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1. INTRODUCCION

El término Geopolimero ha sido aplicado desde los afios setenta a una clase de
materiales sintetizados a través de la activacion alcalina o silico-alcalina a
temperaturas inferiores a los 200°C de materiales precursores, que estan
compuestos fundamentalmente por silice y alumina. Los materiales
geopoliméricos han sido aplicados en una gran variedad de sectores en la
ingenieria, incluyendo su utilizacion como sustituto del cemento Portland
(CEM) para el encapsulamiento de desechos, paneles resistentes al fuego y
cementos refractarios. El profundo interés en el estudio de estos materiales, se
basa fundamentalmente en la necesidad de generar conocimiento que
conduzca a la definicion de los parametros de disefio, tales como la seleccién
y dosificacion de las materias primas, asi como sus condiciones de produccion
optimas, con el propdsito de obtener materiales de un elevado desempefio
mecanico y prolongada vida util.

La utilizacién de estos nuevos materiales inorganicos, como sustituto parcial o
total de cementos tradicionales, plasticos y productos basados en ceramicas,
contribuye de manera positiva a la reduccién de la contaminacion global y el
crecimiento en el desarrollo sostenible, debido principalmente a que la
produccion de materiales tradicionales trae consigo la emisién de grandes
volumenes de gases contaminantes, elevado consumo energético y de
recursos naturales. Por estas razones este tipo de tecnologia ha atraido el
interés de la comunidad cientifica para el estudio y optimizacion de su
desempefio mecanico y caracteristicas microestructurales.

Estos materiales geopoliméricos se obtienen mediante una reaccion de
polimerizacién de soluciones activantes basadas en alcalis de sodio y/o potasio
para formar soluciones acuosas de alta concentracion y habiles en disolver
grandes cantidades de silice y alumina. Esta disolucion es necesaria para
generar la destruccion de la estructura amorfa de diferentes tipos de minerales
naturales, desechos y subproductos industriales, tales como caolines, arcillas
calcinadas libres de calcio, cenizas volantes y escorias de industrias
metalurgicas.

La reacciéon de geopolimerizacion puede ser clasificada como una reaccion
inorganica de poli-condensacién y formacion de zeolitas. Su estructura consiste
en una red polimérica de tetraedros de SiO4 y AlO4 enlazados alternativamente
con atomos de oxigeno. El aluminio al tener un numero de coordinacion de
cuatro con respecto al oxigeno crea una carga negativa desbalanceada y por lo
tanto la presencia de cationes como el K* y Na* es esencial para mantener la
neutralidad eléctrica en la matriz. La presencia de cationes alcalinotérreos,
particularmente Ca®*, puede contribuir significativamente con el incremento en
las propiedades mecanicas, debido a la formaciéon de productos mas estables y
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resistentes, tales como los silicatos calcicos hidratados. Entre los factores que
afectan las propiedades finales de los geopolimeros, se destaca la naturaleza
de la fuente de aluminosilicato, el tipo y concentracién del i6n alcalino
empleado, la relacién Si/Al del sistema, el contenido de agua, las condiciones
de curado, entre otras.

El presente proyecto tiene por objeto evaluar de manera general el
comportamiento mecanico y algunas caracteristicas microestructurales de
morteros geopoliméricos, obtenidos a partir de una ceniza volante (CV) baja en
calcio, con el propédsito de determinar las condiciones oOptimas de disefio y
produccion. En este sentido, se estudid la eficiencia de diferentes fuentes de
SiO; para la obtencion de activadores alcalinos alternativos y la modificacion de
algunos parametros de dosificacion, tales como el efecto de la naturaleza del
ion alcalino, la incorporacion de una fuente extra de calcio y el contenido de
agua de amasado. Cabe resaltar, que en base a resultados preliminares, la CV
fue sometida a una molienda de alto impacto, para incrementar su grado de
reactividad y con ello obtener materiales de mejor desempefio.

La presentacion de este documento se ha organizado en 4 capitulos,
adicionales a éste, con el siguiente contenido:

El capitulo 2 presenta de manera general una sinopsis entorno al
entendimiento, sintesis, caracteristicas fisicoquimicas y propiedades de los
materiales geopoliméricos que se ha reportado hasta la fecha en la literatura
cientifica. En base a esta revision bibliografica, fue posible observar la
importancia en la investigacion y desarrollo de este tipo de tecnologia, debido
al elevado volumen de minerales (caolines, bauxitas, arcillas en general),
subproductos y desechos industriales (escorias de diferentes industrias
metalurgicas y cenizas volantes generadas por plantas termoeléctricas)
disponibles, que con algunos procesos de transformacién podrian constituirse
en materia prima para la obtencion de materiales geopoliméricos con menores
costos, mayor sostenibilidad ambiental y mejor desempefio frente a
cementantes tradicionales.

El capitulo 3 enumera los objetivos planteados para el presente proyecto de
investigacion. En el capitulo 4 se describe las caracteristicas fisicoquimicas de
los materiales empleados y la metodologia experimental llevada cabo para los
tratamientos de pre-acondicionamiento de la fuente de aluminosilicatos,
condiciones de sintesis, produccion y curado de los sistemas geopoliméricos
evaluados, asi como las diversas técnicas instrumentales empleadas en la
caracterizacion microestructural y mecanica.

En el capitulo 5 se presentan los resultados obtenidos en un estudio que evalua
el efecto del contenido de la fuente de SiO, en la activacion de la CV empleada,
sobre la resistencia mecanica del material y algunas caracteristicas
microestructurales. Los resultados vislumbraron la concentracion dptima en el
proporcionamiento de los silicatos solubles en la solucion activante, donde fue
posible obtener morteros geopoliméricos con una resistencia a compresion de
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96 MPa a una edad de 48 horas. En base a esta condicion de disefo, se evalud
la eficiencia de diferentes fuentes de silice para la produccion de activadores
alcalinos alternativos. Algunos de los materiales producidos presentaron
resistencias mecanicas comparables al mortero referencia activado con silicato
de sodio, lo cual evidencia el potencial de estas fuentes de silice para ser
empleadas como materias primas en la produccion de sistemas de CV activada
alcalinamente. La reutilizacion de subproductos industriales o desechos
agroindustriales, como materias primas en la produccion de sistemas
geopoliméricos, le otorga un valor agregado a estos materiales, contribuyendo
asi a una reduccion en el impacto ambiental y la posible disminucion en los
costos de produccion.

Finalmente, en el capitulo 6, se llevd a cabo un ajuste en las condiciones de
dosificacion de las materias primas, especialmente en el contenido de agua y
naturaleza del activador alcalino, con el propdsito de optimizar el desempeno
de los materiales obtenidos. La utilizacion de las fuentes alternativas de SiO,
permitieron reducir considerablemente el contenido de agua de amasado y con
ello obtener resistencias a compresion comparables frente al sistema referencia
activado con silicato de sodio. Asi mismo, la incorporacion de una pequefia
fraccion de Ca(OH), (3% de adicion respecto a la CV) permitié incrementar las
resistencias mecanicas hasta en un 15%. Complementariamente, la utilizacion
de potasio como idn alcalino permitié reducir el contenido de agua a valores
muy reducidos, sin afectar negativamente la manejabilidad de la mezcla en
estado fresco, asi como los valores de resistencia a compresion.
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2. ESTADO DEL ARTE

En las ultimas décadas la produccion de cemento, que es una de las
principales materias primas en las obras de construccién civil, ha crecido
considerablemente como consecuencia de un desarrollo econdmico vy
crecimiento demografico. Sin embargo, la industria cementera es catalogada
como un sector altamente contaminante y de gran afectacion ambiental (1). La
produccion de una tonelada de cemento requiere la explotacion de un elevado
volumen de materias primas (principalmente caliza y arcilla) y la emisién de
aproximadamente una tonelada de CO; y otros gases de efecto invernadero
(NOy y SOy). Politicas internacionales, tales como el protocolo de Kyoto (1997),
ha promovido la implantacién de nuevas tecnologias en la industria, incluyendo
la cementera, y de esta manera se ha logrado la disminucion de la emision de
CO2 en un 23% aproximadamente. No obstante, se estima que la manufactura
del cemento es responsable del 5% de la emisién mundial de CO,, niveles que
podran duplicarse para el aino 2020, respecto a los valores reportados en 1990
(2, 3). En este sentido, la mitigaciéon de los problemas medio ambientales
asociados a la produccién de hormigones basados en cemento Portland
(CEM), junto con algunos problemas de durabilidad bajo ciertas condiciones de
exposicidén, han motivado a la comunidad cientifica al desarrollo de sistemas
con criterios de sostenibilidad ambiental. Al respecto, se ha planteado como
solucién la sustitucion parcial del CEM a través de la incorporacién de
materiales activos o cementantes suplementarios en hormigones. Los
subproductos, tales como la ceniza volante (CV), humo de silice (HS), escorias
siderurgicas de alto horno (EH) se han empleado con éxito como sustituto
parcial del CEM, contribuyendo asi a la mejora de las propiedades fisico-
mecanicas y de durabilidad frente a los materiales tradicionales (4-6). Por otra
parte, la sustitucion total del CEM se ha logrado mediante el empleo de
materiales suplementarios (adiciones) para producir los cementos compuestos,
los nuevos ceramicos quimicamente enlazados, cementos activados
alcalinamente (CAA) y/o geopolimeros. La utilizacion y aprovechamiento de
residuos solidos, provenientes de diversos sectores de la industria, para
obtener materiales no convencionales con propiedades equivalentes o incluso
superiores contribuyen significativamente con el desarrollo sostenible en el
sector de la construccion.

La activacion alcalina fue descubierta inicialmente por Purdon O. (7), a través
del estudio del efecto que tiene la incorporacién de hidréxido de sodio (NaOH)
sobre una variedad de minerales que estaban constituidos por Si y/o Al
fundamentalmente . Purdon O. (7) propuso que el mecanismo de
endurecimiento de una escoria (basada en un 41% de CaO, 30% de SiO;, y
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20.5% de Al,O3) activada alcalinamente con NaOH (del 5.5.% al 7.5%)
involucra la disolucion de Si y Al y precipitacion de silicato calcico hidratado
(CSH) o aluminatos hidratados, obteniendo una resistencia de 27 MPa a un dia
de curado y 72 MPa a 5 afos. No obstante, Glukhovsky V.D. (8) es reconocido
como el investigador que sentdé las bases teodricas de cementos alcalinos
basados en materias primas con altos contenidos de calcio, tales como las EH.
En sus reportes propone que el mecanismo general el cual permite describir la
activacion alcalina se basaba fundamentalmente en tres etapas: 1) disolucion /
hidrdlisis; 2) reorganizacién/condensacion y 3) policondensacion / gelacion.

La activacién alcalina no es un proceso exclusivo de la EH. En los afos
setentas, Davidovits J. (9) desarroll6 sistemas de activacion alcalina de
materiales basados en caolin (K) y metacaolin (MK). La mezcla de este
aluminosilicato soélido con una solucién caustica altamente alcalina constituida
con hidréxidos y/o silicatos produce un material sintético, compuesto por una
red de sialatos compuestos por tetraedros de silice y alumina enlazados
alternativamente con atomos de oxigeno. Cationes, tales como el Na*, K* o
Ca*, son esenciales para el balanceamiento de la carga negativa del Al (Ill) y
se alojan en las cavidades de la estructura. La estructura en cadena y unidades
repetidas (mondmeros) inspird a Davidovits J. a nombrar a estos materiales
como “Geopolimeros” (polimero inorganico), termino que fue aceptado
internacionalmente y actualmente es empleado por diversos investigadores.
Asi mismo, se ha desarrollado sistemas geopoliméricos con diferentes
materiales reactivos, los cuales presentan una composicion quimica basada
principalmente en silice y alumina y constan de elevadas cantidades de fases
sélidas altamente energéticas (fases vitreas); como es el caso de las cenizas
volantes (CV) (10-12). Cabe resaltar que los geopolimeros son materiales que
se obtienen a partir de fuentes con un bajo contenido en calcio, siendo ésta la
principal diferencia con los cementos producidos por Glukhovsky V.D. (8).

De igual manera, se ha comprobado que aunque los cementos activados de
EH, como los geopolimeros basados en CV y MK son considerados sistemas
cementantes de activacion alcalina, se ha identificado que la estructura
formada y las rutas de los mecanismos quimicos de adquisicién de resistencias
mecanicas son diferentes entre ellos (10, 13-16). El endurecimiento de las EH
activadas alcalinamente y materiales que contienen altos contenidos de calcio,
puede ser caracterizado por ambas reacciones, condensacion e hidratacion,
formando geles tipo C-S-H y fases tipo C-A-H (sustitucién por Al en los C-S-H),
dependiendo del contenido de calcio y la alcalinidad (17, 18), mientras que las
propiedades enlazantes de los geopolimeros son atribuidas a que las especies
disueltas tras la activacion alcalina son polimerizadas, de manera que se
produce una red tridimensional amorfa de los aluminosilicatos, que endurece
rapidamente y presenta buenas propiedades mecanicas (10, 12, 19-22).

La geosintesis o reaccion de geopolimerizacion se desarrolla en una serie de
etapas, las cuales pueden ocurrir de manera simultdnea y que se describe a
continuacion (12, 19, 20, 22-24):
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- Disolucién de las de las fases de Si y Al del sélido o fuente primaria por la
hidrdlisis alcalina, generando especias activas de aluminosilicatos

- Polimerizacion de las especias activas que fueron liberadas durante su
disolucion en una fase acuosa, la cual podria asi mismo, estar
constituida por silicatos solubles procedentes de la solucién activadora.
Por tanto, la presencia de las especies activas de silicatos, aluminatos y
silicoaluminatos forman una mezcla compleja, cuyas proporciones y
equilibrio estequiométrico determinan la cinética de las reacciones de
activacién y propiedades finales del producto, y han sido objeto de
estudio por diversos investigadores (25, 27).

- Gelacion de los aluminosilicatos polimerizados. El tiempo necesario para
la obtencién de la solucion supersaturada de aluminosilicato y posterior
formacion de la gel, varia considerablemente en funcion de la reactividad
de las materias primas, condiciones de activacién, asi como el tipo y
concentracion de la solucion activante.

- Fraguado y endurecimiento a causa de la condensacion de los geles,
formando redes tridimensionales con estructura similar a la de zeolitas y
con un alto grado de amorficidad.

- Transformacion al estado sélido de los geles de aluminosilicatos.
Teniendo en cuenta que tanto las fuentes primarias, asi como los activadores
alcalinos juegan un rol importante ha sido posible identificar los parametros que
intervienen en el proceso de geopolimerizacion y propiedades del producto final
y los cuales son listados en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1. Factores que determinan la geopolimerizacion.

1.Composicién Quimica

Fuente 2.Mineralogia
Primaria 3.Microestructura
4 Distribucion de tamafo de Particula
1.Alcalinidad.
Activador 2.Tipo y Naturaleza
Alcalino 3.Relacién Si/Catién

4.Relacion Especies idnicas/Cation

Para la produccion de los sistemas geopoliméricos y/o de activacion alcalina se
dispone de una gran variedad de materias primas, que son potencialmente
utiles como fuentes primarias y activadores alcalinos.

2.1. ACTIVADOR ALCALINO

Los activadores tienen la funcién de acelerar la solubilizacién de la fuente de
aluminosilicato, favorecer la formacion de hidratos estables de baja solubilidad
y promover la formacién de una estructura compacta con estos hidratos. Los
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activantes pueden ser compuestos alcalinos o alcalinotérreos, tales como
hidroxidos (ROH, R(OH),), sales de acido débil (R,COs;, RS, RF), sales de
acido fuerte (Na;SO4, CaS04.2H,0) y sales silicicas del tipo R,O(n)SiO, donde
R es un ion alcalino del tipo Na, K o Li. Al respecto, los activadores
comunmente usados son el hidroxido de sodio o potasio, silicatos y carbonatos.

2.1.1. Efecto del tipo de idon alcalino.

Los cationes alcalinos juegan un papel importante en la primera etapa de la
geosintesis, ordenando las moléculas de agua y mas tarde las especies de
silicato solubles inician el proceso de nucleacion que permite la formacién de la
estructura geopolimérica. En esta etapa, el cation determina la estructura final y
sirve como guia o modelo para direccionar y controlar la capacidad, tan rapido
como sea posible, de la policondensacion y crecimiento estructural. El tamafio
del cation afecta la morfologia de la estructura. De esta manera, el K parece
ser el responsable de un mayor grado de condensacion y resistencia mecanica
del producto final en comparacion al Na*, cuando son incorporados bajo las
mismas condiciones. El ion metalico K™ presenta una mayor basicidad y mayor
tamafo, permitiendo una velocidad mas alta de disolucién y con ello se
promueve mas efectivamente la reaccion de policondensacion, para obtener
estructuras mas resistentes y densas (28, 31). No obstante se ha encontrado
cierta controversia al respecto, ya que algunos investigadores (32) aseguran
que el NaOH permite obtener un mayor grado de disolucion de minerales
naturales, comparado con la incorporacion de KOH. Ademas, la utilizacién de
soluciones alcalinas con silicatos solubles de sodio 6 potasio generan cinéticas
de reaccion mas altas frente a soluciones con hidréxidos alcalinos (33), asi
como producir una estructura mas compacta y de mayor estabilidad (34, 35). A
su vez, un mayor contenido de estos silicatos puede reducir el ordenamiento de
largo alcance, por el contrario, la incorporacion de bajas cantidades de silicatos
solubles al sistema, favorece la obtencion de estructuras zeoliticas con mayor
grado de cristalinidad. De esta manera, las propiedades y caracteristicas
microestructurales de sistemas geopoliméricos dependen tanto de Ila
concentracion de los silicatos solubles incorporados, asi como de la alcalinidad
de la solucidn, la cual determina el grado de polimerizacion (25).

La concentracidén del activador alcalino es una de las variables fundamentales
en el proceso de geopolimerizacién, ya que la solubilidad del aluminosilicato se
incrementa con el aumento en la concentracién del ion hidroxido (36) y con ello
puede contribuir a obtener materiales con una resistencia mecanica mas
elevada (37, 38). No obstante Palomo A. (12) reporta un comportamiento
contrario, donde la utilizacién de un activador a una concentracion de 12M
permite producir materiales con una mayor resistencia mecanica que aquellos
obtenidos a una concentracién de 18M.
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2.1.2. Efecto del Contenido de Silicatos Solubles

El mecanismos y cinética de las reacciones de geopolimerizacion se ve
también afectado considerablemente, en funcién del contenido de silicatos
solubles presentes en el activador alcalino. De esta manera, las propiedades
fisicas de geopolimeros pueden ser mejoradas significativamente a través del
incremento en la concentracion de silicatos solubles, presentes en el activador
alcalino (19; 39). Este mismo comportamiento ha sido observado en sistemas
basados en CV, de acuerdo a los reportes publicados por Palomo A. (12).

2.2. FUENTES PRIMARIAS

Estos, pueden ser minerales cuya composicion esté basada en silice y alumina
en estado amorfo; asi presentan una elevada reactividad, resultando aptos
para ser empleados como fuente primaria en la produccion de sistemas
geopoliméricos (9, 19, 37). Estas fuentes incluyen desechos industriales
(cenizas volantes y diferentes tipos de escorias) y minerales naturales (arcillas)
ricos en aluminosilicatos, las cuales pueden presentar diferente grado de
reactividad una frente a la otra (24, 29, 32, 40, 41). La incorporacion de
materiales ricos en calcio, tales como escorias siderurgicas, puede contribuir de
manera significativa a la mejora del comportamiento mecanico del producto
obtenido (16, 42).

2.2.1. Metacaolin

Las arcillas, grupo al cual pertenece la caolinita, son aluminosilicatos
hidratados que pertenecen al grupo de los silicatos, dentro de la familia de los
filosilicatos, cuya estructura se da en forma de capas, cada una de las cuales
esta conformada por laminas. Su unidad estructural esta constituida por
laminas de tipo tetraédrico [(Si2Os)*]» Y laminas de tipo octaédrico. Las laminas
tetraédricas estan conformadas por un i6n silicio rodeado de cuatro oxigenos
dispuestos simétricamente dando lugar a un tetraedro, éstos se unen entre si
por sus veértices basales y conforman una red hexagonal. Las laminas
octaédricas estan constituidas por una unidad que es un octaedro que presenta
en su centro un ién aluminio o magnesio, segun el caso, y en sus vértices tiene
oxigeno o en su defecto grupos OH. Los octaedros comparten aristas vy
oxigenos. Los iones (cationes y aniones, oxigeno y grupos OH) se sostienen
estructuralmente mediante enlaces fuertes de tipo idnico y covalente que hace
que la estructura sea bastante estable, mientras entre capas el enlace es débil,
generalmente de naturaleza de Van der Waals y enlaces de hidrégeno, lo cual
implica que es factible la separacion laminar.

La deshidroxilacién de la caolinita (Als(SiO4010)(OH)1) da lugar a una fase
metaestable denominada metacaolin (2SiO2.Al,03). Este proceso se logra por
medio de tratamientos térmicos 0 mecanicos, los cuales permiten incrementar
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el grado de reactividad y amorficidad del material, debido a un cambio en el
numero de coordinacion del aluminio (que pasa de AI'Y a A"} y colapso de
la estructura de la silice. Es de notar, que el producto obtenido del proceso
mecanico aunque sufre modificaciones microestructurales y pérdida del agua
de composicion se prefiere denominar caolin amorfo para diferenciarlo del
metacaolin obtenido por tratamiento térmico.

La produccion de sistemas geopoliméricos basados en minerales naturales, y
en especial de arcillas caoliniticas, requiere inicialmente el
preacondicionamiento de la fuente de aluminosilicatos a través de la aplicacién
de un tratamiento térmico o mecano-quimico, con el propdsito de incrementar
su grado de reactividad. Posteriormente se lleva a cabo la destruccién de la
estructura a partir de la incorporacion de la solucién alcalina, la cual promueve
su solubilizacién, para que finalmente se lleve a cabo el proceso de
endurecimiento y adquisicion de resistencia mecanica a través de la
condensacion del monomero a una red polimérica estable (43).

Como factores que pueden determinar el desempefo final del sistema
geopolimérico basado en MK se ha identificado que las caracteristicas fisico-
quimicas y en especial el contenido de fases reactivas, asi como el tamafo de
particula juegan un papel importante en el desarrollo resistente del material. De
igual manera, variables de produccion como lo son las relaciones molares
SiO2/Al;03, Na0O/SiO2 y H,O/NaxO del sistema geopolimérico determinan su
comportamiento mecanico y caracteristicas microestructurales. En sistemas
geopoliméricos basados en MK puede existir una cierta dependencia entre las
resistencias mecanicas y la relacion SiO,/Al,O3 del sistema. Stevenson M. (31)
evaluo el efecto de la relacion SiO2/Al,O3 sobre el comportamiento mecanico y
la microestructura de geopolimeros basados en MK y Na’, donde encontro
resistencias mecanicas de 3, 29 y 48 MPa para relaciones SiO,/Al,03 de 2.5y
3.0 y 3.5, respectivamente. Ademas observéd un incremento en la densificacidon
del material a mayores relaciones SiO,/Al;0s3.

En base a resultados de DRX de las fuentes primarias y los espectros de 2Si-
MAS NMR de los geopolimeros, se determino la carencia de un ordenamiento
atomico, en el cual se observd una estructura caracteristica, similar a vidrios o
silicatos hidratados de origen natural, no obstante la estructura geopolimérica
estd saturada con atomos de Al, el cual se encuentra ubicado en las zonas
tetraédricas (Figura 2.1). La estructura contiene Si y Al con un ordenamiento
tetraédrico distribuido a lo largo de toda la cadena polimérica, los cuales se
encuentran enlazados, formando cavidades de tamafo suficiente, para que los
iones Na* puedan alojarse y de esta manera lograr un balanceamiento de las
cargas (44).
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Figura 2.1. Modelo microestructural de geopolimeros basados por MK,
propuesto por Davidovits(1994).

2.2.2. Escoria Siderurgica de alto Horno

Las escorias siderurgicas (EH) son obtenidas dentro del proceso de
manufactura del hierro como residuo de la combustion del coque, cal y otros
materiales. La formacion de la escoria fundida se produce en la parte superior
del alto horno, a temperaturas cercanas a los 1600°C. El enfriamiento de este
material determina las propiedades fisicas, quimicas, naturaleza y sus
propiedades cementicias. Un enfriamiento lento desde su estado fundido a
estado sélido promueve estructuras cristalinas de silicatos de calcio, aluminio y
magnesio (fundamentalmente melilita: (CaNa).(AIMgFe?*)[(AISi)SiO7] en una
solucion solida de gelenita (Ca2Al(AlSi)O7) y akermanita (Ca,MgSi,O7). Esta
fase cristalina no presenta propiedades cementicias y exhibe propiedades
similares al basalto (45). En cambio un enfriamiento rapido por medio de
aspersion de agua a alta presioén y traslado a un tambor rotatorio (peletizacion),
genera fases vitreas de silicatos de calcio, aluminio y magnesio (46) de
propiedades hidraulicas latentes.

La composicidn quimica de las escorias de horno alto varia segun los rangos
listados en la Tabla 2.2. La melilita (disolucion solida de gelenita, C2AS y
akermanita C,MS;) es el principal mineral que constituye las escorias. La
capacidad hidraulica que tiene este tipo de escorias cuando estan finamente
molidas y en presencia de agua se da de una forma muy lenta y atenuada. Este
comportamiento esta definido por el contenido de fase vitrea, composicién
quimica, finura e historial térmico (47). Es por ello, que es necesario incorporar
algunos activadores, como cal, cemento o soluciones alcalinas para
incrementar la cinética de reaccion.
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Tabla 2.2 Composicion quimica caracteristica de escorias siderugicas de alto
horno

Componente %

CaO 30-50
Si0, 28-38
AlLO; 8-24
Fe,O3 <1-3
MgO 1—18
S* <25
Cr,0O3 0.003 -0.007
ClI 0.19-0.26
TiO, <4
F~ 0.09-0.23
MnO, 1-3
P.Os 0.02-0.09
Na,O + K;.O <2

Los conglomerantes basados en la activacion alcalina de EH fueron
desarrollados en la antigua URSS en 1957 y a la fecha es posible encontrar
una gran variedad de articulos cientificos y patentes relacionados con este
material. No obstante, la atencion en paises como Japodn, China, Estados
Unidos y algunos paises europeos surgio a mediados de los afios setenta
debido fundamentalmente a las ventajas medioambientales que estos
presentan y que a su vez es posible obtener materiales con desemperos
mecanicos y durabilidad, superiores incluso a materiales tradicionales basados
en cemento. Sin embargo, cabe resaltar que los hormigones activados con EH
presentan ciertas desventajas, tales como un rapido fraguado (en funcién del
tipo y concentracién de i6n alcalino), susceptibilidad a la reaccién arido-alcali,
mayor retraccion, formacion de microfisuras y susceptibilidad frente a la
carbonatacion (49-51).

El alto contenido de calcio presente en la EH genera cierta controversia en la
comunidad cientifica que trabaja en torno a esta linea, ya que presenta cierta
desventaja para su polimerizacion, debido a que contribuye a la disminucion del
pH y promueve la formacién de fases ricas en Ca, y ademas aun no esta del
todo claro si el Ca" participa en la geopolimerizacion de manera similar como
lo hace el K" o el Na® (52). No obstante, esta claro que la presencia del Ca
contribuye a la formacion de geles de C-S-H, los cuales podrian provocar en la
mayoria de los casos, mayor compacidad y resistencia mecanica (42, 53).

2.2.3. Ceniza Volante

La ceniza volante es un polvo de tamafo micrométrico, de forma esférica, con
un tamano de particula que puede variar entre 1 a 150 ym y una area
superficial entre 250 y 600 m%kg. Estas cenizas se obtienen de la quema de
carbon pulverizado en diferentes tipos de hornos, calderas industriales o
centrales termoeléctricas y son recolectadas por medio de filtros electrostaticos

11
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y/o cortinas de agua de los gases de combustion. Las cenizas volantes pueden
procesarse para un mejoramiento de su calidad a través de diferentes
tratamientos de clasificacion, seleccion, molienda y/o reduccidén de carbodn. La
composicién quimica de la ceniza volante se basa en silice y alumina, la cual
puede variar entre 40% - 60% y 20% - 30%, respectivamente.

La normativa americana ASTM C618-05 (Coal Fly ash and Raw or Calcined
Natural Pozzolan for use in Concrete) clasifica la ceniza volante de acuerdo a
su composiciéon quimica en: Clase F: Cenizas con bajo contenido de cal y
obtenidas a partir de la quema de carbon antracitico o bituminoso. Clase C:
Cenizas con alto contenido de carbdén proveniente de la quema de carbon sub-
bituminoso o lignito y que a su vez puede presentar propiedades hidraulicas.
Algunas especificaciones recomendadas por esta normativa son listadas en la
Tabla 2.3.

Tabla 2.3 Especificaciones quimicas y fisicas recomendadas por la ASTM
C618-05, para la utilizacion de cenizas volantes como adicion en el hormigon.

Ceniza Volante

Especificacion Clase F Clase C
SiO; + AlL,O3; + Fe,03 min (%) 70 50
SO; (% max.) 5 5
Contenido de humedad (% max.) 3 3
Pérdida por ignicion a 950°C (% max.) 6 6

Finura (Cantidad retenida en tamiz de

, 34 34
45 pm. max.)
indice de actividad resistente
7 dias (min.) 75 75
28 dias (min.) 105 105
Estabilidad: Expansion contraccion en 5 5
autoclave (max.)
Requisitos de Uniformidad: Variacion 5 5

con el promedio (% max.)

La Tabla 2.4 muestra las especificaciones técnicas y clasificacién de la ceniza
volante para su potencial utilizacion como adiciéon activa en el cemento u
hormigdn de la normativa espafiola UNE-EN 450-1:2006+A1. Esta norma
permite llevar a cabo una clasificacion de la ceniza volante segun su contenido
de inquemados (a través de la pérdida por ignicion) y su finura.

De manera general, el grado de reactividad y composicion de la ceniza volante
depende fundamentalmente del tipo de carbon empleado, del proceso de
transformacién durante su combustion, tipo de horno o caldera, velocidad de
enfriamiento y sistema de captacion (humedo o seco).

12
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Tabla 2.4 Especificaciones quimicas y fisicas recomendadas por la UNE-EN
450-1:2006 para cenizas volantes.

Pérdidas por calcinacién
Categoria A (% max.) 5
Categoria B ( % entre) 2
Categoria C (% entre) 4
Cloruro (% max) 0
. SO;(% max) 3.0
Especn":c?c:ones CaoO libre (% max) 2.5
Quimicas CaO reactivo (% max) 10.0
SiO; reactivo (% min.)
SiO; + AlL,O3 + Fe;03 (% min.)
Alcalis. Na,O equiv (% max) 5
MgO (% max)
)

P,0s (mg/kg max

Finura. % retenido tamiz 45um

Categoria N. (% max) 40

Especificaciones Categoria S. (% max) 12
Fisicas indice de Actividad

28 dias (% min) 75

90 dias (% min) 85

Reportes del afio 2005 indican que a nivel europeo la obtencion de productos
de la combustion de carbon (CCP) esta cercano a las 64 millones de toneladas
métricas, de las cuales un 67% corresponden a cenizas volantes (CV), 10% a
cenizas de fondo (BA) y un 18% de yesos procedentes de desulfuracion de
efluentes gaseosos (Flue gas desulphurization gypsum, FDG). Asi mismo, se
reporta el aprovechamiento de 21 millones de toneladas métricas de CV en la
industria de la construccion como materia prima en la produccion de cemento,
cementos compuestos (blended cements), adicidbn activa en hormigones,
elementos prefabricados, y material de relleno, entre otros (54). Por su parte,
Estados Unidos en el 2007 produjo alrededor de 131 millones de toneladas
métricas de CCP, de los cuales 71 millones fueron de CV y tan solo un 36% fue
empleado como subproducto o materia prima en la industria de la construccién
y un 8% para otras aplicaciones, tales como la agricultura, mineria,
estabilizaciéon de desechos, entre otros (55). Estas cifras revelan la gran
necesidad de fomentar e intensificar los niveles de utilizacion de dichos
residuos, especialmente si permiten obtener materiales con buenos
desempefos y de esta manera disminuir el gran impacto ambiental que esto
genera.

La obtencién de sistemas geopoliméricos basados en CV fue estudiada
inicialmente por Wastiels J. en 1993 (56), a través de la incorporacion de
soluciones activantes, constituidas con diferentes proporciones de silice y
sodio. Bajo estas condiciones experimentales, fue posible obtener materiales
con resistencias a compresién de hasta 63 MPa. De igual manera, se
obtuvieron hormigones con un excelente desempefio mecanico y una elevada
resistencia frente al ataque por acidos. Afios mas tarde, van Jaarsveld J.S.J.
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(57) estudid las caracteristicas quimicas de sistemas geopoliméricos de CV a
través de microscopia electronica de trasmision (MET) y resonancia magnética
nuclear (RMN), con el propésito de emplear este material para la inmovilizacién
de metales pesados, siendo este estudio uno de los primeros que relacioné
composicion 'y desempefio, sin evaluar con mayor profundidad Ila
microestructura y mecanismos de sintesis. Posteriormente, Lee W.K. (58)
reportd que la concentracion de silice soluble presente en la solucion activante
juega un rol importante en la naturaleza de la gel formada y por tanto en el
desempeino mecanico. De esta manera a través de FTIR se comprobd que con
bajas concentraciones de silice disuelta se promueve la formacién de una gel
altamente polimerizada y una pequefa fraccion de particulas enlazadas. Asi
mismo, una elevada cantidad de silice disuelta en el activador alcalino
promueve la formacion de enlaces interparticulares mucho mas fuertes. Por su
parte, Fernandez-Jiménez A. (11) demostrd la importancia de la naturaleza y
caracteristicas fisicoquimicas de la CV sobre las resistencias mecanicas vy
microestructura en sistemas geopoliméricos.

De acuerdo con Fernandez-Jiménez A. (59) cuando la CV es mezclada con
una solucion alcalina se produce un proceso de disolucién del Siy Al, entonces
las moléculas se condensan en una gel (polimerizacion) y el ataque alcalino
rompe la cubierta de la particulas de la CV, exponiendo las pequefias esferas
contenidas en su interior, las cuales posteriormente se disuelven para la
formacion de productos, tanto en el interior como en el exterior de dichas
esferas, tal como se ilustra en la Figura 2.2. Asi mismo, diversas
investigaciones han concluido que la activacion alcalina de la CV con
activadores alcalinos constituidos con silicatos solubles permite obtener un
material cuyos productos formados pueden ser catalogados como precursores
zeoliticos, junto con un gel alcalino de aluminosilicato como producto principal.
De esta manera, resultados de XRD han podido detectar la formacion de fases
cristalinas de hidroxisodalita (NasAlsSizO12,0H), herschelita (NaAlSi,Os.3H20)
(11) y analcima (NaAlSi,OsH20) (60). Sin embargo, existen otros estudios (61,
62) donde no han encontrado la cristalizacion de fases zeoliticas (compuestos
hidratados basados en sodio), sino, la presencia de geles de C-S-H con iones
Na® en su interior, el cual puede ser confirmado por la baja relacion CaO/SiO»,
a consecuencia del reemplazo del i6n Na* por Ca®*. Esta explicacion es a su
vez cofirmada por Gifford P.M. (63). Asi mismo, se ha demostrado que la
cantidad de sodio dentro de la fase C-S-H aumenta con el decremento de la
relacion CaO/SiO; (64, 65).
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Figura 2.2 Modelo descriptivo de la activacion alcalina de cenizas volantes (59)

De manera general los sistemas geopoliméricos basados en CV presentan una
mayor durabilidad frente a medios agresivos, tales como acidos, sulfatos y
agua de mar, en comparacion a materiales tradicionales basados en cemento
(66).

2.3. FACTORES QUE AFECTAN EL DESEMPENO DE SISTEMAS
GEOPOLIMERICOS.

La eleccion del tipo de cation alcalino a emplear en un proceso de
geopolimerizacion dependera de diversos factores, el mas importante es el tipo
de fuentes primarias, asi como el tipo de aplicacion que se le va a dar al
producto final (57). La concentracion del activador alcalino es una de las
variables fundamentales en el proceso de geopolimerizacion, ya que la
solubilidad del aluminosilicato se incrementa con el aumento en la
concentracion del ion hidroxido. Concentraciones mas altas de NaOH permite
obtener resistencias a compresion mas elevadas (37). Cheng T.W. (67) reportd
resistencias de hasta 60MPa con una concentracion 10N de KOH, no obstante
esta resistencia es reducida con el incremento de la concentracion de KOH de
10 N a 15 N, debido a un exceso de iones K* en la red estructural. La relacion
M,O/SiO, en la solucion activante juega un papel importante en el desarrollo
resistente del geopolimero. Un incremento en la concentracion de M,O (donde
M representa el metal alcalino Na o K del activador) o un decremento en la
cantidad de SiO, en el sistema puede contribuir de manera positiva en el
desempefio mecanico del material (24, 68). La cantidad de iones OH en la
produccién de polimeros inorgdnicos contribuye a la disoluciéon de Si** y Al
mientras que un exceso en la concentracion de OH™ en la geosintesis puede
reducir el comportamiento mecanico del producto final (12).

Un incremento en la temperatura de curado acelera la cinética de la reaccion
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de geopolimerizacion, ya que favorece la disolucion de las especies activas y
con ello se puede obtener mejores resistencias mecanicas del material.
Temperaturas de curado entre 30° y 90 °C permiten aumentar los valores de
resistencia a compresion de los productos (68, 69). No obstante, la utilizacion
de elevadas temperaturas de curado (>150 °C) y/o con prolongados tiempos
de exposicion puede ocasionar un efecto negativo sobre las propiedades
mecanicas, debido a un exceso en la contraccion del material y crecimiento de
microgrietas en la matriz, como resultado de la deshidroxilacion y contraccion
de la estructura amorfa dentro del gel geopolimérico. Por otra parte, la fraccion
cristalina del geopolimero no se ve afectada por amplios tiempos del
tratamiento térmico (70).

KovalchuK A. (71) evalu6 diferentes condiciones de curado de un sistema
geopolimérico de CV, concluyendo que estas condiciones determinan el agua
disponible durante al activacion de la fuente de aluminosilicato, ya que juega un
papel esencial en el desarrollo microestructural del material (tales como
porosidad y composicion de las fases), grado y cinética de la reaccion de
geopolimerizacion y sus respectivas propiedades macroscopicas.

En afios recientes, se ha demostrado que la incorporacién de una fuente extra
de calcio a sistemas geopoliméricos puede contribuir a un incremento en el
comportamiento mecanico del material, debido a la interaccion del Ca con los
silicatos solubles del entorno alcalino, para la formacién de silicatos calcicos
hidratados (C-S-H), silicoaluminatos calcicos hidratados (C,ASHg) y/o
aluminatos calcicos hidratados (CsAH13), fases que pueden llegar a ser mas
resistentes y que coexisten con la gel geopolimérica (33, 72). Los atomos de
calcio entran en la estructura de Si-O-Al, compensando la carga de los atomos
de aluminio, donde estas cargas son usualmente compensadas por los iones
de Na" y/o K*. No obstante, estos iones junto con el Ca pueden interconectarse
en la cadena individual de Si-O-Al y hacer la estructura mas fuerte y resistente
(73). De esta manera, la naturaleza de los productos finales como resultado de
la activacion alcalina de las fuentes de aluminosilicatos, en presencia de una
fuente de calcio depende fundamentalmente de: a) la composicion quimica,
mineraldgica y propiedades fisicas (tales como distribucion de tamarfio de
particula, area superficial y densidad) tanto de la fuente de aluminosilicato
como de la fuente de calcio; b) la naturaleza del metal alcalino presente; c) las
condiciones de curado y d) la utilizacion de un tratamiento previo a las materias
primas (33, 72). La incorporacion de calcio a la fuente de aluminosilicatos en
sistemas geopoliméricos se puede realizar por medio de la mezcla de Ca(OH),
0 escorias siderurgicas de alto horno (GBFS).

2.4. APLICACIONES.

Entre las ventajas para la produccion y aplicacion de los geopolimeros se
destaca:
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- La gran variedad de materias primas que potencialmente pueden ser
aplicadas dentro de esta tecnologia.

- Menor impacto ambiental debido a los bajos niveles de consumo
energético y con ello una baja emision de gases contaminantes a la
atmosfera.

- Al no requerir equipos de elevado costo permiten ser preparados
facilmente, por medio de una mezcla homogénea de las materias primas.

- Cuando en estos materiales son empleados como refractario o en cierta
aplicacibn como ceramica, su utilizacion tiene ventajas econdmicas
debido a que no requiere procesos de sinterizacion en su manufactura.
Las temperaturas que promueven el endurecimiento de la pasta no
superan los 200 °C.

- Pueden adquirir elevadas resistencias mecanicas en corto tiempo,
teniendo en cuenta las condiciones de curado.

- Alta durabilidad. Presenta excelente estabilidad cuando son expuestos a
medios agresivos.

Los cementantes geopoliméricos han sido introducidos satisfactoriamente en la
industria de la construccion para casos y/o aplicaciones especificas, ya que
presentan propiedades como elevada dureza superficial, estabilidad térmica y
una precisa moldeabilidad. Sistemas geopoliméricos basados en escorias
siderurgicas, endurecen rapidamente a temperatura ambiente y exhiben
resistencias a compresion en el rango de los 20MPa, después de solo 4 horas
a 20 °C. Como nuevo material cementante presenta propiedades unicas, tales
como altas resistencias a tempranas edades, baja contraccion, resistencia al
hielo-deshielo, a los sulfatos y a la corrosion (9).

Desde 1983, Estados Unidos, se ha involucrado en el desarrollo del concepto
de nuevos materiales cementicios, teniendo en consideracion la quimica de la
geopolimerizacion. En afos recientes, nuevos cementantes inorganicos
activados alcalinamente fueron comercialmente introducidos en el mercado de
los Estados Unidos por la empresa Lone Star Industries, Inc bajo el nombre de
PYRAMENT, con la expectativa original de aprovechar la ventaja de menores
costos de manufactura frente a los respectivos de la produccion de CEM (9). A
nivel europeo, Slagstar® (74) ha desarrollado hormigones basados en la
activacién alcalina de escorias siderurgicas para la producciéon de algunos
elementos prefabricados (pavimentos, ladrillos, tuberias, vigas), tanques bajo
tierra, tanques de aguas residuales, pisos industriales, cimentaciones y
encapsulamiento de residuos téxicos. En Espania, el Instituto de Ciencias de la
Construcciéon Eduardo Torroja es el lider y pionero en el desarrollo e
investigacion de sistemas de activacion alcalina. Al respecto, se ha publicado
una patente relacionada con el procedimiento de obtencibn de un
conglomerante hidraulico basado en la activacion caustica de cenizas volantes
(75).
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En Australia, Zeobond E-CRETE™ (76), produce elementos pre-fabricados no
estructurales para diferentes aplicaciones en la industria de la construcciéon a
partir del aprovechamiento de cenizas volantes y escorias siderurgicas.
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3. MOTIVACION Y OBJETIVOS

El desarrollo y crecimiento econémico de la industria de la construccion ha
promovido un profundo interés en la produccion y valoracion de materiales de
menor afectacion ambiental, econdmicamente competitivos y con desemperios
equivalentes o incluso superiores a los materiales tradicionales. Al respecto, la
sustitucién parcial del clinker del cemento, material cuya produccion se le
atribuye la emision del 5% de CO; a nivel global, por sub-productos y desechos
industriales, ha sido empleada exitosamente para mejorar una o varias
propiedades en estado fresco o endurecido de hormigones. Asi mismo, la
aplicacién de tratamientos térmicos o mecanicos a estas adiciones activas
permite incrementar su grado de reactividad y con ello su eficiencia cuando son
incorporadas al hormigdn. No obstante, la elevada produccién de estos sub-
productos, estimada en cientos de millones de tonelada anuales, no cubre la
corta demanda para su aprovechamiento como adicion, generando problemas
para su disposicidon. En base a lo anterior, el desarrollo de los cementos
activados alcalinamente brinda una solucién alternativa que cubre los
problemas medioambientales, técnicos y econdmicos para promover el
desarrollo sostenible de este tipo de industria. Estos materiales han sido
evaluados por la comunidad cientifica, otorgandole un gran potencial para ser
sucedaneo del clinker de cemento en algunas aplicaciones de la ingenieria
civil, debido a su buen desempefio mecanico y prolongada vida util. En este
sentido, se han identificado los factores que intervienen en las propiedades del
producto final, siendo las caracteristicas fisicoquimicas y criterios de
dosificacion de las materias primas los parametros mas revelantes. El activador
alcalino, componente que promueve las reacciones quimicas y permite obtener
un producto de caracteristicas cementantes, representa la materia prima que
incrementa significativamente los costos de produccion de estos sistemas.
Esto, atribuido a que el activador alcalino, esta constituido por soluciones de
silicato de sodio y/o potasio, las cuales permiten obtener los materiales de
mejor desempefio mecanico. Sin embargo, estas soluciones alcalinas
presentan ciertas desventajas técnicas y econdmicas debido a que sus
procesos de produccion involucran un elevado consumo de energia. Por tanto,
se vislumbra la necesidad de evaluar la utilizacion de nuevas fuentes que
puedan contribuir aun mas a la mitigacion de ciertos problemas ambientales,
asi como la reduccion en los costos de produccion, sin afectar negativamente
el desempefo y caracteristicas del producto final.
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3.1. OBJETIVO GENERAL

Desarrollar, optimizar y evaluar sistemas geopoliméricos basados en una
ceniza volante de origen espafol con la utilizacion de activadores alcalinos
constituidos con diversas fuentes de silice.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Evaluar el efecto del contenido de SiO, de la solucién activante respecto
al desempefio mecanico y a determinadas caracteristicas
microestructurales de los sistemas geopoliméricos.

o Identificar las condiciones de dosificacion Optimas que contribuyan
positivamente a la calidad del producto final.

o Evaluar la naturaleza y tipo del i6n alcalino presente en el sistema
geopolimérico sobre la resistencia a compresion.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En el presente capitulo se describe la metodologia investigativa y experimental
llevada a cabo en el desarrollo del presente proyecto. El estudio de los
sistemas geopoliméricos se basé fundamentalmente en la variacion de sus
componentes activos (tipo y concentracion de los activadores alcalinos), asi
como de las condiciones de produccion (contenido del agua de mezclado). En
este sentido, el desempefio de los materiales producidos fue evaluado
inicialmente a partir de la determinacion de la resistencia a flexotraccion y
compresion en morteros prismaticos, en base a la metodologia planteada en la
norma UNE-EN1015-11. Complementariamente, determinadas caracteristicas
microestructurales fueron evaluadas a partir de diversas técnicas
instrumentales, tales como:

- Anaélisis termogravimétrico (TGA): Se empled una termobalanza Mettler
Toledo TGA850. Como condiciones de operacion se manejo una
velocidad de calentamiento de 20 °C/min hasta una temperatura de
1000 °C. El calentamiento se llevd a cabo bajo atmodsfera de aire seco a
un flujo de 75 ml/min y con crisoles de alumina. La cantidad de muestra
para cada analisis fue de 20 mg + 1mg. Los datos recolectados fueron
analizados mediante el software STARe® versién 8.10.

- Espectroscopia de Infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR): El
analisis por Infrarrojo, se realizé en un espectrometro Mattson Genesis |l
FTIR™ en modo de transmitancia en un rango de frecuencia
comprendido entre 400 cm® y 4000 cm’'. Las muestras fueron
preparadas a través del método por dilucidon con KBr, con una relacion
muestra/KBr de 1:100. Los datos recolectados fueron analizados
mediante el software WinFIRST™, Macros and ApPro™.

- Microscopia electronica de barrido y analisis por enerqgias dispersivas de
rayos X (SEM/EDS): Los materiales fueron observados en un
microscopio electronico de barrido modelo JEOL JSM6300. Las
muestras fueron evaluadas en alto vacio. El equipo contaba con tres
detectores principales: un detector para electrones secundarios; un
detector de electrones retrodispersados (SSD) y un detector de Rayos X
inducidos. Adicionalmente, se empleé la unidad de analisis de EDS para
la determinacidn de la composicidon quimica semicuantitativa de los
materiales evaluados en un equipo de OXFORD INSTRUMENTS modelo
Link-Isis, donde los resultados obtenidos fueron procesados con el
programa INCa. Las muestras fueron metalizadas en un sputter SDC-
005 de la Marca Baltec, en vacio intermedio (<10-2 torr) con argdén
como gas de ataque (plasma) sobre una placa de oro. Las muestras a
las cuales se realizé analisis EDS fueron recubiertas con carbono.
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- Porosimetria por intrusion de mercurio (PIM): Se evalud la porosidad en
muestras de mortero a través del analisis de una porosimetria por
intrusién de mercurio, la cual fue realizada en un porosimetro AutoPore
IV 9500 de Micrometrics Instrument Corporation con un rango de
presiones comprendido entre 13782 Pa hasta 227.4 MPa. Las muestras
de mortero fueron evaluadas a una presion de hasta 0.21MPa en el
puerto de baja presion, y de 227.4 MPa en el puerto de alta presion.

4.1. SELECCION, PREACONDICIONAMIENTO Y CARACTERIZACION DE
LAS MATERIAS PRIMAS.

4.1.1. Fuente Primaria de Aluminosilicato.

Como fuente primaria se empled una ceniza volante proveniente de la central
Termoeléctrica de Andorra en Teruel, con un peso especifico de 2.52 glcm® y
cuya composicion quimica es mostrada en la Tabla 4.1. El grado de reactividad
de la ceniza volante se incremento6 a través de un tratamiento de molienda, en
base a resultados previos obtenidos por el grupo de investigacion (77-79). De
igual manera, existen estudios, los cuales concluyen que sistemas de
activacion alcalina producidos con fuentes primarias sometidas a moliendas de
alto impacto presentan un mejor desempefio mecanico frente a sistemas
constituidos con materiales sin ningun tipo de tratamiento (80, 81). Por tanto, se
llevé a cabo un tratamiento mecanico de la CV en un molino de bolas Mill2 de
Gabbrielli, con la utilizacion 98 cuerpos moledores de alumina durante un
periodo de 40 minutos. El tratamiento permitié reducir el tamafio medio de
particula de 44.98 ym a 15.94 pm, asi como la destruccion de la morfologia
esférica caracteristica de la ceniza volante, especialmente para particulas de
gran tamafio, tal como se muestra en la Figura 4.1 (ay b).

Tabla 4.1 Composicién Quimica de la Ceniza Volante

Compuesto %
SiO, 42.78
Al,O3 26.49
F6203 21.20
CaO 11.37
MgO 1.30
SO; 0.51
KO 1.33
Na,O 0.24
TiO, 1.56
P.Os 0.34
Pérdida al Fuego
(950°C) 1.68
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Figura 4.1 (A). Distribucion de tamaro de particula de la CV con y sin
tratamiento mecanico

Escala 20um Escala 20um
Ceniza volante original (CV). Ceniza volante molida (CVM)

Figura 4.1 .B Micrografias de la ceniza volante original y molida. Efecto del
tratamiento de molienda sobre la morfologia de la CV.

En la Figura 4.2 es posible apreciar la naturaleza amorfa del material empleado
debido fundamentalmente a la desviacion de la linea base entre 15° y 40° de
260. A pesar de que la CV esta constituida fundamentalmente por fases vitreas,
presenta algunas trazas de componentes cristalinos, tales como cuarzo
(PDFCARD331161), mullita (PDFCARD150776), magnetita (PDFCARD391346) y
hematita (PDFCARD330664).
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Figura 4.2 Difractograma de Rayos X de la Ceniza Volante Molida

En la Figura 4.3 se aprecia el espectro infrarrojo (FTIR) de la ceniza volante, en
el cual se puede apreciar una banda ubicada entre 1300 y 800 cm™', con valor
minimo de 1079.9 cm™, correspondiente a la tension asimétrica de los enlaces
T-O-T, donde T hace referencia a Si o Al. El amplio espesor de la banda
detectada es atribuido a la naturaleza amorfa del material.
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Figura 4.3 Espectro Infarrojo de la Ceniza Volante
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4.1.2. Activadores Alcalinos.

Como activadores alcalinos se empled hidréxido de sodio (NaOH) e hidroxido
de potasio (KOH) de PRS Panreac Quimica SAU y cuyas composiciones
quimicas son listadas en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2 Composicién quimica del hidroxido de sodio (NaOH) y el hidroxido de
potasio (KOH).

%

Componente NaOH KOH
NaOH =>98.00 --
KOH -- =285.00
Carbonatos (como Na,KO3 0 K,COs3) <1.00 <1.00

Compuestos Nitrogenados  <0.002 --
Cl  <0.005 <0.005
PO, <0.002 <0.002
SO, <0.005 <0.005
Al <0.002 <0.002
Fe =<0.001 <0.001

El balance estequiométrico del sistema geopolimérico se logré a partir de la
incorporacion de fuentes adicionales de SiO,, la cual fue mezclada con la
solucion caustica (NaOH o KOH) para conformar el activador alcalino. Las
fuentes de silice empleadas en el presente proyecto fueron un silicato de sodio
de Merck KGaA (SS), silicato de potasio de IQE (SK), cuarzo molido de Sikron
(Q), humo de silice densificado procedente de Ferroatlantica (HSD), ceniza de
cascarilla de arroz obtenida bajo condiciones controladas (CCA), asi como tres
tipos de nanosilice: Nyasil 5 de Nyacol Nano Technologies Inc., Levasil®100 y
Levasil®300 de H.C. Starck Empowering High tech Materials. Las
caracteristicas fisicoquimicas de estos materiales son listadas en la Tabla 4.3.

Tabla 4.3 Caracteristicas fisico-quimicas de las fuentes adicionales de Silice

Silicato ~ Sflicato  Humo _Ceniza Levasil  Levasil
Cuarzo . de de Cascarilla  Nyasil
de Sodio . - 100 300
Q) (SS) Potasio  Silice de Arroz (Ny) (L100) (L300)
(SK) (HSD) (CCA)
Composicien ~ 995i0, 2780z 23080: g5, o ., 504Si0, 357Si0,
L o .7Na,O 10.5 K,O : 95 SiO, 95 SiO,
Quimica (%) 62.4 H,0 66.5 H,0 SiO, 49.6 H,0 64.3 H,O
Tamano
medio de 6.497 - - 232.09 15.44 5.436 - -
particula
[4,3] (um)
Superficie
especifica nd - - nd nd 279 100 300
(m?/g)
Deg/s;l'fl'ad - 1.27-1.40 1.30-1.32  nd - - 1.37 1.24
Naturaleza Cristalino -- -- Amorfo Semicrist. Amorfo Amorfo Amorfo
Estado Solido  Liquido  Liquido  Selido  Solido Solido ~ Disbersion - Disporsion
Color Blanco Gris Gris Negro Negro Blanco Blanco Incoloro

* Valores considerados por efectos practicos.
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4.2. GEOSINTESIS Y PREPARACION DE LOS ESPECIMENES.

El presente estudio se llevo a cabo en cinco fases:

Fase I: El objetivo de esta fase fue evaluar el efecto de la concentracion
de la fuente adicional de SiO.

- Fase Il: En base a los resultados obtenidos en la anterior fase y que son
mostrados en el numeral 5.1.2, se evaluo el efecto de la utilizacion de
diferentes fuentes de SiO, en el activador alcalino sobre el desempefio
mecanico de morteros geopoliméricos de CV.

- Fase lll: Se llevo a cabo una optimizacién de los materiales producidos a
partir de la reduccién del contenido de agua de las muestras producidas
en la fase Il. Las relaciones minimas fueron fijadas en base a criterios
de trabajabilidad y tiempos de fraguado de cada una de las amasadas,
con el objeto de obtener especimenes con una buena compactacion y
calidad.

- Fase IV: Se evaluo el efecto del tipo de i6n alcalino.

- Fase V: Complementariamente se evaluod el efecto de la incorporacién
de una fuente de calcio.

Como agregado fino se empled una arena de naturaleza silicea con un modulo
de finura de 4.10, la cual fue incorporada a una relaciéon CV:arido de 1:3.

Los morteros geopoliméricos fueron producidos a partir de la mezcla mecanica
de cada una de las materias primas (ceniza volante, activador alcalino y arido
fino) durante un periodo de 4 minutos, con un procedimiento analogo a lo
sugerido por la norma UNE-EN 196-1-2005. Cabe resaltar, que la solucion
activante se preparé aproximadamente 2.5 horas antes de realizar las
amasadas, donde la fuente adicional de SiO, se mezcléo con el agua de
amasado y posteriormente se incorporé los pellets de NaOH o KOH para su
disolucién.

Al culminar el proceso de amasado, la mezcla en estado fresco fue vertida en
dos capas en moldes prismaticos de 40x40x160mm, compactados
manualmente y vibrados durante 3 minutos con el propdsito de extraer el aire
naturalmente atrapado. Posteriormente, los moldes fueron protegidos con un
film de polietileno para ser introducidos en una camara de curado a 65 °C y una
humedad relativa superior al 90%. Transcurridas 3 horas aproximadamente, los
morteros fueron desmoldados e introducidos nuevamente a la camara de
curado térmico en recipientes herméticos hasta completar 48 horas.

El analisis microestructural de estos materiales (XRD, TGA, FTIR) se llevé a
cabo en pastas, las cuales fueron producidas manualmente y con un
procedimiento equivalente al descrito anteriormente. Cabe resaltar, que cada
muestra extraida de pasta, fue sometida a un tratamiento de
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preacondicionamiento con el propdsito de evitar la evolucion de las diferentes
reacciones. Este consisti6 en triturar la pasta en presencia de acetona,
posteriormente filtrado y secado a 60°C durante 30 minutos. El polvo obtenido
fue tamizado con una malla de 45um y se procedi6 a su posterior
almacenamiento en un recipiente hérmetico hasta el momento de la realizacién
de los diferentes ensayos. Para el analisis en SEM/EDS se tomé un trozo de
pasta y posteriormente se acondiciond para su evaluacion en el microscopio.

27



Wl ICITECH

5. EFECTO DEL CONTENIDO Y NATURALEZA DE LA
FUENTE DE SIO;, EN SISTEMAS
GEOPOLIMERICOS BASADOS EN UNA CENIZA
VOLANTE

Se ha encontrado que las propiedades fisicas y las caracteristicas
microestructurales de los geopolimeros basados en cenizas volantes (CV) son
dependientes de la cantidad de silice presente en el sistema, la cual es
incorporada a través de las soluciones activantes (12, 39). Por tanto, el
desempefio mecanico de sistemas geopoliméricos puede ser optimizado a
partir de su composicion quimica mediante un ajuste en las relaciones
estequiométricas de los 6xidos de Si, Al y Na. Sin embargo, podria esperarse
que la resistencia mecanica de la estructura de red de aluminosilicatos
aumente con el incremento en el contenido de silice, debido a la mayor
resistencia que presentan los enlaces Si-O-Si, en comparaciéon con Si-O-Al o
Al-O-Al (82). Es por ello que es necesario determinar la relacion que existe
entre las propiedades mecanicas y el contenido de SiO, en los sistemas
geopoliméricos. Esto brinda la alternativa de controlar la nanoestructura,
porosidad y propiedades de estos materiales para ser empleados en una gran
variedad de aplicaciones en la ingenieria.

El presente capitulo tiene por objeto evaluar las condiciones de disefio
relacionadas con el contenido de silice en sistemas geopoliméricos basados en
una CV. Para ello, el contenido de SiO,, determinado como el % en peso
respecto a CV a activar, fue el factor de interés y constituye la base del
presente estudio. Este parametro fue ajustado a partir del modulo Ms, el cual
corresponde a la relacion en peso de SiO2/Na,O de la solucidon activante. La
incorporacion de una fuente extra de SiO; incrementa el modulo Ms, cuyos
valores empleados regularmente estan comprendidos entre 0.0 y 1.3 (11, 59,
83). De esta manera, los materiales producidos fueron caracterizados
mecanicamente y evaluados a través de diversas técnicas experimentales,
tales como FTIR, TGA, XRD y SEM/EDS.

5.1. EFECTO DEL CONTENIDO DE SILICE EN EL PROCESO DE
GEOPOLIMERIZACION DE LA CENIZA VOLANTE

5.1.1. Geosintesis y Preparaciéon de Especimenes.

Se prepararon morteros activados con ceniza volante sin tratamiento (CVO) y
ceniza volante molida (CVM) con el proposito de evaluar la eficiencia del
tratamiento mecanico aplicado. La CV fue activada con la adicion de un 12% de
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Na,O expresado como el % en peso respecto a la cantidad de fuente primaria a
activar. Se empleo silicato de sodio (SS) como fuente adicional de SiO2,
dosificado para obtener soluciones con Ms (SiO2/Na;O) entre 0.0 y 1.0.
Adicionalmente el contenido de agua fue ajustado para obtener una relacion
a/b de 0.27, donde “a” hace referencia al agua libre mas el agua contenida en
la solucion activante y “b” al binder, constituido por la ceniza volante y la
fraccion anhidra del activador alcalino. En la Tabla 5.1 se condensa las
condiciones de activacion de los materiales producidos.

Tabla 5.1 Condiciones de Activacién de Sistemas Geopoliméricos con
diferentes contenidos de Silice.

Referencia % %SiO Ms Fuente Relacion Relacién Relacion
Na,O ?97¥2  (Si0,/Na,0) de SiO, a/b SinAct/CV* a/CV *
12N0OS 0 0.000 0.47 0.31
12N7S-SS 7 0.583 0.55 0.33
12N10S-SS 12 10 0.833 SS 0.27 0.58 0.33
12N12S-SS 12 1.000 0.61 0.34

(*) SInAct hace referencia a la cantidad en peso de los componentes empleados para las produccién del activador
alcalino (NaOH + Fuente de SiO, + H,0)
(**) “a” corresponde al agua libre mas la contenida en la solucién activante

La resistencia a compresion de los morteros fue determinada luego de estar
sometidos a wun curado térmico a 65 °C durante 48 horas.
Complementariamente se produjeron pastas, las cuales fueron curadas bajo las
mismas condiciones y evaluadas a través de XRD, FTIR, TGA y SEM/EDS.

5.1.2. Analisis de Resultados.

5.1.2.1. Resistencia Mecanica.

En la Figura 5.1 se ilustra el valor medio de la resistencia a compresion de
morteros geopoliméricos producidos con las CVO y CVM. Los resultados
revelan claramente que la aplicacion de un tratamiento mecanico a la CV
contribuye a un incremento en su reactividad y con ello la posibilidad de
obtener materiales geopoliméricos de mayor resistencia. De esta manera, los
sistemas geopoliméricos producidos con CVM y con condiciones de activacién
equivalentes exhiben resistencias hasta dos veces superiores frente a los
producidos con CVO, tal como se puede apreciar en la condicion 12N0OS. No
obstante, esta gran diferencia entre los dos tipos de CV empleada se ve
disminuida con la adicion de soluciones activantes constituidas con silicatos
solubles. La mayor resistencia mecanica obtenida en morteros con CVO fue de
70.8 MPa, valor un 36.0% inferior frente a su correspondiente sistema basado
en CVM. Cabe resaltar que un mayor contenido de SiO; (Ms = 1.00) para las
mezclas con CVM promueve una disminucidén considerable en el tiempo de
fraguado y un decremento en la trabajabilidad, y por ello la gran dificultad de
producir especimenes de buena calidad. En este sentido no fue posible
moldear muestras prismaticas de mortero de CVM para esta condicion
experimental (Ms: 1; 12N12S-SS).
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Figura 5.1 Efecto del contenido de Silice en la solucion activadora sobre la
resistencia a compresion, de morteros de ceniza volante original (CVO) y
ceniza volante molida (CVM) con 48h de curado a 65°C.

Independientemente del tipo de CV empleada, se puede observar una relacion
directa entre el contenido de SiO; y la resistencia a compresion, sin embargo
un exceso en el contenido de silicatos solubles en la solucion activante (como
en la condicion 12N12S) afecta negativamente el comportamiento mecanico del
material. En morteros de CVM y la condicion 12N0OS, la cual presenta un Ms de
0.00 (y no contiene silicatos solubles), se logra una resistencia a compresion de
58,4 MPa, valor un 36.8% y 64.9% inferior frente a morteros con un Ms de
0.583 (12N7S-SS) y 0.833 (12N10S-SS), respectivamente.

Los resultados encontrados son coherentes con lo reportado por diversos
investigadores (66, 83), los cuales coinciden en que un incremento en el
contenido de silicatos solubles para la activacion de CV contribuye a una
mejora del comportamiento mecanico del material, asi como su influencia sobre
las caracteristicas microestructurales. Criado M. (83) encontr6 que la
incorporacion de silicatos solubles en la solucidn activante promueve un
incremento de resistencias a compresion de mas del 50% a cortas edades de
curado (8 horas). No obstante, este comportamiento se reduce conforme se
incrementa el tiempo de curado, donde los geopolimeros con bajo contenido de
SiO2 en la solucion activante presentan una resistencia ligeramente inferior,
frente aquellos con un contenido de SiO, mayor.

Los valores obtenidos en el presente estudio son cercanos a lo reportado en la
literatura cientifica. Fernandez-Jiménez A. (66) obtuvo resistencias de hasta
60MPa para sistemas activados con NaOH y de 70MPa con activadores
alcalinos constituidos con silicatos solubles a edades cortas de curado. No
obstante, el sistema activado con silicatos solubles exhibié una resistencia de
90MPa, aproximadamente con 20 dias de curado. Por su parte, Kovalchuk G.
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(71) obtuvo resistencias de hasta 102 MPa en un sistema activado con una
ceniza constituida con un 54% de SiO,, 26% de Al,O3, 7% de FexO3 y 3% de
Ca0, la cual fue activada al 16% de NaxO y 7.7% de SiO,, . La obtencion de
materiales de mejor desempefio se basa fundamentalmente en las diferencias
en las condiciones de activacion (concentracion de activacion y el Ms), tipo de
curado (tiempo y temperatura) y caracteristicas fisicoquimicas de la fuente
primaria (CV y las soluciones activantes), donde el elevado contenido de Fe;0O3
presente en la CV empleada en el presente estudio (cercano a un 21%) tiene
un influencia significativa en el desempefio mecanico del material. Asi mismo,
los resultados del presente proyecto son superiores frente a otros reportes.
Criado M. (25) obtuvo resistencias mecanicas de 50MPa y 90MPa en morteros
de CV con 1 y 180 dias de curado, respectivamente. Yang K. H. (84) evalud
morteros de CV (baja en CaO y Fe;O3) activada con silicato de sodio
obteniendo resistencias de hasta de 21 MPa con 91 dias de curado.

5.1.2.2. Caracterizacion Microestructural.

A. Difraccion de Rayos X:

La microestructura de estos materiales esta constituida fundamentalmente por
una fase amorfa, tal como se puede apreciar en el difractograma DRX de la
Figura 5.2, donde la desviacion de la linea base ubicada en el rango 26 entre
20° y 35° es atribuido a la fase gel de aluminosilicatos (39, 40, 85) y a la
ausencia de un ordenamiento de corto alcance de los 6xidos metalicos (86). La
intensidad de esta desviacién, centrada alrededor de 30°, permite concluir que
el material esta constituido por una gran cantidad de fase en estado amorfo. El
desplazamiento observado en la desviacion de la linea base del difractograma
de la CV (15° — 40°), tras la activacién alcalina y posterior geopolimerizacién
(25°-35°) es inducido por los cationes alcalinos, que promueven la disolucion y
posterior destruccion de la estructura de silicoaluminatos del solido (12, 39),
para dar lugar al gel aluminosilicato de sodio, principal material con
propiedades cementantes. Las fases cristalinas (cuarzo, mullita, magnetita y
hematita), detectadas en la CV, permanecen sin ningun cambio considerable
después de la activacion.

Difractogramas similares a los presentados en la Figura 5.2 han sido
reportados por otros investigadores (39, 40, 85) la transformacion de fases
amorfas a cristalinas se asocia con un desarrollo resistente bajo, donde las
fases cristalinas han sido identificadas como de tipo zeolitico (del grupo
faujasita asi como zeolita tipo X, A, o P). No obstante, para el sistema
geopolimérico (12N10S-SS) no se identific6 ninguna fase cristalina de tipo
zeolitico.
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Figura 5.2 Difraccion de rayos X del sistema geopolimérico activado al 12% de
NazO y 10% de SiO; (12N10S-SS), constituido con ceniza volante molida
(CVM), comparado con su correspondiente difractograma previo a la activacion

B. Infrarrojo por Transformada de Fourier:

A medida que el material incrementa su desorden estructural, tal como se pudo
apreciar en los difractogramas de la Figura 5.2, el estudio de este tipo de
materiales no puede ser seguido a través de XRD, sin embargo el cambio o
desplazamiento de las bandas detectadas a través de FTIR puede contribuir a
comprender los fendmenos que se desarrollan por efecto de la sintesis u otro
tipo de tratamiento aplicado a sistemas inorganicos (87). Por tanto, la
informacion recopilada en los espectros IR en cuanto a contorno y
posicionamiento de las bandas han convertido esta técnica en una herramienta
util para la investigacion del ordenamiento microestructural de corto alcance en
minerales (88).

En la Figura 5.3 se aprecian los espectros FTIR de la CV y cada uno de los
materiales en estudio (12N0OS, 12N7S-SS, 12N10S-SS y 12N12S-SS). Para el
analisis de los resultados se tiene en cuenta las bandas caracteristicas de
minerales silicoaluminosos que ha sido reportado por diversos autores (25, 58,
87-90) y que son listados en la Tabla 5.2.
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Figura 5.3 Espectroscopia infrarrojo por transformada de Fourier de la Ceniza
volante (CVM) y sistemas geopoliméricos con diferentes contenidos de silice.

Tabla 5.2 Bandas caracteristicas de minerales silicoaluminosos y materiales
activados alcalinamente.

Frecuencia Asignacion
(cm-1 * g
920-1250 (f) Tensién asimétrica (Si-O-Si y Al-O-Si)
1165 (h) Tension asimétrica (Si-O-Si), Q*
3 1150-1140 (h)  Tensién asimétrica (Si-O-Siy Al-O-Si), Q°.
s 1077 (f) Tension asimétrica (Si-O-Si y Al-O-Si). Q°
[ w 950 — 980 (h)  Tension de enlace (Si-O (Si-O-M+) Q' lineal
&89 924 Tensién asimétrica de los enlaces Si-O Q°.
>3 Tensioén de enlace Si-O-H y deformacion enlace
8= 882 () OH (Si-OH)
3 798 (m) Tension simétrica (Si-O-Si)
2 727 (h) Tension simétrica (Si-O-Si y Al-O-Si)
@ 620 (h) Tensién simétrica (Si-O-Si y Al-O-Si)
561 (f) Tension simétrica (Al-O-Si)
466 (f) Deformacion (Si-O-Si y O-Si-O)
Tension asimétrica de los enlaces O-C-O de
2 § 3 1440 (f) grupos COsZ
©:5 § 1420-1480 Tension C-O
cga 1064 Tension simétrica CO3™
m .g 8 873 Deformacién de Enlaces C-O-C de grupos CO5”
470 y 421 Deformacion CO5”

1600-1700 Agua Molecular
1650-1655 Deformaciéon H-O-H adsorbido
(f): Fuerte; (m): Medio; (h): hombro

En los espectros de cada uno de los materiales se identifica una amplia banda
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ubicada entre 900 y 1200 cm™, atribuida a la vibracidn interna de los tetraedros
TO, (donde T hace referencia a Si o Al). El amplio rango de esta banda se
atribuye fundamentalmente a la naturaleza amorfa de los materiales, asi como
al ordenamiento de corto alcance de los tetraedros de Siy Al. De igual manera,
en el espectro de la CV se identifica una sefial ubicada a 1079 cm, atribuida a
la tension asimétrica de los enlaces T-O-T, asi como una sefal a 470 cm™
correspondiente a la deformacion de los enlaces Si-O-Si y O-Si-O. La
geosintesis puede ser evaluada a través de la desaparicion o modificacion de
algunas de las bandas de la CV, particularmente la ubicada a 1079cm’. Tras la
incorporacion de la solucion activante esta banda sufre un desplazamiento
hacia menores frecuencias (987-1002 cm™), asociado a la disolucion de la
ceniza, coherente con lo observado en los difractogramas XRD (Figura 5.2) y
reportes de otros investigadores (91, 92). La disolucion de la CV se promueve
inicialmente a través del rompimiento de los enlaces Al-O, los cuales presentan
una menor energia (=60kcal/mol) y por lo tanto son mas débiles que los
enlaces Si-O (=80kcal/mol) (23). Conforme la reaccion de geopolimerizacion se
desarrolla la fuente de Al disminuye y el Si continua entrando en el medio
(Palomo A. 2004). Como resultado, el producto formado contiene un mayor
contenido de Si conforme avanza la reaccidon y por consiguiente la banda
caracteristica T-O-T sufre un cambio hacia mayores frecuencias (91), tal como
se puede observar enla banda T-O-T de 12NOS y 12N7S-SS.

La Figura 5.4 contiene los resultados del analisis de deconvolucion de la banda
T-O-T (ubicada entre 800 y 1300 cm™) de los espectros de la fuente primaria
(CV), asi como de los sistemas 12N0S, 12N7S-SS y 12N10S-SS. Los
espectros fueron evaluados a partir de funciones Gaussianas con la utilizacion
del software OriginPro version 7.5SR4. El calculo del numero de componentes,
posicion, intensidad y forma de cada una de las bandas fue llevada a cabo, en
base a la segunda derivada de las senales, la cual permite determinar los
puntos de inflexion y ubicar de manera preliminar los picos maximos.

La componente principal a 1080 cm” de la CV identificada luego de la
deconvolucion de la banda T-O-T sufre un marcado desplazamiento a menores
frecuencias por efecto de un incremento en el grado de disolucion del material
como consecuencia de la geosintesis. De igual manera, esta banda toma
valores ligeramente inferiores (de 999 cm™ a 990cm™) conforme se incrementa
el contenido de silicatos solubles en la solucion activante. Por otra parte se
aprecia un incremento en la intensidad de la componente ubicada alrededor de
1100 cm™ con la presencia de un mayor contenido de SiO, debido a la
utilizacion de soluciones activantes con un Ms mayor.
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Figura 5.4 Deconvolucion de la banda caracteristica T-O-T de: A)CVy
sistemas geopoliméricos B)12NO0S; C)12N7S y D)12N10S.

En términos generales, las bandas ubicadas entre 500 y 800 cm™ han sido
denominadas bandas de vibracion tipo SBU del ingles “Secondary Building
units”, y su ubicacion depende de la forma organizativa de los tetraedros SiO4 y
AlQ4, bien en anillos simples o dobles y que pueden poseer entre 4, 5 0 6
unidades por anillo (21). Las bandas ubicadas en la regién entre 400 y 600 cm™
se pueden asociar a vibraciones por deformacién del enlace Si-O-Si y Al-O-Si.
La pequefia banda detectada a 555 cm™ aproximadamente, puede ser debida a
vibraciones del enlace Al-O, aunque también puede asociarse a vibraciones por
tension del enlace Si-O-T.

Los picos ubicados en 1650 cm™ para cada sistema geopolimérico
corresponden a la vibracion por deformacién del enlace H-OH, ya que el alto
contenido de alcalis en la solucién del poro evita la evaporacion del agua (34).
La mayor intensidad de la banda se puede asociar al mayor numero de
moléculas de agua presente en el geopolimero a medida que incrementa el
contenido de silicatos solubles. De igual manera, las sefales ubicadas en el
rango entre 3430 cm™ y 3450 cm™ son atribuidas a la vibracién de tension del
enlace —OH del agua presente en forma molecular libre o fisicamente
adsorbida en la superficie o poros del gel. Las bandas ubicadas alrededor de
1440 cm™ pueden ser atribuidas a vibraciones de tensién del C-O de
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carbonatos presentes en el geopolimero; esta sefial se complementa con una
banda tipo hombro, de baja intensidad, ubicada aproximadamente en 873 cm™,
que corresponde a la vibracion por deformaciéon del O-C-O. La presencia de
carbonatos posiblemente se debe a la interaccion con el CO, del medio
ambiente; en este caso para formar carbonatos de sodio. Cabe resaltar, que la
intensidad de la banda ubicada a 1440cm™ disminuye conforme se incrementa
el contenido de silicatos solubles.

C. Analisis Termogravimétrico:

El analisis termogravimétrico TGA de sistemas geopoliméricos permite
cuantificar el consumo de agua y silice por efectos de las reacciones de
policondensacion y con ello evaluar el efecto del médulo Ms sobre las

caracteristicas microestructurales. En la Figura 5.5 se muestra los
termogramas obtenidos de los diferentes materiales en estudio.

Pérdida de peso (%)

Pérdida de Peso (%)

102

100

98

96

94

92

90

88

86

98;
96;
94-—
92-—
90-—
88-—

86 -

i T T T T i 102 T T T T T T
- 0,00
100 | b
1002 98 - ]
R el ]
4 -0,04 2 R
2 S w4
3} 3 T
- 92
--008 =z i
2
$ 90
? i
--008 8 L
86 |- i
L L L L L L -0.10 I I I I I I
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Temperatura (C) Temperatura (C)
T T T T T T 0101 T T T T T T
100 -
- - 0,00
L 4 -001 %8 -
i 002 S sl
3
- -0,03 4
- © a 94 |
3
° <«
4-004 S ©
- u T e2r
4-005 2
r & 90
4008 o
- -0.07 88 -
1 ! 1 ! 1 ! -0,08 86 1 1 1 1 1 1
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Temperatura (C) Temperatura (C)

Figura 5.5 Analisis Termogravimétrico de pastas geopoliméricas a 48h de
curado. A. 12N0OS; B. 12N7S-SS; C. 12N10S-SS; D.12N12S-SS.

36



i_|_! ICITECH

Los resultados obtenidos de las curvas de TG para los sistemas geopoliméricos
(Figura 5.5) revelan la aparicion de dos etapas de pérdida de peso a:

i. Temperaturas inferiores a 200°C: Pérdidas de peso a temperaturas
inferiores a 90°C estan asociadas al agua libre o evaporable presente en
la muestra (proceso de deshidratacion). Por su parte perdidas de peso
comprendidas entre 90° y 200°C es atribuida al agua adsorbida de baja
energia de enlace presentes en las intercapas de los productos de
reaccion, especialmente en las geles de N-A-S-H (93, 94).

ii. Temperaturas comprendidas entre 300° y 1000°C asociado a la
deshidratacion y descarbonatacion, probablemente carbonatos alcalinos,
los cuales dependen en gran medida del grado de cristalinidad vy
composicion.

La cuantificacion de la pérdida de peso para cada uno de los sistemas
evaluados y cada una de las etapas descritas anteriormente son listadas en la
Tabla 5.3., en la cual se puede observar que las pérdidas asociadas al agua
evaporable no presenta diferencias significativas para cada una de las
condiciones experimentales.

Tabla 5.3 % Pérdida de peso del analisis termogravimétrico (ATG) de los
sistemas geopoliméricos con diferente contenido de SiO..

A
Muestra %’Ca)ads %P<100c  %P100.200c  %P200-10000c  %ProraL
12NO0S 1214 1.47 5.34 7.51 14.18
12N7S-SS 1724 1.00 6.10 6.05 13.12
12N10S-SS 160.2 0.93 5.87 6.44 13.16
12N12S-SS 161.7 1.54 5.96 5.28 12.21

D. Microscopia Electrénica de Barrido:

Las microfotografias obtenidas por SEM para las pastas 12N0OS y 12N10S-SS
con una edad de 60 dias revelan diferencias significativas entre los dos
materiales (Figura 5.6 y Figura 5.7, respectivamente). El sistema
geopolimérico, cuyo activador alcalino no contenia silicatos solubles (12N0S)
presenta una estructura heterogénea y un grado de densificacidon
considerablemente menor, frente aquel sistema que estaba constituido con
silicato de sodio (Figura 5.7: 12N10S-SS). Por tanto, un estructura porosa para
12NOS puede ser la responsable del menor desempefio mecanico obtenido.
En ambos sistemas se aprecia particulas de CV sin reaccionar embebidas en la
matriz geopolimérica (Figura 5.6B y Figura 5.7D y E), donde el analisis EDS
revela un contenido homogéneo de Al, Si y Na, y el entorno alcalino ha
impregnado la CV modificando la superficie de las esferas. No obstante, su
contenido es considerablemente menor frente a lo detectado en la fase gel, tal
como se puede observar en los resultados del analisis EDS.
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Figura 5.6 Microscopia Electronica de Barrido de sistemas geopoliméricos de
CV activada con NaOH (12N0S)

Para 12N10S-SS se aprecia una gran cantidad de cavidades circulares en la
fase gel y en algunas de ellas la presencia de algunos cristales en su interior,
los cuales no fueron disueltos durante la activacién. Las particulas esféricas
embebidas en la fase gel de 12N10S-SS pueden presentar una superficie lisa
(Figura 5.7E) o cristales tubulares adheridos; para este ultimo caso, la relacion
atomica Al:Si es ligeramente superior a la unidad (Figura 5.7D), lo cual es
caracteristico en la mullita. Estos resultados son coherentes con lo reportado
por Lloyd R.R. (95), quien concluye que el contenido de mullita presente en la
CV determina el grado de disolucidon de la fuente primaria y la deteccion de
pequefias fases cristalinas en el geopolimero.
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Figura 5.7 Microscopia Electronica de Barrido de sistemas geopoliméricos de
CV activada con NaOH vy silicato de sodio (12N10S-SS)

5.2. EFECTO DE LA NATURALEZA DE LA FUENTE DE SILICE EN
SISTEMAS GEOPOLIMERICOS BASADOS EN CENIZA VOLANTE.

Con base hasta lo aqui expuesto, se puede afirmar que la naturaleza vy
caracteristicas fisicas de las materias primas puede influir en el avance y
desarrollo de las reacciones de geopolimerizacion, asi como las propiedades
de las materiales obtenidos. La busqueda de nuevas tecnologias ha permitido
el desarrollo y caracterizacion de sistemas geopoliméricos producidos a partir
de diversas fuentes y la utilizacion de diferentes activadores alcalinos, los
cuales pueden estar constituidos por una gran variedad de fuentes de silice.
En este sentido, el silicato de sodio ha sido empleado con éxito como fuente
adicional de silice en las soluciones activantes (12, 40, 58, 85, 96-99). No
obstante, la producciéon de silicato de sodio presenta ciertas desventajas
econdmicas y técnicas debido a que los procesos de obtencion involucran un
elevado consumo de energia, asi como la emision de un elevado volumen de
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contaminantes, debido a que comprende las siguientes etapas:

) Calcinacién de una mezcla de carbonato de sodio (Na,COs3) y arena
de cuarzo (SiOz) a temperaturas en un rango entre 1400 y 1500 °C

para promover la reaccion Na,CO3+nSiO; = nSiO*Na,O+COy;

) Disolucion bajo condiciones de alta presion y temperatura de un
vidrio sélido obtenido en la etapa anterior.

) Filtracion dependiendo del grado de pureza deseado; y [V)
Evaporacion de agua para obtener un silicato de sodio en estado
sélido. De esta manera, el silicato de sodio es un polvo de color
blanco constituido por cadenas poliméricas de tetraedros de {SiOu4}.
En estado liquido es una solucion alcalina, constituida por un
conjunto de silicatos hidratados Na,OSiO3nH,O (donde n puede ser
5, 6, 8, 9) el cual contiene aniones tetraédricos de SiO(OH),?.

Por su parte, el humo de silice (HS) modificado quimicamente con un hidroxido
alcalino puede ser usado como una alternativa al silicato de sodio, como
agente activante en sistemas geopoliméricos. EI humo de silice es un
subproducto resultante de la reduccion del cuarzo de elevada pureza con
carbdn en hornos de arco eléctrico, para la produccién de Silicio o aleaciones
ferrosiliceas. El humo de silice es un polvo de color negro que esta constituido
de aglomerados de particulas esféricas muy finas (con un tamafio medio que
puede ser menor a 1um) y compuestas principalmente por silice en estado
amorfo. Cuando el HS es mezclado con una solucion fuertemente alcalina se
obtiene un silicato soluble, el cual puede ser mezclado con diferentes fuentes
de aluminosilicato, tales como MK, CV, EH u otras fuentes de iones metalicos
multivalentes, para promover la gelacion y precipitacion de un producto estable
y rigido (101-111). Activadores alcalinos constituidos con HS presentan un
mejor desempefo frente aquellos que estan constituidos unicamente con la
solucién alcalina, donde la presencia de HS promueve un decremento de la
porosidad total del material, lo cual puede ser atribuido a un incremento en el
contenido de productos de reaccién (107). Sin embargo, esta efectividad puede
verse reducida cuando es comparado con sistemas geopoliméricos producidos
a partir de silicato de sodio, ya que estos ultimos por lo general presentan
resistencias mecanicas mas altas (112).

De igual manera, existen diversos desechos agroindustriales que son
potencialmente utiles como materias primas en la produccion de activadores
alcalinos. Entre ellos se destaca la ceniza de cascarilla de arroz (CCA),
obtenida por combustion bajo condiciones controladas, lo que permite obtener
un producto homogéneo y con un contenido de silice en estado amorfo superior
al 90%, siendo un producto atractivo para su utilizacion como materia prima en
la produccion de silicato de sodio (113). Asi mismo, se ha evaluado la CCA en
la activacion alcalina de diversos aluminosilicatos para obtener productos
basados en estructuras zeoliticas (114, 117) y materiales para el
encapsulamiento de residuos peligrosos (118). Cabe resaltar, que no se ha
encontrado reportes relacionados con la utilizacion de otras fuentes de silice,
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tales como nanosilice, ya sea en polvo o en emulsion en la produccion de
sistemas geopoliméricos.

El presente apartado evalua el efecto en el comportamiento mecanico de un
sistema geopolimérico basado en CV, mediante la utilizacion de diferentes
fuentes de silice como soluciones activadoras, las cuales fueron modificados
quimicamente con hidréxido de sodio (NaOH).

5.2.1. Geosintesis y preparacion de los especimenes.

La activacion de la CV se llevé a cabo mediante la utilizacion de 7 fuentes de
silice, cuyas caracteristicas fisicoquimicas son listadas en la Tabla 4.3.
Teniendo en cuenta los mejores desempefos encontrados en la anterior fase
experimental y cuyos resultados fueron mostrados en el numeral 5.1.2, la CV
fue activada al 12% de Na;O en peso. Cada una de estas fuentes fue
modificada quimicamente con NaOH y H,O para la produccién del activador
alcalino con un modulo Ms (SiO,/Na,O) de 0.833, asi como una relacién a/b de
0.30, Cabe resaltar que el contenido de agua fue incrementado, respecto a la
anterior etapa experimental, con el propdsito de mejorar la trabajabilidad de las
mezclas en estado fresco, especialmente en aquellas que estaban constituidas
con una fuente de silice en estado sdélido. Estas fuentes (Q, SS, HSD, L100,
L300, Ny y CCA) fueron inicialmente mezcladas con agua para la posterior
disolucién del NaOH. Posteriormente los activadores alcalinos fueron
almacenados durante 2.5 horas aproximadamente hasta alcanzar Ia
temperatura ambiente y permitir el equilibrio de la solucién. En la Tabla 5.4 se
lista las condiciones experimentales empleadas en la dosificacion de cada una
de las materias primas.

Tabla 5.4 Condiciones de Activacion de la CV con la utilizacion de diferentes
fuentes de silice.

% % Ms

Referencia Na,0 SiO, (SiO/Nas0) Fuente de SiO, a/b a/CVv SinAct**/CV
Q Cuarzo 0.38 0.53
SS Silicato de Sodio 0.37 0.58
HSD Humo de Silice 0.38 0.64
L100 Levasil 100 0.41 0.63
L300 12 10 0.8333 Levasil 300 0.3 0.43 0.69
Ny Nyasil 0.38 0.64
CCA Ceniza de 0.38 0.64

Cascarilla de Arroz

(*) “a” corresponde al agua libre mas la contenida en la solucién activante
(**) SInAct hace referencia a la cantidad en peso de los componentes empleados para las produccién del activador
alcalino (NaOH + Fuente de SiO, + H,0)

La CV y el activador alcalino fueron amasados mecanicamente para la
produccion de morteros prismaticos, tal como se describié en el apartado 5.2.1.
Asi mismo, se llevo a cabo un curado térmico a 65 °C durante 48 horas.
Transcurrido este tiempo, cada uno de los especimenes fue enfriado hasta
temperatura ambiente y se determind su resistencia a compresion en una
prensa universal de ensayos.
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5.2.2. Analisis de Resultados.

Los resultados de resistencia a compresion de los sistemas geopoliméricos con
cada una de las fuentes de silice son mostrados en la Figura 5.8., donde es
posible apreciar un comportamiento diferente para cada tipo de activador
alcalino, en funcién de la fuente de silice empleada. De esta manera, la mayor
resistencia obtenida corresponde al sistema geopolimérico basado en silicato
de sodio (SS), valor hasta un 67.3% mayor frente a L300. Sin embargo, la
utilizacion de Q como fuente adicional de silice no contribuye positivamente en
el desempefio del material, debido a que esta constituido principalmente por
fases cristalinas, las cuales no se disuelven en el entorno alcalino y
obstaculizan el proceso de geopolimerizacion.
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Figura 5.8 Resistencia a compresién del sistema geopolimérico 12N10S
producido con diferentes fuentes de silice curados a 65 °C durante 48 horas.

Por otra parte, es posible apreciar la similitud existente entre los valores de SS,
Ny y HSD, cuyas diferencias no superan el 8%. De igual manera, la CCA
presenta un valor 24.7% inferior frente a SS, lo cual puede ser atribuido al
contenido de inquemados y al menor contenido de silice en estado amorfo, en
comparacion con el HSD y el Ny. Sin embargo, el desempefio de la CCA como
activador alcalino puede ser mejorado a través de procedimientos que permitan
incrementar el contenido de fases vitreas, donde un calentamiento del material,
filtracion y posterior decantacion permite extraer componentes cristalinas, tales
como cuarzo y cristobalita (110, 111, 113).
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Los resultados encontrados presentan valores superiores frente a lo reportado
por otros investigadores. Palomo A. (12) produjo geopolimeros de CV activada
con silicato de sodio y NaOH con una relacion SInAct/CV de 0.30, obteniendo
una resistencia a compresion de 68.7 MPa, después de un curado a 85°C por
24h. Por su parte, Férnandez-Jiménez A. (66) obtuvo morteros con
resistencias a compresion de hasta 70 MPa, 24 horas desde su produccion y
de 95 MPa con 28 dias de una CV activada con una solucion de silicato de
sodio con un modulo Ms (SiO2/Na2O) de 0.16 y una relacion SInAct/CV de 0.4.
Backharev T. (119) obtuvo una resistencia a compresion de hasta 43 MPa de
una pasta de CV con un curado a 80°C durante 24 horas, activada con una
solucion de waterglass a una relacion w/b de 0.30 y cuya dosificacion de los
activadores permitieron obtener relaciones SiO2/Al,03 y NayO/Al,O3 de 4.00 y
0.47, respectivamente.

La eficiencia del HS como activador alcalino ha sido evaluado por Zivika V.
(107, 108) y Zhang L. (120). Zivica V. (108) concluye que la activacion de una
escoria con un HS modificado quimicamente con una soluciéon cadustica
presenta mejores resistencias mecanicas frente un sistema activado
exclusivamente con NaOH. Por su parte, Zhang L. (120) logré desarrollar un
cementante con una resistencia a compresion de 85 MPa con 28 dias de
curado, activado con una solucion de waterglass y ceniza volante, escoria y
humo de silice a una proporcion 50:45:5, respectivamente. La utilizacion de
escorias como fuente de aluminosilicato puede contribuir a obtener mayores
resistencias debido fundamentalmente a su elevado contenido de Calcio, el
cual favorece la formacién de productos mas resistentes.

5.3. CONCLUSIONES

Los resultados encontrados revelaron que el contenido de silice presente en las
reacciones de geopolimerizacion determina el desempefio del material, donde
la incorporacion de silicatos solubles dosificados en optimas proporciones en la
solucion activante permite incrementar los valores de resistencia a compresion
hasta en un 64% frente a sistemas activados exclusivamente con NaOH. La
disolucion de la CV puede ser vista a través de los cambios en los
difractogramas XRD y espectros FTIR, los cuales revelan la naturaleza amorfa
del material obtenido después de la activacion alcalina. Cabe resaltar que la
incorporacion de un exceso de silicatos solubles (al emplear soluciones
activantes con un Ms superior a 1) afecta negativamente los procesos de
moldeo del material y con ello un decremento significativo en el
comportamiento mecanico.

La principal fuente de silice empleada para la activacion alcalina de
aluminosilicatos es el silicato de sodio, el cual estd comercialmente disponible y
presenta una gran versatilidad para la obtencién de materiales geopoliméricos
de elevadas resistencias mecanicas. No obstante, diferentes fuentes de silice,
tales como la CCA y HSD pueden ser faciimente disueltos en un entorno
alcalino, para la obtencion de activadores alcalinos, los cuales permiten obtener
sistemas geopoliméricos con resistencias mecanicas que decrecen hasta un
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24% inferior alas obtenidas con activadores basados en silicato de sodio. En
este sentido, la utilizacion de materias primas mas econdémicas y amigables
ambientalmente les otorgan una gran potencial para su utilizacidén en este tipo
de tecnologia, ademas del interés de llevar a cabo una optimizacion del disefio
del material con el objeto de mejorar su desempenio.
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6. OPTIMIZACION DE SISTEMAS GEOPOLIMERICOS
BASADOS EN CENIZA VOLANTE A PARTIR DE
ALGUNOS CRITERIOS DE DISENO DEL
MATERIAL.

El mecanismo y cinética de las reacciones de geopolimerizacion depende de al
menos tres factores: 1) Concentracion de unidades tetraédricas de silice, 2) tipo
y concentracion del metal alcalino y 3) condiciones de curado (temperatura,
tiempo y humedad relativa). De esta manera, las propiedades fisicas y
caracteristicas microestructurales de geopolimeros son dependientes de la
cantidad de silice presente en el sistema, la cual es incorporada a través de las
soluciones activantes (12, 19, 39). Por tanto, el desempefo mecanico de
sistemas geopoliméricos puede ser optimizado a partir de su composicion
quimica, mediante un ajuste en las relaciones estequiométricas de los dxidos
de Si, Al y del i6n alcalino (Na*, K* y/o Ca*). Es por ello que es necesario
determinar la relacion que existe entre algunos criterios en el disefio del
material, las propiedades mecanicas y las caracteristicas microestructurales.

El presente capitulo tiene por objeto evaluar de manera preliminar algunas
condiciones de diseno relacionadas con el contenido de agua en el proceso de
amasado, asi como el efecto de la utilizacion de diferentes iones alcalinos, en
la activacion alcalina de una ceniza volante de origen nacional. Para ello, la
variacion de la relacion a/b y la utilizacion de KOH como activador alcalino, asi
como la adicidon de una pequefa fraccion de Ca(OH), fueron los factores de
interés y constituyeron la base del presente estudio. Los materiales producidos
fueron caracterizados mecanicamente y evaluados a través de diversas
técnicas instrumentales.

6.1. EFECTO DEL CONTENIDO DE AGUA DE AMASADO EN LA
RESISTENCIA A COMPRESION DE SISTEMA GEOPOLIMERICO.

El contenido de agua presente en la produccion de sistemas geopoliméricos
debe ser el adecuado para facilitar la mezcla de los componentes y el
mecanismo de transporte idnico, sin embargo un exceso de agua puede diluir
la reaccion o lixiviar los componentes solubles y transportarlos, afectando
negativamente a las reacciones de geopolimerizacion.

El agua es requerida como un agente intermediario en la reaccion de

geopolimerizacion y se encuentra libre durante la condensacion, para la
formacion de los poros y crear una estructura bifasica. La distribucion de agua
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en este gel bifasico (como una matriz porosa) esta determinada por la solucidon
guimica durante su formacion, la cual esta en funcion de la relacion Si/Al (121,
122) y el tipo de metal alcalino, mientras que el volumen absoluto de poros es
determinado por el contenido de agua nominal presente en el sistema.
Materiales sintetizados con altos contenidos de agua, por lo regular requieren
mayor tiempo en el curado térmico. Un incremento en el contenido de agua
genera un aumento en la porosidad del polimero inorganico, ya que el exceso
de agua ocupa estos espacios y puede retardar el proceso de
geopolimerizacion, otorgandole mas tiempo al sistema de promover las
reacciones de disolucion y reprecipitacion (31).

6.1.1. Geosintesis y preparacion de los especimenes.

El efecto del contenido de agua en los sistemas geopoliméricos anteriormente
evaluados se evalué a partir de un ajuste en la relacion a/b en valores
comprendidos entre 0.19 y 0.32. La reduccion en el contenido de agua se
realizo en base a criterios de trabajabilidad y tiempos de fraguado con el objeto
de lograr un buen grado de compacidad y obtener especimenes de buena
calidad. De esta manera se produjeron 15 sistemas geopoliméricos bajo las
condiciones de dosificacion que son listadas en la Tabla 6.1.

Tabla 6.1 Condiciones de activacidon de sistemas geopoliméricos de CV con
diferentes contenidos de agua.

Geopolimero % Na;O % SiO; Fuente de SiO; a/b ajipre/CV
o . 0.27 0.34
12N10S-SS 12 10 Silicato de Sodio 0.30 037
0.27 0.34
12N10S-HSD 12 10 Humo de silice 0.30 0.38
0.33 0.40
0.20 0.26
. 0.22 0.30
12N10S-L100 12 10 Levasil 100 0.25 0.34
0.30 0.41
0.20 0.29
12N10S-L300 12 10 Levasil 300 0.22 0.32
0.30 0.43
. 0.27 0.34
12N10S-Ny 12 10 Nyasil 0.30 0.38
Ceniza de cascarilla 0.27 0.34
12N10S-CCA 12 10 de arroz 0.30 0.38

Cada uno de los morteros fueron producidos de acuerdo al procedimiento
descrito en el numeral 5.2.1 y posteriormente ensayados a compresion
trasncurridas las 48 horas de curado térmico a 65 °C. Cabe resaltar, que para
los activadores constituidos con una fuente de silice en emulsion, fue posible
reducir sustancialmente la relacién a/b.
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6.1.2. Analisis de Resultados

6.1.2.1. Resistencia Mecanica.

En la Figura 6.1 se muestra el efecto que tiene el contenido de agua libre sobre
la resistencia a compresion de morteros geopoliméricos, con diferentes fuentes
de SiO,. Los resultados revelan que una disminucion en la relacién a/b de 0.30
a 0.20 para activadores alcalinos constituidos con L300 contribuye a un
incremento en la resistencia de hasta un 90.1%, valor que resulta comparable
con la obtenida por SS. De igual manera, es posible identificar relaciones
optimas, como es el caso del sistema constituido con L100, donde un bajo
contenido de agua disminuye considerablemente la trabajabilidad y tiempo de
fraguado, o por el contrario, una elevada relacion a/b incrementa la porosidad
del material y con ello un decremento en el desempefio mecanico. Por su parte,
el sistema activado con HSD presentd una relacién directa entre el contenido
de agua vy la resistencia mecanica, donde un incremento en a/b disminuye la
resistencia a compresién del material. Cabe resaltar que el desempeino del
silicato de sodio como fuente extra de silicatos solubles no es superada por las
fuentes de silice en estudio, a pesar de la utilizacion de un menor contenido de
agua.
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Figura 6.1 Efecto del contenido de agua sobre la resistencia a compresion de
sistemas geopoliméricos 12N10S, con diferentes fuentes de silice curados a
65°C durante 48 horas.

47



Wl ICITECH

6.1.2.2. Caracterizacion Microestructural.

A. Analisis Termogravimétrico.

El analisis termogravimétrico de cada una de las pastas con diferentes edades
y que presentaron el mejor desempefio mecanico son mostrados en
Figura 6.2. De igual manera que lo descrito anteriormente, los sistemas
geopoliméricos con diferentes fuentes de silice revelan dos etapas de pérdida
de peso, identificados a temperaturas entre 35-200°C y 200-1000°C.
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Figura 6.2 Analisis termogravimeétrico de los sistemas geopoliméricos a edades
de curado de 1, 2, 7 y 28 dias, con diversas fuentes de SiO,
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La Tabla 6.2 muestra la cuantificacion de la pérdida de peso para cada uno de
los materiales evaluados. Los resultados revelan de manera general un ligero
incremento en la pérdida total de peso para cada una de los sistemas conforme
se incrementa la edad de curado, atribuido posiblemente al incremento en el
contenido de productos hidratados. Asi mismo, las pérdidas totales para los
sistemas SS, HSD, L100 y L300 fueron de 12.7%, levemente inferior a los
obtenidos para los sistemas Ny y CCA, a pesar de que el contenido de agua de
mezclado para cada sistema era diferente.

Tabla 6.2 Pérdidas de peso de las muestras geopolimericas con diferentes
edades de curado y fuentes de SiO;

Edad Agua,gs

Muestra (dias) (°C) %P<t000c  %P100.200c  %0P200-10000c  %ProtaL

1 158.0 0.959 6.062 5108 12.166

2 162.2 0.896 6.022 5.258 12.348

12N10S-SS 7 158.4 0.862 5.303 5.978 12.128
28 160.4 1.076 6.481 5.066 12.754

1 127.4 1157 6.316 4733 12.000

2 123.2 1.437 7.016 4.232 12.659

12N10S-HSD 7 140.4 0.862 5.554 5.257 11.679
28 137.1 0.876 6.384 5.432 12.743

1 141.9 1.051 5.433 4.908 11.443

2 126.7 1.541 6.908 5.221 13.501

12N10S-1100 7 158.4 0.828 5.361 5.978 12.162
28 156.5 1.060 5.980 5.628 12.749

1 158.2 0.840 6.016 5217 12.061

2 159.3 1.338 6.493 5.850 13.623

12N10S-1.300 7 160.3 1.016 6.561 5151 12.586
28 160.4 0.941 6.387 5.457 12.736

1 158.8 0.957 6.122 5.056 12.178

2 161.1 1.107 6.544 5.647 13.411

12N10S-Ny 7 163.0 0.999 6.435 5.241 12.657
28 161.6 1.003 6.531 5.008 13.550

1 138.6 0.8590  4.828 5.467 11.077

2 138.4 0.963 5.567 6.342 12.750

12N10S-CCA 7 133.2 1.067 5.706 6.305 13.134
28 131.8 1.036 6.228 6.436 13.679

B. Microscopia Electronica de Barrido.

Las micrografias SEM y analisis EDS mostrados desde la Figura 6.3 a Figura
6.8. revelan la microestructura de los materiales en estudio.
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Figura 6.3 Microscopia Electronica de Barrido de sistema geopolimérico
activado con Silicato de Sodio (12N10S-SS a/b: 0.27 curado: 48h a 65°C.
Edad: 60d)

De manera general cada uno de los sistemas geopoliméricos estan constituidos
por una matriz amorfa de un silico-aluminato de sodio, tal como lo revelan los
analisis EDS, y la presencia de particulas de CV volante embebidas en dicha
matriz. Las micrografias revelan la insolubilidad de algunas particulas de la
fuente de silice adicional, especialmente para el sistema activado con HSD
(Figura 6.4). Para el sistema activado con CCA se aprecian particulas
heterogéneas constituidas por un elevado porcentaje de SiO, asi como la
presencia de fases cristalinas basadas en silice, provenientes de la CCA
original. (Figura 6.8C).
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Figura 6.4 Microscopia Electronica de Barrido de sistema geopolimérico
activado con Humo de Silice (12N10S-HSD)

Al llevar a cabo una observacion mas exhaustiva, se identificaron fases ricas en
Fe y probablemente con un elevado contenido de fracciones cristalinas, tal
como se puede observar en la micrografias SEM y analisis EDS de laFigura
6.3B, Figura 6.6C y Figura 6.8B. Estos resultados son coherentes con lo
encontrado por otros investigadores (95), los cuales atribuyen la presencia de
estas fases a que la CV contiene una porcion de fases cristalinas basadas en
Fe, particularmente magnetita y una pequefa porcion en silicatos de hierro, los
cuales podrian ser amorfos o cristalinos (123). Al respecto, Xu .H (124) sugiere
que durante la activacion, el Fe se disuelve y puede formar hidratos cristalinos
sobre la superficie de algunas particulas de CV o hidratos en estado coloidal,
dependiendo de las condiciones de activacion. La formacion de los hidratos
cristalinos esta relacionado con un decremento en la resistencia del material,
mientras que hidratos en estado coloidal son asociados a un mejor desarrollo
resistente. No obstante, se han publicado estudios, donde no se evidencid
diferencias significativas en la activacion de cenizas con la extraccion del Fe a
partir de procesos magnéticos (125). Por su parte, Lloyd (95) afirma que las
particulas ricas en Fe son inertes durante la activacion, acorde con la
morfologia casi esférica de las fases identificadas en SEM. Sin embargo,
algunas particulas revela una diferencia en solubilidad entre las fases ricas en
Fe y las ricas en Si, tal como se puede apreciar en Figura 6.3B.
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Figura 6.5 Microscopia Electronica de Barrido de sistema geopolimérico
activado con Levasil 100 (12N10S-L100)

Por otra parte, fue posible identificar fases ricas en Ca, tal como se puede
apreciar en la Figura 6.5B, la cual de manera similar, pueden provenir de
microparticulas sin disolver presentes en la CV. El analisis EDS identifica que
dichas zonas estan constituidas por Ca y O como componentes principales y
un pequefa fraccidén de Si, asi como algunas trazas de Na y Al.

Escala 10um
Figura 6.6 Microscopia Electronica de Barrido de sistema geopolimérico
activado con Levasil 300 (12N10S-L300)
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De manera general es posible observar espacios vacios entre las particulas
esféricas de CV embebidas y la matriz geopolimérica, como consecuencia de la
evaporacion de agua que inicialmente fue adherida en la superficie de las
particulas durante el proceso de amasado. El agua libre es atrapada en el
interior de la estructura y conforme la reaccién de geopolimerizacion avanza
esta puede evaporarse o intervenir en las diferentes reacciones, contribuyendo
a la formacién de microporos en el interior del material.

Escala 50um

Figura 6.7 Microscopia Electronica de Barrido de sistema geopolimérico
activado con Nyasil (12N10S-Ny)

Las micrografias obtenidas del sistema con CCA, revela claramente la
presencia de estructuras cristalinas, como se puede observar en la Figura
6.8C. Con el objetivo de confirmar dicha apreciacion, se realizé una difraccidn
de rayos X para dicho material. Los resultados revelan la presencia de las
fases cristalinas sin disolver de la CV, tales como cuarzo (PDFCARD331161),
mullita (PDFCARD-150776), magnetita (PDFCARD391346) y hematita
(PDFCARD330664). Ademas se identifico la presencia de herschelita
(PDFCARD191178), chabacita-Na (PDFCARD34137) y silicoaluminato de sodio
hidratado (PDFCARD311271), fases que no fueron facilmente identificables
para las pastas activadas con silicato de sodio (Figura 5.2). La presencia de
estas fases cristalinas coincide con el menor desempefio mecanico exhibido
por parte del sistema geopolimérico producido con CCA (ver Figura 6.1).
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Figura 6.8 Microscopia Electronica de Barrido de sistema geopolimérico
activado con Ceniza de Cascarilla de Arroz (12N10S-CCA)

Existen diversos reportes relacionados con la presencia de diferentes fases
zeoliticas como productos secundarios en sistemas geopoliméricos de CV (11,
27, 35), entre las cuales se destaca hidroxisodalita, zeolita-L, Zeolita-P y Na-
Chabacita, donde el tipo y cantidad de fases zeoliticas identificadas estan en
funcion de la naturaleza y tipo de activador alcalino, asi como las condiciones
de curado. Por tanto, el gel de aluminosilicato sddico puede ser considerado
como un precursor de estructuras zeoliticas (25, 27) y por tanto la presencia de
silicatos solubles en el activador alcalino interviene en la velocidad de
cristalizacion y el tipo de zeolitas formadas. No obstante, un exceso en el
contenido de silicatos solubles puede retardar la formacion de este tipo de
estructuras, debido al elevado grado de polimerizacién de la silice. Asi mismo,
el contenido de fases zeoliticas puede incrementar con el tiempo de curado,
estos cambios pueden ser explicados en base a que las zeolitas son
metaestables y podrian estar experimentando transformaciones a una o varias
fases con un mayor grado de estabilidad (25). Cabe resaltar, que la CCA ha
sido empleada con éxito para la sintesis de zeolitas beta en presencia de
hidréxido de tetraetil-amonio a través de procesos hidrotérmicos. Este proceso
se basa fundamentalmente en la disolucion de la ceniza, formacion de una gel
de aluminosilicato, cristalizacion de fases zeoliticas metaestables (Zeolita Na-P)
y posterior obtencidn de zeolita beta. En base a lo anterior, la utilizacion de
CCA como fuente de silicatos solubles al estar expuesta a un medio altamente
alcalino en la produccion de sistemas geopoliméricos puede contribuir a la
formacion de geles de aluminosilicatos como producto principal y algunas fases

54



I ICITECH

zeoliticas como producto secundario que dan lugar a un decremento en las
prestaciones mecanicas.

0 10 20 30 40 50 60
26

Q: Cuarzo (SiOz); M: Mullita (AlgSi>O43); Fe: Magnetita (Fe3O,); H: Hematita (Fe,O3);
E: Herschelita Na(AlSi,04.3H,0); Ch: Chabacita (Nay[Al,Si,O4,].6H,0)

Figura 6.9 Difraccion de rayos X para el sistema 12N10S-CCA.

6.2. EVOLUCION DE LA RESISTENCIA MECANICA CON EL TIEMPO.

Se produjeron tres sistemas geopoliméricos cuyo activador alcalino estaba
constituido con SS, HSD o L300, cada uno con una relacion a/b de 0.27 y 0.20.
Los morteros fueron producidos en base al procedimiento anteriormente
descrito (apartado 6.1.1) y curados durante 48 horas a 65°C. Las muestras una
vez transcurrido este tiempo, fueron almacenadas en una camara humeda a
temperatura ambiente hasta completar las edades de 28 y 60 dias.
Posteriormente, los especimenes fueron ensayados en la prensa universal para
determinar su resistencia a compresion. La Figura 6.10 muestra los resultados
de la resistencia a compresion de los morteros, donde es posible observar
incrementos de resistencia de hasta un 8.9% para el sistema 12N10S-HSD vy
de 8.1% para 12N10S-L300 luego de 60 dias. La diferencia encontrada con el
tiempo de curado podria ser atribuida a:

o La utilizacién de CV molida cuya reactividad inicial es elevada.

o A las condiciones de activacion y caracteristicas fisicoquimica de las

materias primas.
o Condiciones experimentales del curado térmico.
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Figura 6.10 Evolucion de la resistencia a compresion de los sistemas
geopoliméricos a diferente edad de curado.

6.3. NATURALEZA DEL ION ALCALINO.

Diferentes estudios relacionados con el efecto del tipo y naturaleza del ion
alcalino permite elucidar controversias debido a que algunos investigadores
reportan que la activacion con KySiO3/KOH permite obtener una mejor
resistencia mecanica en comparacion a los activados con Na;SiO3;/NaOH,
seguido de K,SiOs/NaOH (29-31, 57, 43, 126), mientras que otros (32)
reportan que al emplear NaOH como activador alcalino es posible obtener un
grado mayor de disolucion de minerales naturales comparado con la
incorporacion de KOH. No obstante, como se coment6 anteriormente, diversos
estudios coinciden en que la cinética de reaccién es favorecida cuando el
activador alcalino presenta silicatos solubles, comparativamente con las
soluciones basadas unicamente de hidréxidos alcalinos.

Al respecto, se llevdo a cabo un estudio preliminar sobre el efecto del i6n
alcalino en el desempefio y determinadas caracteristicas microestructurales de
aquellos sistemas geopoliméricos que presentaron las mas altas resistencias
mecanicas.
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6.3.1. Geosintesis y preparacion de los especimenes.

En base a los resultados obtenidos en las anteriores etapas experimentales, se
elaboraron morteros geopoliméricos de CVM activada con una relacion molar
equivalente a la utilizada en las anteriores etapas experimentales (SiO2/M20 =
0.86). De esta manera, la CV se activd con 18% de K;O, expresado como
porcentaje en peso de fuente primaria a activar. Como fuentes de SiO, se
empled silicato de potasio (SK), HSD, L300 y Ny. A partir de ensayos
preliminares se vislumbro la posibilidad de reducir considerablemente el
contenido de agua ya que las mezclas con KOH presentaban una mayor fluidez
comparadas con las que fueron activadas con NaOH. Por tanto, el contenido de
agua fue ajustado para obtener una relacién a/b entre 0.13 y 0.20. En la Tabla
6.3 se condensa las condiciones de activacion para cada uno de los
geopolimeros en estudio.

Tabla 6.3 Condiciones de activacion de sistemas geopoliméricos de CV
activados con KOH vy diferentes fuentes de SiO,.

Geopolimero %K,0 %Si0, Fuente de SiO, a/b Qjibre/CV
18K10S-SK 18 10 Silicato de Potasio  0.20 0.29

18K10S-HSD 18 10 Humo de Silice 0.18 0.24

18K10S-L300 18 10 Levasil 300 0.13 0.20
18K10S-Ny 18 10 Nyasil 0.16 0.24

Cada uno de los especimenes producidos fue curado a 65°C durante 48 horas
y posteriormente ensayados a compresion en una prensa universal.

6.3.2. Analisis de Resultados.

En la Figura 6.11 se muestran los resultados de resistencia a compresion de
morteros geopoliméricos de CV activados con K*. El sistema geopolimérico
constituido con L300 presentd la resistencia mas alta (95.67 MPa) atribuido
posiblemente al bajo contenido de agua como consecuencia de una relacién
a/b de 0.13, valor hasta un 54% menor frente al empleado por los demas
sistemas. En este sentido la eficiencia de los activadores constituidos con las
diferentes fuentes de silicatos solubles puede ser catalogada como L300 > SK
> HSD > Ny.
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Figura 6.11 Resistencia a compresion de sistemas geopoliméricos con KOH y
diversas fuentes de silicatos solubles a edad de 48 horas de curado.

Complementariamente al comparar los resultados del comportamiento
mecanico entre los sistemas basados en Na® y K™ (Figura 6.12) es posible
apreciar diferencias de tan solo un 7.2% con activadores alcalinos constituidos
con HSD y una solucién de silicato soluble (SS y SK). Por otra parte, la
activacion con K del sistema geopolimerico basado en Ny presenta una
resistencia a compresion un 19.1% menor frente a su correspondiente activado
con Na®. No obstante, para los demas sistemas (HSD y L300), la reduccion
considerable del contenido de agua cuando el potasio (KOH) esta presente en
el activador, contribuye a obtener valores de resistencia a compresidn
comparables a los obtenidos con sus correspondientes sistemas basados en
sodio (NaOH).

Los resultados encontrados en el presente estudio divergen con lo publicado
por otros investigadores (28), los cuales reportan que sistemas geopoliméricos
activados con K" contienen un menor grado de cristalinidad y mayor resistencia
mecanica, debido a una relacién directa entre la cantidad de Al y Si disueltos
en funcién del tipo de activador. El catidén alcalino juega un papel importante en
el balanceamiento de la carga, donde el Al es sustituido por Si en la estructura
de la fuente de aluminosilicato. De esta manera, durante la policondensacion o
cristalizacion, estos cationes adquieren mayor importancia y determinan las
caracteristicas microestructurales del producto final y con ello las principales
propiedades fisicas y quimicas. Por su parte, la presencia de OH" tienen una
relacion directa en el inicio de la disolucion de la fuente de aluminosilicato y
podria llegar a ser independiente del tipo de cation presente (127). McCormick
(128) atribuye que el mayor tamafio de los iones K* (1.33 A) frente al del Na*
(0.97 A) contribuye a que tenga una menor carga superficial afectando el
desarrollo microestructural desde el punto de vista fisico y quimico. Por tanto,
bajo condiciones equivalentes, el K tiene la habilidad de asociarse a mas
moléculas de agua en comparacion con el Na®, contribuyendo asi a
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incrementar la extensiéon de las reacciones de condensacion. Asi mismo,
observd que cationes alcalinos de menor tamafio, tales como el Na*, pueden
inducir a la formaciéon de nanoestructuras zeoliticas.
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Figura 6.12 Resistencia a compresion de sistemas geopoliméricos de CV
activados con KOH y NaOH vy diversas fuentes de silicatos solubles a 48 horas
de curado

6.4. EFECTO DE LA ADICION DE CALCIO SOBRE LA RESISTENCIA
MECANICA DE LOS SISTEMAS GEOPOLIMERICOS.

La activacion en presencia de una fuente de calcio promueve la formacion de
silicatos calcicos hidratados (CSH), silicoaluminatos calcicos hidratados
(C2ASHg) y tetraaluminatos calcicos hidratados (CsAH13). (33, 72, 129). Los
atomos de calcio entran en la estructura de Si-O-Al, compensando la carga de
los atomos de aluminio, donde estas cargas son usualmente compensadas por
los iones alcalinos. No obstante, estos iones junto con el Ca pueden
interconectarse en la cadena individual de Si-O-Al y hacer la estructura mas
fuerte y resistente (73).

Adicionalmente y de manera preliminar se evalué el efecto de la incorporacion
de calcio sobre las propiedades mecanicas de algunos de los sistemas
geopoliméricos evaluados anteriormente.

6.4.1. Geosintesis y preparacion de especimenes.

Se prepararon 4 mezclas geopoliméricas, donde la CV fue activada al 12% de
Na2O en peso, con una solucién cuyo modulo Ms (SiO2/Na2O) fue de 0.83 y
una relacion a/b entre 0.20 y 0.30, tal como se puede ver en la Tabla 6.4. La
adicion del calcio se llevo a cabo a través de la incorporacion de un 3.0% de
Ca(OH), respecto a la fuente de aluminosilicato. De manera similar a lo
desarrollado en el trabajo de investigacion, los especimenes fueron curados a
65 °C durante 48 horas.
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Tabla 6.4 Condiciones de Activacion de sistemas geopoliméricos de CV y

Ca(OH),
Geopolimero %Na,0  %SiO, %Ca(OH), ' uente de  ab  aue/(CV+Ca)
2
12N10S-SS 12 10 3 Silicato de ) - 0.33
Sodio
12N10S-HSD 12 10 3 H‘éwi‘;:e 0.27 0.34
12N10S-L300 12 10 3 Levasil 300  0.20 0.29
12N10S-Ny 12 10 3 Nyasil  0.27 0.34

6.4.2. Analisis de Resultados.

La Figura 6.13 muestra los valores de resistencia a compresion de los morteros
geopoliméricos de CV y Ca(OH); activados con SS, HSD, L300 y Ny, asi como
el indice de resistencia Iz calculado a partir de la Ecuacion 6.1, donde Rcya
corresponde a la resistencia a compresion de los sistemas libres de Ca vy
activados con Na" y Rcca(on). a los sistemas con Ca(OH), y activados con Na”.
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Figura 6.13 Efecto sobre la resistencia de sistemas geopoliméricos de CV con
la adicion de un 3% de Ca(OH)s.

Los resultados revelan que la incorporacion de una fuente de calcio a partir de
la adicién de Ca(OH),, de manera general trae consigo un incremento en el
comportamiento mecanico del material. Este efecto es mas definido para el
sistema activado con HSD, el cual logra un incremento de un 15.5%. Por su
parte, la resistencia a compresion del sistema activado con L300 con una
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fuente extra de Ca fue de 105.2 MPa, valor un 13.8% mas alto frente al sistema
sin Ca(OH)2. No obstante, la adicion de Ca al sistema activado con SS no
afecta significativamente el comportamiento mecanico del producto final.

Los resultados obtenidos en el presente proyecto son coherentes con estudios
previos reportados en la literatura. Phair J.W. (30), Van Jaarsveld J.G.S (28),
Lee W.K.W. (34), Yip C.K (16, 42, 53), Granizo M.L. (130), Buchwald A. (98), y
Dombrowsky K. (131) concluyen que la incorporacion de calcio en sistemas
geopoliméricos basados en CV, puede contribuir de manera positiva con un
incremento en la resistencia a compresion. Adicionalmente, la presencia de
silicatos soluble en la solucidn activante determina los valores de pH y en base
a la relacion Ca/Si, se puede promover la formacion de fases C-S-H.

La disolucion del Si y el Al de la fuente de aluminosilicato (CV) gobierna la
etapa inicial de la geopolimerizacién (32, 132-134), en este sentido, la
formacion del gel geopolimérico depende de la disponibilidad de monomeros de
silicatos SiOn(OH)4.™ y aluminatos Al(OH)* disociados en el medio alcalino. La
presencia de especies solubles de calcio promueve que el desarrollo de la
reaccion de geopolimerizacion sea mas compleja. Bajo estas circunstancias, el
calcio podria 1) precipitar como Ca(OH), disminuyendo la alcalinidad del medio
y por tanto controlando la magnitud para la disolucion del Si y el Al, o 2)
interferir con la formacion del gel geopolimérico a través de la interaccion con
las especies de silicatos y aluminatos disueltos (42). En base a lo anterior, la
interaccion entre las especies de Ca, Si y Al en un medio alcalino juegan un
papel importante en las caracteristicas y propiedades del producto final.

6.5. EVALUACION MICROESTRUCTURAL DE LOS SISTEMAS
OPTIMIZADOS.

La optimizacion en algunos criterios de disefio y dosificacion de las materias
primas permitieron obtener sistemas geopoliméricos de elevado desempefio y
con resistencias comparables independientemente del tipo de activador y
fuente de silicatos solubles. En base a lo anterior, se evalué algunas
caracteristicas microestructurales para los sistemas geopoliméricos
constituidos con silicato de sodio (SS) y levasil 300 (L300), cada uno de ellos
con los ajustes realizados en el proceso de optimizacion, tal como se ilustra en
la Tabla 6.5. Los especimenes (pastas y morteros) fueron producidos en base a
los procedimientos descritos anteriormente y con un curado a 65 °C durante
48h.
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Tabla 6.5 Condiciones de dosificacion de los morteros geopoliméricos de mejor
desempefo mecanico y constituidos con SS o L300 como fuente adicional de

SiO».
Geopolimero % Tgc;o % % Fuente a/b* SInAct/CvV** a/(CV)
P M,0 ®  Si0, Ca(OH), de SiO,
Cation
Silicato
ss 12 Na* 10 0 de 027 0.58 0.34
Sodio
L300-Na 12 Na© 10 0 L%‘g%s" 0.20 0.55 0.29
L300-K 18 K* 10 0 L%‘g%s" 0.13 0.55 0.20
L300-Ca 12 Na© 10 3 L%‘g%s" 0.27 0.58 0.29

(*) “a” corresponde al agua libre mas la contenida en la solucién activante
(**) SInAct hace referencia a la cantidad en peso de los componentes empleados para las produccién del activador

alcalino (NaOH + Fuente de SiO, + H,0)

En la Figura 6.14 se muestra los resultados obtenidos en el analisis de
termogravimetria de las muestras geopoliméricas constituidas con SS y L300,
donde la cuantificacion de la pérdida en peso de cada una de las pastas en

estudio es listada en la Tabla 6.6.
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Figura 6.14 Analisis Termogravimétrico
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Las pérdidas de peso para la muestra L300-Ca es ligeramente superior,
atribuido posiblemente a la formacion de un mayor contenido de productos de
hidratacion como consecuencia de la presencia del Ca(OH),, lo cual es
coherente con el elevado desempeno mecanico (105 MPa con dos dias de
curado) que obtuvo esta condicion experimental. Cabe resaltar que la pasta
activada con KOH (L300-K) a pesar de tener una relacién a/b de 0.13, presentd
una pérdida de peso cercana a la obtenida por la pasta activada con NaOH
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(L300-Na) cuya relacion a/b fue de 0.20, coherente con el desempefio
mecanico obtenido por parte de estos dos materiales (Figura 6.11 y Figura
6.13).

Tabla 6.6 Efecto del tipo de activador sobre la pérdida de peso: Analisis
termogravimétrico en muestras geopoliméricas de CV.

A
Muestra g(gg)ads %P<100cc  %oP100-200c  %0P200.10000c  %ProtaL
SS 162.2 0.89 6.02 5.26 12.35
L300-Na 159.3 1.34 6.49 585 13.62
L300-K 114.6 1.60 584 4.58 12.14
L300-Ca 157.5 1.28 7.21 525 13.73

Teniendo en consideracion que la permeabilidad es uno de los factores que
gobierna la velocidad de deterioro de los materiales basados en cemento
cuando son expuestos a ambientes agresivos, se determind la distribucion de
tamano de poro en sistemas constituidos con las fuentes de silicato soluble en
estudio (L300 y SS) y activados con NaOH o KOH. Los resultados son
ilustrados en la Figura 6.15., en la cual se puede observar el efecto del tipo y
naturaleza del cation alcalino.
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Figura 6.15 Porosimetria por intrusién de mercurio de morteros geopoliméricos
de CV a 48h de curado térmico a 65 °C.

Con el procesamiento de los datos de la Figura 6.15, se determiné los valores
del tamafio medio de poro, densidad aparente y porosidad total de los sistemas
en estudio, los cuales son listados en la Tabla 6.7. Los resultados obtenidos
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revelan que la utilizacion de un activador alcalino basado en K" y la utilizacién
de bajas relaciones a/b (como en el caso de L300-K), permiten obtener un
material con una muy reducida porosidad (6.32%), a pesar de presentar un
tamafo medio de poro considerablemente mayor frente al sistema activado con
Na® (L300-Na). Este comportamiento se atribuye a que el 77% de los poros
presentes en L300-K tienen un diametro superior a 0.1um, frente a un 55%
exhibido por L300-Na, tal como se puede observar en la Figura 6.15.

Tabla 6.7 Porosidad total y tamafio medio de poro de los sistemas de CV
obtenidos por porosimetria de intrusién de mercurio.

Tamano Medio de

Porosidad Densidad e
Mortero Total (%) Aparente (g. /cm3) Poro D'a(';:'::)tm 4V/A
SS 11.56 2.69 0.0253
L300-Na 9.75 2.64 0.0255
L300-K 6.32 2.55 0.0651
L300-Ca 8.59 2.55 0.0417

La porosidad de los sistemas geopoliméricos esta influenciada por Ila
naturaleza de la CV empleada, los espacios existentes entre aquellas
particulas sin disolver y embebidas en el gel geopolimérico, tal como se pudo
apreciar en las micrografias SEM (como por ejemplo, Figura 6.3, Figura 6.5,
Figura 6.6), asi como el aire naturalmente atrapado durante el amasado de las
materias primas. Una considerable proporcion de poros existentes en sistemas
de activacion alcalina puede generarse, a partir de las cavidades dejadas por
las particulas de CV disueltas. Estos poros por lo general presentan
dimensiones superiores a 1um. No obstante, este tipo de porosidad difiere
notablemente de la porosidad exhibida por sistemas basados en cemento, cuya
estructura esta constituida por una red continua de poros interconectados,
influyendo negativamente en el ingreso de agentes agresivos y con ello un
decremento en la durabilidad del material (135). No obstante, un incremento en
el contenido alcalino (teniendo en consideracion otros factores constantes),
reduce el tamafio de los poros presentes, debido a que el elevado contenido
alcalino promueve un mayor grado de conversion de la CV a gel y por tanto,
espacios mas pequenos entre las particulas esféricas y el gel geopolimérico
(135).
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Figura 6.16 Efecto del tipo de cation alcalino y fuente de silicatos solubles
sobre la distribucion de tamafio de poro en morteros geopoliméricos de CV
curados 48h a 65 °C.

6.6. CONCLUSIONES

En base a los resultados expuestos en la presente seccidn, se aprecia que un
ajuste en las condiciones de proporcionamiento de las materias primas puede
contribuir significativamente a mejorar el comportamiento mecanico del
producto final.

La disminucion en el contenido de agua para los sistemas constituidos con las
fuentes alternativas de SiO, (HSD, Ny, L300 y L100) permitieron incrementar
las resistencias significativamente, logrando valores comparables a las
obtenidas por el material referencia activado con silicato de sodio (SS).

Activadores alcalinos cuyo i6n alcalino es el K*, tiene un efecto positivo en la
manejabilidad de las amasadas, independientemente del tipo de fuente de
silice empleado, permitiendo reducir la relacién a/b a valores muy bajos. Esta
reduccion en el agua libre permite obtener resistencias a compresidn
comparables a los correspondientes sistemas activados con Na+. Asi mismo,
al tener un menor contenido de agua libre se promueve una reduccion en la
distribucion del tamafo de poro, tal como se pudo apreciar en los resultados de
prorosimetria por intrusion de mercurio.

El desempeiio de estos materiales puede ser mejorado a través de la
incorporacion de una fuente de Calcio, para generar estructuras de C-S-H,
silicoaluminatos calcicos hidratados y aluminatos calcicos hidratados, que
pueden contribuir al incremento en la resistencia.

65



I ICITECH

Por tanto, la utilizacion de fuentes alternativas de silice con un ajuste 6ptimo en
el contenido de agua brindan un nuevo panorama de opciones para la
produccion de estos sistemas, los cuales pueden ser seleccionados en base a
criterios de:

1) sostenibilidad ambiental (como es el caso del HS y la CCA);

2) disponibilidad;

3) factores técnicos (manejar relaciones a/b mas bajas);

4) trabajabilidad de las amasadas en estado fresco y/o

5) factores econdmicos.
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7. CONCLUSIONES GENERALES.

El contenido de silicatos solubles presentes en el activador alcalino, tiene un
efecto importante en la cinética de la reaccibn de geopolimerizacion,
caracteristicas microestructurales del producto formado, asi como en las
propiedades fisicomecanicas.

La producciéon de morteros con la activacion de la ceniza volante al 12% de
Na,O en relacion peso con una solucion de Ms de 0.83, presentdé una
resistencia a compresiéon a 48h de hasta 90 MPa. La estructura de estos
materiales estd constituida fundamentalmente por fases amorfas de
silicoaluminatos de sodio, tal como se pudo observar en los resultados de XRD,
FTIR y SEM/EDS.

La utilizacion de fuentes alternativas de silice, que estén constituidas con fases
altamente energéticas presentan un gran potencial para su incorporacion como
materia prima en la produccién de sistemas geopoliméricos.

Un ajuste en parametros de dosificacidn, tales como el contenido de agua y la
naturaleza y tipo del activador alcalino permite alcanzar comportamientos
similares a los obtenidos en los sistemas constituidos con silicato de sodio,
activador que ha sido usado con éxito en la geopolimerizacion de diferentes
fuentes de aluminosilicato.

La incorporacion de un pequefia fraccion de Ca(OH); al sistema geopolimerico
contribuye a un incremento en el comportamiento mecanico del material, en
especial en aquellos sistemas que estan constituidos con las fuentes de SiO;
alternativas, logrando resistencias de hasta 105 MPa.

Las micrografias SEM de los materiales que estan constituidos con una fuente
de silicatos solubles revelan una microstructura compacta y homogénea, sin
embargo se identificaron particulas de CV sin disolver, embebidas en la fase
gel. Asi mismo, se identificaron fases ricas en Fe, atribuidas a la fraccion
cristalina de la fuente de aluminosilicato, particularmente magnetita.

La evaluacion, valoracion y optimizacion de parametros de disefio, tales como
el contenido de SiOg, tipo y naturaleza, tanto de la fuente de SiO, como del
cation alcalino, asi como la adicion de Ca(OH), permitieron optimizar el
desempeno mecanico del material para incrementar su resistencia a
compresion de 40 MPa hasta 105 MPa.
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De manera general, los resultados vislumbran el gran potencial que tienen
estos materiales para su posible aplicacion como sustituto del cemento
Portland en estructuras simples. Asi mismo, se evidencia el gran panorama
para el desarrollo de nuevos proyectos de investigacion con el objeto de
profundizar el entendimiento en aquellos factores que intervienen en los
reacciones de geopolimerizacion que permitan desarrollar materiales mas
competitivos técnica, econdmica y ambientalmente.
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