%.
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3.2.1.3Verificacion funcional de la melaza y los lignosulfonatos en morteros, con la finalidad de

evaluar propiedades funcionales.

Siguiendo las normas internas de inspeccion referidas en las normas Covenin, llevadas a cabo por el
laboratorio de investigacién y desarrollo de Sika Venezuela, se evaluaron cada uno de los siguientes
parametros funcionales de la Melaza y los lignosulfonatos, de acuerdo a como sigue, segun la norma

ASTM C 494 “Especificacion y ensayos de los aditivos de Concreto” (Anexo 05):

e Preparacion del mortero: se disefid un mortero con una relacion de 3 partes de arena pasada
por el tamiz 4: con una parte de cemento Portland tipo 1, esta mezcla debe quedar completamente
homogénea, posteriormente se llevd la mezcla a un mezclador de aspas de 4 litros de capacidad y
se coloco la cantidad de agua necesaria para obtener un flujo de 20 cm en una mesa de caida a 5
golpes. Este seré el patrén de referencia.

e Preparacion del mortero con los aditivos: el disefio del mortero es el mismo explicado en el
inciso anterior con la salvedad de que en este caso se adiciono al agua de amasado la cantidad
necesaria de aditivo para cumplir con aditivos reductores de agua tipo D, de acuerdo a la norma
ASTM C 494, por lo general este porcentaje va de 0,4 a 1% del peso del cemento, por lo que se
eligié el 0,5% del peso del cemento. El ensayo culmino cuando cuando huevamente se obtuvo un
flujo de 20 cm, en una mesa de caida a 5 golpes.

e Determinacién del % Reduccidn de agua: se utilizo la siguiente formulacion (ecuacion 3.1):

% Reduccion de H»0= ((Cant H>O del mortero referencia — Cant H.O del mortero aditivado)/ Cant
H2O del mortero referencia) x 100. (3.2)

e Determinaciéon del fraguado (Norma interna Sika ME 0090 “ Determinacion del tiempo de
fraguado en concreto por calorimetria diferencial”): se coloc6 la cantidad de 400 g de mortero
preparado en envases plasticos de % de galon, los cuales se llenaron en 3 capas y se
compactaron con una barra metalica a una razén de 10 golpes de manera helicoidal,
posteriormente se colocé en el calorimetro diferencial, y se parametrizo el equipo con las
condiciones establecidas para que el equipo construya una gréafica que muestra el incremento de
temperatura en funcion del tiempo. El tiempo de fraguado final corresponde a la temperatura mas
alta alcanzada por la curva para cada mortero, y el fraguado inicial corresponde al tiempo en que la
curva empez6 a incrementar la temperatura.

e Determinacion del % de aire ocluido en el concreto ( Norma Covenin 347 “Determinacion del

contenido de aire ocluido en mezclas de concreto”. Anexo 04)
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Se calibro el equipo medidor de aire ocluido con agua, para esto se llené la capacidad del equipo
completamente con el volumen de agua y se enraso” la parte superior del equipo, se colocé la
parte de arriba y se sell6 herméticamente, posteriormente se procedié a inyectarle aire por la
valvula de llenado hasta que el manémetro indico cero. Se liberé la valvula de escape del aire y se
anoto el valor en el mandémetro el cual debe ser cero. Se repitié el mismo procedimiento con los
morteros a ensayatr.

o Determinacién de la resistencia a la compresion (Norma Covenin 484 “Determinacion de la
resistencia ala compresion de morteros en probetas cubicas”. Anexo 05)
Una vez preparados los morteros se llenaron las formaletas cubicas de bronce de 5,1 cm de lado
hasta que se complet6 la parte superior del mismo. El llenado de cada cubo se hizo en dos capas y
debié ser compactado con una ldmina de goma con una cantidad de 4 golpes por cada cara del
cubo (16 en total), una vez hecho lo anterior se enraso la parte superior de la formaleta y se
introdujeron en una cabina de curado a 80% de humedad relativa. Se desmoldaron a las 24 horas
de haberse cumplido el ensayo, y se midieron las resistencias a la compresion en un equipo

destinado para este fin, a diferentes ratas de tiempo (edades) 1, 3, 7 y 28 dias.

3.2.2 Obtencion de la nueva materia prima mediante un proceso de hidrolisis via acida y posterior

oxidacion basica de la melaza

3.2.2.1 Determinacion de las variables criticas de procesos

Para la determinacion de las variables criticas de procesos, se realizd una investigacion bibliogréafica
asi como también unas entrevistas a los quimicos de otras filiales de Sika a nivel mundial en donde han
obtenido experiencias con este tipo de tecnologias, con el fin de conocer cuales seran las condiciones idoneas

para llevar a cabo este tipo de reacciones.

3.2.2.2 Mezclado del sustrato mas reactivo en presencia de condiciones de temperatura (hidrolisis con

un acido fuerte) y posterior oxidacién del intermedio conseguido con una base fuerte

Una vez determinada las variables criticas de procesos, se inicié el proceso de sintesis de la nueva
materia prima, para lo cual se procedi6 en primera instancia a diluir la melaza hasta obtener un valor de 50%
solidos no volatiles, una vez alcanzado este valor se cargoé la cantidad necesaria de melaza diluida a sintetizar
en un vaso de precipitado de 600 mL de capacidad y se inicio la agitacion, se afiadio la cantidad necesaria de
acido sulfarico (H2S04) hasta obtener un pH por debajo de 3 esta reaccion fue exotérmica, una vez obtenida

esta condicidbn se ajustd la reaccion mediante temperatura hasta mantenerse en el rango de 60 a 80°C por
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un lapso de 6 horas, posteriormente se oxido” lo obtenido con la adicién lenta de NaOH en presencia de la

misma temperatura de reaccién de 60 a 80 °C, por un lapso de 1 hora adicional.

3.2.2.3 Determinacion del pH como criterio para analizar el grado de lareaccion

Se tomO6 una muestra y se transvaso a un vaso de precipitado de 250 mL, se llevé a temperatura
ambiente de 25°C, y se procedi6 a colocar el electrodo del Phmetro, se anoté el valor mostrado en la pantalla

del pH metro una vez se estabilizo el valor.

3.2.2.4 Caracterizacion mediante FTIR de la nueva materia prima desarrollada

Para este inciso se siguio la norma interna de ensayo del laboratorio de investigaciéon y desarrollo de
Sika Venezuela, en donde basicamente lo que se hizo de manera general fue colocar la muestra en una celda
y de acuerdo con las especificaciones del equipo se establecieron las condiciones para el andlisis. Se realizd
la corrida del ensayo y se obtuvo un espectro que corresponde a la muestra, se analizaron los picos
resultantes de acuerdo a las longitudes de onda, su forma y longitud. Se determinaron a qué grupo funcional
pertenecen cada uno de esos picos y se sugirié un compuesto determinado. Este analisis se hizo de la misma
manera con la melaza como referencia, con la finalidad de observar que efectivamente ocurrié un cambio en

la estructura quimica de la misma.

3.2.3 Caracterizacion de la nueva materia prima obtenida y los aditivos fabricados actualmente con
lignosulfonatos, siguiendo los lineamientos de la norma ASTM C 494

3.2.3.1 Verificacion de propiedades fisicoquimicas: pH, densidad, % Solidos, Sedimentos, °Brix
Siguiendo las normas internas de inspeccion referidas en las normas Covenin, llevadas a cabo por el
laboratorio de control de calidad, se evaluaron cada uno de los siguientes parametros de calidad de la nueva

materia prima obtenida, de acuerdo a como se explicé en el inciso 3.2.1.2 de la presente metodologia.

3.2.3.2 Verificacion funcional de la nueva materia prima en morteros, con la finalidad de evaluar

propiedades funcionales

Siguiendo las normas internas referidas en las normas ASTM, llevadas a cabo por el laboratorio de

investigacion y desarrollo de Sika Venezuela, se evaluaron cada uno de los siguientes parametros funcionales
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de la nueva materia prima desarrollada y se hizo una comparacion directa contra la melaza y el lignosulfonato,

tal y como se explicé anteriormente en el inciso 3.2.1.3 de la presente metodologia.

3.2.3.3 Evaluacion de la prueba de significancia (F), con la finalidad de constatar si los resultados
obtenidos con el desarrollo de la nueva materia prima, difieren significativamente con respecto al uso
de lignosulfonatos.

Una vez obtenidos los resultados del inciso anterior, se procedié a calcular las variables estadisticas
como la media de los resultados y la desviacion estandar, Unicamente para la evaluacion funcional de la
nueva materia prima desarrollada y los lignosulfonatos. Posteriormente se calculd la significancia entre ambos

métodos utilizando la siguiente ecuacion.

F = (s1%/ s2°) (3.2)
Fuente: Day & Underwood.(1989).
Donde:
F: Valor de significancia
Si: Desviacién estandar con respecto al uso de la nueva materia prima

S,: Desviacién estandar con respecto al uso de los lignosulfonatos.

Una vez obtenido el valor de F, se procedié a comparar el valor obtenido mediante la ecuacion 3.2,
contra el valor arrojado por la figura 3.1. Con la finalidad de demostrar si ambos métodos son completamente
diferentes y si existe alguna desviacion significativa contra la metodologia propuesta en la presente
investigacion.

TABLA 2.7 Valores F a un nivel de probabilidad de 95%

! n <\para s* mas grandes

o '} < “ 10 0

9.28 912 9.01 R 94 879 B 6
6.59 6.39 6.26 6.16 5.96 5.80
5.41 5.19 5.05 4.95 4,74 4 5¢
4.76 4.53 4.39 .28 4.06 1. 87
3 71 1.48 1.33 3.22 2.98 2.77
3.10 2.87 2.71 2 60 2.12

Figura 3.1 Valores de F a un nivel de probabilidad de 95% de confianza.

Fuente: Day & Underwood.(1989).
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3.2.3.4 Clasificacion de la nueva Materia prima encontrada dentro de la norma ASTM C 494, para la

elaboracion de aditivos de concreto

De acuerdo a los resultados obtenidos funcionalmente se procedié a analizar dentro de cual contexto
es posible catalogar esta nueva materia prima, con la finalidad de ubicarla dentro de los principales
clasificaciones de los principales aditivos de concretos utilizados actualmente en el mercado venezolano. Esta
ubicacion estard enmarcada dentro de la tabla mostrada actualmente dentro de la Norma ASTM C 494 (Anexo
09).

NORMA ASTM C a9 a

CARCATERISTICAS Tipo A Tipo B Tipo C Tipo D Tipo E Tipo F Tipo G
Nombie Garndrico Nuductor Rotardanta Avaloranto Roductor de Agun y Heduotor do Agun Roduotor de Agun Heduetor de Agun do
e Agun o Fragundo Aetardnnta y Acolormntn o Alto Rango Alto Bango y Retardante

Inerammnto do
ravanimionto, G, min
Rodee|on de noun, - 5 v P
ko 6,0 5,0 5,0 12,0 12,0

g de - 1:00 max de « 1:00 min de «1:00 min de +1:00 min de -1:00 min de -1:00 mibx, de +1:00 min
Tiampo do 0 4130 mix, 0330 max, 0 -330 mibx, 0 +3:30 max. 0 -3:30 max, oo 130 max 0 +-3:30 max
Fropuido 4

. do <100 max. Je¥ s T de =1:00 miax A ”

e # #1100 Ak +3:30 max, 1:00 min #2080 100 min B TIaD T #3100 max,
Reslutanola 1t 140 125 |
o Compresion .
e A T 110 00 126 10 126 1285 124 |
Teuligo 7t 110 Q0 100 110 110 1s 1Mo t

S mon 10 20 100 1o 110 10 110 |

Figura 3.2 Norma ASTM C 494, para la ubicacion de aditivos de concretos de acuerdo a su
funcionabilidad. Fuente: Annual Books of ASTM Standards. (2000).

3.2.4 Elaboracion de un Batch piloto industrial del proceso de hidrolisis —oxidacién de la melaza

3.2.4.1 Inspeccion de los equipos de produccién y estimacién de las variables de procesos

Una vez que se realizaron todos los analisis funcionales a nivel de laboratorio, se decidio realizar una
prueba a escala piloto en las instalaciones de la linea de fabricacién de liquidos de Sika Venezuela. Para esto
se hizo una reunion interdepartamental con el area de produccion y mantenimiento con el fin de definir y/o
establecer que es posible replicar las principales variables de procesos explicadas en el punto 2 para la
correcta fabricacion de esta nueva materia prima, ademas de esto se definieron otras variables como tamafio

del batch, medidas de seguridad, disponibilidad de materias primas a granel, por carga, entre otras.

3.2.4.2 Realizacioén prueba piloto

Una vez determinada las variables criticas de procesos y acordadas con los departamentos de
produccion y mantenimiento, se inicié el proceso de obtencién de la nueva materia prima de acuerdo al
tamafio del batch acordado en el punto anterior, para lo cual se procedié en primera instancia a cargar la
melaza en el reactor y la cantidad de agua necesaria hasta obtener un valor de 50% solidos no volétiles y se

dio inicio a la agitacion, se afiadio la cantidad necesaria de acido sulfirico (H.SO,) la cual estuvo contenida en
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tambores hasta obtener un pH por debajo de 2, esta reaccion fue exotérmica. Una vez obtenido esto, se
ajusto la reaccibn mediante temperatura, para lo cual se encendi6 la caldera y se abrid la valvula de vapor
para permitir el paso del vapor hacia los reactores hasta mantener un rango de temperatura 60 a 80°C por un
lapso de 6 horas, posteriormente se oxido lo obtenido con la adicién lenta de hidroxido de sodio liquido al 50%
(NaOH), el cual se encontraba en tanques de almacenamiento y cuyo transporte es por tuberias, teniendo en
cuenta la misma temperatura de reaccion comprendida entre 60 a 80 °C por un lapso de 1 hora adicional. Se
abri6 la valvula de agua de procesos para que circule el agua de enfriamiento por la chaqueta del tanque con
el fin de bajar la temperatura del proceso lo mas cercano a 40°C, y posteriormente se tomo6 una muestra para
ser analizada en el laboratorio de control de calidad.

3.2.4.3 Generacién de alternativas y recomendaciones a nivel del proceso industrial, con respecto al

proceso de fabricacion del batch piloto

Una vez realizado el batch piloto, se realizé nuevamente una reunion interdepartamental adicionado en
donde participaron todos los departamentos asociados a este proyecto (investigacion y desarrollo — compras —
produccién - mantenimiento y gerencia general) con la finalidad de evaluar el éxito del lote a nivel piloto, y la
posibilidad de realizar mejoras en el proceso productivo, en cuanto a variables como de factor humano,

procesos, metodoldgicos, entre otras.

3.2.4.4 Comparacion de propiedades funcionales de la materia prima obtenida en prueba piloto
industrial contra el nivel de Laboratorio

En esta etapa de la metodologia, se siguieron los pasos ya mostrados en los incisos 3.2.3.1, 3.2.3.2 y
3.2.2.4 de la presente metodologia con la finalidad de validar de que la materia prima a escala piloto tiene las
mismas caracteristicas fisicoquimicas y funcionales conseguidas a nivel de laboratorio, y se establecieron las

variables criticas de procesos asociadas al éxito del batch obtenido a escala industrial.

3.2.5 Determinacion de los costos asociados a la produccion Industrial de la Nueva materia prima

3.2.5.1 Célculo del beneficio correspondiente a la obtencion de la nueva materia prima propuesta

contra el uso de lignosulfonatos

Mediante el uso de hojas de calculo se procedi6 a realizar los tratamientos matematicos
correspondientes con el fin de calcular el beneficio alcanzado en la obtencién de esta nueva materia prima,

contra los costos asociados a las importaciones de lignosulfonatos en la organizacion, para esto se hizo uso
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del precio de compra y el costo variable de estas materias primas en el tiempo, con la finalidad verificar que
estos procesos a nivel de costos son completamente factibles, puesto a que la relacién obtenida significara
gue los valores obtenidos concernientes a los beneficios obtenidos asociados al costeo de la formulacién con
respecto a las materias primas estan por encima que los gastos asociados al proceso de transformacion

involucrados en el proceso productivo como lo son los costos de mano de obra y la carga fabril, entre otros.

& A
“.—"1+2J"
B (w20
e (33

S+

Fuente: L. Blank,& A. Tarquin. (2006).
Donde:
B/C: Relacién costo/beneficio.
Vi: Valor de la produccion (beneficio bruto)
Ci: Egresos (i=0,1,2,3,4.....n)
i : tasa de descuento.

3.2.5.2 Calculo del costo variable tanto para la formulacion actual de los aditivos de concreto como

para la nueva formulacion propuesta usando la nueva materia prima

Mediante el uso de hojas de célculo, y de acuerdo a la ecuacion mostrada en el inciso anterior (3.2), se
procedié a realizar los tratamientos matematicos correspondientes para obtener el costo variable de las
formulaciones de los aditivos propuestos tanto con la nueva materia prima como con los lignosulfonatos,
mediante el uso de los precios de cada materia prima de acuerdo a su ponderaciéon de uso dentro de la

formulacion.
3.2.5.3 Andlisis de las alternativas propuestas
Posteriormente se procedié a seleccionar entre las alternativas propuestas, la opcion que ofrece

mayores beneficios para la empresa, mediante la comparacion de los indicadores, con la finalidad de tomar

una decision de la factibilidad del proceso.
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CAPITULO IV
RESULTADOS Y DISCUSIONES

En este capitulo se presentan los aspectos correspondientes al analisis de cada uno de los resultados
obtenidos en el desarrollo de cada objetivo, asi como las explicaciones sisteméticas y cuantitativas de cada

fendmeno presentado en cada uno de los ensayos y experiencias realizadas.

4.1 Analizar las propiedades fisicoquimicas de la melaza y otros Lignosulfonatos en mezclas de

concreto

4.1.1 Toma de muestras de la melaza y los lignosulfonatos disponibles en los almacenes de Sika

Venezuela

Para el cumplimiento de este inciso se siguié a cabalidad la normativa descrita en la horma Covenin 356
"Aditivos quimicos utilizados en el concreto; especificaciones" (Anexo 01), en donde se realizé un muestreo
tanto de la melaza como de los lignosulfonatos disponibles en los almacenes de Sika Venezuela con el fin de
analizar sus propiedades fisicoquimicas tal y como se describié en el inciso 3.2.1.1 de la metodologia
explicada en el marco metodoldgico (capitulo Ill). Se anexan fotografias de ambas materias primas con sus

respectivos lotes.

Figura 4.1: Estados fisicos del lignosulfonato (izquierda) y melaza (derecha)

4.1.2 Verificaciéon de propiedades fisicoquimicas: pH, densidad, % Solidos, Sedimentos, °Brix

Siguiendo la metodologia explicada en el inciso 3.2.1.2 del capitulo 1ll marco metodolégico, con base en
las diferentes normas tanto Covenin como métodos internos de ensayos de Sika Venezuela, se obtuvieron los

siguientes resultados:
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Tabla 4.1 Propiedades fisicoquimicas de la Melaza y los lignosulfonatos.

Nombre de la Aspecto Densidad % Solidos °Brix % Sedimentos pH
Materia prima (p£0,0002)Kg/L
(%S + 0,01) (°Brix + 1) (% Sed + 1) (pH+ 0,01)

Melaza Liquido 1,3941 76,45 78 4 4,16
espeso
Obscuro

Lignosulfonato Liquido 1,1945 40,45 45 0 8,1
diluido al 40% (w/w) obscuro

Temperatura=23+1 °C
%Humedad relativa= 40+1%

Al realizar la comparacion fisicoquimica de ambas materias primas se concluyé que las variables de
mayor relevancia a analizar en este inciso de este objetivo son la cantidad de °brix, y el porcentaje de
sedimentos que cada materia prima contiene. Es importante acotar que al momento de realizar las
evaluaciones fisicoquimicas del lignosulfonato, el mismo tuvo que ser diluido en agua al 40% en peso, ya que
esta es la practica que los analistas del laboratorio de control de calidad de Sika Venezuela realizan a lo largo

de la aprobacion de esta materia prima para ser incorporada en el proceso productivo.

En el caso de la melaza, se evidencio” que esta materia prima esta constituida por una gran cantidad
de azucares debido a su alto porcentaje de °brix (78%) y su caracteristica acida (ph = 4,16). Ademas podemos
acotar que la mayoria de estos azucares estan constituidos principalmente por una alta cantidad de sacarosa,
y una serie de otros azucares en menor grado como fructosa, rafinosa entre otras (Olbrich, 1963). La cantidad
azucares contenidos en el lignosulfonato (45%), es debido a que esta materia prima es un subproducto del
método de sulfito para la fabricacion de papel a partir de la pasta de madera, por lo cual estd completamente
constituida de lignina cuya composicion esta formada por la extraccion irreversible del agua de los azucares

de estos compuestos vegetales y lefiosos, creando compuestos aromaticos ( Sjostrom, 1993).

Otro tema a destacar en esta primera comparacion de propiedades fisicoquimicas de ambas materias
primas radica en el porcentaje de sedimentos insolubles (4%), en donde la melaza por ser un subproducto de
la industria azucarera es vendida directamente a Sika Venezuela sin ningln tratamiento fisicoquimico, esto
ocasiona que dentro de la matriz de esta materia prima existan una serie de sedimentos insolubles los cuales
en su mayoria estan constituidos por material inorganico propio del proceso productivo de la elaboracién del
azucar (el maximo permisible de sedimentos por parte del Sika Venezuela es de 7%). Por otra parte los

lignosulfonatos por ser una materia prima industrializada la cual sigue una serie de procesos quimicos y
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fisicos, la misma no contienen restos insolubles, por lo cual arroja valores de 0% durante la estimacion de

estos ensayos.

4.1.3 Verificacion funcional de la melaza y los lignosulfonatos en morteros, con la finalidad de

evaluar propiedades funcionales

Siguiendo la metodologia explicada en el inciso 3.2.1.3 del capitulo Il marco metodolégico, con base en

las diferentes normas tanto Covenin como métodos internos de ensayos de Sika Venezuela, se obtuvieron los

siguientes resultados, expresados en la t

abla 4.2:

Medicion de Temperatura Calorimetria
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Figura 4.2 Determinacién del fraguado en morteros de la Melaza y el lignosulfonato por calorimetria

Tabla 4.2 Resultados funcionales de la melaza y lignosulfonatos en morteros

Evalucion Alternativa al Lignosulfonato Borresperse Ca 45

Pruebas en morteros 25/01/2016 (Melaza y Linosulfonatos)

Mortero Patron
sin aditivo

Melaza diluida
al 4026 w/w

Ligno diluido al
40%6 w/w

Melaza diluida al 4026 w/w 0,00%06 0,50%0 0,00%06
Ligno diluido al 40%6 w/w 2P C 0,00%06 0,00%06 0,50%06
Aire Teodrico (At +0,1) %o 1,5 1,5 1,5
R.a/c 0,75 0,69 0,70
COMPONENTES
Cemento Holcim Tipo | (w = 1) 750 750 750
Agua (w = 1) 560 520 525
Arena Fina (w =+ 1) gramos 2250 2250 2250
Melaza diluida al 40%6 w/w 0,00 3,75 0,00
Ligno diluido al 40%6 w/w 0,00 0,00 3,75

ANALISIS FISICO-QUIMICO EVALUADOS POR LCC & ID

Aditivo
Densidad (p*x 0,002)
So6lidos (S+0,01)

kg/lts
L)

N/A
o
o

Melaza diluida
al 4026 w/w
1,19
40,53

Ligno diluido al
40%6 w/w
1,19
40,45

CARACTERIST

ICA MEDIDAS

Apariencia

COHESIVA

COHESIVA

COHESIVA

Aire Atrapado Covenin 347 (At = 0,1) %% 2,1 2,1 1,8
Relacion a/c Real 0,75 0,69 0,70
2% Reduccion de Agua (R h20 = 0,01) %0 N/A 7,14 6,25
Temperatura Ambiente (T = 1) °C 24 25 25
Humedad Relativa ( H = 1) %o 55 62 62
Asentamiento O min (20+1) cm cm 20 20 19
Fraguado Inicial (23 = 1 °C) Covenin 352 hrs 2,16 30,85 9,45
Fraguado Final (23 1 ° C) Covenin 352 B 9,41 50,45 15,22
Norma Covenin 356/ ASTM C 494
Reduccion de Agua N/A | Tipo A-D Tipo A-D
Rcc (fc = 1) kgf/cm2 Covenin 484
1 Dias 82 o 61
3 Dias 135 159 169
7 Dias 183 246 202
28 Dias 236 300 279
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Es de gran relevancia indicar que en toda evaluacion funcional de morteros, los analistas de
investigacion y desarrollo de Sika Venezuela aconsejaron llevar las materias primas a un mismo porcentaje de
solidos totales, el cual fue el resultado de diluir cada materia prima en agua hasta obtener el valor deseado
(40 % solidos valor recomendado), esto se debe a que la gran mayoria de los aditivos tipo A-D de acuerdo a
la norma ASTM C 494 comercializados en Sika Venezuela estan elaborados a este valor de porcentaje de
sélidos, adicional a que para evaluar ambas materias primas funcionalmente es necesario compararlas a la
misma concentracion, con el fin de evitar alteraciones en los ensayos por diversidad de concentraciones entre

una u otra.

Al hacer el andlisis de los resultados obtenidos en esta seccion de las evaluaciones podemos notar
gue la melaza, tiene un muy buen poder reductor de agua (7,14 %) con respecto a los lignosulfonatos (6,25%)
para lograr un asentamiento en comun de (20+1) cm de flujo en el mortero en la mesa de caida a 5 golpes, sin
embargo al observar el tiempo de fraguado final o endurecimiento del mortero (es en este punto del proceso,
en que los morteros logran la maxima temperatura en la reaccion exotérmica, y empiezan a generar valores
de resistencias a la compresion lo cual se traduce en endurecimiento del mortero), se pudo observar ver que
la melaza alcanzo un valor de 50,45 horas en comparacion al lignosulfonato que obtuvo un valor de 15,22
horas, y estos dos morteros a su vez alcanzaron un retardo en esta propiedad con respecto al mortero patrén

sin aditivo el cual alcanzo un fraguado final de 9,41 horas, tal y como lo muestra la figura 4.2.

Los valores de fraguados arriba mencionados tanto para la melaza y el lignosulfonato con respecto al
aditivo patron, concuerdan perfectamente con los resultados obtenidos para los valores de resistencias a la
compresion reportados en la figura 4.3, en donde se evidencio” que la melaza al primer dia de evaluacion
alcanzo” valores de 0 kgf/cm?, a diferencia de los lignosulfonatos que alcanzé un valor de 61 kgflcm? y por
altimo el mortero patrén sin aditivo que alcanzé un valor de 82 kgf/cm?, siendo el valor mas alto para este

periodo de 24 horas.

Resistencias a |la compresion
Evilaucion funcional en morteros( Fc + 1)
Kgf/cm?2

300
250 |
200 | = Mortero Patron sin aditivo
150 = Melaza diluida al 40% w/w
100 + = Ligno diluido al 40% w/w

0 -

1 Dias 3 Dias 7 Dias 28 Dias

Figura 4.3 Resistencias a la compresion desarrolladas por la melazay el lignosulfonato en las

evaluaciones funcionales.
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La diferencia tan notable en los valores de resistencias a la compresion entre la melaza, los
lignosulfonatos y el aditivo patron a periodos tempranos (1 y 3 dias), es producto de la gran cantidad de
azucares reductores que contiene la melaza, las cuales impactan positivamente las particulas de cemento
recubriéndolas coloidalmente de una manera mas eficiente que los lignosulfonatos, pero con la gran
desventaja que estos mismos azucares retardan el tiempo de fraguado del mortero, y esto basicamente se
debe a que “los azucares contenidos en la melaza reaccionan con el aluminio y el calcio presentes en el
cemento, formando complejos insolubles que interfieren en el proceso de endurecimiento ocasionando una
disminucion a su vez de la cantidad de aluminio y calcio que puede reaccionar con el agua” (Yildirim y Altun.
2012).

Ahora bien al observar las resistencias finales (7 y 28 dias) de los morteros, se evidencio” que la
melaza alcanzo valores muy por encima de los lignosulfonatos y el mortero patrén sin aditivo, lo cual es un
comportamiento muy comudn para este tipo de materias primas, sin embargo los investigadores aun no tienen
muy claro porque ocurre este fendmeno, muchos de ellos afirman que puede deberse a un equilibrio quimico
que se da entre los azucares y las particulas de cemento en donde ambos se complementan y se mejora el
tiempo de endurecimiento del cemento, lo cual se ve evidenciado a tardias periodos ( por encima de los 7 dias
de endurecimiento) (Sarrouh et al. 2005).

La importancia de los lignosulfonatos en este tipo de ensayos es vital, puesto a que aun y cuando
contienen azucares provenientes de las celulosas de los arboles y demas vegetaciones estos no retardan
significativamente el fraguado del mortero y/o concreto permitiendo desarrollar altas resistencias mecéanicas a
periodos tempranos (1 y 3 dias) ademas de reducir gran cantidad de agua dentro de la mezcla del concreto, y
por consiguiente reducir costes de mano de obra con respecto al rapido avance en obras civiles, a diferencia
de lo obtenido con la melaza ya que como se evidencio” en los resultados obtenidos esta materia prima
alcanzo” valores de resistencias a la compresion a los 3 dias de haberse efectuado la mezcla del concreto y/o
mortero impactando negativamente el avance de una obra por tiempos de espera en el endurecimiento del

concreto.

4.2 Obtencion de la nueva materia prima mediante un proceso de hidrolisis via acida y posterior

oxidacion basica de la melaza

4.2.1 Determinacion de las variables criticas de procesos

De acuerdo a diversas investigaciones bibliograficas y entrevistas realizadas a diferentes especialistas
de otras filiales de Sika a nivel mundial que han tratado con este tipo de tecnologia, se llegé a la conclusiéon

gue las variables més importantes y que deben estar presentes en un proceso de modificacion de la sacarosa
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presente en la melaza, y responsable del gran retardo del fraguado del concreto y/o morteros, son los
siguientes:

e pH del proceso.

e Temperatura

e Tiempos de mezclado.

e Conocimiento de las hojas de seguridad de las materias primas y toxicologias de las mismas.

Una vez garantizadas estas variables de procesos y los equipos necesarios en el laboratorio de

investigacion y desarrollo de Sika Venezuela, se procedid a realizar los respectivos ensayos de laboratorios.

4.2.2 Mezclado del sustrato mas reactivo en presencia de condiciones de temperatura (Hidrolisis con
un acido fuerte) y posterior oxidacion del intermedio conseguido con una base fuerte

En este inciso se siguié la metodologia explicada en el punto 3.2.2.2, del capitulo Il del marco
metodoldégico, para la elaboracion de los ensayos a nivel de laboratorio con el fin de obtener la nueva materia

prima a partir de la modificacién de la melaza.

En la primera etapa del proceso lo que se realizé fue un proceso de hidrolisis en presencia de un acido
fuerte como el &cido sulfarico (H.SO4), condiciones de temperatura y un tiempo de mezclado de 6 horas, con
la finalidad de romper unos de los enlaces covalentes de la sacarosa contenida de la melaza y formar dos
especies diferentes llamadas azucares reductores como lo son la fructosa y la glucosa, tal y como lo indica la
figura 2,6 Hidrolisis de la sacarosa via acido fuerte.

Una vez dividida la molécula de sacarosa contenida en la melaza, se realizé un proceso de oxidacion
en presencia de una base fuerte como el hidréxido de sodio (NaOH), con la finalidad de oxidar la molécula de
glucosa, sin embargo "la glucosa en solucion acuosa se encuentra en su forma ciclica que es muy estable y
por lo tanto, no reacciona. Por esta razén, es necesario calentar la muestra para que el anillo se abra dejando
expuesto el aldehido dando lugar a una reaccion de oxidacion" (Routh et al. 1990), tal y como se observa en
la figura 2,7, del marco tedrico de la presente tesis.
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Figura 4.4 Proceso de elaboracion de la alternativa a los lignosulfonatos a partir de la melaza

La presencia de un medio alcalino aportado por una base fuerte (NaOH) es la clave para la oxidacion y
esto se debe a que "en solucién acuosa el NaOH se ioniza liberando Na* y OH" al medio el cual se alcaliniza
permitiendo la oxidacion de la glucosa; en esta oxidacion, el carbono del grupo aldehido se convierte en un
acido carboxilico por la pérdida de hidrégenos y la ganancia de oxigeno, obteniéndose de esta forma el acido

gluconico" (Routh et al. 1990), tal y como se muestra en la figura 2,8 del capitulo Il de la presente tesis.

Una manera de constatar que la reaccion se haya completado en esta fase, corresponde a la medicién
del pH (el cual debe tener un valor mayor a 9) una vez se haya completado la adicion total del NaOH, donde el
tiempo total establecido es de 1 hora a una temperatura cercana a los 60°C, esto demuestra que la reaccion

de oxidacién ha sido completa, y debe culminar el proceso de oxidacién.

4.2.3 Determinacion del pH como criterio para analizar el grado de la reaccion

Se sigui6 la metodologia descrita en el marco metodolégico para esta fase del proceso, en donde se
evidencio” que el valor conseguido de pH fue de (9.63+0.01) unidades, lo cual demuestra que la reaccion de
oxidacién fue completa ademas de una conversion completa de la molécula de glucosa a acido gluconico, tal y

como se explicé en el inciso anterior.

Figura 4.5 Medicién del pH para constatar el fin de la reaccién de oxidacion de la glucosa

4.2.4 Caracterizacion mediante FTIR de la nueva materia prima desarrollada

Siguiendo la metodologia explicada en el capitulo 11l sobre la operatividad del equipo, se logré obtener

las diferentes curvas correspondientes a la constitucién quimica tanto para la melaza, lignosulfonatos, como
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de la nueva materia prima desarrollada a partir de la melaza, los resultados son los indicados de acuerdo a la

figura 4.6.

Figura 4.6 Espectros IR de la nueva molécula (azul), melaza (rojo), ligno (verde)

De acuerdo a la figura 4.6, en el caso de los lignosulfonatos (IR color verde), se pudo evidenciar la
existencia de picos alrededor del campo 1050 cm, los cuales son picos asociados a enlaces covalentes C-O,
los cuales son caracteristicos en moléculas de compuestos polisacaridos, ademas a esto se aprecian sefiales
caracteristicas en los alrededores de los campos 1180 cm™ asociadas a enlaces del tipo S=0, del grupo

funcional R-SOs- los cuales pertenecen a los sultanatos.

Al aislar los espectros IR tanto de la nueva molécula como de la melaza se aprecié que debido al
proceso de hidrolisis-oxidacién sufrido por esta materia prima, la nueva materia prima desarrollada sufrié un
cambio en su constitucion molecular, puesto a que en el espectro de la melaza se evidencio™ (Ver figura 4.7
abajo) las bandas tipicas de los azucares en el intervalo 1100-900 cm™ los cuales son propios de los enlaces
C-0. Las bandas O-H se encuentran solapadas por las moléculas de agua presentes en la formulacién, y
estas se evidencian en el campo 3300-1600 cm™. En este tipo de espectros la banda que se utiliza para medir
el progreso de la reaccién la cual indica una inversion de la molécula de sacarosa presente en la melaza, es la
banda cuyos valores estan aproximadamente en 996 cm?, los mismos correspondiente a los enlaces
glucosidicos de la sacarosa, y esta banda se aprecié perfectamente en la gréfica de la figura 4,7 abajo

correspondiente al espectro IR de la Melaza.
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Figura 4.7 Espectros IR de la nueva molécula (arriba), Melaza (abajo)

Ahora bien en el caso del espectro IR de la nueva molécula (grafica de arriba de la figura 4.7) este pico
no es visible en ese campo del espectro, evidenciando una inversion total de la molécula de la sacarosa lo
cual se traduce en que el proceso realizado fue exitoso en cuanto al cambio de la constitucién molecular inicial
propio de la melaza, adicional a que también aparecen otros bandas alrededor de los 1580 cm™, los cuales

indican la presencia de iones carboxilatos, cuya representacion aparece en la figura 4.8.

Figura 4.8 lones carboxilatos presentes en la banda 1580 cm?, de la nueva molécula desarrollada a

partir de la melaza
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4.3 Caracterizacion de la nueva materia prima obtenida y los aditivos fabricados actualmente con

lignosulfonatos, siguiendo los lineamientos de la norma ASTM C 494

4.3.1 Verificacion de propiedades fisicoquimicas: pH, densidad, % Solidos, Sedimentos, °Brix

Siguiendo los lineamientos del marco metodolégico en el capitulo Ill, se realizaron todas las
verificaciones fisicoquimicas de la hueva materia prima alternativa al lignosulfonato con respecto a la melaza,
con la finalidad de identificar las nuevas caracteristicas que posee, cabe destacar que se siguieron los mismos

pasos y consideraciones mostradas en el objetivo 1.

Tabla 4.3 Propiedades fisicoquimicas de la melaza y la nueva materia prima desarrollada.

Nombre de la Aspecto Densidad % Solidos °Brix % Sedimentos pH
materia prima (p£0,0002)Kg/L
(%S + 0,01) (°Brix £ 1) (% Sed + 1) (pH£ 0,01)
Melaza Liquido 1,3941 76,45 78 4 4,16
espeso
Obscuro
Nueva materia Liquido 1,2754 47,01 51 0 9,63
prima alternativa obscuro
al ligno

Temperatura=25+1 °C
%Humedad relativa= 46+1%

Como se pudo observar en la tabla 4.3, se evidencio” un cambio en la constitucién fisicoquimica de la
nueva materia prima desarrollada a partir de la melaza como alternativa a los lignosulfonatos con respecto a la
misma melaza, entre los parAmetros mas importante analizados, se encontré que el cambio en la densidad, %
soélidos y °brix basicamente se deben en gran medida al proceso de dilucién sufrido por la melaza, producto
de la cantidad de agua presente en el proceso de hidrolisis — oxidacion explicado en el objetivo 2, ya que sin
la existencia de este medio acuoso el proceso de hidrolizacion de la sacarosa no se hubiese podido llevar a
cabo en presencia del acido fuerte (H.SO.). En el caso muy especial de los °brix, podemos mencionar que
aun y cuando continGan la existencia de azucares en el medio acuoso se demostré que la sacarosa fue

transformada a fructosa y glucosa, producto del proceso arriba explicado.

Otra modificacion importante sufrida por esta nueva materia prima correspondié al % de sedimentos
insolubles reportados por la melaza en el objetivo 1 el cual fue de 4%, arrojando valores en este caso de 0%
en el analisis de la nueva materia prima. Esta modificacion aunque es muy positiva puesto a que se traduce
en la obtencién de una materia prima mas limpia no se tiene precisado porque ocurre esta transformacion, de

acuerdo con experiencias de otros investigadores de otras filiales mencionaron, que quizas esto sea éxito de
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las condiciones de altas temperaturas, acidez y basicidad a lo cual se sometid la melaza en el proceso de
hidrolisis-oxidacion, ocasionando un aumento de la solubilidad de estos insolubles dentro de la matriz de la
nueva materia prima desarrollada, lo cual tendra la ventaja de que no generara” desechos que se depositaran
continuamente en los tanques de almacenamientos de procesos y por consiguiente reduciran costos de
limpieza y mantenimiento de estos tanques, tal y como ocurre con los tanques de melaza en las instalaciones

de Sika Venezuela.

En el caso de la modificacion del pH sufrido por la nueva materia prima desarrollada el cual arrojo’
9,63 unidades de pH, fue producto del proceso de oxidacion realizada con una base fuerte (NaOH) y fue

ademas la razon principal de la modificacién del pH de &cido a basico.

4.3.2 Verificacion funcional de la Nueva materia prima en morteros, con la finalidad de evaluar

propiedades funcionales:

De igual manera a como se realiz6é en el objetivo 1 y siguiendo toda la metodologia planteada en los
incisos correspondientes al capitulo Il del marco metodolégico, se procedi6 a hacer las evaluaciones
funcionales tanto de la melaza pura, la nueva materia prima desarrollada a partir de la melaza, como del

lignosulfonato en si.

Tabla 4.4 Resultados funcionales de la melaza, lignosulfonato y nueva materia prima en morteros

Evalucion Alternativa al Lignosulfonato Borresperse Ca 45
25/02/2016
Mortero Patron Melaza diluida . Nueva Mp al
sin aditivo al 40% Ligno al 40% 40% i
Melaza diluida al 40% 0,00% 0,50% 0,00% 0,00%
Ligno al 40% %PC 0,00% 0,00% 0,50% 0,00%
Nueva Mp al 40% 0,00% 0,00% 0,00% 0,50%
Aire Tedrico (At +0,1) % 1,5 1,5 1,5 1,5
R.a/c 0,75 0,69 0,70 0,70
COMPONENTES
Cemento Holcim Tipo | (w = 1) 750 750 750 750
Agua (w * 1) 560 520 525 525
Arena Fina (w = 1) 2250 2250 2250 2250
Melaza diluida al 40% gramos 0,00 3,75 0,00 0,00
Ligno al 40% 0,00 0,00 3,75 0,00
Nueva Mp al 40% 0,00 0,00 0,00 3,75
ANALISIS FISICO-QUIMICO EVALUADOS POR LCC & ID
Melaza diluida Nueva Mp al
Aditivo N/A al 40% Ligno al 40% 40%
Densidad (p%x 0,002) kg/lts (o] 1,19 1,19 1,18
Solidos (S+0,01) %0 o 40,53 40,45 40,56
CARACTERISTICA MEDIDAS
Apariencia COHESIVA COHESIVA COHESIVA COHESIVA
Aire Atrapado Covenin 347 (At + 0,1) % 2,1 2,1 1,8 1,9
Relacion a/c Real 0,75 0,69 0,70 0,70
% Reduccion de Agua (R h20 + 0,01) % N/A 7,14 6,25 6,25
Temperatura Ambiente (T = 1) °C 24 25 25 25
Humedad Relativa (H = 1) % 55 62 62 60
Asentamiento O min (20+1) cm cm 20 20 19 20
Fraguado Inicial (23 =1 °C) Covenin 352 hrs 2,16 30,85 9,45 7,70
Fraguado Final (23+ 1 ° C) Covenin 352 ) 9,41 50,45 15,22 17,48
Norma Covenin 356/ ASTM C 494
Reduccion de Agua | | N/A | Tipo A-D Tipo A-D Tipo A-D
Rcc (fc =1 ) Kg/cm2 Covenin 484

1 Dias 82 o 61 51
3 Dias 135 159 169 158
7 Dias 183 246 202 220
28 Dias 236 300 279 290
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Referencia NuevaMp  Ligno (40%

Temperatura Medida Calorimetria

Ambiente (40%whw) — wiw)0.5%
05% R
Nombre de la muestra 3
Max Tiempo Hidratacion |(h) 833 281 15,05 132U ?,
Min Tiempo Hidratacion |(h) 216 229 7,15 8,96 : °
Mox Temp. |(C) 31,04 30,54 b 299 %”
Max Temp. Tiempo. |1 941 5045 27,48 52 £
Calor Acumulativo @ |34 (}) 11,65 36,02 2065 1289 a?
Calor Acumulativo @ [3h /) 9086 8,1 0% 1847 Ex
Calor Acumulativo @ (24h (Jfg) 131 613 194,89 176,45 " 7
Calor Acumulativo @ |48h (//g) 303,23 152,8 317,7 9,73 4§
Calor Acumulativo @ {72h (J/g) 0 0 0 0 1 10 0 0 0 W W
Tiempo® |50//a(h) 449 237 41 104 Tiempo (h)
Tiempo® [100//g(n) 6,13 43 907 1267

Figura 4.9 Determinacion del fraguado en morteros de la melaza, lignosulfonato y nueva materia prima

por calorimetria diferencial

Resistencias a la compresion Alternativas al Ligno
en SikaVen (Kgf/cm2)

300 [ k

250 i
200 - B ™
150 =] =
100 * ' [

- i *

1 Dias 3 Dias 7 Dias 28 Dias

® Mortero Patron sin aditivo
= Melaza diluida al 40%
w Ligno al 40%

» Nueva Mp al 40%

o

Figura 4.10 Resistencias a la compresion desarrolladas por la melaza, el lignosulfonato y la nueva

materia prima en las evaluaciones funcionales.

De acuerdo a los valores reportados en la tabla 4.4, se observo claramente que la nueva materia prima
desarrollada tuvo un desempefio muy similar al mostrado por el lignosulfonato, esto se evidencio” claramente
en los evaluaciones de reduccién de agua y asentamiento logrados en los morteros, en el cual la nueva
materia prima arrojo” un valor idéntico al lignosulfonato en cuanto al porcentaje de reduccion de agua real con

respecto al mortero patron sin aditivo (6,25%), adicionalmente en el factor asentamiento la nueva materia
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prima si evidencio” un comportamiento ligeramente superior al ligno, puesto a que el valor arrojado fue de 20
cm en la mesa de caida a 5 golpes, a diferencia del lignosulfonato que arrojo” un valor de 19 cm. Esto se
explica, puesto a que la nueva materia prima por venir directamente de una modificacion quimica hecha a la
melaza en donde se cambié la configuracion quimica estable de la sacarosa, la cual fue modificada a glucosa
y fructosa trajo como consecuencia que estos azucares tengan un mayor poder plastificante y dispersor de las

particulas de cemento que los mismos lignosulfonatos, tal y como se explicé en el objetivo 1.

Pero quizas las propiedades mas importantes y relevantes de este analisis se pudo observar en las
figuras 4.9 y 4.10, puesto a que en la primera se evidencio” una disminucién bastante sustancial del tiempo de
fraguado final de la nueva materia prima desarrollada a partir de la melaza, puesto a que la misma paso de
tener un fraguado final de 50,45 horas (melaza pura) a 17,48 horas de acuerdo a los resultados obtenidos en
los ensayos de calorimetria diferencial, como ya hemos comentado este pardmetro es de gran significancia,
puesto a que es en el fraguado final en donde todo concreto y/o mortero empiezan a endurecer
significativamente desarrollando valores de resistencias a la compresion, los cuales son de gran importancia

para los avances de las obras de ingenieria civil.

Realizando el analisis de la figura 4.10, se pudo evidenciar que la nueva materia prima alternativa a los
lignosulfonatos y que fue obtenida a partir de la melaza, sostuvo una modificacion bastante importante en
cuanto al desarrollo de resistencias a la compresion se refiere, puesto a que al cabo de 1 dia reporto” valores
de resistencias a la compresién (51 kgf/cm?) tal y como lo hacen los lignosulfonatos (61 kgf/cm?), lo cual era
una propiedad que la melaza por si sola no lograba debido al gran retardo del fraguado final, ademas se
aprecio que a periodos ya avanzados de 28 dias esta nueva materia prima pudo superar a los lignosulfonatos
en cuanto a la ganancia de resistencias se refiere ya que desarrollé valores de 290 kgf/cm?, a diferencia del

lignosulfonato que arrojo valores de 279 kgf/cm?, para la misma lapso de tiempo.

Tal y como se explico en el objetivo 1, la melaza por tener un retardo significativo en el desarrollo de
resistencias a periodos tempranos, la misma mostro” un equilibrio quimico en cuanto al desarrollo de
resistencias a periodos mas tardios se refiere (28 dias), es decir, hay una compensacion de las resistencias
finales a expensas del no desarrollo de resistencias iniciales por el retardo del endurecimiento mostrado, y
esta ventaja es la que quizas la nueva materia prima a partir de la melaza conserva a diferencia de los
lignosulfonatos, por lo que se pudo concluir que la modificacion de melaza mediante el proceso de hidrolisis-
oxidacion es un proceso exitoso que permite el desarrollo de resistencias iniciales (1 dia) las cuales son muy
similares a los lignosulfonatos, pero ligeramente mayores a resistencias tardias (28 dias) con respecto a los

lignosulfonatos.
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4.3.3 Evaluacion de la prueba de significancia (F), con la finalidad de constatar si los resultados
obtenidos con el desarrollo de la nueva materia prima, difieren significativamente con respecto al uso

de lignosulfonatos.

De acuerdo a los resultados obtenidos en la evaluacion funcional de los morteros en la tabla 4.4, y
haciendo uso de los célculos estadisticos se procedid a calcular las variables necesarias para obtener los
valores de significancia tal a lo expresado en el capitulo Il del marco metodoldgico. Cabe destacar que de
acuerdo a lo obtenido y discutido en el punto 4.3.2, se pudo concluir que el pardmetro de mayor significancia
dentro de toda la investigacion son los valores de resistencias a la compresion a 24 horas desarrollados por la
nueva materia prima y su diferenciacién contra los mismos valores alcanzados por el lignosulfonato, ya que
como se menciond anteriormente, es este pardmetro el que permite que las obras de construccién tengan un
gran avance rapido de las edificaciones civiles reduciendo pérdidas de tiempo y costos adicionales por temas
de desencofrado de las estructuras, es por esto que la prueba de significancia se realizé en el andlisis de esta

variable.

Nueva materia prima desarrollada al 40% wiw Ligno al 40% wiw
Ensayos Resistencias a la compresion 24 Horas (fc£1) Kgflcm2 |Ensayos  |Resistencias ala compresion 24 Horas (fct1) Kgflcm2
49 65
53 58
51 60
52 59
50 63

Al |
gl |

Tabla 4.5 Valores de resistencias ala compresion reportados a 24 horas para la nueva materia prima
desarrolladay el ligno al 40% w/w.

Muestra Media (x) [Desviacion Standard (s) |Prueba de significancia (F)
Nueva Mp Desarrollada al 40% (wiw) 51 1,58 3,39212466
Ligno al 40% (w/w) 61 291

Tabla 4.6 Prueba de significancia entre ambos métodos para la elaboracion de aditivos de concreto
tipo A-D.
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TABLA 2.7 Valores F a un nivel de probabilidad de 95%

n =para s* mas grandes

3 4 S f ) 20
3 9.28 9.12 9.01 8.94 8.79 8.66
4 6.59 6.26 6.16 5.96 5.80
- .41 5.19 5.05 4.95 4.74 .56
6 4.76 453 4.39 4.28 4.06 .87
) 3.71 3 .48 333 322 Y OR 2.77

3.10 2.87 2.71 2.60 2

Figura 4.11 Valor tedrico de significancia (F), obtenido a un nivel de probabilidad de 95%. Fuente: Day
& Underwood.(1989).

Con la finalidad de obtener si los valores conseguidos en las resistencias a la compresion a 24 horas
por ambos métodos (usando lignosulfonatos y la nueva materia prima desarrollada a partir de la melaza), son
significativamente diferentes se procedi6 a realizar una prueba de significancia con una probabilidad de
confianza del 95%, esto con la finalidad que fuera “posible obtener dos valores diferentes utilizando dos
métodos, sencillamente por la influencia de fluctuaciones del azar, pero también es posible que alguno de los

métodos o incluso ambos estén sujeto a un error determinado”. (Day & Underwood. 1989).

Basicamente este ensayo lo que reflejo” es que “si el valor de F en la tabla es menor que el valor de F
calculado, las dos desviaciones estandar son significativamente diferentes, de otra forma no lo son. La prueba
F puede utilizarse para determinar la validez de la prueba de confianza, pero por si misma esta prueba F
puede ser de interés para determinar si dos procedimientos analiticos nos dan una precision diferente que sea
significativa” (Day & Underwood. 1989).

Para el caso de la presente investigacion, se demostré que el valor de F calculado (3,39, reportado en
la tabla 4.6) es menor que el valor reportado por la figura 4.10 (6.39), para la cantidad de ensayos realizados
para el pardmetro resistencia a la compresion a 24 horas. Por otra parte se pudo evidenciar que los valores de
resistencia a la compresion conseguidos a 24 horas para el aditivo hecho a base de los lignosulfonatos mostro
una desviacion mucho mayor (2.91) que la mostrada por la nueva materia prima (1.58), deduciéndose que la
nueva materia prima guarda una mejor correlacién con respecto a los resultados obtenidos para estos
ensayos y por consiguiente quedo demostrado que el nuevo método propuesto es significativamente mas

homogéneo estadisticamente que lo que se venia realizando hasta ahora en la organizacion Sika Venezuela.
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4.3.4 Clasificacion de la nueva Materia prima encontrada dentro de la norma ASTM C 494, para la

elaboracion de aditivos de concreto

De acuerdo a los resultados obtenidos en la evaluacion funcional de los morteros en la tabla 4.4, y
haciendo uso de la figura 3.2 “Norma ASTM C 494, para la ubicacion de aditivos de concretos de acuerdo a su
funcionabilidad” mostrada en el capitulo Il del marco metodoldgico, se procedié a clasificar la nueva materia

prima de acuerdo a las caracteristicas alli mostradas.

Tabla 4.7 Caracterizacion de la nueva materia prima dentro con respecto a la norma ASTM C 494

“Aditivos de concretos de acuerdo a su funcionabilidad”

ASTM C 494" Aditvos tipo AD reductores de agua y retardantes”

Resistencias ala compresion (kgflcm2)
Caracteristica | % Reduccion de agua (> 5%)| Fraguado inicial { 1 35) horas | Fraguado Final (< 35) horas 1 dia (> 0) [3dias (> 110){7 dias (> 110)}28 ias (> 110

Morterosinadtvo  |NA 216 941 8 13 18 23

|Mortero oonLigno 625 945 1522 bl 169 0 n

|Mortero Con nugva 625 1] 114 ol 1% 2 i

|Mortero 00 melaza 114 08 04 0 159 I Bl

==

Al analizar los resultados obtenidos e incorporarlos en la tabla de categorizacién de los aditivos de
concretos de acuerdo a la norma ASTM C 494 (tabla 4.7), se evidencio” que tanto la materia prima nueva
desarrollada a partir de la melaza como los lignosulfonatos se pueden categorizar como aditivos de tipo A-D
de acuerdo a esta norma, aun y cuando ambos aditivos no cumplan con los pardmetros de fraguado inicial y
final con respecto a un aditivo patron. Sin embargo muchos expertos sugieren que las caracteristicas mas
importantes para la categorizacion de los aditivos de concretos obedecen a los factores de resistencias a la
compresion y el porcentaje de reduccién de agua, pues son estas dos caracteristicas las que marcan de una
manera mas exacta las etapas de endurecimiento y desempefio de un aditivo, ya que en el caso de los
fraguados todavia existen divergencias de opiniones sobre los valores de fraguados iniciales y finales

categorizados en la presente norma (Hermida, 2012).

Es importante recalcar, que para la correcta categorizacion de un aditivo de acuerdo a esta norma, hay
gue hacer varios ensayos del aditivo en estudio a diferentes dosis con respecto al porcentaje de cemento que
participe en ese mortero, (las dosis pueden variar del 0,1 al 1% con respecto al peso del cemento), y de
acuerdo a las diferencias de dosificaciones estos aditivos impactan de diferentes maneras dentro de la mezcla
pudiéndose comportarse en algunos casos como solo reductores de agua (tipo A) o retardadores de fraguado
(tipo B). Para el caso de esta tesis se mantuvo fijo el porcentaje de adicién de los aditivos para todos los

ensayos el cual fue de 0,5% del peso del cemento los cuales fueron fijados en la elaboracion de los morteros,
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puesto a que el objeto de estudio en este caso es demostrar la factibilidad de obtener un sustituto a los
lignosulfonatos a partir del uso de una materia prima local como la melaza haciendo uso de diversos métodos

de reacciones quimicas.

4.4 Elaboracion de un Batch piloto a escala industrial del proceso de hidrolisis — oxidacion de la

melaza.

4.4.1 Inspeccion de los equipos de produccion y estimacion de las variables de procesos

Para el cumplimiento de este objetivo, se realizé una reunién con el objetivo de analizar y definir las
variables concernientes en la fabricacion del lote piloto a escala industrial de la nueva materia prima
desarrollada a partir de la melaza. En la mencionada reunién en la que participaron activamente los
departamentos de produccién, mantenimiento, laboratorios de control de calidad e investigacion y desarrollo,
compras, gerencia general, se acordd que el tamafio propuesto del batch piloto iba a ser de 5000 Litros, el
cual se fabricaria en el tanque de procesos numero 4 de 10000 litros de capacidad. Esta se decision se basé
en el entendido de que por ser la primera vez que se iba a realizar este tipo de procesos (hidrolisis-oxidacion)
en las instalaciones de Sika Venezuela, era mas seguro realizar el batch piloto a la mitad de la capacidad del
tanque por cuestiones de seguridad industrial, ya que por ser reacciones en las cuales se involucran altas
temperaturas y reacciones exotérmicas pudiesen ocurrir fendmenos de evaporaciones subitas, los cuales

traerian como consecuencia aumento sustancial del volumen del batch y derrame del producto.

Por otra parte también se realizé un mapeo del diagrama de procesos a seguir para la realizacion de este

proceso el cual se detalla en la siguiente figura 4.12.

[ Reoactor ] I Stirrer ]

I Sodium hydroxide 50% l Melaza

/ \

i Penstaltic Pump [ Cooler system ] l Heater system Pump ]

Figura 4.12 Diagrama de procesos seguido para la elaboracion del batch piloto de la nueva materia

prima.
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En las instalaciones de Sika Venezuela, tanto la melaza como la soda caustica al 50% se reciben a
granel en la zona de tanques de almacenamiento que tiene la mencionada empresa, las otras materias primas
necesarias en el proceso productivo se compran en tambores metalicos como el caso del acido sulftrico
necesario para realizar el proceso de hidrolisis. Los tanques de procesos son de acero al carbono, y estan
equipados con sistemas de agitacidén, calentamiento con vapor y enfriamiento con agua natural, ademas
cuentan con termopares los cuales miden la temperatura interna del tanque. Otro factor adicional es que todas
las materias primas a granel dan ingreso al sistema mediante valvulas neuméticas las cuales dependiendo de

la accion indicada por los operadores abren o cierran permitiendo el paso o la interrupcion de los fluidos como

el caso de la soda caustica al 50%, melaza y agua de procesos.

Figuras 4.13 Fotografias del area de procesos de aditivos liquido de Sika Venezuela.
4.4.2 Realizacion del lote piloto

El lote piloto fue realizado el 15 de abril del 2016, para esta actividad se siguié la metodologia
expresada en el capitulo Il del marco metodoldgico, haciendo la salvedad que el tamafio del batch realizado
fue de 5000 litros por todas las condiciones de seguridad arriba expuestas. Cabe destacar que todo el proceso
de fabricacion fue de aproximadamente 8 horas, por lo que se deduce que la fabricacién de esta materia

prima corresponde a un turno efectivo de trabajo.
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Todo el proceso fue seguido tal y como estaba descrito y no se obtuvieron contratiempos ni ninguna

eventualidad.

4.4.3 Generacion de alternativas y recomendaciones a nivel del proceso industrial, con respecto a la

fabricacion del batch piloto

Con respecto al proceso de fabricacion del lote piloto, se pudo considerar que fue un éxito puesto a
gue todo el proceso se siguié de acuerdo a lo esperado en el proceso de fabricacién y no hubo ninguna

anomalia ni contratiempo en cuanto al tema humano, equipos o de seguridad ambiental.

Una vez realizada esta actividad, se realiz6 una reunién, con los mismas personas y/o departamentos
involucradas directamente en este proyecto; con la finalidad de compartir las experiencias que se presentaron
en este nuevo proceso de fabricacion, ademas de dar sugerencias y algunas recomendaciones que puedan
tener un impacto positivo en la mejora continua de este nuevo procesos productivo. Las mas destacadas

fueron las siguientes:

e En un futuro cercano, buscar la posibilidad de transportar el &cido sulfdrico a nivel de tuberias y el
almacenamiento sea en tanques a granel, con el fin de mejorar la salud y seguridad de los
trabajadores, puesto a que este proceso se realiza actualmente en tambores.

e Con el fin de aumentar la productividad y reducir los tiempos de fabricacion se recomienda que el
proceso de transferencia de calor llevado a cabo con el fin de bajar la temperatura del proceso de
60°C a 45°C se realice con agua helada y no con agua natural, puesto a que la empresa actualmente

es lo que dispone para realizar este proceso.

e Comprar una torre de enfriamiento que permite la disponibilidad en las lineas de agua helada para

realizar choques térmicos mas efectivos en las lineas de aditivos de concreto de Sika Venezuela.

e En préximos estudios verificar si el tiempo de procesos de hidrolisis de la melaza tiene que ser 6 horas,
0 se puede evidenciar que el proceso de hidrolisis puede ser reducido a un tiempo mas corto

(tentativamente 4 horas).

¢ Realizar la simulacién de un derrame con el fin de verificar que la nueva materia prima desarrollada no
afecta la carga bacteriana de la planta de tratamiento de la empresa, ya que todo vertido o derrame
accidental en esta linea de fabricacion va directamente por el sistema de tanquillas a la mencionada

planta de tratamiento.
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4.4.4 Comparaciéon de propiedades funcionales de la materia prima obtenida en prueba piloto industrial
contra el nivel de Laboratorio

Al igual que como se hizo en los objetivos anteriores se siguié la normativa contemplada en la norma
Covenin 356 "Aditivos quimicos utilizados en el concreto; especificaciones" con el fin de evaluar las
caracteristicas fisicoquimicas de la nueva materia prima obtenida a partir de la melaza en la fabricacién del
lote piloto y comparar sus resultados contra la misma muestra obtenida a nivel laboratorio en el objetivo
namero 2.

Tabla 4.8 Propiedades fisicoquimicas de la nueva materia prima desarrollada a partir de la melaza a

nivel laboratorio y a nivel piloto industrial.

Nombre de la Aspecto Densidad % Solidos °Brix % Sedimentos pH
Materia prima (p£0,0002)Kg/L
(%S % 0,01) (°Brix % 1) (% Sed 1) (pH+ 0,01)
Nueva materia Liquido 1,2863 48,59 53 0 10,01
prima alternativa al obscuro

ligno, muestra lote

piloto industrial.

Nueva materia Liquido 1,2754 47,01 51 0 9,63
prima alternativa al obscuro
ligno, muestra

laboratorio

Temperatura=24+1 °C
%Humedad relativa= 51+1%

Como se observa en la tabla 4.8, las caracteristicas fisicas y quimicas de la muestra obtenida a nivel
industrial fueron similares con respecto a los valores obtenidos con la muestra a nivel laboratorio en cuanto a
los parametros de calidad se refiere, adicionalmente se pudo observar que la muestra obtenida a nivel
industrial tiene un proceso de oxidacién un poco mas marcado, puesto a que el pH alcanzado durante el
proceso productivo esta por encima de las 10 unidades de pH, lo cual es bastante significativo puesto a que
como se menciond en el objetivo 2, esta parametro quimico es determinante en la trasformacion completa de
las moléculas de glucosa, lo cual hace que el retardo de fraguado en el concreto sea disminuido propiciando

ademas mejores propiedades plastificantes y reductoras de agua en la matriz del mortero y/o concreto.

Asi como se evaluaron las caracteristicas fisicoquimicas también se evaluaron las caracteristicas
funcionales tal y como aparece en la tabla 4.9, con el fin de comparar que el batch realizado a nivel industrial
tiene las mismas propiedades funcionales que la muestra desarrollada a nivel laboratorio, se siguié la misma

metodologia mostrada en los objetivos anteriores.
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Tabla 4.9 Evaluacién funcional de la nueva materia prima lote industrial contra el lote a nivel

laboratorio.

Comparacion funcional del Lote industrial alternativa al Ligno Vs Muestra Laboratorio

25/04/2016
Mortero Patron Nueva Mp al Nueva Mp al 40%
sin aditivo 40% Laboratorio lote Industrial
Nueva Mp al 40% Laboratorio 0,00% 0,50% 0,00%
Nueva Mp al 40% lote Industrial %PC 0,00% 0,00% 0,50%
Aire Tedrico (At £0,1) % 1,5 1,5 1,5
R.a/c 0,75 0,69 0,69
COMPONENTES
Cemento Holcim Tipo | (w + 1) 750 750 750
Agua (w = 1) 560 520 515
Arena Fina (w + 1) gramos 2250 2250 2250
Nueva Mp al 40% Laboratorio 0,00 3,75 0,00
Nueva Mp al 40% lote Industrial 0,00 0,00 3,75

ANALISIS FISICO-QUIMICO EVALUADOS POR LCC & ID
Nueva Mp al Nueva Mp al 40%

Aditivo N/A 40% Laboratorio lote Industrial

Densidad (p* 0,002) kg/lts (0] 1,19 1,19

Solidos (S+0,01) % [0) 40,15 40,26

CARACTERISTICA MEDIDAS

Apariencia COHESIVA COHESIVA COHESIVA

Aire Atrapado Covenin 347 (At = 0,1) % 2,3 2 2,1

Relacion a/c Real 0,75 0,69 0,69

% Reduccion de Agua (R h20 + 0,01) % N/A 7,14 8,04

Temperatura Ambiente (T = 1) °C 26 24 26

Humedad Relativa (H + 1) % 54 58 65

Asentamiento O min (20+1) cm cm 20 19 21

Fraguado Inicial (23 +1 °C) Covenin 352 hrs 3,66 5,39 6,83

Fraguado Final (23%+ 1 ° C) Covenin 352 ) 12,01 15,01 15,55
Norma Covenin 356/ ASTM C 494

Reduccion de Agua [ [ N/A [ Tipo A-D [ Tipo A-D
Rcc (fc + 1) Kg/cm2 Covenin 484

1 Dias 91 74 82

3 Dias 141 165 178

7 Dias 199 215 221

28 Dias 241 287 298

El comportamiento funcional de la muestra obtenida a nivel industrial en el lote piloto se comport6 de
manera muy similar a la muestra desarrollada a nivel de laboratorio en cuanto a los parametros de reduccion
de agua, fraguados y asentamientos. Una de las caracteristicas funcionales que destaco” en estas
evaluaciones fue que las resistencias a la compresion desarrolladas por la muestra realizada a nivel industrial
en ensayos de morteros fueron ligeramente superiores que las desarrolladas a nivel laboratorio, tal y como se

observo en las figuras 4.14 y 4.15.
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Measured Temperature
Reference Altern. 33
Ligno
Planta o
160418821 5_’_ 5
Sample Name g ¥
Max Hydration Time |(h) 16,5 9,88 16,08 5%
Min Hydration Time |(h) 539 3,66 6,83 0 2
Max Temp. |(°C) 30,93 32,04 31,14 E 3
Max Temp. Time |(h) 15,01 12,01 15,55 n!
Cumulative Heat @ |3,00h (//g) 549 6,03 10,53 £
Cumulative Heat @ |8,00h (J/g) 17,94 31,69 24,58 ﬁ 26
Cumulative Heat @ |24h (J/g) 174,14 225,24 189,13 .
Cumulative Heat @ |48h (/) 267,55 329,38 314,25 s 0 3 0 P
Cumulative Heat @ |72,00h (J/g) 0 0 0 Time (h)
Time @ |50//g(h) 892 743 8,09
Time @ |100,00//g(h) 11,09 9,14 10,88

Figura 4.14 Determinacion del fraguado en morteros de la nueva materia prima Lote Industrial
160418821y muestra a escala laboratorio.

Resistencias a la compresion Nueva Mp alternativa
al Ligno en SikaVen (fc £ 1) Kgf/cm2

300 [
200 | B Mortero Patron sin aditivo
p Nueva Mp al 40% Laboratorio
100 ¥ Nueva Mp al 40% lote Industrial
0« ~

1 Dias 3 Dias 7 Dias 28 Dias

Figura 4.15 Resistencias a la compresién desarrolladas por la nueva materia prima lote industrial y

muestra a nivel laboratorio en las evaluaciones funcionales.

Esto se debe basicamente a que el proceso de oxidacion de la glucosa fue mucho mas marcado tal y
como se explico en los parrafos anteriores, esto se pudo evidenciar en los valores de pH reportados los cuales
estuvieron ligeramente por encima de las 10 unidades. Esto repercutié positivamente en los parametros de
reduccion de agua, puesto a que al haber menos presencia de liquido en la matriz del mortero ocasiona que
baje la relacion agua/cemento, trayendo como consecuencia un incremento de los valores de resistencias

desarrollados a edades tempranas.

Adicionalmente también se realiz6 una comparacion en espectroscopia infrarroja de la muestra

obtenida a nivel industrial contra la muestra desarrollada a nivel laboratorio con el fin de verificar que no hubo
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cambios en las constituciones quimicas y por consiguiente se formaron las mismas especies, el cual es el fin

de este estudio. Ver figura 4.16

TSC-Santiago

Analytical Service

[
[ )

—
e

Figura 4.16 Espectros IR de la nueva molécula, lote piloto industrial (negro), muestra laboratorio (azul)

Al analizar los espectros IR de ambas moléculas se evidencio” que ambos espectros son huellas
digitales uno del otro, por lo que se pudo afirmar que los procesos de hidrolisis y oxidacion de la melaza
realizados a nivel industrial son similares a los procesos llevados a cabo a nivel laboratorio, ademas
demostrando que no se forman o se descomponen especies adicionales a las ya analizadas en el objetivo

namero 2.

4.5 Determinacién de los costos asociados a la produccion Industrial de la Nueva materia prima

4.5.1 Célculo del beneficio correspondiente a la obtencién de la nueva materia prima propuesta contra

el uso de lignosulfonatos

En este objetivo se conté con la ayuda del departamento de administracion y finanzas de la
organizacion Sika Venezuela, con la finalidad de validar cuales son los costos directos e indirectos que
intervienen en la fabricacion de este nuevo proceso y asi proceder a calcular las relaciones costo beneficios
relacionadas al desarrollo de esta nueva materia prima y comparar los valores obtenidos contra la compra

directa de lignosulfonatos importados en moneda local, tal y como lo muestra la tabla 4.10.
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Tabla 4.10 Analisis de la relacion costo beneficio del proceso sobre la obtencion de la nueva materia

prima obtenida a partir de la melaza

Costos directos & indirectos

LA IEJERS . Relacion Beneficio/Costo

(Casto Formulacion/Costos
directos e indirectos)

. ‘ a0a ) 3510 ,
Presentacion ~ Costo Formulacion ~ Obra g‘ Produccion Total Costodirectos  Total Costo Materia

Descripcion

Henos

) Fabr .
(granel) kg (BsiKq) Directo directos Bskg

(Bskg)

gindirectos (Bskg)  prima (Bsk)

Nueva materia prima Vi

Al hacer el andlisis de la data obtenida acerca de los costos asociados a la obtencion de la nueva
materia prima, se aprecié que la relacién costo beneficio del proceso arrojo un valor de 2 unidades, lo cual es
indicativo "que estos procesos a nivel de costos son completamente factibles, puesto a que esta relacion
significa que los valores obtenidos concernientes a los beneficios obtenidos asociados al costeo de la
formulacion con respecto a las materias primas estan por encima que los gastos asociados al proceso de
transformacion involucrados en el proceso productivo como lo son los costos de mano de obra y la carga
fabril, entre otros" (Blank & Tarquin, 2006).

Cabe destacar que por representar esto un proceso interno de la empresa en donde la materia prima
resultante serd componente a su vez de otros procesos productivos como la fabricacion de aditivos de
concretos, no se contemplaron gastos ajenos a la produccidon como marketing, gastos de empaques, y otros

asociados, los cuales si son contemplados en los costeos de productos terminados.

Adicionalmente cuando hacemos la comparacion de lo que representa el costo neto asociado a la
obtencion de esta nueva materia prima contra lo que representan los costos de importacion del lignosulfonato
(en base a cotizaciones con términos internacionales FOB, lo que representa costo y flete hasta Puerto
Cabello, estado Carabobo), se evidencio” una reduccién de costos bastante significativa ( 63,91%), tal y como

lo expresa la tabla 4.11.

Tabla 4.11 Comparacién de costos del Borresperse Ca45 (Ligno) contra la nueva materia prima,

puestos en los almacenes de Sika Venezuela

% Reduccion de

D ipci k

escripcion Costo (US/kQg) COSLOS

Nueva materia prima 0,25 63,91
Borresperse Ca 45 (Ligno Ca) 0,7

Tasa de cambio Dicom 650 VEF/US$

Esta reduccién de costos es muy ventajosa para la empresa, puesto a que al tener ya homologada
esta nueva materia prima como sustituta de los lignosulfonatos la empresa puede utilizar estas divisas en la

compra de otras materias primas necesarias para otros procesos productivos, ademas de que disminuiria la
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dependencia de las importaciones y se aseguraria la cadena de suministros en la linea de aditivos de

concreto de la organizacion.

4.5.2 Calculo del costo variable tanto para la formulacion actual de los aditivos de concreto como para

la nueva formulacién propuesta usando la nueva materia prima

De igual manera a como se analiz6 la variable costo beneficio, en cuanto a la obtencion de la nueva
materia prima contra la compra de los lignosulfonatos importados, se procedié de igual manera a realizar los
célculos pero ya involucrando la materia prima obtenida en las formulaciones que involucran a los aditivos de

concreto, siendo el mas emblematico el Plastiment 500 (aditivo tipo D segun la norma ASTM C 494).

Para este analisis igualmente se conté con la ayuda del departamento de administracion y finanzas de
Sika Venezuela, con la finalidad de obtener todos los valores asociados a los costos directos e indirectos
involucrados en los procesos productivos de la linea de aditivos liquidos de la mencionada empresa.

Tabla 4.12 Andlisis de la relacion costo beneficio concernientes a la fabricacién del Plastiment 500,

con diferentes materias primas

Costos directos & indirectos

Mano de - Total Costo de -
Presentacion  Costo Formulacion ~ Obra y Produccion Total Costo directos

Total Costo Relacion BeneficiolCosto
productoterminado- (Costo Formulacion/Costos
(Bslkg) directos e indirectos)

Rl e
(granel) kg (Bslkg) Directo directos s

oy P9 g

102370asinent 500 VE, 118Kl i) 18 m B 8 Bl 1% 1 19
03 Plsinent0\E, LKL (vatk) | 18 w8l 8 B 1% % 18

g indirectos (Bslkg)

Al analizar las relaciones costos beneficios de ambos procesos productivos reportados en la tabla 4.,
se evidencio” que los valores para los dos casos son mayores a 1, por lo que significa segun la literatura
(Blank & Tarquin, 2006), que ambos procesos son netamente factibles y no representan ninguna pérdida para
la empresa, mas sin embargo se pudo apreciar que ambos valores son muy similares (1,92 para el Plastiment
500 con lignosulfonatos y 1,82 para el Plastiment 500 hecho con la nueva materia prima), siendo el valor del
Plastiment 500 hecho con lignosulfonato ligeramente superior.

Esto se debe a que el lignosulfonato por ser una materia prima solida tiene un costo en base seca, por
lo que en la formulacion lleva una menor cantidad en comparacion a la formulacion que lleva la nueva materia
prima desarrollada, puesto a que esta Ultima fue obtenida en sistema acuosos a unas concentraciones de
47% solidos en base seca. Ahora bien esto no seria desventajoso, puesto a que la ganancia radica en la

fabricacion de esta nueva materia prima con materias primas locales las cuales son pagaderas en moneda
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local evitando asi la importacion de materias primas extranjeras, adicional a que por estar en un sistema
acuoso puede ser transportada directamente por tuberias incrementando la productividad de la linea de
aditivos de la empresa, ya que los lignosulfonatos vienen en presentacién de sacos de 25 kilogramos los
cuales al momento de hacer el producto final involucran un gran esfuerzo por parte de los operarios en vaciar
estos sacos a los tanques mezcladores, adicional al tiempo involucrado en esta operacién que aumenta los

tiempos de fabricacion comprometiendo la productividad.

4.5.3 Anédlisis de las alternativas propuestas

Al evaluar todos los indicadores y razones expuestas en los incisos anteriores de la discusién de
resultados, podemos indicar que la nueva materia prima tiene una factibilidad bastante aceptable a nivel
técnico y de costos, por lo que se puede concluir que la misma representa una excelente opcién y una

alternativa a la procura actual de materias primas importadas como el caso de los lignosulfonatos.

Adicionalmente podemos mencionar que la nueva materia prima también cumple con todos los
estandares de calidad propuestos, estabilidad y funcionabilidad necesarios para la fabricacién de aditivos de
concreto, lo cual permitira que este segmento de mercado esté vigente en la organizacion Sika Venezuela, y
no pierda presencia en el mercado venezolano ante la carencia de divisas para la importacion de materias

primas importadas.
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CAPITULO V

5.1 CONCLUSIONES

De acuerdo a los objetivos planteados y en funcion de los resultados obtenidos en el desarrollo del
trabajo, se muestra a continuacion las conclusiones y recomendaciones con respecto al desarrollo de una
alternativa a los lignosulfonatos, a partir de la hidrolisis — oxidacion de la melaza en la empresa Sika

Venezuela.

1. En las evaluaciones funcionales en morteros, la melaza posee un mejor poder reductor de agua (7.14
%) que los lignosulfonatos (6.25%) con respecto a un mortero patron sin aditivo, sin embargo el
fraguado inicial de la melaza es mucho mayor (30,85 horas) a diferencia del lignosulfonato (9.45

horas), con respecto al mortero patrén sin aditivo (2,16 horas).

2. La melaza por tener un retardo mayor en el fraguado del mortero no arroja valores de resistencias a la
compresién a 1 dia, a diferencia de los lignosulfonatos los cuales arrojaron valores de 61 kgf/cm?, con

respecto al mortero patrén sin aditivo 82 kgf/cm?.

3. El retardo de fraguado de los aditivos a base de melaza son un problema puesto a que impactan
negativamente el avance de una obra por tiempos de espera en el endurecimiento del concreto, esto
se debe a los azucares contenidos en esta materia prima los cuales reaccionan con el aluminio y el
calcio presentes en el cemento, formando complejos insolubles que interfieren en el proceso de
endurecimiento, a diferencias de los lignosulfonatos cuyos azucares provenientes de la lignina no

retardan el fraguado.

4. La obtencion de un pH por encima de 9 unidades al finalizar el proceso de obtencion de la nueva
materia prima, es el indicativo de que la reaccion de hidrolisis-oxidaciéon fue completa, esto se
evidencio” en el pH alcanzado por la muestra realizada en el laboratorio, en donde el valor alcanzado
fue de 9,63 unidades.

5. En los espectros infrarrojos se evidencio” que la melaza sufrid6 una transformacion en la constitucién
molecular después de haber sido sometida al proceso de hidrolisis — oxidacion, en donde la sacarosa
sufrié una inversion en su enlace glucosidico, el cual se aprecia en la banda 996 cm™ para la melaza,
pero no se aprecia en el espectro de la nueva molécula indicando que la reaccion fue completa,
adicionalmente a la formacion de nuevas especies correspondientes a iones carboxilatos en la banda
1580 cm™.

69



6.

10.

11.

12.

Los espectros infrarrojos de los lignosulfonatos son muy diferentes al de la melaza puesto a que

muestran complejos polisacaridos y presencias de sultanatos en el campo 1180 cm™.

En las evaluaciones funcionales en morteros, la nueva materia prima posee un poder reductor de agua
(6,25 %) similar a los lignosulfonatos (6.25%) con respecto a un mortero patréon sin aditivo,
adicionalmente el fraguado inicial de la nueva materia prima mejoro considerablemente (7,70 horas),
con respecto al valor inicial de la melaza (30,85 horas), esto producto de la transformacion de los

azucares por el proceso de hidrolisis-oxidacion.

La nueva materia prima en las evaluaciones funcionales arrojo valores de resistencias a la compresion
de 51 kgf/lcm?, mientras que el lignosulfonato arrojo valores de 61 kgf/cm? con respecto al mortero
patrén sin aditivo 82 kgf/cm?, a diferencia de la melaza que no aportaba valores de resistencias a la
compresion a edades tempranas por el retardo de fraguado del mortero, esto es positivo puesto a que
permite reducir tiempos de desencofrado, avance en obra y puesta en servicio de las estructuras tal y

como lo hacen los lignosulfonatos.

La prueba de significancia al 95% de probabilidad, reporto” que no hay diferencias significativas ni
errores determinados en el parametro de resistencias a la compresién a 24 horas para la fabricacion
de aditivos con la nueva materia prima desarrollada, en comparacién con los lignosulfonatos. Ademas
también reflejo” que la desviacion estandar de la alternativa desarrollada es mas baja ( 1,58), que la

conseguida para los lignosulfonatos (2,91).

De acuerdo a la norma ASTM C 494, la nueva materia prima obtenida es posible catalogarla como

aditivo tipo A-D “ aditivos reductores de agua y retardadores de fraguado”.

En las comparaciones fisicoquimicas de la materia prima realizada a nivel industrial contra la muestra
realizada a nivel laboratorio, se evidencia que los resultados fueron muy similares con la Unica
diferencia notable que el pH obtenido por la muestra industrial estuvo por encima de 10 unidades de
pH, demostrando que el proceso de hidrolisis-oxidacion del batch industrial fue mas completo que el

realizado a nivel laboratorio.

En las comparaciones funcionales de morteros, se observé que el comportamiento de la muestra
industrial fue muy similar a la muestra obtenida a nivel laboratorio, demostrando que la reaccion de

hidrolisis-oxidacion de la melaza, fue exitosa.

13. Al realizar los ensayos de espectroscopia infrarroja de la muestra obtenida a nivel industrial contra la

muestra obtenida a nivel laboratorio, se evidencio que ambos espectros guardan completa similitud,
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14.

15.

16.

demostrando que no se formaron o desaparecieron nuevas especies indicando ademas que es posible

realizar el proceso de hidrolisis-oxidacion a nivel industrial sin ningdn problema.

Al analizar la relacion beneficio-costo sobre el proceso de obtencion de la nueva materia prima a partir
de la melaza, la misma arrojo un valor de 1,65 indicando que el proceso es factible a nivel de costos y

no representa ninguna pérdida para la empresa.

La obtencion de la nueva materia prima representa una reduccion de costos del 63,91% con respecto
a la procura de lignosulfonatos puestos en la planta de Sika Venezuela.

La relacion costo beneficio concerniente al uso de la nueva materia prima en la manufactura de
aditivos de concreto representa un valor de 1,82 con respecto al uso de lignosulfonatos que representa
un valor de 1,92; por lo que se deduce que el uso de la misma no representa ninguna perdida para la
empresa sino mas bien un beneficio, puesto a que permite reducir la dependencia de materias primas

importadas en nuestros procesos productivos.
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5.2 RECOMENDACIONES

Toda investigacion que se desarrolla en una empresa debe ser sometida a evaluaciones con respecto
al impacto que pueda generar la inclusion del mismo como parte de un nuevo proceso que se quiere
implementar. Para el caso del desarrollo de la alternativa a los lignosulfonatos, a partir del proceso de

hidrolisis-oxidacion de la melaza, se recomienda lo siguiente:

1. Se aconseja, realizar un disefio estadistico experimental riguroso con otras variables como reduccion
de agua, fraguados; que permitan analizar el impacto de del proceso de hidrolisis oxidacion en el

comportamiento funcional del mortero y/o concreto.

2. Se sugiere, con el fin de aumentar la productividad y reducir los tiempos de fabricacién de la linea de
aditivos, verificar si el tiempo de procesos de hidrolisis de la melaza tiene que ser 6 horas, o pueda ser
reducido a un tiempo mas corto (tentativamente 4 horas). Acompafiar igualmente esta sugerencia de

un desarrollo estadistico experimental.

3. Se recomienda, realizar un estudio en donde se pueda caracterizar la nueva materia prima
desarrollada a diferentes dosificaciones con respecto al porcentaje de cemento con que se elaboran
los morteros, con la finalidad de estudiar todas las variables de asentamiento, reduccién de agua,

fraguados, resistencias a la compresién y entender alin mas su comportamiento.
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APENDICE A
CALCULOS TIPICOS

A.1 Calculo del % de reduccién de agua en los morteros

% Reduccion de H.0= ((Cant H20O del mortero referencia (g) — Cant H,O del mortero aditivado (g))/ (Cant H,O

del mortero referencia (g)) x 100.

Con los datos obtenidos en la tabla 4.2, en la seccion de componentes, en la fila de agua, se calcula el

% de reduccion de agua de cada mortero aditivado con respecto al mortero patrén sin aditivo.

% Reduccién de H,0 Melaza Diluida 40%= ((560 — 520)/ (560) x 100 = 7,14

A.2 Determinacién de la gravedad especifica
M,—M,_,

Doénde:
. : gravedad especifica, g/mL

M,,: masa del picnémetro vacio, g
M,,: masa del picnometro lleno, g
V,: capacidad del picnometro, mL

211,62 g — 231,00 g
= 83,34 mL

= 0,9673

- Determinacion del error de la medicidbn mediante derivadas parciales.

a6
MF:‘ g

g
!.p:

- AM,,; +

-AM,, = 0,00024 ~ 0,0002 g/mL

M,

G, = (0,9673 + 0,0002) g /mL

A.3 Calculo del valor medio para las resistencias ala compresion.
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Z fiXi

\
L™
Il

Donde:
X = Media
Xi = Valores individuales de cada variable
N = numero de iteraciones.
X = (49+53+51+52+50)/5 = 51

A.4 Desviacion estandar para las resistencias ala compresion.

( =
|y (Xi - XY
S = i
n

Donde:
X = Media
Xi = Valores individuales de cada variable
N = numero de iteraciones.
S= Desviacion estandar
S = (((49-51)%+(53-51)%+(51-51)?+(52-51)?+(50-51)?)/5)*/?

S=1,58
A.5 Prueba de significancia (F).
F = (s1%/s2?)

F: Valor de significancia
Si: Desviacién estandar con respecto al uso de la nueva materia prima
S,: Desviacién estandar con respecto al uso de los lignosulfonatos.

Nota: En el numerador se colocara la desviacion estandar mayor.
F=(2.91%/1.58%) = 3.39

A.5 Determinacién de la relacion costo beneficio

+_n

e x
= —o (1+2)
Bl = 0N 000

S’i. Ci

= a+9*



Donde:

B/C: Relacién costo/beneficio.

Vi: Valor de la produccion (beneficio bruto)
Ci: Egresos (i=0,1,2,3,4.....n)

i : tasa de descuento.

Con los datos obtenidos en la 4.9, se calcula la relacion costo beneficio asociado al proceso de

obtencion de la nueva materia prima.

B/C = (102,32/61,91) = 1,65

A.6 Calculo del % de reduccion de costos de la nueva materia prima con respecto a la procura del

lignosulfonato

% Reduccion de costos= ((Costo del Ligno (US$) — Costo de la nueva materia prima (US$))/ (Costo del Ligno
(US$)) x 100.

Con los datos obtenidos en la tabla 4.10, se tiene que:

% Reduccién de costos= ((0,7 (US$) — 0,25 (US$))/ (0,7 (US$)) x 100 = 63,91
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