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Resumen

La presente tesis evaliia la efectividad de diferentes materiales activos
basados en SiO; para su utilizacion como materiales suplementarios
en sistemas tradicionales de cemento Pértland o como fuente adicional
de silice en sistemas conglomerantes no convencionales de activacion
alcalina, con el propésito de obtener materiales con un mejor
desemperio, prolongada vida ttil y menor afectaciéon ambiental.

El humo de silice es la adicién puzolanica de mayor uso para la
producciéon de hormigones de elevado desempefio. No obstante, su
comercializacién en estado densificado conlleva a una disminucién en
el grado de reactividad como consecuencia de la falta de disgregacion y
dispersion de los aglomerados durante el amasado de los componentes
del hormigén. La aplicaciéon de un tratamiento de ultrasonidos de
elevada frecuencia mejora el grado de dispersiéon del humo de silice,
conduciendo a un incremento en la resistencia a compresion y
refinamiento de la red de poros en los morteros. Esto es atribuido a
una mejora en la reactividad puzolanica lograda mediante la
dispersién de las microparticulas de SiO,, para promover un mayor
consumo de portlandita durante el curado y formacién de geles de C-
S-H, con un mayor grado de reticulaciéon y de cadenas mas largas.
Esto sugiere que la utilizacion de humo de silice sonicado como
adiciéon puzolanica en sistemas tradicionales de cemento Pértland
puede reducir la cantidad de adicién mineral requerida para lograr un
desempefio especifico, con la ventaja adicional de obtener una
estructura altamente densificada, una estructura de poro refinada y
menor permeabilidad, contribuyendo asi a un incremento tanto en el
desempefio mecanico del material como a unas mejores propiedades
de durabilidad, especialmente cuando es sometido a ambientes
agresivos. Adicionalmente, la activacién del humo de silice mediante
tratamientos de sonicaciéon conduce a la obtenciéon de volumenes
elevados de particulas con diametros inferiores a una 1 um, cuya
eficacia como adicién puzolanica es significativamente mayor frente a
otros nano o micromateriales activos basados en SiO,.

En este trabajo se ha demostrado que tanto el humo de silice junto



con otro tipo de materiales basados en SiO, de elevada reactividad,
tales como ceniza de cascarilla de arroz, microsilice y dispersiones
coloidales de mnano-particulas de silice pueden ser utilizados
satisfactoriamente como fuente adicional de SiO junto con una
solucién de hidréoxido en la produccién de conglomerantes de
activacion alcalina. Estos activadores alcalinos alternativos pueden
sustituir las soluciones de silicatos comerciales, que estan asociadas a
una significativa afectacion ambiental, como consecuencia de la
elevada demanda de energia y emisién de gases invernadero para su
produccion. Por tanto, la producciéon de activadores basados en una
fuente adicional de SiO», que a su vez son residuos y/o sub-productos
industriales u otro tipo de materiales son una alternativa atractiva
para el desarrollo de materiales con un mayor criterio de
sostenibilidad.

La presente tesis evalua el efecto del uso de nuevos activadores
basados en un fuente alternativa de silice modificada quimicamente
con una solucién de hidréxido (SiO2/MOH; M=K* o Na*) sobre el
desempefio de conglomerantes preparados a partir de una ceniza
volante activada alcalinamente. Los conglomerante producidos con el
silicato comercial exhiben un mayor grado de reaccién, asociado a un
incremento en el gel del geopolimero, sin embargo geopolimeros
producidos con los activadores alcalinos alternativos presentaron una
menor demanda de agua y una reducida permeabilidad,
independientemente del tipo de catién alcalino usado. Los
geopolimeros basados en Na produjeron una mayor resistencia
mecanica y una permeabilidad reducida, comparado con aquellos
constituidos con K. Se identificoé la formacion de fases cristalinas de
naturaleza zeolitica como productos de reacciéon. Se observo la
formacién de un amplio rango de zeolitas con la utilizacién de silicatos
comerciales, comparado con los activadores alternativos. Estos
resultados sugieren que existe variaciones en la disponibilidad del Si
en el sistema y consecuentemente en la alcalinidad, dependiendo de la
fuente de silicato en el activador lo cual es importante en la
determinacion de la nanoestructura del gel geopolmérico. Los
resultados revelan el gran potencial de los activadores alternativos
para su utilizacién en la producciéon de cementos de activacion
alcalina, gracias a la obtencion de resistencias mecanicas y
propiedades de durabilidad equivalentes o en algunos casos
superiores a sus correspondientes sistemas basados en silicatos
comerciales.
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Resum

La present tesi avalua l'efectivitat de diversos materials actius basats
en SiO; per a la seua utilitzacié com a materials suplementaris en
sistemes tradicionals de ciment Portland o com a font addicional de
silice en sistemes conglomerantes no convencionals d'activacio
alcalina, amb el proposit d'obtindre materials amb un millor exercici,
prolongada vida 1itil i de menor afectacié ambiental

El fum de silice és l'addicié puzolanica de major Gs per a la producci6
de formigons d'elevat exercici. No obstant aixo, la seua
comercialitzacié en el seu estat densificat comporta una disminucié en
el grau de reactivitat com a consequiéncia de la falta de disgregaci6 i
dispersié dels aglomeras durant el pastat dels components del
formigé. L'aplicacié d'un tractament d'ultrasons d'elevada freqiiéncia
millora el grau de dispersi6 del fum de silice conduint a un increment
en la resisténcia a compressi6 i refinament de la xarxa de porus als
morters. A¢co és atribuit a una millora en la reactivitat puzolanica
aconseguida per mitja de la dispersié de les microparticules de SiOo,
per a promoure un major consum de portlandita durant el curat i
formacié de gels de C-S-H, amb un major grau de reticulaci6 i de
cadenes més llargues. A¢co suggerix que la utilitzacié6 de fum de silice
sonicat com a addicié puzolanica en sistemes tradicionals de ciment
Portland pot reduir la quantitat d'addicié6 mineral requerida per a
aconseguir un exercici especific, amb "avantatge addicional d'obtindre
una estructura altament densificada, una estructura de porus
refinada i menor permeabilitat, contribuint aixi a un increment tant en
l'exercici mecanic del material com a unes millors propietats de
durabilitat, especialment quan és sotmés a ambients agressius.
Addicionalment, l'activacié del fum de silice per mitja de tractaments
de sonicaci6é conduix a 1'obtencié de volums elevats de particules amb
diametres inferiors a una 1 pm i l'eficacia d’aquesta addici6
puzolanica és significativament major enfront d'altres nano o
micromaterials actius basats en SiO».

En aquest treball s'ha demostrat que tant el fum de silice junt amb un
altre tipus de materials d'elevada reactivitat basats en SiOj, com ara
cendra de corfa d'arros, microsilice i dispersions colloidals de nano-
particules de silice poden ser utilitzats satisfactéoriament com a font
addicional de SiO; junt amb una solucié d'hidroxid en la produccié de
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conglomerantes d'activacié6 alcalina. Estos activadors alcalins
alternatius poden substituir les solucions de silicats comercials, que
estan associades a una significativa afectaci6 ambiental, com a
consequéncia de lelevada demanda d'energia i emissi6 de gasos
hivernacle per a la seua producci6. Per tant, la produccié d'activadors
basats en una font addicional de SiO;, que al mateix temps soé6n
residus y/o subproductes industrials o un altre tipus de materials s6n
una alternativa atractiva per al desenrotllament de materials amb un
major criteri de sostenibilitat.

La present tesi avalua l'efecte de 1'is d'activadors alternatius basats
en un font alternativa de silice modificada quimicament amb una
solucié d'hidroxid (SiO2/MOH; M=K* o Na*) sobre lexercici de
conglomerants preparats a partir d'una cendra volant activada
alcalinament. Els conglomerants produits amb el silicat comercial
exhibixen un major grau de reaccio, associat a un increment en el gel
del geopolimer, no obstant aquestos geopolimers produits amb els
activadors alcalins alternatius van presentar una menor demanda
d'aigua i una reduida permeabilitat, independentment del tipus de
cati6 alcali empleat.

Els geopolimers basats a Na van produir una major resisténcia
mecanica i una permeabilitat reduida, comparat amb aquells
constituits amb K. Es va identificar la formacié de fases cristal-lines de
naturalea zeolitica com a productes de reaccié. Es va observar la
formaci6 d'un ampli rang de zeolites amb la utilitzacié6 de silicats
comercials, comparat amb els activadors alternatius. Aquestos
resultats suggerixen que hi ha variacions en la disponibilitat del Si en
el sistema i conseqlientment en l'alcalinitat, depenent de la font de
silicat en l'activador, la qual cosa és important en la determinacié de
la nanoestructura del gel geopolméric. Els resultats revelen el gran
potencial dels activadors alternatius per a la seua utilitzacié en la
produccié de ciments d'activacié alcalina, gracies a l'obtencié de
resisténcies mecaniques i propietats de durabilitat equivalents o en
alguns casos superiors als seus corresponents sistemes basats en
silicats comercials.



Abstract

The current thesis assesses the effectiveness of different active
materials predominantly made up of SiO; for their use as a
supplementary cementicious material (SCM) in traditional Portland
cement systems or as an additional silica source in non-conventional
systems of alkali activation. The main aim was to obtain materials
with an improved mechanical performance, higher durability and a
lower environmental impact.

Silica fume is the mineral admixture most commonly used in the
manufacture of Thigh performance concrete. However, its
commercialization in a densified state leads to a decrease in its
reactivity degree as a consequence of the agglomeration and low
degree of micro-particle dispersion during the concrete mixing. The
application of a high frequency ultrasonic treatment improves the
dispersion of the silica fume particles, leading to an increased
compressive strength and pore refinement in mortars. This is
attributed to the improvement of pozzolanic reactivity through the
SiO; micro-particles dispersion in order to promote higher portlandite
consumption and the formation of C-S-H gel with higher degree of
cross-linkage and longer chains. The results suggest that the use of
sonicated silica fume as a SCM in traditional Portland systems can
reduce the quantity of mineral admixture required to reach a specific
performance with the additional advantage of obtaining a highly
densified structure with lower permeability and improved mechanical
properties. Likewise, the silica fume activation through sonication
treatment leads to obtaining a high volume of particles with sizes
lower than 1 uym and whose effectiveness as pozzolanic materials is
quite high compared to other nano or micromaterials made up of SiO..
The present thesis shows silica fume along with other materials made
up of SiOj, such as rice husk ash, microsilica, colloidal dispersion of
silicic acid (SiO, nano-particles) can successfully be used as an -
additional silica source in alkali activation systems. These silica
sources along with hydroxide solution can be used as an alternative
alkali activator, which can be used as a substitute to the commercial
silicate solutions. The manufacture of commercial silicate solutions
has a high environmental impact due to high energy consumption and
green house gas emission during production. Therefore, the
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production of alkali activator based on an alternative silica source,
which can be wastes, industrial sub-products or other type of
materials are an attractive alternative for the development of
construction materials that fulfill a major sustainability criteria.

This thesis assesses the effect of alternative alkali activators based on
an alternative silica source modified chemically with a hydroxide
solution SiO>/MOH; M=K* or Na*) and its performance in alkali-
activated fly ash binders. Binders based on commercial silicate exhibit
a higher reactivity degree associated with an increase of geopolymer
gel. However, the binder produced with alternative activators
presented a lower water demand and a reduced permeability,
regardless of the type of alkaline cation used. The Na-geopolymers had
a higher strength and lower permeability compared to K-geopolymers.
Zeolitic products were identified as a crystalline reaction product.
Wide ranges of zeolitic structures were identified when commercial
silicate was used. These results suggest that there exists a variation of
Si availability in the system as well as alkalinity degree, depending on
which alkali activator is used. The results also show the high potential
for the use of alternative alkali activators in geopolymer technology.

v
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Capitulo 1
Introduccion

En la XV Conferencia sobre el cambio climatico de la ONU celebrado
en Copenhague mas de 120 estados acordaron unir esfuerzos con el
objeto de controlar el calentamiento global por debajo de los 2°C. Esta
limitacién en el incremento de temperatura ha sido recomendado por
una gran variedad de numerosos estudios cientificos, advirtiendo que
un calentamiento con temperaturas superiores a los 2 °C podria
generar una efecto negativo sobre el sistema climatico, incluyendo
numerosos problemas ambientales, consecuencias incontrolables en el
suministro de agua, reduccion en la productividad agricola, subida en
el nivel del mar y una desestabilizacion a nivel mundial [1]. Por tanto,
la reduccién en la emisién de gases invernadero, tales como diéxido de
carbono (CO»), dioxinas (NOx) y gases sulfurados (SOy), se han
convertido en un objetivo a nivel mundial para el alcance de un
desarrollo autosostenible. En este sentido, la industria cementera se
encuentra actualmente bajo una rigurosa vigilancia ambiental, ya que
se estima que este sector es el responsable de aproximadamente, entre
el 5y 8% de emisiones de COz a nivel mundial [2, 3], el cual podria
incrementarse a niveles atin mas significativos, teniendo en cuenta el
crecimiento econémico de paises emergentes, tales como China, Brasil
e India. La emision de CO. es debida fundamentalmente a la
descomposicion de la caliza y la quema de combustibles fosiles en el
proceso de clinkerizacién, asi como los procesos de molienda y
transporte del cemento.
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Como posibles soluciones para mitigar esta problematica
medioambiental, la industria cementera ha realizado importantes
avances en la eficiencia energética durante los procesos de
clinkerizacién, asi como la utilizacion de biocombustibles. Por otra
parte, la sustitucién parcial de cemento Pértland por rellenos inertes o
adiciones activas contribuyen a la reduccién en la produccién de
cemento Pértland y permiten obtener materiales con propiedades
equivalentes o incluso superiores a las exhibidas por sistemas basados
solamente en cemento Poértland. Asi mismo, estos cementos
adicionados (blended cements) presentan una gran competitividad en
el mercado debido a sus ventajas técnicas, econémicas y ambientales,
y su utilizacién se ha incrementado significativamente en proyectos
civiles y urbanisticos. Diversos desechos industriales que han exhibido
un excelente desempefio como material suplementario de cemento
Portland (SCM, por sus siglas en inglés) se han valorizado hasta
convertirse en subproductos industriales y actualmente estan
disponibles en el mercado debido a una creciente demanda en la
ultima década. Entre estos materiales se destaca el humo de silice, la
ceniza volante y las escorias siderurgicas de alto horno.

El humo de silice es un subproducto derivado de la produccién de
silicio o aleaciones que contienen silicio y consiste en un polvo
formado durante la oxidacién del vapor de SiO, el cual es recopilado en
filtros depuradores de hornos de arco eléctrico. Actualmente, las
propiedades fisicas y quimicas del humo de silice como adicién activa
de materiales cementicios estd normalizada a nivel mundial bajo
especificaciones europeas EN13263-1, americanas ASTM C1240-11 y
sus equivalentes en China (GB/T18736-2002), Japén (JIS A 6207-
2006), Brasil (NBR 13956-1997), entre otras. No obstante, el humo de
silice es sometido a procesos de densificaciéon a través de procesos
electrostaticos con el propésito de incrementar su densidad para
facilitar asi su almacenamiento y transporte [4]. Las particulas
individuales de humo de silice de tamafos nano y micrométricos son
condensadas para formar aglomerados de forma irregular con tamafos
superiores a las 100 um. Este tipo de humo de silice densificado es
uno de los materiales suplementarios de cemento mas ampliamente
usado, pero su incorporaciéon en amasadas de hormigén, por lo general
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induce a una disminucién de la trabajabilidad y con ello un mayor
consumo de aditivos quimicos para lograr el grado de fluidez requerido
[5]. Ademas, estos aglomerados no son facilmente dispersados
mediante métodos tradicionales de mezclado, generando cierta
controversia acerca de la eficacia de este material. Por tanto, la
dispersion homogénea de las particulas de humo de silice en los
sistemas cementicios basados en cemento Pértland contribuye
significativamente al desarrollo del material, siendo éste uno de los
objetivos del presente estudio. En base a lo anterior, en este trabajo se
evalu6 el efecto en las caracteristicas micro-estructurales y
propiedades mecéanicas de sistemas de cemento Portland con distintos
tipos de humo de silice previamente sometidos a tratamientos de
ultrasonidos de alta frecuencia, con el objeto de mejorar el grado de
dispersion.

En base a reportes del Departamento de Energia de Estados Unidos [6]
se ha estimado que aproximadamente 1,29x105 toneladas de humo de
silice es empleado anualmente como material suplementario en la
produccién de cemento. No obstante, la produccién a nivel mundial se
encuentra cerca de 9,0x105 tn métricas de humo de silice y en la
actualidad no es posible su total aprovechamiento debido a la baja
demanda para su utilizaciéon como material suplementario de cemento
Pértland o materia prima en otros procesos industriales.

La elevada reactividad del humo de silice, asi como su facil
disponibilidad le otorgan un gran potencial para ser empleado en
conglomerantes no convencionales libres de clinker, tales como los
cementos de activacién alcalina. Estos nuevos conglomerantes
basados en la activaciéon alcalina de desechos y/o subproductos
industriales representan una alternativa de gran interés para la
sustituciéon total del cemento Pértland en la produccién de mortero y
hormigén con una afectacion ambiental significativamente menor [7],
asi como desempefios y costos de produccién comparables a los
exhibidos por los sistemas tradicionales [8]. Este tipo de cementantes
presentan buenas perspectivas para una futura comercializaciéon a
nivel mundial. Actualmente existen desafios técnicos asociados con la
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variabilidad de las materias primas de diferente origen y la baja
sostenibilidad de los activadores alternativos [9].

En la activaciéon alcalina de un precursor de aluminosilicato, tal como
la ceniza volante, la naturaleza y el tipo de activador juega un papel
muy importante en el desarrollo micro-estructural y el desempefio
mecanico. Las caracteristicas mas relevantes relacionadas con el
activador alcalino son: el tipo de compuesto alcalino (usualmente
silicato o hidréxidos) [10, 11], el método de adicién (en disolucién o en
estado so6lido) [12, 13] y la dosificacion del componente alcalino. Los
activadores comunmente usados son el hidroxido de sodio o el de
potasio y/o silicatos de sodio o potasio [14].

La energia involucrada asociada en la preparaciéon de conglomerantes
activados alcalinamente se estima comunmente en base a las
contribuciones del material precursor y el activador alcalino. Algunos
estudios han analizado la energia consumida en la produccién de
sistemas de activaciéon alcalina basados en cenizas volantes [15, 16],
identificando que la mayor contribucién esta asociada con el tipo y
concentracién de activador y se encuentra entre 0,5 MJ/tn y 3,4
MJ/tn. Esto estd relacionado fundamentalmente con el complejo
proceso quimico requerido para la produccion de las sustancias. Por
ejemplo, la produccién de silicato de sodio involucra la calcinacién de
carbonato de sodio (NaxCOg) y cuarzo (SiO2) a temperaturas entre 1400
y 1500 °C, generando grandes volimenes de CO; como producto
secundario [17, 18]. Estos hechos justifican la motivacién del presente
estudio, para la valoracion de los activadores empleados actualmente y
la evaluacién de nuevas alternativas que puedan reducir la energia
incorporada en este tipo de sistemas. En base a lo anterior, se ha
tenido en cuenta que el humo de silice, asi como otro tipo de
materiales basados en SiO;, presentan un gran potencial para ser
empleados como fuente adicional de SiO, en la produccién de
activadores alcalinos alternativos después de ser modificados
quimicamente.

Por tanto, la presente tesis doctoral también tiene por objeto evaluar la
eficacia de la utilizacion de humo de silice con diferente distribuciéon
granulomeétrica, asi como otros tipos de materiales basados en SiO; de

Erich Rodriguez



EFECTO DE LA INCORPORACION DE MATERIALES
BASADOS EN SILICE SOBRE LAS PROPIEDADES DE
MATRICES DE CEMENTO PORTLAND Y ACTIVADAS
ALCALINAMENTE

UNIVERSITAT
POLITECNICA
DE VALENCIA

diferente naturaleza y mayor superficie especifica como adiciones
activas en sistemas tradicionales de cemento Poértland, asi como fuente
adicional de silice en la preparacion de activadores alcalinos
alternativos de sistemas de activacion alcalina. En este sentido, la
mejora de algunos parametros de disefio y la optimizacién de las
materias primas contribuye a un incremento del desempefio de
conglomerantes convencionales y no convencionales para hacerlos mas
competitivos en el mercado y de esta manera obtener materiales con
una mayor resistencia mecanica y durabilidad.

Cabe resaltar que el presente estudio contdé con la financiacién del
Ministerio de Ciencia e Innovacién de Espafna en el marco del proyecto
de investigacion SILISONIC (Activacion del humo de silice mediante
técnicas de ultrasonidos para el desarrollo de nuevos conglomerantes
en el campo de la construccion, cédigo BIA2007-63252) y una ayuda
de Formacién de Personal Investigador (FPI) otorgada al estudiante de
doctorado en el aino 2008 (BES-2008-002440).

1.1. PRODUCCION CIENTIFICA DEL PROYECTO DE
INVESTIGACION

Parte de los resultados obtenidos en la presente investigaciéon han sido
presentados en eventos de caracter internacional, asi como enviados a
revistas cientificas de alto impacto.

1.1.1. Articulos publicados:

Erich D. Rodriguez, Lourdes Soriano, José Maria Monz6, Jordi Paya
y Maria Victoria Borrachero (2010). “Propiedades Mecdnicas de
Morteros de Ceniza Volante Activada Alcalinamente”. 11 Simposio de
Aprovechamiento de Residuos Agro-industriales como fuente
sostenible de Materiales de Construccion. Valencia, Espana. ISBN

978-84-8363-614-5 (Anejo 1)

Erich D. Rodriguez, Lourdes Soriano, Jordi Paya, Maria Victoria
Borrachero, and José M. Monzé (2012). “Increase of the Reactivity of
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Densified Silica Fume by Sonication Treatment” Ultrasonics
Sonochemistry. Volumen:19, Edicién:5, paginas:1099-1107. DOL:
10.1016/j.ultsonch.2012.01.011  ISSN:1350-4177. Factor de
Impacto: 3,460. (Anejo 2).

1.1.2. Articulos aceptados:

- Erich D. Rodriguez, Susan A. Bernal, John L. Provis, Jordi Paya,
José M. Monz6, and Maria Victoria Borrachero. “Structure of
Portland Cement Pastes Blended with Sonicated Silica Fume”. (2012).
Journal of Materials in Civil Engineering. ISSN: 089-1561. Factor
de Impacto: 0,677.(Anejo 3).

1.1.3. Articulos enviados y en estado de revision:

- Erich D. Rodriguez, Susan A. Bernal, John L. Provis, Jordi Paya,
José M. Monzé, and Maria Victoria Borrachero (2012). “Effect of
nanosilica-based activators on the performance of an alkali-activated
fly ash binder” Article submitted to: Cement and Concrete
Composites. ISSN: 0958-9465. Factor de Impacto: 2,088. (Anejo 4).

1.2. ESTRUCTURA DE LA MEMORIA

La presentacién de la memoria se ha estructurado en 10 capitulos con
el siguiente contenido:

El capitulo 1 incluye una introduccién de la investigacioén realizada. El
capitulo 2 presenta de manera general una sinopsis en torno al
entendimiento, sintesis, caracteristicas fisicas y propiedades del humo
de silice, asi como de algunas otras adiciones basadas en SiOj.
Complementariamente se llevé a cabo una busqueda bibliografica y
una breve recopilacion acerca de sistemas de activacién alcalina y el
efecto de la utilizacion de diferentes activadores alcalinos. En base a
esta revisiébn bibliografica, fue posible identificar la importancia y
desarrollo de este tipo de nuevos materiales, debido al elevado
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volumen disponible que podrian ser aprovechados mas eficientemente
para la producciéon de materiales con elevados desempefos, mayor
durabilidad y en algunos casos a menor costo.

En el capitulo 3 se enumeran los objetivos planteados para la presente
investigacion. El capitulo 4 describe las caracteristicas fisicoquimicas
de los materiales empleados y la metodologia experimental llevada a
cabo para los tratamientos de pre-acondicionamiento de las materias
primas, disefio y preparaciéon de los materiales, asi como las diversas
técnicas instrumentales empleadas para la caracterizacién mecanica y
estructural.

En el capitulo 5 se presentan los resultados obtenidos en un estudio
que evalua el incremento en el grado de reactividad de humos de silice
de origenes diversos mediante tratamientos de sonicacién y su efecto
sobre la microestructura en pastas de cemento Portland, cuando es
incorporado como adicién puzolanica.

En el capitulo 6 se evalu6 la eficacia de los humos de silice después de
ser sometidos a tratamientos de sonicaciéon en morteros de cemento
Portland. Los resultados fueron comparados con los obtenidos en
morteros adicionados con humo de silice en su estado densificado, asi
como otras materias basadas en SiO. de elevada superficie especifica.
Complementariamente, se evalu6 algunas propiedades relacionadas
con la durabilidad de los sistemas en estudio.

El capitulo 7 describe los resultados obtenidos en la optimizacién de
tratamientos de sonicacién mediante la utilizacién de un equipo
ultrasonidos a escala semi-industrial, con el propésito de llevar a cabo
la dispersion de un mayor volumen de material para la produccién de
hormigones convencionales y de alta resistencia. Se evalué el efecto de
la incorporacién de las dispersiones acuosas de humo de silice sobre la
resistencia a compresion, asi como el estudio de la zona de transiciéon
en estos sistemas.

En el capitulo 8 se presentan los resultados obtenidos en un estudio
preliminar en cual se lleva a cabo un ajuste de las condiciones
experimentales optimas para la produccién de sistemas geopoliméricos
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basados en una ceniza volante de origen espafol. Se evalu6 el efecto
de la concentracion de SiO; en el sistema sobre las resistencias
mecanicas y algunas caracteristicas microestructurales de los
materiales en estudio.

En el capitulo 9 se evalué la eficiencia de diferentes fuentes de silice
para la produccién 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 produccién de sistemas de
activaciéon alcalina. Asi mismo se llevd a cabo un ajuste en las
condiciones de dosificacién de las materias primas, especialmente en
el contenido de agua y naturaleza del activador alcalino, con el
propoésito de optimizar el desempefio de los materiales obtenidos.
Complementariamente, la utilizacién de potasio como i6n alcalino
permitié reducir el contenido de agua hasta en un 48%, sin afectar
negativamente la manejabilidad de la mezcla en estado fresco y los
valores de resistencia a compresiéon. De igual manera se evalud el
comportamiento de estos materiales cuando fueron sometidos a
algunos ambientes agresivos.

Finalmente, en el capitulo 10 se lista las conclusiones generales del
proyecto de la tesis doctoral y se realiza una propuesta sobre futuras
investigaciones.
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Capitulo 2
Estado del Arte

El hormigén es el material compuesto de mayor consumo a nivel
mundial, donde la produccién de su principal componente, el cemento
Portland durante el 2008 fue de aproximadamente 2,6 billones de
toneladas [1], contribuyendo con cerca de un 5 — 8 % de la emisién de
CO, antropogénico, asi como de otro tipo de gases invernadero, tales
como oxidos de nitrégeno (NOx) y gases sulfurados (SOx) [2]. Se
pronostica que para el afo 2050 esta industria podria ser la
responsable de la emisién de un mas del 10% de CO;z a nivel mundial
[3].

Con el propésito de resolver estos problemas medio-ambientales y a su
vez de producir materiales con un mayor grado de sostenibilidad, se ha
producido la busqueda de la sustitucion parcial del cemento Poértland
por minerales activos o materiales cementantes suplementarios (SCM,
por sus siglas en inglés) tales como: escorias siderturgicas de alto
horno (GBFS), metacaolin (MK), humo de silice (SF) y cenizas volantes
(FA). Asi mismo, se ha evaluado la utilizaciéon de otro tipo de desechos
o subproductos industriales, tales como cenizas de cascarilla de arroz
(RHA), cenizas de bagazo de cana de azucar (SCBA), cenizas de lodos
de depuradora (SSA), residuos de craqueo catalitico de industrias
petroleras (FCC), residuo de la industria del vidrio (VCAS), entre otros.
Estos materiales han sido utilizados con éxito, cuando presentan las
caracteristicas fisicoquimicas apropiadas para ser incorporados en
sistemas cementicios como sustitutos o materiales suplementarios del
cemento Portland. No obstante el grado de sustituciéon del cemento
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Portland puede estar restringido hasta en un 60%, debido a que
mayores reducciones en el contenido de cemento puede afectar
negativa y significativamente las resistencias mecanicas [5-12].

En términos generales, este tipo de materiales se pueden definir como
productos inorganicos de origen natural o artificial que por sus
caracteristicas especiales pueden ser incorporados en cementos,
morteros u hormigones con el objeto de contribuir con la mejora de
propiedades tanto fisicas como quimicas, asi como de costo. Estos
materiales, generalmente, se clasifican de acuerdo a su
comportamiento fisicoquimico en adiciones activas o en inertes
quimicamente. Internacionalmente, este tipo de adiciones para el
cemento Portland se clasifican en materiales hidraulicos (como las
escorias siderargicas de alto horno) y puzolanas.

Las adiciones puzolanicas incluyen todos aquellos materiales que
pueden endurecer cuando son mezclados con agua e hidréxido de
calcio o con materiales que puedan liberar hidréxido de calcio, tales
como el cemento Poértland durante el proceso de hidratacion. Estos
materiales se caracterizan por estar constituidos principalmente por
fase activas termodinamicamente inestables, de naturaleza vitrea o
amorfa y formados fundamentalmente por silice o silice/aliimina [12-
14]. Los mecanismos de reaccién y el efecto de la incorporacién de
estos materiales en sistemas constituidos con cemento Pértland ha
sido objeto de estudio en las ultimas décadas [5, 6, 10-14]. La reaccion
que se desarrolla entre la adicién activa y el cemento Poértland recibe el
nombre de reaccién puzolanica y en términos generales se puede
describir segiin la ecuaciéon 2.1.

Si0, + xCa(OH), + yH,0 - (Ca0), - (S5i0;) - (H,0) x4y (Ec. 2.1)

Segiin Massazza [14], el término “actividad puzolanica”, abarca las
reacciones que ocurren entre los constituyentes activos de las
puzolanas, el hidréxido de calcio y el agua, y se evalia cominmente
en términos del consumo del Ca(OH); en el sistema. Este término
también incluye dos parametros: la maxima cantidad de cal o de
hidréxido de calcio que se puede combinar con una puzolana y la
velocidad a la cual esta combinacién se efectia. Estos dos factores
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dependen de la naturaleza de las puzolanas y sobre todo de la
cantidad y calidad de las fases activas.

2.1. HUMO DE SILICE

El humo de silice (o SF, por sus siglas en inglés) es un polvo muy fino,
catalogado como un sub-producto, obtenido en hornos a altas
temperaturas durante la reduccién de la silice a silicio y/o aleaciones
de silicio. Es un material constituido principalmente por silice en
estado amorfo, con pequefias trazas de cuarzo, cristobalita y otras
fases cristalinas.

La historia del humo de silice es relativamente corta, el primer reporte
de su utilizacion en materiales basados en cemento Pértland fue en
1952 [15] y no fue hasta los principios de los afios setenta donde los
hormigones constituidos con humo de silice empezaron a ser utilizados
pero con ciertas restricciones. Por tanto, hasta los afios sesenta en
Europa y hasta a mediados de los setenta en Estados Unidos, el humo
de silice fue considerado como un residuo que era emitido a la
atmosfera (Figura 2.1). Solamente con la implementaciones de
regulaciones medioambientales durante los afios setenta, las
industrias de fundicion de silicio empezaron a recolectar y capturar el
humo de silice, en lugar de ser emitido a la atmosfera o ser usado
como relleno sanitario. En este sentido naci6 la necesidad de encontrar
una posible aplicaciéon o re-utilizacién de este tipo de residuos. Los
primeros reportes de la incorporacién del humo de silice en
hormigones de cemento Pértland y su efecto positivo en los valores de
resistencias mecanicas y reduccion en la permeabilidad atrajeron la
atencién a nivel mundial para su posible aplicacion [16]. Desde
entonces, el humo de silice ha sido considerado como una de las
principales adiciones puzolanicas disponibles en el mercado de la
industria de la construccion y su aplicacion ha sido diversificada para
todo tipo de infraestructuras.
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Figura 2.1 Emisién de humo de silice de una industria de ferro-silicio
en Estados Unidos antes de las regulaciones medioambientales
durante los afos setenta [16].

2.1.1. Obtencion del humo de silice

El silicio es fundido en hornos de arco eléctrico de mas de 20MW y
diametros mayores a los 12,0 m y 4,5 m de profundidad. El arco es
inducido mediante tres electrodos, con diametros mayores a los 1,5 m.
El horno es cargado con cuarcita de una elevada pureza (SiO2> 90%),
generalmente proveniente de aridos lavados previamente de diametros
entre 2,5-10 cm, astillas de madera y carbén. Compuestos
constituidos por alcalis o hierro son indeseables para el proceso de
fundicion y por tanto las materias primas son cuidadosamente
seleccionadas para evitar la incorporacion de este tipo de
contaminantes.

El horno es alimentado continuamente con carbén y astillas de
madera por la parte superior, mientras que el cuarzo es introducido
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por el fondo. Este tipo de combustibles provocan una atmosfera
extremadamente reductora cerca del fondo y especialmente en los
extremos de los electrodos. Los gases calientes suben a través del
horno, precalentando la carga y la temperatura extrema en la punta de
los electrodos volatiliza el cuarzo cuando estan en contacto directo. Los
vapores de SiO; reaccionan con el carbén puro para formar monéxido
de carbono, monéxido de silicio, carburo de silicio y eventualmente
silicio metalico (Ec. 2.2 y 2.3).

1520°C

Si0, +3C —— SiC +2C0 Ec. 2.2

>1800°C

35i0, + 25iC  —  Si+4Si0 + 2€0 Ec. 2.3

Los gases de monoéxido de carbono suben a través de la carga
oxidandose para formar diéxido de carbono en la parte superior del
horno. Al respecto, se ha estimado la emisiéon de aproximadamente 3
kg de monéxido de carbono por cada 1 kg de silicio obtenido. Al igual
que el monéxido de carbono, el gas de monéxido de silicio viaja a
través de la carga (carb6on) y es posible que alcance la zona de
oxidacion. Mientras el carbén en la zona de reduccién del horno
reacciona con la mayoria de los monédxidos de silicio, algunos de éstos
escapan a la parte mas alta del horno, promoviendo la transformacién
de monoéxido de silicio a diéxido de silicio y de esta manera
produciendo el humo de silice (Figura 2.2).

El humo de silice que es liberado en la parte superior del horno es
aspirado dentro de una campana que cubre el horno mediante
potentes ciclones, debido a las estrictas regulaciones
medioambientales. Asi mismo, se ha exigido eliminar la incorporacion
de particulas finas de carbéon y cuarcita, las cuales podrian ser
arrastradas por el humo. Para las fundiciones de Si esto no conlleva
ningin problema, sin embargo para los consumidores de humo de
silice, la presencia de particulas contaminantes, tales como cuarzo y
carbén podria dejar al sub-producto fuera de los limites admitidos en
las especificaciones, para su posible utilizacion en diferentes
aplicaciones.
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Figura 2.2 Esquema del horno de arco eléctrico para la produccién de
silicio metalico [16].

Las plantas que producen humo de silice, por lo general, tienen dos
tipos de silos para su almacenamiento. Uno de estos silos es empleado
para almacenar, cargar o empacar el humo de silice densificado.
Debido a su reducida densidad, el humo de silice es sometido a un
proceso de densificacion, para facilitar asi su manipulacién, transporte
y almacenamiento. Este es un proceso que se realiza en los silos de
almacenamiento, donde un flujo de aire arrastra al humo de silice
promoviendo el choque y rozamiento de las particulas unas con otras.
Esto promueve la aparicion de cargas electrostaticas en la superficie
de las particulas, atrayéndolas entre si. Esta atraccién causa la
formacioén de aglomerados de particulas de humo de silice, cuyo grado
de aglomeracion depende del flujo de aire utilizado en el silo, asi como
el tiempo del tratamiento de densificacion. El producto obtenido es un
humo de silice densificado, que puede ser transportado mas
eficientemente, y con un menor costo al destino deseado.
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2.1.2. Normativas

Actualmente, el humo de silice es una de las adiciones puzolanicas
mas usadas en la produccién de hormigones, en la cual se ha
estimado que cerca de 10 millones de metros cubicos de hormigén con
humo de silice es producido cada afio [17]. Su elevada demanda y
comercializacibn ha  promovido la estandarizacién de las
caracteristicas fisico-quimicas del humo de silice, para su utilizacién
como adicién activa en sistemas conglomerantes basados en cemento
Pértland. Entre las normas mas importantes se destacan la EN13263-
1 en Europa, la ASTM C1240-11 en Estados Unidos y sus equivalentes
para China (GB/T18736), Jap6on (JIS A 6207-2006), Brasil (NBR
13956-1997), Corea (KS F 2567-2003), India (IS15388:2003), Vietnam
(TCXDVN) y Espana (bajo el EHE-8 Cap. VI, articulo 30), y cuyas
especificaciones son listadas de manera general en la Tabla 2.1.

En el Capitulo VI, articulo 30 de la Instrucciéon Espafiola de Hormigén
Estructural (EHE-08) se discute las especificaciones técnicas
requeridas para la utilizacion de humo de silice como adicién al
hormigén en el momento de su preparacién, asi como una guia para
su correcta incorporacion en amasadas de hormigén. Al respecto se
resalta la utilizaciéon de cemento CEM I con una maxima incorporacién
de humo de silice del 10% respecto a la cantidad de cemento.
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Tabla 2.1 Exigencias fisicoquimicas para la utilizaciéon de humo de silice como adicién puzolanica

Requerimientos ASTM EN CAN/CS JIS = A GB NBR ks rose7 LCXDVN |5 15388

uimicos v fisicos C1240-04 13263- A A23.5- 6207 T18736- 13956- 2003 311- 2003
q y 2005 98 2000 2002 1997 2003 -
Pais U.S. UE Canada  Japoén China Brasil Corea Vietnam India
SiO2 (%) >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85
SOs3 (%) <2 <1 <3 <3
Cl- (%) <0,3 <0.1 <0,2 <0,3
CaO libre (%) <1 <1
MgO (%) <5 <5
Si libre (%) <0,4
Alcalis disponibles
(Equivalentes a Na20O Report. <1.5 <1,5
%)
Perdida al fuego (%) <6 <4 <6 <5 <6 <6 <5 <6 <4
Humedad (%) <3 <3 <3 <3 <3 <3
Superficie  especifica >15 15-35 >15 <15 <15 >15
(m?/g)
W\MRE&O malla 45um <10 <10 <10 <5 <10 <10
2o .. >95 a 7d
Indice de ~Actividad > 105 a >100a >105 a >85a28d >95a7d* >85a7d >85a7d
Puzolanica (%) 7d 28d 28d

18

Erich Rodriguez



EFECTO DE LA INCORPORACION DE MATERIALES
BASADOS EN SILICE SOBRE LAS PROPIEDADES DE
MATRICES DE CEMENTO PORTLAND Y ACTIVADAS
ALCALINAMENTE

UNIVERSITAT
POLITECNICA
DE VALENCIA

2.1.3. Efecto del Humo de silice en sistemas basados en cemento

Portland

El humo de silice por lo general es empleado en la produccién de
hormigones de elevadas prestaciones. Su incorporacién tienen un
efecto sobre las propiedades del hormigén a partir de dos mecanismos:
Mediante un efecto “filler” debido a su reducido tamafo de particula
que produce un llenado de los espacios de dimensiones micrométricas,
generados por los granos de cemento y/o los agregados, y en segundo
lugar la elevada reactividad del SF con la portlandita (Ca(OH)2 o CH
por sus siglas en la terminologia de la quimica del cemento) conduce a
la formacién de silicatos calcicos hidratados (C-S-H), los cuales
exhiben una mayor estabilidad quimica y resistencia, contribuyendo
simultaneamente a la reduccion de la porosidad capilar del material
durante su hidratacion [18]. Estos efectos provocan un incremento en
el desempeno mecanico del material, incluyendo un aumento del
modulo de elasticidad [19], reduccién de las retracciones por secado
[20], asi como un aumento en la resistencia a la corrosién de las
armaduras, ataque por sulfatos y carbonatacion [21-26]. Esto es
atribuido a la obtencion de una menor permeabilidad y a un
refinamiento de la red de poros, lo cual contribuye a un incremento en
la resistencia del ingreso de agua e iones cloruro [27-30]. Sin embargo,
la adicién de SF trae consigo algunos efectos desfavorables, tales como
la pérdida de trabajabilidad y por tanto la mayor demanda de agua y/o
el uso de aditivos superplastificantes [31, 32].

La perdida de trabajabilidad y consistencia en mezclas con SF limita
en algunos casos su utilizacion como materiales suplementarios de
cemento (SCM por sus siglas en inglés). Sin embargo, la consistencia
de mezclas con SF puede ser mejorada drasticamente mediante la
incorporacion de aditivos organicos basados en silanos, a través de un
pre-tratamiento de las particulas de humo de silice, por la
impregnaciéon de soluciones dispersantes antes de su incorporaciéon a
la mezcla de cemento. La efectividad del silano en el cemento es debido
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a la reactividad de su molécula con los grupos —OH sobre la superficie
de las particulas de cemento y del SF. Este incremento en la
trabajabilidad se debe a que la presencia de los grupos silano en la
mezcla crean una pelicula sobre la superficie de las particulas de
humo de silice, mejorando asi el grado de mojabilidad con el agua [33].

La elevada reactividad del SF con la CH conduce a un incremento en el
calor de hidratacién, especialmente a edades tempranas de curado
[34]. Kadri y Duval [36] también demostraron que la incorporacion de
SF modifica el calor de hidratacién del cemento. Al respecto resaltan
que para relaciones agua/conglomerante elevadas (donde el
conglomerante hace referencia al cemento + SF) el periodo latente
(periodo correspondiente al tiempo comprendido después de la maxima
liberacion de calor durante la hidratacién del cemento) fue mas corto.
Por el contario, para relaciones agua/conglomerante mas bajas el
periodo latente fue prolongado y la evolucién de calor fue mas
pequena. Por tanto, la velocidad de reaccion del SF depende
fundamentalmente de dos parametros: la relacién agua/conglomerante
y el contenido de SF. De esta manera se ha demostrado que la
reduccion en la velocidad de hidratacion para bajas relaciones
agua/(cemento + SF), es debido a la falta de agua disponible para la
hidratacién del cemento.

Durante los primeros minutos de hidratacién del cemento existe una
rapida liberacion de iones Ca2* e iones alcalinos desde los granos de
cemento en la solucion intersticial. Considerando la disolucién de la
silice como iones de SiO4*, las particulas con una superficie cargada
negativamente puede absorber iones Ca2* y OH- para formar fases de
silicatos calcicos hidratados (C-S-H), como se describe en la ecuaciéon
2.4. donde n esta en funciéon de la relacién Ca/Si.

Si0f~ + nCa?* + 2nOH~ - nCa0Si0, - nH,0 Ec. 2.4

Las particulas de tamafos submicrométricos actian como puntos de
nucleacién sobre los cuales los primeros hidratos gel de C-S-H podrian
precipitar. Diversos investigadores [37-39] han mostrado que
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particulas inertes o activas (tales como el SF) pueden acelerar las
primeras reacciones de hidratacion y reducir el periodo latente. El
incremento en el contenido de SF produce un aumento de estos
puntos de nucleacioén.

2.1.4. Humo de silice densificado (DSF).

Aunque el SF actualmente es comercializado en su estado densificado,
este hecho tiene un efecto sobre las propiedades del material,
especialmente en la superficie especifica y tamafno de particula. Desde
un principio se ha asumido que este grado de aglomeracién de las
particulas de humo de silice desaparece durante el amasado del los
componentes del hormigén y por tanto el SF conserva sus
caracteristicas originales. No obstante, se han generado ciertas dudas
relacionadas en la conveniencia de la utilizaciéon del SF en su estado
densificado, particularmente por efecto en una disminucién en el
grado de reactividad y actividad puzolanica. Sanchez de Rojas [35]
demostré este efecto mediante el estudio de los calores de hidratacion
en pastas constituidas con humo de silice en su estado densificado
(DSF) y un humo de silice sin densificar (NDSF). Las pastas
constituidas con NDSF exhibieron calores de hidratacién mayores
frente a las pastas con DSF.

Diversos autores han reportado que los aglomerados presentes en el
humo de silice densificado no son facilmente dispersables durante la
preparacion de morteros u hormigones [35-48]. Imagenes obtenidas
mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) han demostrado la
presencia de aglomerados de particulas de humo de silice de tamanos
que pueden llegar a ser mayores a las 100 um, embebidas en el
interior de la pasta hidratada [42, 46-48] (Figura 2.3).
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A. Imagenes obtenidas a través . . L
B. Apariencia y composicién de un

aglomerado de SF que ha reaccionado para
producir un producto tipo alcali-silice [48]

de microscopio optico de una
muestra de mortero con SF a
24 h de curado a 20°C [52]

Figura 2.3 Evidencia de la presencia de aglomerados de SF presente en
las pastas de cemento hidratado.

La baja dispersion de las particulas de SF conducen a un menor grado
de reactividad con la CH mediante la reacciéon puzolanica y por tanto
una disminucién en la formacién de productos C-S-H, ademas de la
presencia de aglomerados de humo de silice sin reaccionar. Asi mismo,
la presencia de dichos aglomerados de SF puede contribuir a un
incremento en el deterioro del material, como consecuencia de una
reaccion alcali-silice [44, 48-52]. Las primeras evidencias cuantitativas
del SF en ataques alcali-silice fue reportada por Perry y Galiot [50]
donde sustituciones de cemento por SF mayores al 20% conducen a
una disminucién en los valores de expansiéon. Sin embargo, los valores
de expansion registrados en pruebas de alcali-silice se incrementaron
con porcentajes de sustitucion del 5% bajo condiciones de curado
acelerado. Estos resultados coinciden con Sahayan et al [44] cuyos
reportes muestran que la expansion de los materiales cuando se
emplea agregados siliceos reactivos puede disminuir con la sustitucion
de un 20% de SF en su estado densificado. No obstante, al emplear
aridos silicios no reactivos, fue posible observar ligeras expansiones
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por efecto de la presencia del SF. Olek y Rangaraju [S51] también
encontraron un incremento en los valores de expansion en
especimenes con un 10% de SF que fueron sometidos a un curado
acelerado. Imagenes obtenidas mediante SEM han mostrado la
presencia de grietas y gel de silice, como consecuencia de la reaccién
alcali-silice alrededor de los aglomerados de SF presentes en la pasta
de cemento [48-49, 52]. Aun asi, existen resultados contradictorios
donde diferentes reportes resaltan la habilidad del SF de reducir la
susceptibilidad de la reaccion alcali-silice al emplear aridos reactivos
[53, 54]. Estas discrepancias pueden ser atribuidas a los diferentes
métodos empleados para evaluar y valorar la susceptibilidad del
ataque alcali-silice.

La reduccion en el grado de reactividad por parte del humo de silice en
su estado densificado fue observada igualmente en diferentes estudios
llevados a cabo por parte del grupo de investigacién de GIQUIMA en la
Universidad Politécnica de Valéncia. Dichos resultados motivaron la
busqueda de emplear mecanismos o tratamientos para la optimizacién
e incremento en la reactividad del humo de silice densificado mediante
la aplicacién de diferentes tipos de tratamientos [55]. Los resultados
revelaron que la aplicacién de tratamientos de molienda tradicional en
sistemas de molino de bolas no contribuye a la mejora de la dispersiéon
de las particulas de humo de silice a través de la destruccién de los
aglomerados. El tratamiento tiene un efecto importante durante los
primeros minutos de molienda, donde los aglomerados de mayor
tamano son destruidos como consecuencia del impacto entre las
particulas y los cuerpos moledores, sin embargo a tiempos mas
prolongados no se observé una mejora en el grado de dispersion,
donde el tamafno medio de particula fue superior a 20 pm y un
contenido de particulas sub-micrométricas inferior al 1% [55].

La aplicacion de tratamientos de ultrasonidos en humo de silice es
evaluada inicialmente por Chu et al [56], el cual estudié el grado de
dispersion de la particulas en una suspensioén acuosa con diferentes
valores de pH. Haider et al [57] evalud la utilizacién de ultrasonidos
para la disgregacion de aglomerados de humo de silice y su efecto en la
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reologia de un sistema polimérico, cuando el SF es empleado como
filler. No obstante, un estudio detallado de tratamientos de
ultrasonidos de frecuencia alta en materiales cementicios, es llevado a
cabo por Martinez et al [58, 59], donde la desaglomeracién contribuye
significativamente con un incremento de la reactividad puzolanica. En
base a los resultados obtenidos mediante analisis termogravimétrico se
demuestra que el incremento en el contenido de particulas con
tamanos inferiores a 1 um como consecuencia de la destruccion de los
aglomerados contribuye a un incremento en el consumo de portlandita
por la reaccién puzolanica junto con la obtencion de resistencias
mecanicas mas altas, comparado con aquellos sistemas en los que
esta presente el humo de silice en su estado densificado (DSF) [59]. La
efectividad del tratamiento de sonicaciéon evaluada mediante la
modificacién de la distribucién de tamafio de particula (ADL) y
contenidos de particulas sub-micrométricas (<1 um) es afectado por la
potencia del tratamiento (medida en W), la relacion SF/agua de la
disolucién y el tiempo de tratamiento [58]. La elevada reactividad de
las particulas de humo de silice de menor tamafo también es
demostrado por Mitchell et al [60] quien evalud el consumo de cal con
diferentes tipos de humo de silice. Materiales con menores
distribuciones de tamafno de particula exhiben una mayor superficie
especifica y por tanto un mayor grado de reactividad. Estos resultados
son coherentes con Wolsifer [61] quien resalta la mejora en el grado de
dispersion y reactividad del humo de silice después de ser sometido a
un tratamiento de ultrasonidos.

Por otra parte la destruccion de los aglomerados tiene un efecto
positivo sobre la reologia de las pastas, otorgandole una mayor fluidez
y la posibilidad de utilizar menores relaciones agua/conglomerante y
menores contenidos de aditivo [55]. Este efecto también ha sido
encontrado recientemente por otros investigadores [62, 63]. Aunque
sus estudios no se centran en la aplicacién de tratamientos de
ultrasonidos, resaltan que la mejora en el grado de dispersion tiene un
efecto en el aumento de la trabajabilidad de las mezclas en estado
fresco.
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2.2. NANO-SILICE Y MICRO-SILICE COMO ADICIONES ACTIVAS EN
SISTEMAS CONGLOMERANTES DE CEMENTO PORTLAND

El desarrollo y evolucién de los materiales cementicios ha conducido al
surgimiento de nuevas tecnologias y hormigones de elevado
desempeno mediante la utilizacion de minerales activos de tamanos
nanomeétricos, los cuales pueden contribuir a una mejora, tanto de las
propiedades mecanicas como de durabilidad, mediante la obtencién de
productos de hidratacién de mayor resistencia y estabilidad quimica.
Estas nuevas tecnologias pueden ser usadas efectivamente con el
propoésito de controlar las propiedades, desempeno y vida tutil del
hormigén para obtener un material con nuevas funciones y
propiedades.

Las nanoparticulas pueden actuar como puntos de nucleacién para
algunas fases de hidratacion del cemento, debido a su reactividad
elevada, asi como nano-refuerzo o nano-filler para densificar la
microestructura y la zona de transicion entre la pasta y los aridos. No
obstante, el principal problema de la incorporacién de nano-particulas
es la efectividad en su dispersién, especialmente cuando se emplean
volumenes elevados, lo cual reduce significativamente sus beneficios
debido a la creaciéon de aglomerados, que pueden conducir a la
generacion de concentradores de esfuerzos y con ello una disminucién
en el desempefio mecanico del material [64].

La reactividad de las adiciones activas con tamafos nanomeétricos y su
capacidad para reaccionar con la CH a través de la reacciéon
puzolanica son considerablemente mayores al ser comparado con el SF
[65]. La adicién de nanoparticulas tiene diferentes efectos sobre las
propiedades de las pastas de cemento comparado con la incorporacién
de SF. Con particulas de tamafo ultrafino, la superficie especifica y el
numero de atomos en la superficie se incrementa considerablemente.
Debido a que los atomos de la superficie de las nano-particulas no
estan completamente coordinados con otros atomos, existe una mayor
cantidad de enlaces insaturados o fuerzas residuales que hace que las
particulas se encuentren en un estado termodinamicamente inestable.
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Por estas razones las nano-particulas presentan una energia
superficial elevada y la superficie exhibe una alta reactividad, lo cual
conduce a que reaccionen mas facil y rapidamente [65].

La incorporaciéon de nano-SiO; mejora la trabajabilidad y resistencias
mecanicas del hormigén [66-68], incrementa la resistencia a la
penetracion de agua [69] y ayuda al control de la lixiviaciéon de CaZ?*
[70], asociado a diferentes tipos de mecanismos de degradacién.
Adicionalmente acelera las reacciones de hidratacién tanto del silicato
tricalcico (C3S) como en sistemas constituidos con cemento-ceniza
volante, como consecuencia de la reactividad elevada de las nano-
particulas [71, 72]. La utilizacion de nano-silice en hormigones
incrementa mas eficientemente las resistencias mecanicas en
comparaciéon con el SF [73, 74]. La adiciéon de un 10% de nano-SiO;
incrementa la resistencia a compresion a 28 dias de curado hasta en
un 26% [68], mientras que la incorporaciéon de un 15% de SF tan solo
mejora las resistencias en un 10% [66]. Se ha demostrado que la nano-
silice no solamente se comporta como un relleno mejorando la
microestructura, si no también actia como un activador para
promover la reacciéon puzolanica [73].

2.3. SISTEMAS CONGLOMERANTES BASADOS EN LA ACTIVACION
ALCALINA DE MINERALES NATURALES, DESECHOS O SUB-
PRODUCTOS INDUSTRIALES.

La sustitucién total del cemento Pértland se ha logrado mediante el
surgimiento de materiales suplementarios (adiciones) para producir los
cementos compuestos, los nuevos ceramicos quimicamente enlazados,
los cementos activados alcalinamente (CAA) y/o geopolimeros. Esta
nueva tecnologia ha permitido la utilizacién y el aprovechamiento de
residuos sélidos, provenientes de diversos sectores de la industria para
obtener materiales no convencionales, con propiedades equivalentes o
incluso superiores, que contribuyen significativamente al desarrollo
sostenible en el sector de la construccion.
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La activacién alcalina fue descubierta inicialmente por Purdon [75], a
través del estudio sobre el efecto que tiene la incorporacién de
hidréxido de sodio (NaOH) a una variedad de minerales que estaban
constituidos fundamentalmente por Si y/o Al. Purdon propuso que el
mecanismo de endurecimiento de una escoria de alto horno (GBFS)
(con un 41% de CaO, 30% de SiO; y 20.5% de AlOj3) activada
alcalinamente con NaOH (del 5,5.% al 7,5%) involucra la disolucién de
Si y Al y la precipitaciéon de silicato calcico hidratado (C-S-H) o los
aluminatos hidratados, obteniendo una resistencia de 27 MPa a un dia
de curado y 72 MPa a 5 afios. No obstante, Glukhovsky [76] es
reconocido como el investigador que senté las bases tedricas de
cementos alcalinos basados en materias primas con altos contenidos
de calcio, tales como las escorias de alto horno. En sus reportes
propone que el mecanismo general que permite describir la activacién
alcalina se Dbasaba fundamentalmente en tres etapas: 1)
disolucién/hidrélisis; 2) reorganizacién/condensacion y 3)
policondensacién/gelacion.

La activacién alcalina no es un proceso exclusivo de las escorias de
alto horno (GBFS). En los afnos 70s, Davidovits [77] desarrolld
sistemas de activacién alcalina de materiales basados en caolin (K) y
metacaolin (MK). La mezcla de este aluminosilicato sélido con una
soluciéon altamente alcalina constituida por hidréxidos y/o silicatos
produce un material sintético, compuesto por una red de sialatos con
tetraedros de silice y alimina, enlazados alternativamente con atomos
de oxigeno. Iones con carga positiva, tales como el Na*, K* o Ca2*, son
esenciales para el balanceamiento de la carga negativa de la red de
sialatos y se alojan en las cavidades de la estructura. La estructura en
cadena y unidades repetidas (monémeros) inspiré a Davidovits a
nombrar a estos materiales como “Geopolimeros” (polimero
inorganico), termino que fue aceptado internacionalmente y que
actualmente es empleado por diversos investigadores. Asi mismo se
han desarrollado sistemas geopoliméricos con diferentes materiales
reactivos, los cuales presentan una composicion quimica basada
principalmente en silice y alimina y constan de elevadas cantidades
de fases sélidas altamente energéticas (fases vitreas), como es el caso
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de las cenizas volantes (FA) [78-80]. 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.

De igual manera, se ha comprobado que a pesar de que tanto los
cementos de escoria activada alcalinamente (AAS, por sus siglas en
ingles) como los geopolimeros basados en FA y MK, son considerados
sistemas cementantes de activacion alcalina, se ha identificado que
tanto la estructura formada como las rutas de los mecanismos
quimicos de adquisicion de resistencias mecanicas son diferentes
entre ellos [78, 81-84|. El endurecimiento de AAS y materiales que
contienen altos contenidos de calcio puede estar caracterizado por
ambas reacciones, condensacion e hidratacion, formando geles tipo C-
S-H y fases tipo C-A-S-H (sustitucién por Al en los C-S-H),
dependiendo del contenido de calcio y la alcalinidad [86], mientras que
las propiedades enlazantes de los geopolimeros son atribuidas a que
las especies disueltas tras la activacién alcalina son polimerizadas, de
manera que se produce una red tridimensional amorfa de los
aluminosilicatos que endurece rapidamente y presenta buenas
propiedades mecanicas [78, 80, 87-89]. La sintesis o reaccién de
geopolimerizacion se desarrolla en una serie de etapas, las cuales
pueden ocurrir de manera simultanea y que se describe a
continuacién [80, 87, 89-91]:

- Disolucién de las de las fases de Si y Al del sélido o fuente
primaria por la hidrélisis alcalina, generando especias activas
de aluminosilicatos

- Polimerizaciéon de las especies activas que fueron liberadas
durante su disolucién en una fase acuosa, la cual podria
también, estar constituida por silicatos solubles procedentes de
la solucion activante. 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
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activaciéon y propiedades finales del producto, y que han sido
objeto de estudio por diversos investigadores [92-94].

- Gelacion de los aluminosilicatos polimerizados. El tiempo
necesario para la obtenciéon de la solucién supersaturada de
aluminosilicato 'y posterior formaciéon del gel varia
considerablemente en funcién de la reactividad de las materias
primas, condiciones de activaciéon, asi como el tipo y
concentracion de la solucion activante.

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

- Transformaciéon al estado sélido de los geles de
aluminosilicatos.

Teniendo en cuenta que tanto las fuentes primarias, 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, los cuales son
listados en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2. Factores que determinan la geopolimerizacién

Composicién Quimica

Mineralogia

Microestructura

Distribucion de  tamano de
Particula

Alcalinidad.

Tipo y naturaleza

Relacién Si/Cation

Relacion Especies i6nicas/Cation

Fuente de
aluminosilicatos

e

Activador Alcalino

e

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

Los activadores tienen la funcién de acelerar la solubilizacién de la
fuente de aluminosilicato, favorecer la formacién de hidratos estables
de baja solubilidad y promover la formacién de una estructura
compacta con estos hidratos. Los activantes pueden ser compuestos
alcalinos o alcalinotérreos, tales como hidréxidos (ROH, R(OH)»), sales
de acido débil (R2COz, RoS, RF), sales de acido fuerte (NaxSOs,
CaS04.2H20) y sales silicicas del tipo RoO(n)SiO2 donde R es un ién
alcalino del tipo Na, K o Li. Al respecto, los activadores comtnmente
usados son el hidréxido de sodio o potasio, silicatos y carbonatos.

2.3.1.1. Efecto del tipo de ion alcalino

Los cationes alcalinos juegan un papel importante en la primera etapa
de la sintesis, 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 del geopolimero. En esta etapa,
el cation determina la estructura final y sirve como guia o modelo para
direccionar y controlar la velocidad de la policondensacién y
crecimiento estructural. El tamano del catién afecta a la morfologia de
la estructura. De esta manera, el K* al parecer, es el responsable de un
mayor grado de condensaciéon y de resistencia mecanica del producto
final, en comparacion al Na* cuando son incorporados bajo las mismas
condiciones. El i6n metalico K* presenta una mayor basicidad y mayor
tamano, permitiendo una velocidad mas alta de disolucién y con ello
se produce mas efectivamente la reacciéon de policondensaciéon, para
obtener estructuras mas resistentes y densas [95-98]. No obstante se
ha encontrado cierta controversia al respecto, ya que algunos
investigadores [99] aseguran que el NaOH permite obtener un mayor
grado de disolucién de minerales naturales, comparado con la
incorporaciéon de KOH. Ademas la utilizacién de soluciones alcalinas
con silicatos solubles 6 silicatos de sodio 6 potasio generan cinéticas
de reaccion mas altas frente a soluciones con hidréxidos alcalinos
[100], ademas de generar una estructura mas compacta y de mayor
estabilidad [101, 102]. Un incremento en la relacién SiOz/NazO del
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sistema mediante la incorporaciéon de silicatos solubles en el activador
alcalino provocan la obtenciéon de estructuras con mayor grado de
amorficidad. Por el contrario, sistemas basados Unicamente con
hidréxidos alcalinos (sin la adiciéon de silicatos solubles) favorece la
formaciéon de estructuras zeoliticas de baja o medio grado de
cristalinidad. De esta manera, las propiedades y caracteristicas
microestructurales de los sistemas geopoliméricos dependen tanto de
la concentracion de los silicatos solubles incorporados, asi como de la
alcalinidad de la solucién, la cual determina el grado de polimerizacién
[93].

La concentracion 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
concentracion del ién hidroxilo y con ello puede contribuir a obtener
materiales con una resistencia mecanica mas elevada [103]. No
obstante Palomo et al [80] reporta un comportamiento contrario, donde
la utilizacion de un activador a una concentraciéon de 12 M permite
producir materiales con una mayor resistencia mecanica que aquellos
obtenidos a una concentraciéon de 18 M.

2.3.1.2. Efecto del contenido de silicatos solubles

El mecanismos y cinética de las reacciones de geopolimerizaciéon se ve
igualmente afectada 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 [87, 104]. Este mismo
comportamiento ha sido observado en sistemas basados en FA de
acuerdo a los reportes publicados por Palomo et al [80].

El impacto ambiental de los cementos de activacién alcalina, se
incrementa significativamente con la utilizacién de silicatos solubles,
particularmente con silicato de sodio, asociado a un mayor consumo
de energia y emisién de gases invernadero durante la produccién de
estos agentes. La produccion de silicato de sodio demanda la
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utilizacion de elevadas cantidades de energia para alcanzar
temperaturas comprendidas entre 1400 y 1500 °C, asi como la emisioén
de grandes volumenes de CO, como producto secundario, como
consecuencia de la calcinaciéon de carbonato de sodio (NaxCOs) y
cuarzo (SiOg) [105, 106].

Esto ha producido el desarrollo de activadores alternativos con un
mayor criterio de sostenibilidad. Zivica y Rowsekova [107-110] han
llevado a cabo varios estudios acerca del humo de silice modificado
quimicamente con hidréxido de sodio, identificando su gran potencial
como activador alcalino en la produccién de conglomerantes de escoria
activada alcalinamente. Otros investigadores han encontrado
resultados similares con la utilizacién de otro tipo de fuentes de SiOo,
tales como ceniza de cascarilla de arroz en sistemas geopoliméricos
basados en metacaolin y escoria [111]. La combinacién de alcalis con
un material rico en SiO; en estado amorfo puede ser empleado
satisfactoriamente como activador alternativo en la producciéon de
conglomerantes geopoliméricos con un amplio rango de precursores de
aluminosilicato.

2.3.2. Precursores de aluminosilicatos.

Materiales cuya composiciéon se base en silice y alimina en estado
amorfo presentan una elevada reactividad, resultando aptos para ser
empleados como fuente primaria en la produccién de sistemas
geopoliméricos [77, 87, 103]. 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 [98, 99]. La
incorporacion de fuentes ricas en calcio (tales como escorias
sideruirgicas) puede contribuir de manera significativa a la mejora del
comportamiento mecanico del producto obtenido [112, 113].

2.3.2.1.  Ceniza Volante (FA)

La ceniza volante es un polvo de tamafno micrométrico, la cual
presenta forma esférica con un tamano de particula que puede variar
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entre 1 a 150 pm y una superficie especifica entre 250 y 600 m?2/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
y/o cortinas de agua de los gases de combustién. Las cenizas volantes
pueden procesarse para un mejoramiento de su calidad, a través de
diferentes tratamientos de clasificacion, seleccién, molienda y/o
reducciéon de carbén. La composiciéon quimica de la ceniza volante se
basa en silice y aliimina, la cual puede variar entre 40% - 60% y 20% -
30%, respectivamente.

La Tabla 2.3 muestra las especificaciones técnicas y clasificacién de la
ceniza volante para su potencial utilizacién como adicién activa en el
cemento u hormigén de la normativa espafola UNE-EN 450-
1:2006+A1. Esta norma permite llevar a cabo una clasificacién de la
ceniza volante, segin su contenido de inquemados (a través de la
pérdida por ignicién) y de su finura.

Tabla 2.3 Especificaciones quimicas y fisicas recomendadas por la
UNE-EN 450-1:2006 para cenizas volantes.

Pérdidas por calcinaciéon

Categoria A (% max.) S
Categoria B ( % entre) 2-7
Categoria C (% entre) 4-9
Cloruro (% max) 0,10
Especificaciones S0s (% max) 3.0
Quimicas CaO libre (% max) 2,5
CaO reactivo (% max) 10,0
SiO; reactivo (% min.) 25
SiOz + Al,O3 + FeoO3z (% min.) 70
Alcalis. Naz0 equiv (% max) S
MgO (% max) 4
P20s (mg/kg max) 100
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
Erich Rodriguez

33



A
H IC lTECH Estado del Arte

De manera general, el grado de reactividad y composiciéon de la ceniza
volante depende fundamentalmente del tipo de carbén empleado, del
proceso de transformacién durante su combustiéon, tipo de horno o
caldera, velocidad de enfriamiento y sistema de captaciéon (htimedo o
Seco).

Reportes del anno 2005 indican que a nivel europeo la obtencion de
productos de la combustién de carbén (CCP) esta cercano a los 64
millones de toneladas métricas, de las cuales un 67% corresponden a
cenizas volantes (FA), 10% a cenizas de fondo (BA) y un 18% de yesos
procedentes de desulfuracién de efluentes gaseosos (Flue gas
desulphurization gypsum, FDG). Asi mismo, se reporta el
aprovechamiento de 21 millones de toneladas meétricas de FA en la
industria de la construccién como materia prima en la produccién de
cemento, cementos compuestos (blended cements), adicién activa en
hormigones, elementos prefabricados y material de relleno, entre otros
[117]. Por su parte, Estados Unidos en el 2007 produjo alrededor de
131 millones de toneladas métricas de CCP, de las cuales 71 millones
corresponden a FA y tan solo un 36% ha sido empleado como
subproducto o materia prima en la industria de la construccién y un
8% para otras aplicaciones, tales como la agricultura, mineria y
estabilizaciéon de desechos, entre otros [118]. Estas cifras revelan la
gran necesidad de fomentar e intensificar los niveles de utilizacion de
dichos residuos, especialmente si permiten obtener materiales con
buenos desempefios y de esta manera disminuir el gran impacto
ambiental que esto genera.

La obtencion de sistemas geopoliméricos basados en FA fue estudiada
inicialmente por Wastiels et al en 1993 [119], a través de la
incorporaciéon de soluciones activantes constituidas con diferentes
proporciones de silice y sodio. Bajo estas condiciones experimentales,
fue posible obtener materiales con resistencias a compresion de hasta
63 MPa. De igual manera, se obtuvieron hormigones con un excelente
desempefio mecanico y una elevada resistencia frente al ataque por
acidos. Afnos mas tarde, van Jaarsveld et al [97] estudid las
caracteristicas quimicas de sistemas geopoliméricos de FA a través de
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microscopia electrénica de transmision (TEM) y resonancia magnética
nuclear (NMR) con el propoésito de emplear este material para la
inmovilizacion de metales pesados, siendo este estudio uno de los
primeros que relacioné composicién y desempeno, sin evaluar en
mayor profundidad la microestructura y mecanismos de sintesis.

De acuerdo con Fernandez-Jiménez et al [120] cuando la FA es
mezclada con una solucién alcalina se produce un proceso de
disolucion del Si y Al; entonces las moléculas se condensan en un gel
(polimerizacién) y el ataque alcalino rompe la cubierta de la particulas
de la FA, exponiendo las pequenas esferas contenidas en su interior,
que posteriormente se disuelven para la formacién de productos, tanto
en el interior como en el exterior de dichas esferas, tal como se ilustra
en la Figura 2.4. Asi mismo, diversas investigaciones han concluido
que la activaciéon alcalina de la FA 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 difracciéon de rayos X (XRD)
han podido detectar la formacion de fases cristalinas de
hidroxisodalita (NasAl3SizO120H), herschelita (NaAlSi2Os.3H20) [88] y
analcima (NaAlSi2O¢H20) [121]. Sin embargo, existen otros estudios
[122, 123] donde no han encontrado la cristalizaciéon de fases zeoliticas
(compuestos hidratados basados en sodio), sino la presencia de geles
de C-S-H con iones Na* en su interior, lo cual puede ser confirmado
por la baja relacién C/S, a consecuencia del reemplazo del ié6n Na* por
Ca?*. Esta explicacion es a su vez confirmada por Gifford y Gillot [124].
Asi mismo se ha demostrado que la cantidad de sodio dentro de la fase
C-S-H aumenta con la disminucién de la relacién C/S [125, 126].

De manera general los sistemas geopoliméricos basados en FA
presentan una mayor durabilidad frente a medios agresivos, tales
como acidos, sulfatos y agua de mar, en comparacién a materiales
tradicionales basados en cemento Pértland [127].
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Figura 2.4 Modelo descriptivo de la activacion alcalina de cenizas
volantes [120]

2.3.3. Factores que afectan el desempeiio de sistemas

geopoliméricos

La eleccion del tipo de catién alcalino a emplear en un proceso de
geopolimerizaciéon dependera de diversos factores, el mas importante
es el tipo de fuentes primarias asi como el tipo de aplicacién que se le
va a dar al producto final. La concentracién del activador alcalino es
una de las variables fundamentales en el proceso de
geopolimerizaciéon, ya que la solubilidad del aluminosilicato se
incrementa con el aumento en la concentracién del ién hidréxido.
Concentraciones mas altas de NaOH permite obtener resistencias a
compresion mas elevadas [103]. Cheng y Chiu [128] reportd
resistencias de hasta 60MPa con una concentraciéon 10 N de KOH, no
obstante esta resistencia es reducida con el incremento de la
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concentraciéon de KOH de 10 N a 15 N, debido a un exceso de iones K*
en la red estructural. La relacion M20O/SiO; en la soluciéon activante
juega un papel importante en el desarrollo resistente del geopolimero.
Un incremento en la concentracion de MO (donde M representa el
metal alcalino Na o K del activador) o un decremento en la cantidad de
SiO2 en el sistema puede contribuir de manera positiva en el
desempefio mecanico del material [91, 129]. La cantidad de iones OH-
en la producciéon de polimeros inorganicos contribuye a la disolucién
de Si** y Al3*, mientras que un exceso en la concentracién de OH- en la
geosintesis puede reducir el comportamiento mecanico del producto
final [80].

Un incremento en la temperatura de curado acelera la cinética de la
reacciéon 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 compresiéon de los
productos [129, 130]. No obstante, la utilizacion de elevadas
temperaturas de curado (>150 °C) y/o prolongados tiempos de curado
térmico puede ocasionar un efecto negativo sobre las propiedades
mecanicas, debido a un exceso en la contraccién del material y un
crecimiento de microgrietas en la matriz, como resultado de la
deshidroxilacién y contraccién de la estructura amorfa dentro del gel
geopolimérico.

Kovalchuk et al [131] evaluaron diferentes condiciones de curado de
un sistema geopolimérico de FA, concluyendo que las condiciones de
curado determina el agua disponible durante las reacciones de
geopolimerizacién, ya que juega un papel esencial en el desarrollo
microestructural del material (tales como porosidad y composiciéon de
las fases), grado y cinética de la reacciéon de geopolimerizacién y sus
respectivas propiedades macroscopicas.

Los cementantes geopoliméricos han sido introducidos
satisfactoriamente en la Industria de la construccién para casos y/o
aplicaciones especificas, ya que presentan propiedades como elevada
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dureza superficial, estabilidad térmica y una precisa moldeabilidad.
Sistemas geopoliméricos basados en escorias sideruirgicas, endurecen
rapidamente a temperatura ambiente y exhiben resistencias a
compresiéon en el rango de los 20 MPa, después de solo 4 horas a 20
°C. Como nuevo material cementante presenta propiedades unicas,
tales como altas resistencias a edades tempranas, baja contraccion,
resistencia al hielo-deshielo, a los sulfatos y a la corrosion [77]. Desde
1983 en Estados Unidos, se ha involucrado en el desarrollo del
concepto de nuevos materiales cementicios teniendo en consideracion
la quimica de la geopolimerizacion. En afios recientes, nuevos
cementantes inorganicos activados alcalinamente han sido
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 produccién de cemento
[77]. A nivel europeo, Slagstar® (http://www.slagstar.at/en/mainl/) ha
desarrollado hormigones basados en la activacién alcalina de escorias
siderurgicas para la produccién de algunos elementos prefabricados
(pavimentos, ladrillos, tuberias, vigas), tanques bajo tierra, tanques de
aguas residuales, pisos industriales, cimentaciones y encapsulamiento
de residuos toxicos. Asi mismo en Australia, Zeobond E-CRETE™
(http:/ /www.zeobond.com), produce elementos prefabricados no
estructurales, para diferentes aplicaciones en la industria de la
construccién, a partir del aprovechamiento de cenizas volantes y
escorias siderurgicas.

2.4. CONCLUSIONES

El estudio del estado del arte realizado en este capitulo justifica la
motivacion del presente estudio para la valoracién del humo de silice
en su estado densificado como material suplementario del cemento
Pértland. Aunque ya se ha demostrado que los tratamientos de
ultrasonidos de alta frecuencia mejora el grado de dispersion de las
particulas de humo de silice, otorgandole un incremento en la
reactividad puzolanica; las caracteristicas microestructurales de los
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productos de reaccién obtenidos, asi como su efecto en las resistencias
mecanicas en hormigén no habian sido estudiadas detalladamente.

Asi mismo, hay que tener en cuenta que la elevada reactividad del
humo de silice y su gran disponibilidad le confieren un gran potencial
para ser empleados como fuente adicional de SiO; en la produccion de
activadores alcalinos alternativos después de ser modificados
quimicamente con una solucién alcalina. Otro tipo de materiales
basados en SiO;, tales como desechos agroindustriales o nano-SiOa,
pueden ser utilizados satisfactoriamente como fuentes de silice en la
produccién de este tipo de nuevos activadores.

El desarrollo y optimizacion de estos nuevos conglomerantes
representan una alternativa de gran interés para la sustitucién parcial
o total del cemento Pértland en la produccién de materiales de alto
desempenfo, con elevadas resistencias mecanicas, prolongada vida util
y con menor afectaciéon ambiental.
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Capitulo 3
Objetivos

3.1. OBJETIVO GENERAL

Evaluar la eficacia de distintos materiales basados en silice con
diferente distribuciéon granulométrica, como adicién puzolanica en
sistemas tradicionales de cemento Poértland, asi como utilizar estos
mismos materiales como fuente adicional de silice, en la produccién de
activadores alternativos para sistemas de activacion alcalina basados
en ceniza volante.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

* Incrementar la reactividad de distintos tipos de humos de silice de
diferente procedencia, a partir de la mejora en el grado de
dispersion mediante la aplicaciéon de tratamientos de ultrasonidos
de elevada frecuencia.

¢ Estudiar el efecto de la utilizacion de dispersiones acuosas de
humo de silice obtenidas mediante sonicacién, sobre las
caracteristicas micro-estructurales, desempefilo mecanico Yy
algunas propiedades de durabilidad en conglomerantes basados
en cemento Portland.

Erich Rodriguez
53



L )
Il C lTECH Objetivos

. Desarrollar, optimizar y evaluar sistemas de activacién alcalina
basados en una ceniza volante de origen espanol, con la
utilizacion de activadores alcalinos alternativos constituidos con
diversas fuentes de silice.
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Capitulo 4
Metodologia
Experimental

En el presente capitulo se describe de manera general el programa
experimental desarrollado en la realizacion de la presente tesis
doctoral, el cual ha sido financiado por parte del Ministerio de Ciencia
e Innovacién de Espana (BIA2007-63252). La evaluaciéon de
propiedades fisicas y quimicas, tanto de las adiciones activas de SiOo,
asi como de los sistemas conglomerantes (convencionales y no
convencionales) se llevé a cabo mediante la utilizacion de diferentes
técnicas instrumentales disponibles en la Universitat Politécnica de
Valéncia y con la colaboraciéon de otros centros de investigacion tales
como: Universidad de Alicante, Universitat de Valéncia y University of
Melbourne. De esta manera a continuaciéon se describe las
caracteristicas generales y condiciones experimentales de las técnicas
instrumentales de caracterizacién empleadas en el presente proyecto.

4.1. TECNICAS EXPERIMENTALES DE CARACTERIZACION EN
MORTEROS Y HORMIGON

4.1.1. Determinacion de la Resistencia a Compresion

En la determinaciéon de la resistencia a compresion de pastas y
morteros se emple6 una prensa Universal de ensayos de IBERTEST

Erich Rodriguez
55



A
!g ITEDCD,!:' Metodologia Experimental

Internacional modelo MPU-60 con una velocidad de aplicacién de
carga comprendida entre 4,0-5,0 kN/min (Figura 4.1A). Por otra parte,
la valoracion de la resistencia en muestras de hormigén se llevé a cabo
en una prensa IBERTEST modelo MEH-3000-LCMD2W (Figura 4.1B)
con una velocidad de aplicacién de carga de 8,84 kN/min en base a la
normativa UNE-EN 835.

A. Iberstest MPU-60 B. Ibertest MEH-3000LCMD2W

Figura 4.1 Prensas wuniversales para la realizaciéon de ensayos
mecanicos

4.1.2. Porosimetria por Intrusiéon de Mercurio (MIP)

Se evalué la distribuciéon de tamafio de poro en morteros a través de
porosimetria por intrusion de mercurio (MIP), en un porosimetro
Autopore IV 9500 de Micrometrics Instrument Corporation con un
rango de presiones comprendido entre 13782 Pa hasta 227,4 MPa
(Figura 4.2, Universidad de Alicante). La distribucién de tamafo de
poro fue llevada a cabo en base a la presién aplicada y el modelo de
Washburn [1], asumiendo un angulo de contacto de 130°.
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Figura 4.2 Porosimetro de Mercurio. Autopore IV 9500.

4.2. TECNICAS EXPERIMENTALES DE CARACTERIZACION
EMPLEADAS EN LAS MATERIAS PRIMAS

4.2.1. Granulometria Laser

La distribucién del tamafio de particula de los materiales empleados y
de los materiales sometidos a tratamientos para lograr un mayor grado
de dispersion fue llevada a cabo mediante la utilizacion de un
granulémetro laser Master Sizer 2000 (Figura 4.3) y analizados
mediante el software de Malvern Instrument v3.01 con un error
residual inferior al 1%, un indice de reflexiéon y de absorcién de 1,52 y
0,10, respectivamente. Las medidas fueron realizadas usando agua
como dispersante.
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Figura 4.3 Granulometria por difraccién laser (ADL)

4.2.2. Determinacion del Potencial Z en suspensiones

El potencial zeta de algunas suspensiones fue determinado mediante
en equipo electroforético de Zetasizer 2000 de la Universitat de
Valéncia (Figura 4.4). Las muestras fueron previamente diluidas en
agua destilada y posteriormente evaluadas. Los datos obtenidos
corresponden a un promedio de tres mediciones mediante el software
ZetaSizer software v6.29.

Figura 4.4 Determinacion del Potencial Z
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4.3. TECNICAS EXPERIMENTALES DE CARACTERIZACION EN
PASTAS

El efecto de las adiciones activas de SiO; sobre algunas caracteristicas
microestructurales, tanto en los sistemas tradicionales de cemento
Portland (OPC), asi como en los sistemas de ceniza volante activada
alcalinamente fue llevado a cabo en pastas para su evaluacion. Estas
pastas a ciertos tiempos de curado fueron molidas, mezcladas con
acetona, filtradas, secadas a 60 °C durante aproximadamente 30
minutos y posteriormente almacenadas en recipientes plasticos
sellados para evitar la posible carbonataciéon de la muestra hasta el
momento del ensayo. Dichos analisis fueron los siguientes:

4.3.1. Analisis Termogravimétrico (TGA/DTG)

A. Universitat Politécnica de Valéncia: Se empleé una termo-balanza
Mettler Toledo TGA850 (Figura 4.5A), donde los resultados obtenidos
fueron evaluados a través del software STARe® v8.10. La cantidad de
muestra empleada fue de 30+1 mg. Como condiciones experimentales
de los experimentos se emplearon los métodos descritos en la Tabla
4.1. El método I fue empleado para la evaluacion de sistemas de
activacion alcalina, mientras que el método II se utilizé para el analisis
de pastas de OPC y parcialmente sustituidas por puzolana. Estas
condiciones de evaluacién fueron seleccionadas en base a anteriores
investigaciones llevada a cabo por el grupo de investigacion [2].

A. Mettler Toledo B. Perkin Elmer
Figura 4.5 Analisis termogravimeétrico.
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B. University of Melbourne: Se empleo un termogravimetro de Perkin-

Elmer Diamond (Figura 4.5B) con un isoterma inicial a 40 °C durante
40 min. para estabilizar la muestra y siguiendo las condiciones
experimentales del método I que son listadas en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1 Condiciones experimentales empleadas en el analisis
termogravimétrico

Método I I

Velocidad de calentamiento (°C/min) 10y 20 10
Intervalo de Temperatura (°C) 35 -1000 35 - 600

Flujo de aire de Nitrégeno (ml/min) 75 75
Tipo de Crisol Aluimina Aluminio

4.3.2. Difraccion de Rayos X (XRD)

A. Universitat Politecnica de Valéncia: Se emple6é un difractéometro de
polvo RX Rigaku R-INT 2200 equipado con un tubo de rayos catédicos
de Cu y un software DIMAX que permite realizar un procesamiento

semicuantitativo de los datos. La evaluacién fue llevada a cabo en un
rango de 20 de 5° a 55°, a una velocidad de barrido de 0,2 grados/min
y un paso de 0,020 grados.

B. Universitat de Valéncia: Se empleé un Bruker D8, operado con
radiacién Koa-Cu(1,5406 A) con una tensién de 40 kV y una intensidad
de 20 mA. Se registraron difractogramas en el intervalo 26 entre 5° y
55°, con un angulo de paso de adquisicién de 1 s.

C. University of Melbourne: Se empleé un difractémetro Bruker D8
Advance Instrument (Figura 4.6) con un tubo de rayos catodicos de
Cu-Ka y un filtro de Ni. El analisis se llevé a cabo con un paso de

0,020° y una velocidad de escaneo de 4 s/paso en un rango 20 de 3° a
70°.
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Figura 4.6 Difractéometro de Rayos X de la Universidad de Melbourne.

4.3.3. Microscopia Electronica de Barrido y Anadlisis de
Electrones Secundarios (SEM/EDS)

A. Universitat Politécnica de Valéncia: Los materiales fueron observados

en un microscopio electrénico de barrido modelo JEOL JSM6300
(Figura 4.7A) en modo de alto vacio y un voltaje de aceleracion de
20kV. 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. El analisis
semi-cuantitativo fue realizado en muestras previamente cubiertas con
carbono en una unidad de analisis de EDS de OXFORD
INSTRUMENTS modelo Link-Isis. Los resultados obtenidos fueron
procesados con el programa INCA.

B. University of Melbourne: Se emple6é un microscopio electrénico FEI

Quanta (ESEM) operado con un voltaje de aceleraciéon de 15kV y en
modo de bajo vacio. El equipo contaba con un espectréometro de rayos
X de Link-Isis, Oxford Instruments (EDS) para la determinacién de la
composicion quimica (Figura 4.7B).
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A. Universitat Politécnica de Valéncia B. University of Melbourne

Figura 4.7 Microscopio electrénico de barrido.

Para llevar a cabo un analisis de las caracteristicas morfologicas de los
materiales en estudio, las muestras sélidas fueron recubiertas con una
pelicula de Au con el objetivo de asegurar la conductividad de los
especimenes. Por otra parte, el analisis por EDX se llevé a cabo en
muestras acondicionadas previamente para el ensayo, las cuales
fueron embebidas en una resina epodxica, posteriormente pulidas y
recubiertas con una delgada pelicula de grafito en la superficie con la
finalidad de mejorar la precision del detector.

4.3.4. Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

Se empleé un microscopio electrénico de transmision (TEM) en
dispersiones acuosas de humo de silice sometidas al tratamiento de
sonicacién. Un gramo de la dispersiéon acuosa de humo de silice fue
diluida en 100 g de agua destilada: Se tomé una gota de esta solucion
y se colocé en una rejilla de carbono, la cual posteriormente se seco a
temperatura ambiente para ser observada en el microscopio. La
muestra fue evaluada hasta 45000 aumentos en un microscopio
Philips SM10 con una corriente maxima de 100 kV.
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4.3.5. Infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

El analisis por Infrarrojo, se realizé en un espectrémetro Mattson
Genesis II FTIR™ de la Universitat Politécnica de Valéncia (Figura 4.8)
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 dilucién con KBr, con una relacion muestra/KBr de
1:100. Los datos recolectados fueron analizados mediante el software
WinFIRST™ Macros and ApPro™.

Figura 4.8 Espectrometro de Infrarrojo Mattson Genesis II.

4.3.6. Florescencia de Rayos X (XRF)

Se emple6 un espectrometro secuencial de rayos X Philips MAGIX
PRO, modelo PW2400 equipado con tubo de rodio y ventana de berilio
de la Universidad de Alicante (Figura 4.9). El equipo esta constituido
por un espectrometro secuencial con un canal de medida gobernado
por un goniémetro, que cubre la totalidad del rango de medida del
instrumento. Los diferentes componentes del equipo son controlados
por microprocesador, proporcionandole asi una gran flexibilidad.
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Figura 4.9 Espectrometro de rayos X Philips MAGIX PRO, modelo
PW2400

4.3.7. Resonancia Magnética Nuclear (NMR)

Gracias a la colaboraciéon con la Universidad de Melborune se realiza el
analisis de resonancia magnética nuclear en estado solido con nucleos
de silicio y aluminio (29Si- 27Al- MAS-NMR) en un espectrémetro Varian
Direct Drive VNMRS-600 de 14,1 T (Figura 4.10) con la utilizacién de
rotores de zirconio de 4 mm y una velocidad de giro vg=10,0 kHz. Los
experimentos de 29Si-NMR fueron adquiridos usando un pulso de 2,5
um y un tiempo de relajacién de 30 s y 5500 scans. Por su parte, los
experimentos de 27Al1-NMR fueron adquiridos con un pulso de 0,5 pm
para asegurar la confiabilidad de las intensidades observadas para los
sitios de transiciéon central en el 27Al con diferentes acoplamientos
cuadripolares. Los cambios quimicos de 29Si y 27Al son referenciados
con muestras externas de tetrametil silano (TMS) y una solucion
acuosa 1,0 M de Al(NO3)3'9H20, respectivamente.
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Figura 4.10 Resonancia Magnética Nuclear

4.4. PROGRAMA EXPERIMENTAL

En la Figura 4.11 se aprecia, de manera general, el esquema del
programa experimental llevado a cabo en el presente proyecto. La
metodologia desarrollada esta dividida en tres secciones: (1) Seleccién
y caracterizacion de las adiciones activas de SiO;. En esta seccién se
llevo a cabo la caracterizacién fisico-quimica de las materias primas
empleadas en el presente estudio. (2) Sistemas tradicionales de
cemento Portland: A lo largo de esta etapa experimental se evalu6 el
efecto de la incorporacién de las adiciones activas de silice sobre las
caracteristicas microestructurales, asi como el comportamiento
mecanico en conglomerantes basados en cemento Pértland (OPC).
Paralelamente, se evalué la eficacia de la aplicacion de un tratamiento
de sonicacién a diversas fuentes de silice con el proposito de
incrementar su reactividad a través de una mayor dispersiéon de las
microparticulas. (3) Sistemas de Activacién alcalina: Se evalué la
eficacia de activadores alcalinos alternativos basados en diferentes
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fuentes de SiO; sobre las caracteristicas microestructurales y
propiedades fisico-mecanicas de sistemas geopoliméricos de ceniza
volante.

D e ey SISTEMAS TRADICIONALES DE CEMENTO
SELECCION Y g
CARACTERIZACION —
DE MATERIALES

Micro-silice

SISTEMAS DE ACTIVACION ALCALINA

PASTA

SISTEMAS TRATAMIENTO DE Caracterizacion Comparacién de la

TRADICIONALES SONICACION fisico-mecanica y cfectividaddelas  ___ \ioprERo
DE CEMENTO (Incremento microestructura adiciones activas de
Reactividad HSD) Sio,
PORTLAND HORMIGON
ENSAYOS
SISTEMAS DE PRELIMINARES Evaluacién de PASTA
ACTIVACION (Criterios de Activadores
ALCALINA Activacién) Alternativos MORTERO

Figura 4.11 Esquema general del programa experimental

4.4.1. Seleccion y Caracterizacion de Materiales

En base a la Figura 4.11, se aprecia que los materiales empleados en
el presente estudio pueden ser clasificados en dos grupos: Materiales
empleados en la produccién de sistemas de cemento Pértland y
materias primas para la fabricacién de sistemas no convencionales de
activaciéon alcalina con cenizas volantes. Cabe resaltar que en ambos
sistemas, se evalué la eficacia de la incorporacion de compuestos
activos de SiO» de diferente naturaleza y diferente distribuciéon de
tamano de particula.
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A. Adiciones Activas de SiOz

Como fuentes activas de SiO; se emplearon cinco muestras de humo
de silice comercialmente disponibles, de diferente origen y grado de
densificaciéon. En la Tabla 4.2 se lista las caracteristicas fisico-
quimicas de las muestras empleadas.

Tabla 4.2 Especificaciones fisico-quimicas de los humos de Silice.

DSF-F DSF-SK DSF-ELK NDSF-F NDSF-ELK

SiO2 90,77 95,51 95,8 88,75 96,30
Al2Os3 0,46 0,44 0,31 0,47 1,05
Fe203 4,56 0,08 0,14 5,90 0,16
CaO 0,78 0,70 0,38 0,81 0,38
MgO 0,23 0,23 0,10 0,24 0,43
SOs 0,02 0,01 0,02 0,02 0,18
K20 0,37 0,41 0,24 0,41 1,09
Na20 0,21 0,11 0,08 0,23 0,20
LOI (950°C) 3,43 3,15 3,85 4,03 2,10
Tamano
medio de

B 170,2 174,8 82,5 35,0 56,5
particula
[4,3] (um)
Superficie
especifica 27,0 41,8 152,0 328,0 281,0
(m2/kg)*
Peso
especifico 2260 2250 2230 2260 2270
(kg/m?3)

Ferro- Ferro-
Proveedor L SIKA ELKEM L ELKEM
atlantica atlantica
Nombre Humo Silice  Sikacrete Microsilica ;EZ;ON(?_ Microsilica
Comercial densificado 950DP Grade 940D . Grade 940U
densificado

*Determinada a partir de los resultados en ADL.

En la Figura 4.12A, B y C se muestra las imagenes obtenidas a través
de microscopia electrénica de barrido de los humos de silice
densificados (DSF-F, DSF-SK y DSF-ELK) en las cuales se puede
apreciar que estos materiales estan constituidos por un gran volumen
de particulas aglomeradas de formas irregulares con tamanos
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superiores a las 100 um. Los humos de silice comercialmente
disponibles como “no densificados” (NDSF-F y NDSF-ELK) presentan
sin embargo cierto grado de aglomeracién, tal como se puede observar
en Figura 4.12D y E.

A. DSF-F; B. DSF-SK; C. DSF-ELK; D. NDSF-F; E. NDSF-ELK

Figura 4.12 Aglomerados de particulas de los humos de silice.

En la Figura 4.13 se muestra los difractogramas de rayos X para cada
uno de los materiales en estudio, en el cual se aprecia la naturaleza
amorfa debido a la desviacion de la linea base en el rango 26
comprendido entre 15° y 30°. No obstante, se identificé la presencia de
cuarzo (Q) (powder diffraction file, PDF# 00-046-1045).
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A Cuarzo

DSF-ELK

10 20 30 40 50 60 70

Angulo 26 (grados)

Figura 4.13 Difraccién de rayos X de los diferentes tipos de humo de
silice

Fueron utilizados otros compuestos de SiO, de mayor superficie
especifica como adiciones activas. La Tabla 4.3 lista las
especificaciones técnicas de estos materiales, donde MS corresponde a
una micro-silice de Nyacol Nano-Technologies Inc y CDS corresponde a
una dispersién acuosa de acido silicio de H.C. Starck High Tech.
Materials donde 100 y 300 hace referencia a su superficie especifica.
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Tabla 4.3 Especificaciones técnicas de las nano-adiciones (CDS) y la
microsilica (MS)

Dispersiéon Coloidal Microsilica
CDS-100 CDS-300 MS
SiO, 99,40 99,40 93,56
AlO3 -- 0,075 --
FexO3 -= - 0,39
CaO -- -- 0,22
MgO -- -- 0,13
SO3 -- -- 0,30
.610) -- -- 0,02
Na>O -- 0,45 0,62
Cr,0s -- -- 0,04
MnO -- -- 0,01
P>0Os -- -- 0,13
TiO2 -- -- 0,02
LOI (950°C) nd nd 4,46
Tamano medio de
particula [4,3] (um) ~0,03* ~0,009* 5,44
Superficie especifica
(m2/kg)* ~100000* ~300000* 51400
i 3

Peso especifico (kg/m?3) 1345% 1210* 2080
Viscosidad (cp) Max. 15* Max. 7* -
PH 10 10 -
Solidos en Concentracion
(%) 49,6 35,7 --

. . Ligeramente Polvo
Apariencia Lechosa Turbio blanco

*Valores tomados de las fichas técnicas suministradas por los proveedores.

La Figura 4.14 muestra las caracteristicas morfolégicas de la
microsilica (MS) y las nanoadiciones; en ella cual se puede apreciar
que las particulas de MS presentan una forma heterogénea y angular.
Por el contrario, CDS-100 y CDS-300 exhiben morfologias esféricas
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con tamanos inferiores a 100 nm, segun el analisis de imagen obtenido
por TEM.

Figura 4.14 Microfotografias de las nanoadiciones A. Microsilica y B.
CDS-100

B. Cemento Portland

Los sistemas conglomerantes tradicionales fueron preparados con dos
tipos de cemento Poértland; CEM I-52.5R y CEM I-42.5AL, cuya
composiciéon quimica y algunas propiedades fisicas son listadas en la
Tabla 4.4.
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Tabla 4.4 Cementos Poértland empleados en la preparacién de los
sistemas conglomerantes tradicionales

CEM I-52.5R CEM 1-42.5 AL
SiO; 19,97 16,46
AlO3 4,94 4,07
FexO3 3,13 3,12
CaO 63,0 62,50
MgO 1,61 1,37
SOs 3,69 3,14
K20 0,89 1,14
Na»O 0,35 0,43
P>0s -- 0,18
TiO2 - 0,31
MnO - 0,33
PF (950°) 2,42 6,97

Peso especifico 3140

(kg/m3) 3080
Tamano medio de 15.01 16,89

particula [4,3] (um)

C. Ceniza Volante

Los sistemas de activacion alcalina se obtienen a partir de una mezcla
en oOptimas proporciones de un activador alcalino y una fuente de
aluminosilicato para dar lugar una serie de reacciones quimicas que
permiten obtener un producto rigido y con caracteristicas cementantes
[3]. Por tanto, aquellos minerales con un elevado contenido de silice
y/o alimina en estado amorfo presentan una elevada reactividad y son
potencialmente utiles para ser empleados como materia prima en la
produccién de sistemas de activacién alcalina [4]. Entre estos
materiales se incluyen desechos industriales (cenizas volantes y
diferentes tipos de escorias) y minerales naturales (arcillas) ricos en
aluminosilicatos. Diversas investigaciones han evaluado el efecto de la
naturaleza, tipo, propiedades fisicas y composicién quimica de
diversos minerales o subproductos industriales para ser empleados
como fuentes primarias en la produccion de sistemas geopoliméricos
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[5-9]. En base a lo anterior, en el presente trabajo se empleé como
fuente de aluminosilicato para la produccién de sistemas de activaciéon
alcalina, una ceniza volante proveniente de la central Termoeléctrica
de Andorra en Teruel, con un peso especifico de 2520 kg/m?3 y cuya
composiciéon quimica es la mostrada en la Tabla 4.5.

Tabla 4.5 Composicién quimica de la ceniza volante

Compuesto
SiO2 39,66
Al>O3 25,52
F6203 15,69
CaO 10,44
MgO 1,52
SO3 2,03
K20 1,40
NaxO 0,72
TiO2 0,93
P20s 0,41
Perdida al fuego (950°C) 1,66

El grado de reactividad de la ceniza volante se increment6 a través de
un tratamiento de molienda, en base a resultados previos obtenidos
por el grupo de investigaciéon [10]. De igual manera, existen otros
estudios que discuten que sistemas de activacién alcalina producidos
con fuentes primarias sometidas previamente a moliendas de alto
impacto presentan un mejor desempefno mecanico frente a sistemas
constituidos con materiales sin ningln tipo de tratamiento. Por tanto,
se llevé a cabo el tratamiento mecanico de 450 g de FA en un molino
de bolas Mill2 de Gabbrielli, con la utilizacion 98 bolas de alimina
durante un periodo de 40 minutos. El tratamiento permitié reducir el
tamafio medio de particula de 44,98 ym a 15,94 um (ver Figura 4.15),
asi como la destrucciéon de la morfologia esférica caracteristica de la
ceniza volante, especialmente para particulas de gran tamafo, tal
como se muestra en la Figura 4.16 Ay B.
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Figura 4.15 Efecto del tratamiento de molienda sobre la distribucién
de tamano de particula en la ceniza volante CVO: Ceniza volante
original sin tratamiento. CVM: Ceniza Volante Molida

Figura 4.16 Cambio de la morfologia de las particulas de ceniza
volante como consecuencia del tratamiento de molienda.

El difractograma de rayos X de la ceniza volante (Figura 4.17) revela la
presencia de fases cristalinas como el cuarzo (SiO»; PDF) #00-046-
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1045), mullita (AleSi2O13; PDF# 00-015-0776) y fases ricas en Fe, tales
como hematita (FexO3; PDF# 00-033-0664), silicato de hierro (Fe7SiOio;
PDF# 00-022-1118) y algunos spinelas de ferrita (magnetita - FezOs;
PDF#00-019-0629, con y sin sustitucién de elementos, tales como Mg
y Al sobre sitios Fe2* y Fe3*). La presencia de estas fases son
coherentes con el alto contenido de hierro en la ceniza volante y ha
sido observado en otras cenizas [11-13].

M Mullita

Q Cuarzo @ ® ”
H Hematita . . . "
Fe Magnetita O w L'- = =

S Ferrita spinel TS L T z-—om — o =

I Silicato de hierro | T ;

S0 o — =30 532 oos=

T .
40 60
2 Theta (grados)

Figura 4.17 Difraccién de rayos X de la ceniza volante

En la Figura 4.18 se muestra el espectro infrarrojo (FTIR) de la ceniza
volante, en el cual se puede apreciar una banda centrada entre 1300 y
800 cm! correspondiente a la tensién asimétrica de los enlaces T-O-T,
donde T hace referencia a Si o Al. Esta banda esta centrada a 1080
cm-! atribuido a la tensiéon asimétrica de los enlaces Si-O-Si, los cuales
estan relacionados también con las bandas de tensién simétrica y
doblado a 810 y 471 cm-!, respectivamente. La sefial ubicada a 555
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cm! estd asociada a aluminio octaédrico presente en la mullita, que
fue previamente identificado mediante XRD.
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Figura 4.18 Espectro Infrarrojo de la ceniza volante

D. Aridos para la fabricacién de Hormigones

Para la fabricacién de los hormigones se empleé diferentes aridos
gruesos de naturaleza caliza con una distribucion granulométrica
comprendida entre 20 y 4 mm (Tabla 4.6). Como arido fino se
emplearon arenas de naturaleza silicea y una arena machacada de
naturaleza caliza.
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Tabla 4.6 Distribucién granulométrica y caracteristicas fisicas de los
aridos empleados en la fabricacién de hormigones.

% Pasa
Arido Grueso Arena
Tamiz 20-12mm 12 -7 mm Silicea Caliza
20 100 100 100 100
16 82,99 100 100 100
12.5 37,80 100 100 100
10 8,84 78,42 100 100
8 7,81 41,94 100 100
4 10,46 14,52 100 100
2 2,17 1,16 98,2 68,76
1 1,88 1,14 90,3 43,94
0.5 1,72 1,12 66,5 29,20
0.25 1,58 1,11 23,5 20,65
0.125 1,12 1,07 4,70 14,97
0.063 1,06 1,06 0,50 8,38
Densidad
(kg/m3) 2350 2590 2680 2600
% de Absorciéon 1,07 1,95 0,17 1,33

4.5. PROGRAMA EXPERIMENTAL EN EL ESTUDIO DE SISTEMAS
TRADICIONALES DE CEMENTO PORTLAND

En los sistemas convencionales de cemento Poértland se evalué la
eficacia del humo de silice como adicién puzolanica, asi como el efecto
que tiene la aplicaciéon de un tratamiento de sonicacién sobre el grado
de reactividad. Se emplearon cinco tipos de humo de silice de diferente
origen (Tabla 4.2) que posteriormente fueron sometidos a tratamientos
de sonicacién. La eficacia de este tratamiento fue evaluada
inicialmente mediante analisis de difraccion laser (ADL) para
determinar su distribucion de tamano de particula y posteriormente a
través de (1) estudios microestructurales en pastas, (2) valoracion del
desempefio mecanico en morteros y (3) el efecto en la produccion de
hormigones tradicionales y de elevada resistencia.
Complementariamente, se realiz6 una comparacion del grado de
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reactividad del humo de silice (densificado, no densificado y el
obtenido después del tratamiento de sonicacién) con otros micro- y
nano-adiciones de SiO, (Tabla 4.3) a través de estudios
microestructurales y evaluacién de algunas propiedades de
durabilidad. En la Figura 4.19 se muestra de manera general el
esquema de la metodologia experimental desarrollada.

SISTEMAS TRADICIONALES DE CEMENTO

PORTLAND

Estudios de dispersion por ADL

EVALUACION DE

HUMOS DE ACTIVACION Estudio Microestructural en pastas
SILICE DE MEDIANTE
TRATAMIENTOS
DIFERENTE - L
ORIGEN DE SONICACION Eficiencia en Morteros
Incorporacion del HSS en Hormigones
EFICACIA DEL .
: ) Grado de Reactividad
HUMO DE SILICE COMPARACION
DENSIFICADO CON MICRO Y
(HSD) Y NANO-ADICIONES z 42
HUMO DE SILICE BASADAS EN SiO Efecto sobre Propiedades Fisicas
SONICADO (HSS) 2 * Resistencia Mecanica

* Durabilidad

Figura 4.19 Esquema del programa experimental desarrollado en el
estudio de sistemas tradicionales de cemento Pértland

4.5.1. Activacion del Humo de Silice mediante tratamientos de

Sonicaciéon

La presencia de aglomerados en el humo de silice trae consigo una
disminuciéon en el area superficial del material y con ello una
disminucién en el grado de reactividad. No obstante, la aplicaciéon de
un tratamiento de ultrasonidos al humo de silice densificado,
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comercialmente disponible en el mercado, permite romper y disgregar
los aglomerados para obtener un material con un elevado contenido de
particulas sub-micrométricas y de mayor reactividad [10,14]. En base a
lo anterior, se evalué la efectividad del tratamiento de sonicacion del
humo de silice y su efecto cuando es utilizado como adicién puzolanica
en sistemas de cemento Pértland.

En el presente proyecto se empledé un dispositivo de ultrasonidos a
escala de laboratorio (sistema 1) para el tratamiento de pequehas
muestras de humo de silice en la producciéon de pastas o morteros y
un dispositivo de escala semi-industrial (sistema 2) para el tratamiento
de mayores volumenes de material (= 4 L de dispersiéon acuosa de HS)
y su posterior incorporacién a mezclas de hormigén.

Sistema 1: Se empleé un Sonicator 3000 de MISONIX con una
potencia maxima de 600 W, una frecuencia de 20 kHz y una amplitud
de hasta 120 um (Figura 4.20A). El tratamiento de sonicacién fue
llevado a cabo en una suspension de humo de silice con agua a una
relacién HS/agua comprendidas entre 0,20 y 0,40. Se emple6 un bafo
de enfriamiento externo con el propésito de controlar el calentamiento
de la suspension a temperaturas superiores a 40 °C y evitar la posible
perdida de agua por evaporacion (Figura 4.20B). La aplicacion del
tratamiento se realiz6 en base a diferentes parametros de estudio,
donde el tiempo de sonicacién, relacion HS/agua, volumen de material
a sonicar y tipo de suspension fueron los factores de interés.
Posteriormente se determiné la distribucién de tamarfio de particula del
material sonicado a través de ADL. Asi mismo el material obtenido fue
empleado en la elaboracién de pastas o morteros.
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A. Sonicator 3000 B. Esquema del sistema 1 de sonicacion

Figura 4.20 Tratamiento de Sonicacion Sistema MISONIX

Sistema 2: Se empleé un sonicador GmbH UIP 4000 de Hielscher
Ultrasonics Tech (Figura 4.21), cuyas especificaciones técnicas son
listadas en la Tabla 4.7.

Figura 4.21 Sistema de Sonicaciéon 2. GMBH UIP 4000
Erich Rodriguez
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El tratamiento de sonicacion fue llevado a cabo en un sistema ciclico
como se muestra en la Figura 4.22. Las suspensiones de SF/agua con
relaciones comprendidas entre 0,20 y 0,50 fueron vertidas en un
recipiente troncocénico con agitacién, el cual se encontraba acoplado a
un sistema neumatico para la recirculacién de la suspensién a través
del equipo. El caudal fue regulado por medio de una valvula que
controlaba la potencia de la bomba, asi como los valores de presion
interna en el interior de la camara de  sonicacién.
Complementariamente, se acoplé un sistema de refrigeracion al
sistema de recirculacién, con el proposito de evitar el
sobrecalentamiento de la disolucién y a posible pérdida de agua por
evaporacion.

Tabla 4.7 Especificaciones técnicas del sistema 2 de sonicacién

Fuente de Alimentacion 3x380-400 VAC,

50/60 Hz

Fusibles 16 A
Potencia Efectiva 4000 W
Eficiencia >85%
Rango del Con'trol de 19,6 — 20,3 kHz
Frecuencia
Rango de temperatura del 20 — 90 °C
medio
Seguridad de Operacion Proteccion Permanente
Temperatura de Operacion 5 -40°C

Se determind la eficacia del tratamiento de sonicaciéon en el sistema 2
en una suspensiéon de humo de silice a través del cambio en la
distribucién de tamano de particula. Para ello se llevé a cabo estudios
preliminares, donde se evalu6 el efecto de: 1) La presiéon en la camara
de sonicacién; 2) la amplitud; 3) la relacion HS/agua en la suspensiéon
4) el volumen de suspension a sonicar, y 5) el tiempo de tratamiento.
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Figura 4.22 Diagrama del sistema 2 de sonicacion

Una vez identificados los factores y las condiciones 6ptimas para el
tratamiento de sonicacion tanto en el Sistema 1, como en el Sistema 2,
se procedié a evaluar el efecto de la incorporaciéon de humo de silice
sonicado (HSS) sobre el desarrollo microestructural y desempefio
mecanico en conglomerantes basados en cemento Portland.

4.5.2. Evaluacion del humo de silice sonicado como adicion
activa en conglomerantes tradicionales basados en cemento
Pértland.

La efectividad del tratamiento de sonicacién aplicado al humo de silice
fue evaluada a través del efecto en el grado de reactividad del material
cuando es incorporado al cemento como adicién puzolanica en pastas,
morteros y hormigén.

A. Estudios microestructurales: Se prepararon pastas control, asi
como pastas adicionadas con humo de silice densificado (DSF) y
sonicado (SSF) con el objetivo de llevar a cabo un seguimiento de
la reaccion puzolanica a través de analisis termogravimétrico y

Erich Rodriguez
82



EFECTO DE LA INCORPORACION DE MATERIALES
BASADOS EN SILICE SOBRE LAS PROPIEDADES DE
MATRICES DE CEMENTO PORTLAND Y ACTIVADAS
ALCALINAMENTE

UNIVERSITAT
POLITECNICA
DE VALENCIA

difraccion de rayos X. Adicionalmente, el estudio estructural de
pastas adicionadas con el humo de silice sonicado, asi como los
materiales de referencia se complementé con resonancia
magnética nuclear (29Si 27Al-MAS NMR) y microscopia electrénica
de barrido (SEM/EDS).

B. Eficacia del DSF en morteros: Se evalué la eficacia de los humos de
silice sin sonicar (DSF) y sonicado (SSF) sobre la resistencia a
compresion en morteros. Simultaneamente se estudio el efecto de
la relacion arido/conglomerante.

C. Incorporaciéon del HSS en hormigones: Se disefiaron y elaboraron
amasadas de hormigén convencional y de alta resistencia
adicionados con humo de silice densificado y sonicado. Se
determiné su eficacia a través de la resistencia a compresion a
diferentes edades de curado.

4.5.3. Comparacion de la eficacia del Humo de Silice
Densificado y Humo de Silice Sonicado con micro- y

nanoadiciones basadas en SiO2.

En base a los resultados obtenidos en la anterior etapa experimental,
se eligi6é el humo de silice densificado que present6 el mayor grado de
reactividad y fue sometido a un tratamiento de sonicacién. La
efectividad de este humo de silice posteriormente al tratamiento, asi
como en su estado original (densificado), fue comparado frente a otros
tipos de adiciones basadas en SiO,, tales como microsilice (MS) y dos
nano-silices (CDS-100 y CDS-300), cuyas especificaciones fueron
listadas en la Tabla 4.3. El estudio se bas6é en una caracterizacion
microestructural en pastas a través de analisis termogravimétrico
(TGA/DTG) y microscopia electronica de barrido (SEM/EDS).
Adicionalmente, se produjeron morteros adicionados con dichas
fuentes activas de SiO» y se determindé su resistencia a compresion, asi
como su distribucién de tamafio de poros mediante porosimetria de
mercurio. También se evaluaron aspectos directamente relacionados
con la durabilidad como el ataque quimico por la exposicion a cloruro
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amonico (NH4Cl), la resistencia a la carbonatacion y el comportamiento
de ciclos de hielo-deshielo en algunos de los morteros.

4.6. PROGRAMA EXPERIMENTAL EN EL ESTUDIO DE SISTEMAS
DE CENIZA VOLANTE ACTIVADA ALCALINAMENTE.

La evaluacion de los sistemas no convencionales de activaciéon alcalina
se basé fundamentalmente en la valoracién y utilizacion de las
adiciones activas de SiO2 como activadores alcalinos alternativos en
lugar de utilizar Na>SiO3 que generalmente es empleado en estos
sistemas [3]. Como activadores alcalinos se emple6 hidroxido de sodio
(NaOH) e hidroxido de potasio de grado analitico suministrado por PRS
Panreac Quimica SAU y cuyas composiciones son listadas en la Tabla
4.8. También se utiliz6 silicato de sodio y de potasio como reactivo de
referencia cuya composicion se lista también en la Tabla 4.8.

Tabla 4.8 Composicién quimica del hidréxido de sodio (NaOH), el
hidréxido de potasio (KOH) y el silicato de sodio (NaSiO3'nH0)

%

Componente  \. SiOynH,0 NasSiOynH,0 NaOH  KOH
Na,O -- 8,7 - -
K20 10,5 - - -
SiO; 23,0 28,7 - -
H2O 66,5 62,4 - -
NaOH 298,00 -
KOH -- 285,00
Carbonatos <0,005 <0,005
(como Na>COs3 o <1,00 <1,00
K>COg)
Qompuestos -- -- <0,002 .
nitrogenados
Cl - - <0,005 <0,005
PO4 -- - <0,002 <0,002
SO4 - - <0,005 <0,005
Al -- - <0,002 <0,002
Fe -- -- <0,001 <0,001
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De esta manera el estudio fue desarrollado a través de dos etapas:

(1) Estudios preliminares: Se realizé6 un ajuste de las condiciones de
activacion de la ceniza volante a partir del efecto del contenido de silice
en el activador alcalino (relaciéon SiO,/NazO), sobre el desempefio
mecanico y caracteristicas micro-estructurales del producto final
obtenido. Cabe resaltar, que la metodologia planteada en el desarrollo
de este trabajo no buscé determinar las condiciones de curado 6ptimas
de los sistemas de ceniza volante, pero si lograr un acercamiento en el
desarrollo y entendimiento en este tipo de materiales y de esta manera
llevar a cabo una comparaciéon y valoraciéon de nuevos activadores.

(2) Produccién y valoracién con activadores alcalinos alternativos: Los
activadores alcalinos mas empleados generalmente son el NaOH,
NaoSO4, waterglass, NasCOs, KoCO3z, KOH, K>SO,. Sin embargo, los
activadores alcalinos constituidos con silicatos solubles o una fuente
adicional de silice pueden generar una estructura mas compacta y de
mayor estabilidad [3].

La busqueda de nuevas tecnologias ha permitido el desarrollo y
caracterizacion de sistemas geopoliméricos producidos a partir de
diferentes activadores alcalinos, los cuales pueden estar constituidos
por una gran variedad de fuentes de silice [8]. Con base en lo anterior
y en los resultados obtenidos en la etapa previamente descrita, se
produjeron morteros de ceniza volante activada alcalinamente con
activadores alcalinos basados en silicatos solubles (silicato de sodio o
potasio) y con fuentes alternativas de silice, tales como: microsilice
(MS), nano-silice con diferente superficie especifica (CDS-100 y CDS-
300) y humo de silice de Elkem en su estado densificado (DSF) y cuyas
caracteristicas fisico-quimicas fueron mostradas en la Tabla 4.2 y
Tabla 4.3. Complementariamente se evalué el comportamiento en la
utilizacion de un desecho agro-industrial como la ceniza de cascarilla
de arroz, debido a sus excelentes propiedades como material
puzolanico y su elevado contenido de silice en estado amorfo cuando
es obtenida bajo procesos de calcinacién controlada [15, 16]. Estas
fuentes de SiO, fueron modificadas quimicamente por una solucién
caustica de sodio o potasio para obtener un activador alcalino con una
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relacién molar M>O/SiO; de 1,16 (donde M corresponde al cation
alcalino, Na o K).

La eficacia de los activadores alternativos fue valorada a partir de la
producciéon y desempefio mecanico de morteros de ceniza volante
activada alcalinamente, asi como la evaluacién de algunas
caracteristicas microestructurales.

Cabe resaltar que la descripcion detallada de la dosificaciéon de las
materias primas en la produccién de especimenes y el programa
experimental en la aplicacion de las técnicas instrumentales de
caracterizacién, tanto en los sistema tradicionales de OPC como en los
no convencionales de ceniza volante, seran descritos con mayor detalle
en los capitulos correspondientes.

) MAS DE ACTIVACION ALCALINA

ESTUDIOS Efecto del contenido de SiO,
PRELIMINARES

(Ajustes en los criterios

de Activacion) Efecto del tipo y naturaleza del ion alcalino

PRODUCCION Y » Na*
VALORACION DE . ggllcabtln;:
. U )
Ai{?ﬁﬁgg? s +  HSD + OPTIMIZACION 0 iﬁzcct::) :112 ﬁ)
ALTERNATIVOS + HSS
+  MS )
+  CDS-300 K

Compar

Figura 4.23 Esquema del programa experimental desarrollado en el
estudio de sistemas de Activacién Alcalina

Erich Rodriguez
86



EFECTO DE LA INCORPORACION DE MATERIALES
BASADOS EN SILICE SOBRE LAS PROPIEDADES DE
MATRICES DE CEMENTO PORTLAND Y ACTIVADAS
ALCALINAMENTE

4.7.BIBLIOGRAFIA

10

Washburn, E. 1921. Note on method of determining the
distribution of pore sizes in porous materials Procceding National
Academy Science U.S.A. 7:115-116.

Paya, J., Monzé, Borrachero, M.V., Velazquez, S. 2003
Evaluation of the pozzolanic activity of fluid catalytic cracking
catalyst residue (FC3R). Thermogravimetric analysis studies on
FC3R-Portland cement pastes. Cement and Concrete Research.
33:603-609.

Provis, J.L., van Deventer, J.S.J. 2009 Geopolymers. Structure,
processing properties and industrial applications, Cambridge:
Woodhead Publishing.

Duxson, P., Provis, J.L. 2008. Designing Precursors for
Geopolymer Cement. Journal of the American Ceramic Society.
91(12):3864-3869.

Xu, H. 2000. The geopolymerisation of alumino-silicate minerals.
International Journal of Mineral Processing, 59:247-266.

Fletcher, R., Mackenzie, K., Nicholson, C., Shimada, S. 2005.
The composition range of aluminosilicate geopolymers. Journal
of the European Ceramic Society. 25:1471-1477.

Yang, X., Ni, W., Zhang, X., Wang, Y. 2008. Effect of alkali-
activation on aluminosilicate-based cementitious materials.
Journal of University of Science and Technology Beijing, Mineral,
Metallurgy, Material. 15:796-801.

Bernal, S.A, Rodriguez, E.D., Mejia de Gutiérrez, R., Provis, J.L.,
Delvasto, S. 2011. Activation of Metakaolin/Slag Blends Using
Alkaline Solutions Based on Chemically Modified Silica Fume
and Rice Husk Ash. Waste and Biomass Valorization 3(1):99-
108.

Steveson, M., Sagoe-Crentsil, K. 2005. Relationships between
composition, structure and strength of inorganic polymers.
Journal of Materials Science. 40:2023-2036.

Paya, J., Mon6, J.M. Borrachero, M.V., Peris-Mora, E., Gonzalez-

Lopez, E. 1996. Mechanical treatment of fly ashes part II: particle

Erich Rodriguez

87



e
II C |TECH Metodologia Experimental
]

11

12

13

14

15

16

morphologies in ground fly ashes (GFA) and workability of GFA-

cement mortars. Cement and Concrete Research. 26(2):225-235.

Winburn, R.S., Lerach, L.S., Mc-Carthy, J.C., Grier, D.G.,
Cathcart J.D. 2000. Quantification of ferrite spinel and hematite
in fly ash magnetically enriched fractions. Advance X-Ray
Analysis. 43:350-355.

Vassileva, S.V., Menendez, R., Alvarez, D., Diaz-Somoano, M.,
Martinez-Tarazona, M.R., 2003. Phase-mineral and chemical
composition of coal fly ashes as a basis for their multicomponent
utilization. 1 Characterization of feed coals and fly ashes. Fuel.
83:1563-1583.

Williams, R.P., van Riessen A. 2010. Determination of the
reactive component of fly ashes for geopolymers production using
XRF and XRD. Fuel. 89:3683-3692.

Martinez-Velandia, D., Paya, J., Monzé, J.M., Borrachero, M.V.
2008. Granulometric activation of densified silica fume (CSF) by
sonication. Advances in Cement Research. 20(1):129-135.

Nehdi, M., Duquette, J., Damatty, E.I., 2003. Performance of rice
husk ash produced using a new technology as a mineral
admixture in concrete. Cement and Concrete Research.
33(8):1203-1210.

Yu, Q., Sawayama, K., Sugita, S., Shoya, S., Isojima, Y. 1999.
Reaction between rice husk ash and Ca(OH)2 solution and the
nature of its product. Cement and Concrete Research. 29(1):37-
43.

Erich Rodriguez
88



Resultados y

Discusion







EFECTO DE LA INCORPORACION DE MATERIALES
BASADOS EN SILICE SOBRE LAS PROPIEDADES DE
MATRICES DE CEMENTO PORTLAND Y ACTIVADAS
ALCALINAMENTE

UNIVERSITAT
POLITECNICA
DE VALENCIA

Capitulo 5

Incremento del Grado de
Reactividad del Humo de Silice
mediante Tratamientos de
Sonicacion. Estudios
Microestructurales

La utilizacion de desechos o subproductos industriales como
adiciones minerales en sistemas de cemento Pértland (OPC) ha sido
estudiada extensivamente por una gran variedad de investigadores.
Cuando estos materiales presentan determinadas caracteristicas
fisicoquimicas y son incorporados en 6ptimas condiciones a mezclas
de OPC pueden tener un efecto positivo sobre algunas de las
propiedades, reolégicas, fisicas, mecanicas y/o de durabilidad. Entre
los materiales basados en SiO; se destaca la microsilice, donde el
humo de silice densificado (DSF) es el material mas comunmente
usado como adicién activa en la produccion de hormigones de elevadas
prestaciones. Sin embargo, la efectividad y desempeno de la utilizacién
del humo de silice ain no esta del todo clara, debido a que existen
controversias relacionadas con la influencia negativa, que el grado de
densificacién del humo de silice puede tener en el mejoramiento de las
resistencias mecanicas, asi como en las propiedades reolégicas en
estado fresco.

En el presente capitulo se presentan los resultados obtenidos en la
evaluacién de cinco tipos de humo de silice provenientes de diferentes
proveedores, asi como el efecto de la aplicacion de un tratamiento de
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sonicacién sobre la eficacia y grado de reactividad puzolanica de este
material. Con los resultados obtenidos, se seleccioné el material de
mayor reactividad y se llevd a cabo un ajuste en la aplicacion del
tratamiento de sonicacién, con el objeto de obtener materiales con
diferentes contenidos de particulas de tamafos inferiores a lum.
Complementariamente, se llevo a cabo una comparaciéon del humo de
silice densificado con el obtenido después del tratamiento de
sonicacion, frente a otras adiciones minerales basadas en SiO,. El
estudio se realiz6 mediante la caracterizacion micro-estructural, fisica
y mecanica en pastas y morteros de cemento Portland.

5.1. COMPARACION DEL EFECTO DEL TRATAMIENTO DE
SONICACION EN DIFERENTES TIPO DE HUMO DE SILICE

5.1.1. Metodologia Experimental

Se evaluo la eficacia de diferentes tipos de humo de silice provenientes
de diversos proveedores cuyas caracteristicas fisicoquimicas han sido
listadas anteriormente en la tabla 4.2. El tratamiento de sonicacién
fue realizado con un sonicador S-3000 de MISONIX (seccién 4.5.1)
teniendo en cuenta resultados previos obtenidos en anteriores
investigaciones del grupo [1, 2]. De esta manera se prepar6 una
dispersion acuosa constituida por 5,0 g de humo de silice en su estado
densificado y 20,0 g de agua, la cual fue sonicada durante un intervalo
de 10 minutos. El incremento de la temperatura de la suspensiéon fue
controlada a través de un bafio de enfriamiento externo. La dispersiéon
acuosa de humo de silice obtenida después del tratamiento de
sonicacién fue mezclada con 45 g de cemento CEM-I 52,5R (tabla 4.3),
de forma que la relacién a/b fue de 0,40 y el contenido de humo de
silice en el conglomerante fue de un 10% en peso. Los resultados
obtenidos se compararon con patrones en los que el humo de silice no
habia sido sonicado, con el objeto de evaluar la eficacia de este
tratamiento. Las pastas en estado fresco fueron vertidas en recipientes
plasticos, sellados herméticamente, curados en una camara humeda a
25 °C y a una humedad relativa del 90%. Como material de referencia
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se produjo una pasta con solo cemento Pértland sin la incorporaciéon
de ninguna adicién como material de referencia.

El efecto del tratamiento de sonicacién sobre la distribucién de tamano
de particula fue determinada usando analisis de difraccién laser (ver
apartado 4.2.1). Las medidas de tamano de particula fueron llevadas a
cabo sin la utilizacion de agentes floculantes ni la aplicacién de alguna
energia adicional de dispersion. Para el analisis de los resultados se
emple6 un indice de reflexiéon y de absorciéon de 1,52 y 0,10,
respectivamente, asi como valores residuales inferiores al 1%.
Complementariamente se determiné el potencial zeta (ver apartado
4.2.2) de las disoluciones antes y después del tratamiento de
sonicacién. Cada una de las disoluciones fueron previamente diluidas
con agua destilada e inyectadas en la celda electroforética. Por otra
parte, las disoluciones de humo de silice densificado (DSF) y humo de
silice sonicado (SSF) fueron observadas a través de microscopia de
transmision (TEM, apartado 4.1.8).

Con las pastas producidas se llevo a cabo un estudio micro-estructural
mediante termogravimetria a edades de curado de 1, 3, 7, 14 y 28
dias. Las muestras fueron sometidas a una velocidad de calentamiento
de 10 °C/min. hasta 600 °C en atmosfera de nitrégeno seco (apartado
4.3.1). Muestras de 28 dias de curado fueron observadas y analizadas
por microscopia electrénica de barrido (SEM/EDS).

5.1.2. Resultados y Discusion

5.1.2.1. Eficacia del Tratamiento de Sonicacién en Humos de Silice

Andlisis por Difraccién Laser:

El cambio en la distribucién de tamano de particula como
consecuencia del tratamiento de sonicacién a los distintos tipos de
humo de silice en estudio es mostrado en la Figura 5.1., donde SSF
hace referencia al humo de silice sonicado (SSF-ELK; SSF-F y SSF-SK)
y SNSF corresponde al humo de silice no densificado (NDSF-ELK y
NDSF-F) sometido al tratamiento de sonicacién.
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Figura 5.1 Efecto del tratamiento de sonicacién sobre la distribucién
del tamafio de particula A. Muestras de SSF B. Muestras SNSF.

En la parte inferior de la Figura 5.1 se muestra la distribuciéon
granulométrica original de los cinco tipos de humo de silice (0 min), en
la cual se observa que el volumen de particulas de menor tamano fue
incrementado del tratamiento de sonicacién, como
consecuencia de la dispersién de los aglomerados. El tamafio medio de
particula del SSF-ELK a dos y diez minutos de tratamiento fue de 7,83

después
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y 2,41 um, respectivamente. De esta manera el tratamiento aplicado al
humo de silice densificado de Elkem (SSF-ELK) permitié reducir el
tamano medio de particula por un factor de 34,2, comparado con el
material original sin sonicar para un tratamiento de sonicacién de diez
minutos y por un factor de 10,5 para un tratamiento de dos minutos.
El tratamiento de sonicaciéon fue menos efectivo para los humos de
silice de Ferroatlantica y de Sika (DSF-F y DSF-SK, respectivamente),
donde el cambio de la distribucién de tamafio de particula durante los
primeros cuatro minutos fue considerablemente menor como
consecuencia de un mayor grado de aglomeraciéon. El tamafio medio de
particula de SSF-F y SSF-SK fue hasta dos veces mayor que el
exhibido por SSF-ELK. Sin embargo, la aplicacién de tratamientos mas
prolongados no condujo a cambios significativos en la distribucion de
tamafno de particula. Por otra parte, para el humo de silice NDSF-ELK
fue posible identificar un cambio pronunciado en los primeros dos
minutos y sin embargo a mayores tiempos no se observé cambios
significativos (Figura 5.1B). Por su parte el tratamiento de sonicaciéon
aplicado a NDSF-F condujo a wun proceso consecutivo de
desaglomeracion y reaglomeracion posterior.

En base a la distribuciéon granulométrica de cada material tratado se
determinaron los percentiles 10, 50 y 90% (d(0.10); d(0.50); y d(0.90),
respectivamente), permitiendo evaluar la efectividad del tratamiento de
sonicacién (Tabla 5.1).

SSF-ELK present6 el grado de aglomeracién mas bajo, mostrando que
el 50% de las particulas presentaron tamafos menores a 1,2 um
solamente con cinco minutos de tratamiento. Para el SSF-F y SSF-SK
se identific6 un mayor volumen de aglomerados mas resistentes que
no fueron facilmente disgregados durante el tratamiento. Por tanto, la
eficiencia en la reduccion de tamano de particula para SSF-F y SSF-SK
después del tratamiento de sonicacion fue significativamente menor
frente a SSF-ELK (Tabla 5.1). Los valores de d(0.50) para SNSF-ELK
sonicado desde dos a diez minutos fue entre 0,60 y 0,65 um y el valor
de d(0.10) fue de 0,26 um. Por tanto, un maximo grado de
desaglomeracion puede ser obtenido facilmente para NDSF-ELK con
pocos minutos de sonicacién. SNSF-F alcanz6é su maximo grado de
desaglomeracion después de siete minutos de tratamiento, aunque con
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tratamientos mas prolongados podria producirse un proceso de
reaglomeracién posterior.

Tabla 5.1 Percentiles d(0.10); d(0.50) y d(0.90) de las distribucion de
tamano de particula para el SSF y SNSF.

Tiempo
Percentiles de Trat. SSF- SSF-F SSK- SNSF- SNSF-F
. SK ELK
(min) ELK
2 0,47 1,09 1,38 0,65 0,29
4 0,34 0,50 0,61 0,61 0,28
6 0,30 0,38 0,41 0,60 0,28
d(0.10) 8 0,27 0,33 0,37 0,60 2,2
10 0,32 0,31 0,34 0,60 2,32
2 4,19 6,79 8,25 0,65 3,11
4 1,83 4,68 5,31 0,61 3,88
d(0.50) 6 0,89 3,49 3,66 0,60 3,26
8 0,68 2,66 3,17 0,60 10,19
10 0,77 2,32 2,89 0,60 11,96
2 19,34 23,59 33,22 14,25 16,39
4 11,11 18,54 20,20 13,43 20,99
d(0.90) 6 10,66 15,50 14,52 11,90 21,19
8 10,02 12,59 14,52 11,19 26,46
10 7,53 14,19 16,18 10,35 31,47

La Figura 5.2 muestra el volumen de particulas sub-micrométricas
(particulas con tamanos inferiores a lum) para cada muestra
obtenidas durante el tratamiento. SSF-F y SSF-SK exhibieron un
incremento lineal en el volumen de particulas sub-micrométricas con
el tiempo de sonicacién. El volumen de particulas sub-micrométricas
mas alto obtenido para SSF-F y SSF-SK fue de 36,2% y 29,8%,
respectivamente, después de diez minutos de tratamiento. El maximo
grado de desaglomeracion se observé con un volumen de particulas
entre 62% y 65% en SSF-ELK y SNSF-ELK después de ocho y dos
minutos de tratamiento, respectivamente. Para NDSF-F se obtuvo un
volumen de particulas sub-micrométricas entre 35% - 39% con
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tratamientos de sonicacién comprendidos entre dos y seis minutos.
Sin embargo, el incremento en los tiempos del tratamiento a diez
minutos produjo una reduccion de un 3,5% en el volumen de
particulas sub-micrométricas y se observé un proceso de
reaglomeraciéon. Este comportamiento podria ser atribuido a la
reducciéon en las fuerzas electrostaticas, las cuales promueven la
aglomeracién y reducen la dispersion.

—mu—SSF-ELK —o©—SSF-F —e— SSF-SK —~— SNSF-ELK --2--SNSF-F
70 - B

. T T T T T T
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Figura 5.2 Efecto del tiempo de sonicacién sobre el volumen de
particulas sub-micrométricas

Potencial Zeta:

El potencial zeta es una propiedad relacionada con el potencial
eléctrico estatico de la “doble capa” en el limite entre la particula y el
electrolito (fluido). Las particulas coloidales dispersas en una soluciéon
estan cargadas eléctricamente gracias a sus caracteristicas iénicas y
de bipolaridad. El desarrollo de una red de carga eléctrica en la
superficie de la particula puede afectar la distribucion de iones en una
regién interfacial vecina, y provocar un aumento de la concentracién
de iones de carga contraria a las particulas cerca de la superficie [3].
La pelicula de liquido que rodea la particula esta constituida por dos
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secciones: La capa interna donde los iones estan fuertemente ligados a
la particula y un “outer layer” o capa difusiva, donde los iones estan
débilmente unidos a la particula. El potencial zeta es un indicador de
la estabilidad de este sistema coloidal. Si el potencial zeta de la
suspensiéon presenta un valor negativo o positivo grande, las particulas
tenderan a repelerse unas de otras y no habra tendencia a la
aglomeracion de las particulas. Sin embargo, los valores de potencial
zeta reducidos (o cercanos a cero) indican la ausencia de alguna fuerza
que evite que las particulas se unan.

La Tabla 5.2 muestra los valores de potencial zeta determinados para
las suspensiones de SSF-ELK, SNSF-ELK, SSF-F y SNSF-F después de
dos y ocho minutos de sonicacion. Los valores listados corresponden al
promedio de tres mediciones de una suspension de humo de silice
sonicado. Los valores de potencial zeta obtenidos son coherentes con el
grado de dispersion de las particulas identificado previamente, asi
como la eficacia del tratamiento (Figura 5.1 y Figura 5.2).

Tabla 5.2 Potencia zeta y conductividad de las suspensiones sonicadas
durante dos y ocho minutos

Potencial Zeta (mV)

T1er'npo.<51e 2 min 8 min
sonicacion
SSF-ELK -16,2 -27,8
SNSF-ELK -31,3 -27,6
SSF-F -11,6 -15,0
SNSF-F -25,7 -24.,3

El valor de potencial zeta mas alto obtenido fue de -31,3 mV para la
suspension SNSF-ELK después de dos minutos de sonicacién, la cual
corresponde al mas alto grado de desaglomeracion con el menor
tiempo de tratamiento. Asi mismo, se observé una ligera reduccion del
potencial zeta después de ocho minutos. La efectividad del tratamiento
es nuevamente identificada por los valores de potencial zeta, donde
SSF-F con ocho minutos tiene un valor dos veces menor que el
obtenido por SSF-ELK, mostrando una relacion entre el contenido de
particulas sub-micrométricas y la distribucion de tamano de particula,
debido al hecho de que la movilidad electroforética depende del tamano
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de particula y la forma, asi como de las propiedades del electrolito de
la solucién en la cual se encuentran dispersas [4, 5]. Por tanto, los
valores de potencial zeta mas bajos en SSF-F estan asociados con el
bajo contenido de particulas sub-micrométricas y su baja estabilidad.
Asi mismo, el incremento en el tiempo de sonicacién de dos a ocho
minutos para SSF-ELK y SSF-F tiene un efecto positivo sobre el
potencial zeta, de tal manera que después de ocho minutos de
tratamiento el potencial zeta es hasta un 71% mas alto y la suspensién
comienza a ser menos estable.

Microscopia Electrénica de Transmisién:

La Figura 5.3 muestra las imagenes obtenidas en microscopia
electronica de transmisiéon (TEM) de la muestra original de humo de
silice DSF-ELK (Figura 5.3A) y su correspondiente muestra después
del tratamiento de sonicaciéon durante 10 minutos, SSF-ELK (Figura
5.3B y C). En la Figura 5.3A es posible identificar aglomerados de
forma irregular y con tamafnos de 23 um, constituidos con una gran
cantidad de micro-esferas de humo de silice (Figura 5.3A). La energia
aplicada durante el tratamiento de sonicacién permitié romper el débil
enlace entre las particulas individuales de humo de silice (Figura
5.3B). El tamafio medio de particula determinado a través de analisis
de imagen de las particulas esféricas de humo de silice a través del
TEM fue de aproximadamente 80 nm.

Después del proceso de densificacion el humo de silice esta compuesto
por un gran volumen de aglomerados de particulas unidas entre si a
través de enlaces débiles de Van der Waals, los cuales pueden ser
separados facilmente durante su manejo o proceso de mezclado. Sin
embargo, durante el proceso de manufactura, la superficie de las
particulas de humo de silice podria fundirse parcialmente y estar en
contacto directo con otras particulas; varios cientos de este tipo de
particulas pueden solidificar juntas y crear nuevos agregados. La
formacién de dichos agregados durante la condensaciéon depende de la
concentraciéon de particulas en el gas, asi como de la temperatura de
los gases. Este fenomeno ocurre frecuentemente y crea enlaces que
son mas fuertes que los enlaces de Van der Waals, los cuales no
pueden ser rotos facilmente a través de procesos tradicionales de
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mezclado [6]. El proceso de densificaciéon aplicado a los humos de silice
para facilitar su transporte y comercializacién promueven diferente
grado de aglomeraciéon y por tanto en algunos casos se requiere una
mayor energia para la dispersiéon de las micro-particulas de silice.

ok

STy Te R

(1) Particulas individuales de Humo de Silice. (2) Aglomerados/agregados
de particulas de SF. A. Aglomerado de humo de silice; B. Aglomerado
de humo de silice fragmentado por el tratamiento de sonicacién; C.
Micro-particulas de humo de silice dispersadas después del
tratamiento de sonicacion; D. Nanoparticulas de humo de silice
parcialmente sinterizadas.

Figura 5.3 Imagenes de microscopia electronica de transmision (TEM)
del humo de silice DSF-ELK y después del tratamiento SSF-ELK
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La Figura 5.3D muestra particulas sinterizadas y unidas a través de
puentes que no pueden ser fracturados y/o dispersados a través de
tratamientos de sonicacién. Este tipo de particulas sinterizadas
podrian ser responsables de la limitacién del maximo contenido de
particulas sub-micromeétricas obtenidas después del tratamiento de
sonicacién y son las responsables de que no sea posible alcanzar una
completa desaglomeracion y dispersion. Un incremento en la energia
aplicada al humo de silice densificado a través de un incremento en los
tiempos de tratamiento no conduce a un mayor grado de dispersion.
Por tanto es posible identificar una distincién entre los aglomerados y
agregados de humo de silice, donde la resistencia de los enlaces entre
las particulas determina las propiedades del producto y donde la
energia necesaria para la desaglomeracion de dichos aglomerados
y/agregados podria ser considerablemente diferente.

5.1.2.2. Caracterizacion Microestructural de pastas con Humo de Silice

Andlisis Termogravimétrico:

En la Figura 5.4 se aprecia los resultados obtenidos en el analisis
termogravimétrico de las pastas referencia (OPC), pastas con humo de
silice densificado de Elkem (DSF-ELK), pastas con humo de silice no
densificado de Elkem (NDSF-ELK) y pastas con el correspondiente
humo de silice sonicado (SSF-ELK).
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Figura 5.4 Curvas del analisis termogravimétrico (TG en el eje
izquierdo y DTG en el eje derecho) para pastas con 7 y 28 dias de
curado. A. OPC; B. DSF-ELK; C. SSF-ELK y D. NDSF-ELK.

Las curvas termogravimétricas (TG) muestra dos importantes pérdidas
de masa a temperaturas entre 35 °C — 200 °C y 500 °C - 600 °C,
resaltadas por las curvas DTG. La primer pérdida de masa
corresponde a la deshidratacion de las fases, tales como etringita
(CeAl2(S04)30H1226H20; AFt), silicatos calcicos hidratados (C-S-H) y
aluminatos calcicos hidratados (CASH, C,ASHs). Por su parte, el
segundo evento es atribuido a la deshidroxilacién de la portlandita
(Ca(OHz), CH). La deshidroxilacién de la portlandita se calcula
teniendo en cuenta anteriores trabajos [7] y en base a los datos de
pérdida de peso producida en el intervalo de temperaturas entre 500
°C y 600 °C para cada una de las muestras. Por tanto, la cantidad de

Erich Rodriguez
100



EFECTO DE LA INCORPORACION DE MATERIALES
BASADOS EN SILICE SOBRE LAS PROPIEDADES DE
MATRICES DE CEMENTO PORTLAND Y ACTIVADAS
ALCALINAMENTE

UNIVERSITAT
POLITECNICA
DE VALENCIA

agua combinada con los productos de reaccion (sin tener en cuenta la
que se encuentra en la portlandita), el porcentaje de porlandita, asi
como la portlandita consumida por la reaccién puzolanica fueron
calculados de acuerdo a las ecuaciones 5.1, 5.2 y 5.3,

respectivamente.
%H,0 combinada = LWS.,, — LWy Ecuacion 5.1
t PMcH .
%CH = LW¢y - (—) Ecuacion 5.2
PMH,0

(CH¢CHp)—CHp
CH¢C

% Portlandita consumida + ( ) 100 Ecuacion 5.3

Donde:

LWrotat €s la pérdida de masa total obtenida por el calentamiento a
temperaturas entre 35 °C y 600 °C después de un tiempo de curado
“t”.

LWcyt es la pérdida de masa relacionada con la deshidratacién de la
portlandita ocurrida a temperaturas entre 500 °C y 600 °C después de
un tiempo de curado “t”.

PMcu y PMu2o son los pesos moleculares de la portlandita y agua,
respectivamente.

CH. es el contenido de portlandita en el material de referencia (que
para este caso corresponde a la pasta de OPC).

CHp es el contenido de portlandita en la pasta de DSF o SSF.

C es la proporcién de cemento en el conglomerante (0,90).

La Tabla 5.3 muestra el agua combinada (%H2Ocombinada) ¥ €l porcentaje
de portlandita consumida, en las pastas con el humo de silice sin
tratar (DSF) y el humo de silice sonicado (SSF). En general el
tratamiento de sonicacién aplicado al humo de silice densificado y no
densificado mejora su reactividad debido a un incremento de los
valores de portlandita consumida, comparado con los obtenidos en las
pastas constituidas con el humo de silice sin tratar. A tempranas
edades de curado (un dia), para pastas adicionadas con SSF y DSF en
algunos casos se obtuvo valores negativos. Este puede ser atribuido a
que la incorporaciéon de humo de silice puede acelerar la hidratacién
del cemento debido a que ejercen un efecto “particula”, aportando una
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superficie extra sobre las que las particulas de humo de silice inician
la nucleacion de productos de hidratacion del cemento Portland.

Tabla 5.3 Pérdida de masa total de pastas constituidas con humo de
silice sin tratar (DSF y NDSF), el humo de silice sometido al
tratamiento de sonicaciéon (SSF y SNSF) y la pasta referencia sin
adicion mineral (OPC)

% H>0O combinada de las fases

% de Portlandita consumida

hidratadas (Ca(OH),)

Edad de curado (dias) Edad de curado (dias)

1 3 7 14 28 1 3 7 14 28
OPC 120 155 16,1 15,5 16,5  —  -—  — - -
EE‘IE 11,0 155 172 163 16,1 -41 45 103 4.6 397
Eii 12,7 162 16,6 162 17,5 3,5 258 359 465 61,2
DSF-F 129 16,8 142 152 155 42 95 199 95 249
SSF-F 162 17.2 148 153 159  -7.4 22,1 31 393 505
DSF-SK 13,6 13,8 149 12,4 198 90 47 132 10,4 8,5
SSF-SK 119 13.7 148 184 17.8 -3.2 17.8 354 31.1 475
EEI?F 12,1 13,6 15,1 185 194 142 256 388 31,2 423
EIEEF 114 150 17,0 152 199 93 16,1 348 36,0 48,6
NDSF-F 12,6 17,7 163 152 157 [, 48 233 112 258
SNSF-F 144 13,6 148 153 200 -3.8 259 30,3 39,3 4909

Varios investigadores [8, 9] han mostrado que particulas inertes
ultrafinas (como por ejemplo Al,O3) o adiciones activas (como es el
caso de humo de silice) pueden acelerar las reacciones de hidratacion.
Las particulas de aglomerados de humo de silice absorben el agua
libre disponible para la hidratacion del cemento y por tanto existe un
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menor contenido de agua, la cual podria contribuir a la hidratacion del
cemento [9]. La reaccion puzolanica ocurre con el incremento de la
edad de curado y la presencia del humo de silice promueve la
precipitacion de C-S-H a través del consumo de portlandita. La
muestra DSF-SK exhibi6 la mas baja reactividad puzolanica en
comparacién con los otros humos de silice. La cantidad de portlandita
consumida a 7 dias de curado fue de 13,2%, valor significativamente
inferior al obtenido por parte de las pastas SSF-ELK y SSF-F. Por su
parte, el contenido de CH es reducido significativamente al emplear
SSF-ELK, el cual presenta la mas alta reactividad con un valor de
portlandita consumida de hasta un 61,2%, después de 28 dias de
curado. A partir de las curvas TG y DTG en las muestras con DSF y
SSF (Figura 5.4) es posible observar que existe un decremento en el
contenido de CH con la utilizacion de humos de silice sonicado (SSF y
SNSF) comparado con el humo de silice sin ningun tipo de tratamiento
(DSF y NDSF), debido a una menor pérdida de peso a menor
intensidad del pico a aproximadamente 550 °C. Este comportamiento
es atribuido al incremento en la actividad puzolanica que ocurre
cuando el humo de silice es sonicado donde se puede observar un
mayor contenido de C-S-H en las pastas adicionadas con el humo de
silice tratado (SSF y SNSF). Esto es corroborado por el ligero
incremento en el agua combinada por las fases hidratadas cuando se
compara con las pastas con humo de silice sin tratar (DSF y NDSF).

La Figura 5.5 muestra la eficacia del tratamiento de sonicaciéon sobre
el grado de reactividad del humo de silice sonicado. La relacion entre
la CH consumida en las pastas con humo de silice densificado (DSF) o
el humo de silice sonicado (SSF) fue calculado mediante la ecuacion
5.4, donde CHssr y CHpsr son las pérdidas de masa atribuidas a la CH
presente en las pastas con humo de silice sonicado y pastas con humo
de silice densificado, respectivamente.

CHSSF - CHDSF

% de Reduccién en el contenido de Ca(OH), = ( CH ) -100 Ecuaciéon 5.4
DSF
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Figura 5.5 Eficacia del tratamiento de sonicacién para el humo de
silice densificado.

Las pastas producidas con humo de silice sonicado presentan un
contenido de CH hasta un 43% mas bajo que sus corrspondientes
pastas producidas con humo de silice no sonicado. El tratamiento de
sonicacién incrementé notablemente la reactividad del humo de silice
independientemente del grado de densificacién del material de partida.
El humo de silice sonicado empleado como adicion mineral en
sistemas de cemento Poértland tienen una mayor reactividad causada
por el incremento de la superficie especifica que facilita la reacciéon con
la portlandita liberada durante la hidratacién del cemento Pértland. A
edades tempranas de curado, la reactividad del SSF-F y SSF-SK es un
14% mayor que el material original sin tratamiento (DSF-F y DSF-SK,
respectivamente). Adicionalmente, la mejora de la reactividad del
humo de silice sonicado con la CH se incrementa con la edad de
curado. Las pastas con SSF-ELK, SSF-F y SSF-SK después de 28 dias
de curado mostraron una reduccioén en el contenido de CH de un 36%,
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34% y 43% comparado con los correspondientes tipos de humo de
silice en estado densificado (DSF-ELK, DSF-F y DSF-SK,
respectivamente).

Microscopia Electrénica de Barrido:

La estructura de las pastas producidas con SSF-ELK y DSF-ELK con
28 dias de curado fueron analizadas empleando SEM/EDS (apartado
4.3.3). La Figura 5.6 muestra las micrografias de la pasta constituida
con DSF-ELK en la cual es posible identificar un aglomerado de humo
de silice sin reaccionar con un tamafo superior a 70 um. Aglomerados
de humo de silice sin dispersar han sido igualmente identificados y
reportados por otros autores [10, 11]. La presencia de este tipo de
particulas puede evidenciar cierta potencialidad de presentar
reactividad a los alcalis del cemento (alkali-silica reaction, ASR). Sin
embargo, este tipo de ASR detectado e identificado por algunos
investigadores no causan un deterioro significativo [12].

Las imagenes de electrones retrodispersados de la Figura 5.6B
muestra la seccién transversal de un aglomerado de humo de silice sin
reaccionar con un didmetro mayor a 80 um. En la microfotografia, es
posible observar un enlace entre el aglomerado de humo de silice y la
pasta de cemento hidratado (indicado con una flecha en la Figura
5.6B). El analisis de energia dispersiva de rayos X (EDX) de la interfase
entre el aglomerado del DSF-ELK y la pasta de cemento muestra un
decremento en el contenido de calcio desde la pasta hidratada hacia el
centro de la particula. Un barrido lineal (linea blanca en la Figura
5.6B) muestra una variedad de compuestos formados alrededor de la
superficie durante la hidratacién del cemento, los cuales presentan
contenidos diferentes de calcio y silice. La relacién atémica de Ca/Si
determinada en la zona externa del aglomerado fue de 0,48 (Figura
5.6B) y podria ser atribuido a la presencia de CH, asi como solo una
pequena porcion de C-S-H. Por su parte, esta relacion de Ca/Si en la
pasta fue considerablemente mayor (2,80 de acuerdo con los datos del
analisis EDX en el cuadro No. 1 de la Figura 5.6B). Por tanto en la
pasta con DSF-ELK la formacién de C-S-H debido a la reaccion
puzolanica estd concentrada alrededor de los aglomerados y el
contenido de C-S-H en la pasta hidratada es menor.
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1.
Element Weight% Atomic%  Compd®%  Formula
AlK 1.83 1.67 345 ALO;:
SiK 11.23 986 24.03 Si10,
CakK 4401 27.63 62.84 Ca0
FeK 121 0.53 1.55 FeO
(0] 3722 57.36
Ca/Si Ratio 4.0 2.80 262
2. Element Weight%  Atomic% Compd% Formula
AlK 0.31 0.25 0.58 AlLO;
SiK 31.56 24.76 67.51 $10,
Cak 21.80 11.98 30.50 Ca0
0 4525 62.32
Ca/S1 Ratio 0.69 048 045
3 Element Weight®% Atomic% Compd% Formula
SiK 38.40 28.85 82.15 S10,
Cak 1042 5.49 14.58 Cao
(o] 48.60 64.10
Ca/S1 Ratio 0.27 0.19 0.18

Figura 5.6 Microscopia electrénica de barrido (SEM/EDS) en pastas
con DSF-ELK sin tratamiento de sonicacién. A. Imagen de electrones
secundarios de un aglomerado de humo de silice. B. Imagen de
electrones retrodispersados y analisis EDS de un aglomerado de humo
de silice.

La Figura 5.7 A y B muestran las imagenes obtenidas a través de
SEM/EDS en pastas producidas con SSF-ELK, donde se observaron
particulas individuales de humo de silice con diametros inferiores a 2
um (indicadas en la Figura 5.7A). Asi mismo fue posible identificar una
microestructura mas homogénea sin la presencia de grandes
aglomerados de humo de silice. La relacion atéomica de Ca/Si en la
pasta hidratada estd en el rango de 1,64 y 1,83, valores
considerablemente inferiores a los obtenidos en pastas con DSF-ELK y
que puede ser atribuido a un mayor contenido de fases C-S-H. La
dispersion homogénea de las particulas de humo de silice con un
mayor contenido de particulas sub-micrométricas en la pasta
constituida con SSF-ELK contribuye a la formacién de fases mas
estables y resistentes como el C-S-H.
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1. Element Weight%  Atomic% Compd% Formula

AlK 110 0.99 2.08 ALO;
SiK 16.79 1443 35.03 $10,
CaK 3937 2371 55.09 Ca0
FeK 1.66 0.72 2.14 FeO

[0} 3857 58.18
Ca/Si Ratio 2,34 1.64 1.53

Element | Weight% Atomic% Compd% Formula
AIK 1.12 1.01 212 ALO;
SiK 15.70 13.55 3358 Si0,
CaK 41.02 2481 57.39 Ca0
FeK 129 0.56 1.66 FeO

(o] 3833 58.08
Ca/Si Ratio 2,61 1.83 17

100 pm

Figura 5.7 Microscopia electrénica de barrido (SEM/EDS) en pastas
con HSS-ELK después del tratamiento de sonicacién. A. Imagen de
electrones secundarios de micro-particulas de humo de silice dispersas
homogéneamente. B. Imagen de electrones retro-dispersados y analisis
EDS de la pasta SSF.

5.2. ESTUDIO DE PASTAS DE CEMENTO CON HUMO DE SILICE
SONICADO

Con base en los resultados anteriores se observo que la aplicaciéon de
un tratamiento de sonicacién a los diferentes tipos de humo de silice
comercialmente disponibles incrementa su grado de reactividad,
mejorando asi su eficacia como adiciébn puzolanica y por tanto es
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posible observar un mayor grado de consumo de portlandita con el
tiempo de curado. La suspensiéon acuosa de humo de silice de Elkem
(SSF-ELK) sonicada exhibié una mejor grado de dispersion de las
particulas con tamafos submicrométricos, donde el volumen de
particulas <1,0 pm se increment6 hasta un 60%, comparado con las
suspensiones basadas con el humo de silice original sin ningltn tipo de
tratamiento. Este hecho muestra que el tratamiento de ultrasonidos
aplicado al DSF podria ser una alternativa atractiva para mejorar la
eficacia de esta adicién mineral.

En la presente seccién se describe los resultados obtenidos en un
estudio basado en la adicién de una fuente de silice con un elevado
contenido de particulas sub-micrométricas (como es el caso de SSF-
ELK) sobre los productos de hidrataciéon obtenidos en pastas de OPC.
Complementariamente, los resultados fueron comparados con pastas
de OPC adicionadas con humo de silice densificado (DSF-ELK) y una
pasta referencia que contenia tinicamente OPC.

5.2.1. Metodologia Experimental

El tratamiento de ultrasonidos de la suspensiéon acuosa de DSF fue
llevada a cabo usando el sonicador de MISONIX (sistema 1, apartado
4.5.1) por un intervalo de 15 minutos. Tal como fue observado
anteriormente, el tratamiento de sonicaciéon cambio drasticamente la
distribucién de tamano de particula hacia tamafos menores (Figura
5.8), donde el SSF-ELK presenté un tamano medio de particula de
3,85 um, un volumen de particulas sub-micrométricas de 56,9 y un
d(0.50) de 0,70 um.

Se fabricaron pastas de cemento con una relacién a/b de 0,50 y con
un 10% de sustitucion de DSF-ELK o SSF-ELK por OPC, asi como una
pasta referencia solamente con cemento Pértland. Los especimenes
fueron producidos a través de la mezcla mecanica de los componentes
durante dos minutos, posteriormente vaciados en recipientes plasticos
y curados a 25 °C, con una humedad relativa del 90%. Después de 28
dias de curado las pastas fueron molidas, tratadas con acetona,
filtradas y almacenadas en recipientes sellados para su caracterizacién
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mediante XRD (ver apartado 4.3.2C), TGA/DTG (ver apartado 4.3.1B),
MAS-NMR (ver apartado 4.3.7) y SEM/EDS (ver apartado 4.3.3B).

100 —
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=
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100 1000

Tamario de particula (um)

Figura 5.8 Efecto del tratamiento de sonicacion aplicado al humo de
silice densificado en la distribucién de tamafno de particula. (A).
Imagen del humo de silice sonicado (SSF-ELK) obtenido a través de
TEM. (B). Imagen del humo de silice densificado (DSF-ELK) obtenido
por SEM; y (C) Distribucién de tamano de particula de DSF-ELK y
SSF-ELK
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5.2.2. Resultados y Discusién

5.2.2.1. Difraccién de Rayos X:

Todas las muestras evaluadas presentan los principales productos de
hidratacién caracteristicos del cemento Portland (Figura 5.9),
portlandita (Ca(OH)a, PDF# 00-004-0733), etringita
(CasAl2(S0O4)3(OH)1226H20, AFt; PDF# 00-41-1451), aluminato calcico
hidratado (CasAl206xH20, C-A-H; PDF# 00-002-0083) 'y
monosulfoaluminato de célcico hidratado (CasAlx06(SO4)14H20, AFm;
PDF# 00-042-0062). Asi mismo se identific6 picos de baja intensidad
relacionados con el gel tipo C-S-H (Ca;5Si035xH.O; PDF# 00-033-
0306). Como productos de reaccién secundarios se observo
monocarboaluminato tetracalcico (‘monocarboaluminato’,
CasA120611H20, PDF# 00-041-0221). Se identificaron fases asociadas
al cemento sin reaccionar particularmente belita (3-Ca2SiOs4, CsS;
PDF# 00-033-0302) y alita (CasSiOs, Cs3S; PDF# 00-042-0551)
sugiriendo que no se alcanzé la completa hidratacion del cemento en
los tiempos de curado evaluados. Igualmente se identificé calcita
(CaCO3, PDF# 00-005-0586), la cual podria estar asociada a la
carbonatacion de las muestras durante su manipulacién.

La incorporaciéon de DSF-ELK y SSF-ELK conduce a la reduccion de
los principales picos asociados a la portlandita (34,09° 26) y este efecto
es mucho mas marcado para las muestras con SSF-ELK después de
60 dias de curado, consistente con la evolucion de la reaccion
puzolanica. Los picos asociados con C-S-H (29°-30° 260) para la pasta
con SSF-ELK exhibi6 una mayor intensidad, especialmente en
muestras con 60 dias de curado debido a que el C-S-H parece mostrar
una diferente estructura (posiblemente relacionada con una mas baja
relaciéon Ca/Si) y probablemente una mas alta cristalinidad en la
presencia de la adicién puzolanica. Por otra parte, no se identificé a
través de XRD cambios significativos de las fases AFt y AFm por la
incorporaciéon de SSF-ELK.
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Figura 5.9 Difraccién de rayos X de la pasta referencia (OPC) y pastas
con humo de silice densificado (DSF-ELK) y humo de silice sonicado
(SSF-ELK) con (A) 28 y (B) 60 dias de curado.
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5.2.2.2. Andlisis Termogravimétrico:

Los resultados del analisis termogravimétrico para las pastas de OPC y
las adicionadas con DSF-ELK y SSF-ELK muestran en las curvas DTG
tres picos asociados a perdida de peso, el primero a temperaturas
entre 35-300 °C con una maxima intensidad por encima de 100 °C, el
segundo a 400 - 500 °C y finalmente una perdida de peso pequena a
800-1000 °C (Figura 5.10).

A. 28 dias B. 60 dias

0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 5.10 Analisis termogravimétrico (DTG) de pastas con humo de
silice densificado (DSF-ELK), humo de silice sonicado (SSF-ELK) y la
pasta de referencia sin adicion (OPC) a (A) 28 y (B) 60 dias de curado.

La pérdida de masa por debajo de 300 °C corresponde al agua liberada
por las fases hidratadas, tales como silicatos calcicos hidratados (C-S-
H) entre 115-125 °C, etringita (AFt) entre 120-130 °C, aluminatos y
silicoaluminatos hidratados (C-A-H y C-A-S-H) entre 160-180 °C, asi
como monosulfoaluminatos (AFm) entre 185-200 °C [13]. La segunda
region de pérdida de peso es atribuida a la deshidroxilacién de la
portlandita entre 450-600°C, mientras el tercer pico entre 800-900 °C
es asignado a la descarbonatacion del carbonato de calcio [14]. Para
las pastas de OPC, el C-S-H y AFt son identificados a ~110 °C y el pico
a ~160 °C puede ser asignado a aluminatos de calcio hidratado con
diferente composicién. Pastas con humo de silice presentan una mayor
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pérdida de peso a ~110 °C, como consecuencia de la silice adicional
que promueve la formacién de C-S-H a través de la reacciéon
puzolanica. En este caso y en particular para SSF-ELK, la intensidad
de los picos atribuidos a C-A-H, C-A-S-H y AFm presentan es reducida
y pueden estar superpuestos.

La deshidroxilacién de la portlandita en pastas de OPC es facilmente
visible a ~450 °C. Este pico decrece con la incorporacién de humo de
silice donde las cantidades de portlandita consumida por la reaccién
puzolanica en las pastas DSF-ELK y SSF-ELK puede ser cuantificada.
La Tabla 5.4 muestra la perdida de peso total desde 35 °C hasta 1000
°C, el contenido de CH de las pastas estudiadas y el porcentaje de
portlandita consumida por la reaccién puzolanica. Como es mostrado
en la Tabla 5.4, se identific6 notables diferencias en el grado de
reactividad de los dos tipos de humo de silice (DSF-ELK y SSF-ELK).
Las pastas constituidas con SSF-ELK muestran un 68% de portlandita
consumida después de 28 dias de curado, mientras DSF-ELK tan solo
logré un 28%. Estos valores se incrementaron ligeramente después de
60 dias de curado.

Tabla 5.4 Resultados del analisis termogravimétrico en las pastas
hidratadas con 28 y 60 dias de curado.

Tiempo de Pérdida Contenido % CH
curado Muestra de peso de CH (%) consumida
(dias) total (%)
OPC 22,2 16,7 --
28 DSF-ELK 20,5 10,8 28,1
SSF-ELK 21,4 4,8 68,1
OPC 23,8 17,0 --
60 DSF-ELK 21,3 10,0 35,1
SSF-ELK 21,0 3,4 77,6

Las diferencias en el grado de reactividad identificada entre las
adiciones de humo de silice puede ser atribuida a la superficie
especifica y la dispersion de las particulas. Materiales con una mayor
superficie especifica y mejor dispersién son capaces de reaccionar con
la CH mas rapidamente en el conglomerante, en lugar de ser
localizados en determinadas regiones, como es el caso del humo de
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silice densificado, donde la CH requiere caminos de difusién mas
largos para reaccionar con las particulas de SiO,. Aunque el humo de
silice ha recibido un gran interés para ser utilizado como material
suplementario de cemento (SCM) debido a su efecto positivo sobre el
desempefio mecanico y su mejora en las propiedades de durabilidad en
sistemas basados en cemento Portland, es posible encontrar ciertas
controversias relacionadas con su eficacia cuando es utilizado en su
estado densificado [10, 12, 15-20]. Mitchell et al. [18] reporté una
dispersion limitada de aglomerados de humo de silice en las pastas de
cemento y el consumo de CH, como una consecuencia de la reacciéon
puzolanica solamente fue observada después de 120 dias de curado. Li
et al [19] encontré que solamente el 78% del humo de silice, cuando
es incorporado en un 10%, fue consumido por la pasta de cemento
después de 90 dias de curado. Estos resultados son coherentes con los
resultados encontrados en el presente estudio, debido a la baja
reactividad identificada para DSF-ELK cuando es comparado con el
SSF-ELK.

5.2.2.3. Resonancia Magnética Nuclear:

Nuevas técnicas de caracterizacion, tales como resonancia magnética
nuclear se ha convertido en una herramienta analitica muy valiosa
para estudios estructurales en sistemas cementicios, debido a la
posibilidad de un analisis estructural exacto de fases que carecen un
orden estructural de largo alcance [21].

El estudio de sistemas cementicios a través de NMR se ha centrado
fundamentalmente en la utilizacién de ntucleos de silicio y aluminio
(#9Si y 27Al- MAS NMR) debido a la importancia de estos elementos en
las fases del cemento. En algunos casos, resulta interesante el estudio
de elementos tales como 170 y 43Ca; sin embargo la abundancia en la
naturaleza de estos isotopos es reducida (0,15%) y por tanto se
requiere de su enriquecimiento o la utilizacibn de altos campos
magnéticos combinado con prolongados tiempo de adquisicion de
datos [23]. La resonancia del 29Si refleja fundamentalmente el grado de
condensacién de tetraedros de SiO> (Q», n=0, 1, 2, 3, 4), permitiendo la
identificacién de las resonancias de la belita y la fase C-S-H en la
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pasta hidratada de cemento [24]. EL C-S-H en pastas hidratadas a
cortas edades de curado consisten principalmente de cadenas dimeras
de silicato y a medida que la hidratacién continua estas cadenas
dimeras se unen con algunos monémeros para formar pentameros [25,
26] y existe la posibilidad de que algunos pentameros se acoplen con
dimeros a través de algunos monoémeros para formar octameros [25].
La Figura 5.11A representa un modelo esquematico de una cadena
pentamérica de silicatos basada en el modelo dreierkette para la
estructura del C-S-H. Se identifican las unidades Q! y Q2, donde Q2
puede ser una unidad tetraédrica de puenteo. La Figura 5.11B
muestra la misma estructura pentamérica con la sustitucion de Si**
por Al3* en las unidades tetraédricas de puenteo. Esta sustitucién
también puede presentarse en aquellas unidades donde no existe un
puenteo (Figura 5.11C).
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Figura 5.11 Representaciéon esquematica de cadenas de silicato
basadas en el modelo dreierkette para la estructura del C-S-H [27].
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La Figura 5.12 muestra los espectros en estado so6lido de 29Si-MAS
NMR del cemento adicionado con un 10% de DSF-ELK y SSF-ELK
después de 28 dias de curado. El espectro exhibe algin ruido debido a
las pequenas cantidades de iones paramagnéticos (Fe3*) existentes en
el cemento. El espectro de cada pasta muestra la fase -C,S remanente
del clinker, como una sefal estrecha a -72 ppm, relativo al tretametil
silano (TMS) (sitios QY), lo cual es coherente con la presencia de belita
identificada previamente en los XRD (Figura 5.9). El principal producto
de hidratacion, C-S-H, es identificado a través de la senal a -80 ppm y
-86 ppm, asignadas a las especies Q! y QZ2, respectivamente [22]. El
alto contenido de aluminio en el sistema puede modificar 1la
estructura de C-S-H a través de la sustituciéon del Al tetraédrico dentro
de los sitios puente (bridging sites), para obtener unidades Q2(1Al)
(unidad Q2 con la sustitucion de Al) [24]. Esta sustitucién es
observada por la presencia de un hombro a -83 ppm, el cual es
observado fundamentalmente en las pastas con SSF-ELK. Asi mismo
también se identificé humo de silice sin reaccionar mediante unidades
Q% centradas a -110 ppm [19, 28]. Las pastas con DSF-ELK presentan
un alto contenido de humo de silice sin reaccionar, tal como se ve en
la intensidad de la sefial a -110 ppm. Una sefal amplia a -95 ppm es a
su vez observada en las pastas con DSF-ELK y pueden ser atribuida a
especies Q3, debido a una hidroxilacién superficial de las particulas de
SiO; remanentes en la pasta de cemento. Estos geles de silice
presentan unidades Q3 en la superficie de las particulas de SiOq,
donde el hidrégeno es enlazado con grupos silanol ((SiO)3SiOH). Esto
también es observado durante la hidratacion del cemento con el humo
de silice, cuya superficie ha reaccionado con los iones hidroxilo para
formar las unidades Q3 en las particulas de humo de silice [29]. Sin
embargo, pastas con SSF-ELK exhiben un bajo contenido de humo de
silice sin reaccionar, y no se detect6 el pico asociado con la
hidroxilacién de las particulas de SiO; sin reaccionar. Las intensidades
de los picos de los productos de hidratacion y en particular a los sitios
Q2 (0OAl]) (unidades QZ? sin la sustitucion de Al) y Q2(1Al) presentan una
mayor intensidad en las muestras de SSF-ELK, indicando la formacion
adicional de geles C-S-H.
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Figura 5.12 Espectros de resonancia magnética nuclear en estado
sélido con nucleos de Si (29Si-MAS NMR) en pastas con un 10% de (A)
humo de silice densificado o (B) humo de silice sonicado con 28 dias
de curado.

A partir de la deconvolucion de los picos mediante funciones
Gaussianas en los espectros 295i-MAS NMR se determiné el area de
picos y centros de gravedad (xc) de las especies Qn. Se obtuvo de igual
manera la simulacién del espectro, el cual es mostrado con lineas
punteadas en la Figura 5.12. Basados en estos resultados, la
estructura quimica del producto gel C-S-H puede ser estimada,
considerando los picos representativos Q9 Q3 y Q% de las materias
primas sin reaccionar. Con estos parametros es posible calcular la

longitud promedio de las cadenas de silicato (CL) y la relacién de los
tetraedros de (Al/Si) en el gel, mediante las ecuaciones 5.5 y 5.6
respectivamente [30, 31] y cuyos valores son reportados en Tabla 5.5.
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2 <Q1 +02(04) + %Q2(1A1)>
Ql

Ecuacion 5.5

€=

1.,
5Q°(14])
Aly 2 L,
/Si = (Ql T 00AD ¥ Q2(1Al)> Ecuacion 5.6

Tabla 5.5 Longitud promedio de las cadenas de aluminosilicatos (CL),
tetraedros de SiO. y la relacién Al3*/Si% para la fase C-S-H en las
pastas hidratadas de DSF-ELK y SSF-ELK .

. Centro de .
Eser:les Gravedad del Iné:lr; Stligzd Ay Si
pico
Qo -72,8 10,72
Q! -80,5 21,73
Q2(1Al) -83,4 3,73
DSF-ELK Q2(0Al) -86.1 20,05 4,4 0,041
Q3 14,33
Q* -110,5 29,44
Qo -72,8 8,27
Q1 -80,4 21,14
SSF-ELK Q2(1Al]) -82,7 13,60 6,6 0,084
Q2(0Al) -86,3 35,39
Q4 -109,5 21,60

La reducciéon significativa (de aproximadamente el 50%) en la
intensidad de la resonancia del cemento sin hidratar (Q9) es atribuida
a la inclusién de adiciones activas con mayor finura, tales como SSF-
ELK, los cuales aceleran el proceso de hidratacion del C.S e
incrementan las cantidades de especies Q!, Q2(0Al) y Q2(1Al) en la fase
de C-S-H. Los resultados son coherentes con los difractogramas XRD
previamente aportados (Figura 5.9), donde se observé una ligera
reduccién en al intensidad del pico atribuido a la belita para la pasta
con SSF-ELK. Las particulas sub-micrométricas homogéneamente
dispersas podrian actuar mas efectivamente como agentes de
nucleaciéon para la formacién de productos C-S-H [32]. Por tanto, la
velocidad de la reacciéon puzolanica en pastas con SSF-ELK seran
considerablemente mas alta que la exhibida por las pastas con DSF-
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ELK. Este efecto también contribuye al crecimiento de las cadenas con

valores mas altos de (CL), mas bajas relaciones Ca/Si y menor
porosidad capilar. La longitud de los silicatos juega un papel
importante en la determinacién del desempeno mecanico y las
propiedades de durabilidad en sistemas de OPC y por tanto es
deseable la obtenciéon de cadenas de C-S-H mas largas. El incremento

de (CL) con la incorporacion de las adiciones de SiO; en un sistema
de cemento Poértland estda de acuerdo con los resultados de NMR
reportados por Portenueve et al [33], quien obtuvo una longitud
promedio de C-S-H mas alta con la utilizaciéon de un humo de silice de

mayor finura (21,5 m2/g). Zanni et al [28] obtuvo valores de (CL)
entre 3 y 4 en pastas de cemento hidratado con un 10% de humo de
silice, a/b de 0,15 y 28 dias de curado. Wang et al [34] también reporté

un (CL) de 3,7 en un cemento Portland con un 10% de humo de
silice densificado, a/b de 0,30 y 120 dias de curado, mientras que

Poulsen et al [35] report6é un (CL) entre 4,85y 5,21 en pastas con un
10% de humo de silice, a/b entre 0,40 y 0,45 y 28 dias de curado,
respectivamente. Estas diferencias entre los estudios podrian ser
atribuidas al uso de diferentes condiciones experimentales, tales como
a/b, condiciones de curado y tipos de cemento (composicién quimica y
finura).

El aumento en la longitud media de cadena (CL), el incremento en la
concentracion de unidades Q2(1Al) y la mayor relacion Al3+/Si%
obtenida por parte de las pastas con SSF-ELK confirma el mas alto
grado de sustitucién de Al en las cadenas tetraédricas. Por esta razén
se decidi6 llevar cabo la resonancia magnética nuclear en estado solido
con nucleo de Al (27AI-MAS NMR) el cual podria dar informacién
adicional acerca del efecto de la dispersion del humo de silice y cuyos
datos son mostrados en Figura 5.13.
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Figura 5.13 Espectros en estado solido de 27AI-MAS NMR (14,1 T, vg =
10,0 kHz) de cemento anhidro (CEM), cemento Portland hidratado
(OPC) y pastas con un 10% de humo de silice densificado (DSF-ELK) y
humo de silice sonicado (SSF-ELK) con 28 dias de curado. Spinning
side bands son marcados con *; visualmente permiten la separacion de
la banda lateral (spinning side band) 75 ppm y el pico debido a
aluminio tetraédrico (AlV)) en el C-S-H, las regiones sombreadas
indican la forma de la banda lateral (spinning side band) a 50 ppm,
replicada sobre el lado opuesto del centro de banda.

El espectro 27Al-MAS NMR del cemento anhidro (CEM) exhibe una
amplia banda centrada alrededor de 80 ppm correspondiente a la
superposicion de las resonancias de Al3*+ tetraédrico (AlV) incorporado
como ion huésped en las fases de alita y belita [36]. El AlV en el
aluminato tricalcico es también identificado en las muestras anhidras
por una amplia sefial alrededor de 40 a 80 ppm. La intensidad de
estas resonancias en las muestras hidratadas (OPC, DSF-ELK y SSF-
ELK) disminuye significativamente y alguna de esta intensidades es
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convertida a Al octaédricamente coordinado, visible como tres
resonancias asignadas a etringita (~13 ppm), monosulfoaluminato (~11
ppm) [37] y el tercer aluminato hidratado (~4 ppm). Esta fase de tercer
aluminato hidratado (TAH) ha sido clasificado como una fase separada
o un precipitado nanoestructurado en la superficie del gel de C-S-H
[38]. La incorporacion de mas adicibn de SSF-ELK dispersada
disminuye significativamente la intensidad de la resonancia de AFm e
incrementa la intensidad de la resonancia del TAH comparada con la
pasta DSF-ELK. La sustitucién de un 10% de cemento por una adicién
mineral con una elevada reactividad, tal como el SSF-ELK, disminuye
considerablemente el contenido de aluminato presente en el clinker y
también incorpora mas Al dentro del C-S-H, a través de la reaccién
puzolanica, tal como se observo en 29S5i-MAS NMR, reduciendo la
formacion de fases de AFm.

La sustitucion de Al en el C-S-H es identificada en 27AI-MAS NMR a
través de una banda de resonancia a 68 ppm, la cual es amplia y por
tanto no originada a partir de una sefial Ginica bien definida, pero es
tipica de un sitio Al'V en una estructura menos cristalina [24, 39]. De
acuerdo con otros estudios, esta resonancia es asignada al Al
tetraédricamente coordinado en las fase C-S-H [40]. Del espectro 27Al-
MAS NMR se deduce claramente que en el SSF-ELK existe una mayor
cantidad de Al incorporado en la estructura del C-S-H de acuerdo con
el incremento en la resonancia de Q2%(1Al) observada en 29Si-MAS NMR
en la Figura 5.12 y los valores mas altos en las relaciones de Al/Si de
la Tabla 5.5. Asi mismo se pudo identificar una resonancia de muy
baja intensidad a ~38 ppm la cual puede ser posiblemente atribuida a
la presencia de AlV en el C-S-H [41]. Andersen et al [39] reporté una
relaciéon directa entre la sustitucion de aluminio y la edad de curado
en pastas de cemento Poértland. El mayor grado de sustitucion de Al en
la gel podria indicar una mas alta efectividad de maduracion del
binder debido a la reaccién puzolanica y esto es aun mas marcado con
la incorporaciéon de un material de mayor finura, tal como SSF-ELK.
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5.2.2.4. Microscopia Electrénica de Barrido:

En la Figura 5.14 se muestra las microfotografias SEM/EDS de las
pastas con DSF-ELK y SSF-ELK. No se identificaron aglomerados de
humo de silice en la pastas con SSF-ELK (Figura 5.14A) y por tanto
esta adiciéon presenta una mejor eficacia en la hidratacién debido a
que la mayor dispersion que mejora el contacto entre la solucién del
poro rica en calcio (en equilibrio de solubilidad con la portlandita) y
las particulas de silice, lo que se traduce en un mayor contacto entre
Ca2?* y los iones OH con las especies activas de SiO,, para la formaciéon
de mayor cantidad de gel de C-S-H. EI analisis EDS de la pasta con
SSF-ELK mostré una relacion de Ca/Si de 1,70, la cual es mas baja
que la relaciéon de 3,02 obtenida por la pasta con DSF-ELK. Las
imagenes de SEM de la pasta con DSF-ELK revela la presencia de
aglomerados de humo de silice sin reaccionar con diametros mayores a
100 pym embebidos en la pasta hidratada, los cuales no fueron
desaglomerados durante el proceso de amasado (Figura 5.14B). La
Figura 5.14B muestra que sobre estos aglomerados de humo de silice
se forma una pelicula de productos de reacciéon que los cubre. Las
imagenes del mapeo de EDX de la pasta hidratada con DSF-ELK
muestra un alto contenido de Si en la region mas interna del
conglomerado de humo de silice, donde el Ca no ha podido penetrar.
La microestructura de dichos aglomerados ha sido observada en varios
estudios [12, 22, 42] y es probable que tales particulas de silice
puedan comportarse como un agregado, con posibilidades de
reaccionar con los alcalis del cemento [43, 44]. Este tipo de tipo de
comportamiento no deseado con el uso de DSF podria ser eliminado
con la aplicacién de sonicacién, mostrando otro posible beneficio de
este tratamiento.
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A. SSF

Figura 5.14 Imagenes de microscopia electronica de barrido de pastas
con 28 dias de curado. (A) SSF-ELK; (B) DSF-ELK y mapeo de Cay Sia
través de analisis de EDX.
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5.3. ESTUDIO DEL EFECTO DEL CONTENIDO DE PARTICULAS
SUB-MICROMETRICAS EN EL DESEMPENO DEL HUMO DE
SILICE SONICADO

La utilizacion de humo de silice como material suplementario de
cemento Portland produce en general un incremento en la resistencia
a compresiéon y una reduccion de la permeabilidad, en comparacién
con sistemas conglomerantes basados Unicamente en OPC. Sin
embargo, con el uso de métodos convencionales de mezclado es posible
identificar aglomerados del humo de silice densificado que no han
sufrido un proceso de desaglomeraciéon. Esto conduce a una reduccién
de la eficiencia de la adicién mineral y consecuentemente no es posible
lograr un desempefio é6ptimo del humo de silice empleado.

La aplicaciéon de un tratamiento de ultrasonidos de alta frecuencia al
humo de silice (SSF) mejora su reactividad puzolanica a través de la
dispersion de las particulas sub-micrométricas de silice. El humo de
silice sonicado presenta una mas alta reactividad, asociada con el
incremento de la fijaciéon de portlandita con el tiempo de curado,
cuando es comparado con pastas que incorporan humo de silice
densificado (DSF). La incorporaciéon de SSF induce la formacion de
productos tipo C-S-H, con una estructura de cadenas de mayor
longitud, un incremento en sustituciéon de Si por Al y una relacién
Ca/Si mas baja. Estas diferencias estructurales entre los dos
materiales (DSF y SSF) puede tener un efecto sobre el desempefio
mecanico de los sistemas de OPC. Por lo tanto, el objetivo del presente
apartado es evaluar el efecto del contenido de particulas sub-
micrométricas en el SSF sobre la resistencia mecanica de pastas de
OPC. Complementariamente, los resultados fueron comparados con
pastas adicionadas con DSF y otro tipo de adiciones basadas en SiOo,
como microsilica (MS) y dispersiones acuosas de nano-silice (CDS-100
y CDS-300).
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5.3.1. Metodologia Experimental

Se emple6 un cemento CEM-I 52,5, cuyas especificaciones técnicas
fueron descritas en la tabla 4.4. Como adiciones activas de SiO; se
empleé el humo de silice densificado de Elkem (DSF-ELK), una
microsilica (MS) y dos dispersiones acuosas de nanosilice (CDS-100 y
CSD-300) cuyas caracteristicas fisico-quimicas fueron listadas en la
tabla 4.2 y 4.3.

Para la obtencién del SSF-ELK, el humo de silice densificado (DSF-
ELK) fue sometido a un tratamiento de sonicacién con el objeto de
mejorar su grado de dispersion a través del incremento en el contenido
de particulas sub-micrométricas. Para este tratamiento se empleé un
sonicador de MISONIX (sistema 1 del apartado 4.5.1) con la utilizaciéon
de un bano externo de enfriamiento, tal como se fue empleado en los
anteriores estudios. El tratamiento de sonicacién fue aplicado a una
disoluciéon acuosa de humo de silice, constituida por 140 gr de DSF-
ELK y 350 g de agua, obteniendo una relacion solido-liquido (s/1) de
0,40. Con el objeto de obtener fracciones con diferentes contenidos de
particulas sub-micrométricas se emplearon diferentes tiempos de
sonicacién, comprendidos entre 30 y 120 minutos. Cabe resaltar que
la aplicacion del tratamiento de sonicaciéon a un mayor volumen de
suspensiéon y con una relaciéon s/l mas alta requiere mayor energia
para disgregar los aglomerados de humo de silice y mejorar la
dispersiéon de las particulas sub-micrométricas [2]. Por tanto, las
condiciones experimentales empleadas anteriormente para el proceso
de sonicacién, tales como la potencia y frecuencia maxima
suministrada por el equipo permanecieron constantes y de esta
manera, el tiempo del tratamiento fue ajustado en funcion del
contenido de particulas sub-micrométricas deseado. En la Figura 5.15
se presenta el cambio de la distribucion de tamano de particula para
suspensiones acuosas con una relacion s/1 de 0,40 después de un
tratamiento de 30, 90 y 120 minutos.
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Figura 5.15 Cambio en la distribuciéon de tamano de particula en
suspensiones de humo de silice densificado de ELKEM (DSF-ELK) con
una relaciéon s/1 de 0,40 por efecto de un tratamiento de sonicacién
aplicado durante (A) O; (B) 30; (C) 90 y (D) 120 minutos.

De esta manera fue posible obtener suspensiones con un volumen de
particulas sub-micrométricas del 17,2% (SSF-ELK20), 44,4% (SSF-
ELK40) y 49,2% (SSF-ELKS50) con el incremento del tiempo de
sonicacién (Tabla 5.6).
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Tabla 5.6 Contenido de particulas sub-micrometricas y percentiles
d(0.10), d(0.50) y d(0.90) de las suspensiones después del tratamiento
de sonicacion.

Volumen de

Humo de particulas
Silice D[4,3] <1 <10 d(0.10) d(0.50) d(0.90)
um um
DSF 82,1 0,1 12,3 8,1 62,5 181,8
SSF-ELK20 13,3 17,2 63,2 0,6 5,9 38,2
SSF-ELK40 5,8 44,4 85,2 0,3 1,6 14,9
SSF-ELK50 5,4 49,8 86,6 0,3 1,1 13,8

’

Posteriormente, cada una de las suspensiones con diferente contenido
de particulas sub-micrométricas fue mezclada mecanicamente durante
tres minutos con 1260 g de cemento, para obtener una pasta con una
relacion a/b de 0,25 y un porcentaje de sustitucion de humo de silice
por cemento del 10% en peso. También se incorporé el aditivo
superplastificante GLENIUM AC 31 al 1% en peso respecto a la
cantidad de cementante para obtener la trabajabilidad deseada.
Paralelamente se fabricaron pastas con humo de silice densificado sin
ningin tipo de tratamiento (DSF-ELK) y una pasta control basada
Unicamente en cemento Portland (OPC). Para efectos de comparacién
de la eficacia del humo de silice y del tratamiento de sonicacién se
prepararon también pastas con una relaciéon a/b equivalente y con un
10% en peso de sustitucion de cemento con micro-silice (MS) y por
suspensiones de nano-silice con diferente superficie especifica (CDS-
100 y CDS-300). Cabe resaltar, que para el caso de las suspensiones
de nano-silice, se llevé acabo un ajuste en las proporciones de
dosificacion, con el objeto de obtener una cantidad de agua
equivalente a las demas mezclas producidas.

Las pastas en estado fresco fueron vertidas en moldes ctubicos de 40
mm de lado y vibradas mecanicamente durante 1 minuto. Las
muestras fueron desmoldadas a las 24 horas de su preparacion y
curadas bajo agua saturada con cal a 20 °C hasta ser ensayadas. Se
determiné la resistencia a compresion de los especimenes cubicos en
una prensa universal de ensayos mecanicos (ver apartado 4.1.1) en
pastas con 3, 7 y 28 dias de curado.
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5.3.2. Resultados y Discusion: Resistencias Mecdanicas

La incorporaciéon de DSF-ELK a sistemas de OPC contribuye a un
incremento de la resistencia mecanica en un 3% con 3 dias de curado
como se muestra en la Figura 5.16. Este incremento en la resistencia
mecanica es aun mayor (10%) con el aumento en la edad de curado
(28 dias). No obstante, la incorporacion de un humo de silice que
presenta particulas sub-micrométricas homogéneamente distribuidas,
como es el caso del humo de silice sonicado (SSF-ELK), permite
obtener materiales con una mayor resistencia a tempranas edades de
curado. En la Figura 5.16 se puede apreciar una relacién directa entre
el contenido de particulas sub-micrométricas y la resistencia a
compresion en muestras con tres dias de curado, donde el humo de
silice sonicado con un contenido de particulas sub-micrométricas del
49% (SSF-ELKS50) present6 una resistencia a compresiéon de un 8,5%
mayor frente a la pasta con humo de silice sonicado de menor finura
(SSF-ELK20). A 28 dias de curado, las pastas con SSF-ELKS0
presentaron una resistencia a compresién de un 10,6% mayor, frente a
sus correspondientes pastas constituidas con SSF-ELK20. Por su
parte, la incorporaciéon de adiciones atin mas finas, tales como CDS-
100 y CDS-300, no tiene un efecto positivo sobre el desempefio
mecanico del material. Las pastas con nano-silice presentaron una
disminucién de la resistencia de hasta un 44,1% comparado con la
pasta referencia basada tinicamente en OPC. La incorporacién de altos
porcentajes de nano-adiciones conduce a una elevada demanda de
agua de amasado y por tanto es necesario la adicion de altos
contenidos de aditivos superplastificantes con el propésito de obtener
la trabajabilidad deseada. La presencia de nano-particulas presenta
una fuerte tendencia a la adsorciéon de especies idnicas en el medio
acuoso y por tanto una mayor susceptibilidad de crear friccién entre
las particulas, reduciendo el tiempo de fraguado y por tanto el
desempefio mecanico del material [45].
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Figura 5.16 Resistencia a compresion de pastas adicionadas con
diferentes adiciones activas de SiO; de diferente distribucion
granulométrica y contenido de particulas sub-micrométricas después
de 28 dias de curado.

5.4. CONCLUSIONES

La aplicaciéon de un tratamiento de ultrasonidos de alta frecuencia
para mejorar la dispersiéon del humo de silice densificado conduce a un
cambio significativo en la distribucién de tamafio de particula, asi
como un incremento en el volumen de particulas sub-micrométricas.
No obstante, la eficacia del tratamiento depende de proceso de
densificacién utilizado que varia de una muestra a otra.
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La utilizacion de dispersiones acuosas de humo de silice con un
tratamiento de sonicado como material suplementario de cemento
Portland presenta una mejor dispersion de las particulas de SiO», lo
que favorece el desarrollo de la reaccion puzolanica y como
consecuencia de ello el aumento de la resistencias mecanicas,
especialmente a edades tempranas de curado.

Se constata un incremento en el consumo de portlandita y la
formacion de geles de C-S-H de cadenas mas largas y reticuladas
durante la hidratacion del cemento comparado con sistemas
constituidos con humo de silice densificado (DSF).

Estos hechos sugieren que la utilizacién de humo de silice sonicado
podria reducir la cantidad de adicién mineral requerida para lograr un
desempefio especifico, con la ventaja adicional de la formacién de una
estructura mas densa y una potencial mejora en las propiedades de
durabilidad de las matrices cementicias que las contengan.
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Capitulo 6

Efecto de la Incorporacion de
Humo de Silice Sonicado como
Adicion Puzolanica en
Morteros de Cemento Portland

La distribuciéon de tamafno de particula, asi como el grado de
reactividad de las adiciones minerales activas utilizadas como
sustitucion parcial en sistemas de cemento Portland, juegan un papel
importante en el desarrollo resistente, asi como en las propiedades de
durabilidad [1]. La incorporaciéon de materiales activos con una
distribucién granulométrica mas fina que la exhibida por el cemento
Pértland, permite llenar de manera mas eficaz los espacios entre las
particulas de cemento, para obtener un estructura mas densa y
compacta. Asi mismo, materiales nano-particulados podrian tener un
efecto de nano-filler entre los productos de hidratacién del cemento;
también la presencia de este tipo de materiales como sustituto parcial
del cemento Portland permite tener una mayor reactividad con el
hidréxido de calcio (portlandita, CH) para las formaciéon de productos
de hidratacién mas resistentes y estables [2].

En la literatura cientifica disponible se ha reportado una gran variedad
de estudios relacionados con la eficacia de nano-adiciones de SiOz en
suspension [3-6] o en estado sélido [7-10]. Asi mismo, se ha reportado
la utilizacién de otro tipo de nano-adiciones, tales como nano-alumina
[11], nano-hierro [12], nano-titanio [13, 14], entre otros [15, 16].
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A pesar de que el humo de silice densificado esta constituido por
aglomerados de micro o nano-particulas esféricas de SiO, (tal como se
observé en el anterior capitulo), su reactividad y eficacia como adiciéon
puzolanica puede llegar a ser significativamente menor frente a
nanosilice, la cual al ser incorporada en sistemas de OPC acelera la
hidrataciéon del silicato tricalcico (C3S) y por tanto es posible obtener
materiales con wuna mayor resistencia mecanica y reducida
permeabilidad [18]. En base al incremento del grado de reactividad del
humo de silice después de ser sometido a tratamientos de sonicacién y
que fue ampliamente discutido en el anterior capitulo, resulta
interesante evaluar su efecto sobre el desarrollo mecanico en morteros
de cemento Pértland. Por tanto, en el presente capitulo se evalu6 la
eficacia del humo de silice sonicado como adicién puzolanica en el
desempeno de morteros. Los resultados obtenidos fueron comparados
con sistemas constituidos con humo de silice densificado sin ningtan
tratamiento de dispersion, asi como otros materiales basados en SiO,
de elevada superficie especifica.

6.1. EFECTO DE LA RELACION ARIDO/BINDER EN MORTEROS
ADICIONADOS CON HUMO DE SILICE DENSIFICADO Y HUMO
DE SILICE SONICADO.

Los agregados ocupan un importante proporcion (del 70 a 80%) en las
amasadas de hormigén de cemento Pértland y por tanto tienen un
efecto sobre las propiedades mecanicas en estado endurecido, asi
como su trabajabilidad y fluidez en estado fresco. La utilizacién de
bajas proporciones de estos materiales puede incrementar su
desempefio mecanico y mejorar su trabajabilidad como consecuencia
de un mayor contenido de pasta de cemento, ocupando los espacios
entre los agregados. Sin embargo la utilizacién de un mayor volumen
de material cementante contribuye con el incremento en los costos de
produccién del material.

Por el contrario, un incremento significativo en el contenido de
agregados induce a un incremento en la cantidad de espacios vacios
entre las particulas y con ello una reduccién en la fluidez en estado
fresco y una disminuciéon en el desempefio mecanico [17]. Con los
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resultados obtenidos se vislumbra el potencial del humo de silice
sonicado de mayor reactividad, para la obtencion de matrices
cementantes de mayor desempeiio, frente a aquellas mezclas
constituidas con humo de silice en su estado densificado. En este
sentido, es posible producir materiales con un mayor contenido de
agregados gracias a la utilizacion de matrices cementantes mas
estables y resistentes. En el presente apartado, se evalud el
comportamiento mecanico de morteros con diferente relacién
arido/conglomerante y adicionados con humo de silice sonicado. Los
resultados fueron comparados con morteros con humo de silice en su
estado original y morteros referencia sin ningin tipo de adicién.

6.1.1. Metodologia Experimental

Como material cementante se emple6 un cemento Portland CEM-I
52,5R cuyas caracteristicas fisico-quimicas fueron descritas en la
Tabla 4.4. Como adiciones activas de SiO,, se emplearon tres tipos de
humo de silice en su estado densificado Microsilica grado 940D de
Elkem Silicon Materials (DSF-ELK), Sikacrete 950DP de Sika® (DSF-
SK) y humo de silice densificado suministrado por Ferroatlantica (DSF-
F); asi como dos tipos de humo de silice comercialmente disponibles
como microsilica 940U de Elkem (NDSF-ELK) y humo de silice no
densificado de Ferroatlantica (NDSF-F) (Tabla 4.2).

Los humos de silice en estado densificado fueron sometidos a un
tratamiento de sonicacién con un equipo de ultrasonidos de alta
frecuencia y una potencia maxima de 600 W (sistema 1, apartado
4.5.1) durante 30 minutos en base a las condiciones experimentales
descritas anteriormente (figura 4.19). Para cada caso se preparé una
suspensioén acuosa con una relacion liquido/sélido de 0,25. El efecto
del tratamiento de sonicacién sobre la distribucion de tamafio de
particula es mostrado en la Figura 6.1, en la cual se puede observar
que los resultados obtenidos estan acorde con lo obtenido
anteriormente (capitulo 5, apartado 5.1), en el cual los humos de silice
no densificados (NDSF-ELK y NDSF-F) y DSF-ELK exhiben una mayor
eficacia frente al tratamiento de sonicacion. Asi mismo, el humo de
silice DSF-SK presenta el mayor grado de aglomeracién y por tanto
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requiere de una mayor energia para lograr un mejor dispersiéon de las
particulas. No obstante, cabe resaltar que el volumen de particulas
sub-micromeétricas obtenidas es significativamente menor frente a las
encontradas en el capitulo anterior (apartado 5.1), atribuido esto a que
el volumen de las dispersiones acuosas de humo de silice sometidas al
tratamiento de sonicacién es mayor.
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Figura 6.1 Evolucién del cambio de distribucion del tamano de
particula por efecto del tratamiento de sonicacién a humos de silice
con diferente grado de aglomeracion.

Resultados previos han demostrado que mayores cantidades de
material a tratar requieren una mayor energia durante el tratamiento
de sonicacién con el propoésito de obtener una mejor dispersion [19].
De esta manera, SSF-SK tiene un volumen de particulas sub-
micrométricas de 8,6%; valor significativamente bajo comparado con lo
obtenido por el SSF-ELK, siendo éste tiltimo humo de silice el material
con un menor grado de densificacién y donde el proceso de sonicaciéon
presenta una mayor eficacia. El tratamiento de sonicacién del NDSF-
ELK durante 30 minutos incrementé el contenido de particulas con
diametros inferiores a 1uym hasta un 57,5%.
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Con las suspensiones obtenidas después del tratamiento de sonicaciéon
se prepararon morteros de cemento Portland con diferente relacion
arido/conglomerante. Complementariamente, se preparé un mortero
referencia de cemento Portland sin adicion (OPC) y morteros
adicionados con el humo de silice en su estado densificado. La
dosificacion de los materiales fue ajustada para obtener morteros con
un 10% de humo de silice (DSF o SSF) en sustitucién de cemento.

En la Tabla 6.1 se lista las caracteristicas de los morteros preparados,
asi como los valores de fluidez medidos mediante mesa de sacudidas.
Cabe resaltar que a pasar de que se observaron valores de
trabajabilidad altos, las mezclas no exhibieron algun tipo de
segregacion o sangrado.

Tabla 6.1 Caracteristicas de los morteros producidos.

Relacién g g
Amasada Relacion arido/con- Aditivo  Trabajabilidad

a/b glomerante (Yowt) (mm)

orc 0,52 s 13 1o
DSF-ELK 822 ii ;g igé
DSFF 5 Y .
DSFSK () Y o
NDSF-ELK 8:22 }i 5(5) }g?
war o
TN N
wr o
wa i m
SNSF-ELK 8:22 ﬁ ;g }gg
SNSFF 0% 14 2 %
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6.1.2. Resultados y Discusion

En la Figura 6.2 se muestra la resistencia a compresién para cada uno
de los morteros en estudio y en la cual se puede apreciar que un
mayor contenido de conglomerante (en morteros con una relacién

arido/conglomerante menor) presentan légicamente una mayor
resistencia mecanica.
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B. Morteros con relacion arido/conglomerante de 1:4
Figura 6.2 Resistencia a compresion de morteros adicionados con
humo de silice en su estado densificado y humo de silice sonicado con
diferentes relaciones arido/conglomerante.
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En términos generales, los morteros referencia OPC a edades
tempranas de curado (7 dias) presentaron resistencias similares o
ligeramente inferiores a las exhibidas por los morteros adicionados con
humo de silice. A edades mas prolongadas (28 dias) los morteros
adicionados con humo de silice presentaron resistencias a compresiéon
de hasta un 27% mayores frente a la obtenida por el mortero
referencia de OPC. Este comportamiento es atin mas significativo con
la incorporacién de humo de silice sonicado (SSF).

El tratamiento de sonicacién para el humo de silice de Elkem (SSF-
ELK) incrementé el contenido de particulas sub-micrométricas en un
33%. La mejora en el grado de dispersion de la particulas de humo de
silice contribuye a que los materiales producidos con este material
presentaran una resistencia a compresiéon de hasta un 13% mayor
frente a la exhibida en materiales constituidas con el humo de silice
original (DSF-ELK).

El tratamiento de sonicacién para el humo de silice de Ferroatlantica
permitié obtener incrementos en la resistencia a compresiéon de hasta
un 10% a edades tempranas de curado, coherente con el bajo
contenido de particulas sub-micrométricas obtenidas después del
tratamiento, el cual fue de un 10,5% en volumen.

El humo de silice densificado de Sika (DSF-SK) presenté la mas baja
reactividad, tal como se observé anteriormente en el analisis
termogravimétrico (tabla 5.1) y por tanto tiene un menor efecto sobre
la resistencia mecanica de los morteros, especialmente para relaciones
arido/conglomerante de 1:4. No obstante, el tratamiento de sonicaciéon
aplicado a este material (es decir SSF-SK) conduce a un incremento en
la resistencia a compresion de un 28% frente a lo exhibido por su
correspondiente mortero constituido con DSF-SK. Los humos de silice
no densificado de Ferroatlantica (NDSF-F) y de Elkem (NDSF-ELK) sin
tratamiento de sonicacién exhibieron mayores resistencias a
compresion frente a sus correspondientes morteros constituidos con
humos de silice densificado sin sonicar (DSF-F y DSF-ELK,
respectivamente).
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En la Figura 6.3 se muestra el indice de actividad resistente de los
morteros producidos, el cual fue calculado en base a la relacién entre
la resistencia a compresiéon del mortero adicionado respecto al del
mortero control. Los resultados revelan que a 28 dias de curado el
indice de actividad resistente para cada uno de los humos de silice es
superior a la unidad. Los valores de indice de actividad resistente mas
altos obtenidos a edades cortas de curado fueron encontrados en
morteros con los humos de silice de Elkem con y sin tratamiento de
sonicacion (SNSF-ELK, NDSF-ELK, DSF-ELK y SSF-ELK)
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Figura 6.3 Indice de actividad resistente de morteros de cemento
Portland adicionados con humo de silice. Morteros con una relacién
arido conglomerante de A. 1:2; y B. 1:4

Otra manera de evaluar la eficacia del tratamiento de sonicacién es
mediante un nuevo indice de actividad resistente, determinado a
través de la relacion de los valores de la resistencia a compresion de
los morteros constituidos con el humo de silice sonicado y los morteros
con humo de silice densificado (Figura 6.4). De manera general se
puede observar que el tratamiento de sonicacién tuvo un mejor efecto
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en aquellos sistemas constituidos con wuna relacién arido
conglomerante de 4, independientemente de la edad de curado.
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Figura 6.4 Indice de actividad resistente para la valoracién del
tratamiento de sonicacion.

6.2. COMPARACION DE LA EFICACIA ENTRE EL HUMO DE SiLICE
DE DIFERENTE DISTRIBUCION GRANULOMETRICA CON
NANO Y MICROSILICE COMO ADICIONES PUZOLANICAS EN
SISTEMAS DE CEMENTO PORTLAND.

6.2.1. Metodologia Experimental

Para completar el estudio anterior se emplearon como adiciones
minerales para sistemas de cemento Pértland, una micro-silice de
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Nyacol Nanotechnologies Inc. (MS) y dos dispersiones coloidales de
nano-silice con una superficie especifica de 100000 y 300000 m?2/kg
(CDS-100 y CDS-300, respectivamente), y cuyas caracteristicas
fisicoquimicas fueron descritas en la tabla 4.3.

Se utiliz6 el humo de silice suministrado por ELKEM, el cual presenta
el mayor grado de reactividad teniendo en consideracién los resultados
obtenidos anteriormente. El humo de silice fue sometido a wun
tratamiento de sonicacién con una sonda de ulrasonidos con una
potencia maxima de 600 W (sistema 1, apartado 4.5.1). El tratamiento
de sonicacion fue llevado a cabo entre 20 y 40 minutos con el
proposito de obtener un volumen de particulas sub-micrométricas del
40+3%.E1 cambio en la distribucion de tamano de particula es
mostrado en la Figura 6.5.

. SSF ; ;i

% Vol.

N~
T
1

0,1 1 10 100 1000

Tamafo de particula (um)

Figura 6.5 Cambio en la distribuciéon de tamano de particula por efecto
de tratamiento de sonicacién en el humo de silice de Elkem.

Para la produccion de los morteros se emple6 un cemento CEM I
42,5AL y una arena de caracter siliceo con un peso especifico de 2680
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kg/ms3, un porcentaje de absorcién de 0,17%, modulo de finura de 4,1
y una distribucién de tamano de particula acorde a lo sugerido por
DIN-EN-196-1. Se prepararon morteros con una relacién a/b de 0,30,
una relacion arido/conglomerante de 1:2 y con un 5, 10 y 20% de
sustituciéon de cemento por adicion mineral. Complementariamente, se
prepar6 un mortero referencia sin ninguna adicién mineral bajo las
mismas condiciones descritas anteriormente. Se utiliz6 un aditivo
superplastificante reductor de agua con una densidad relativa de 1052
kg/ms3 basados en polimeros de carboxilatos de éter (PCE), para lograr
una aceptable trabajabilidad de las amasadas en estado fresco (con
medidas de fluidez entre 180 y 220 mm en base a UNE-EN 1015-3) y
sin la evidencia de niinguin tipo de segregaciéon. En cada una de las
amasadas se ajust6 el contenido de superplastificante en base al tipo
de adicion incorporada. Cabe resaltar que las mezclas con CDS-300
presentaron la mas baja trabajabilidad a pesar de que el contenido de
super-plastificante fuera el mayor utilizado. De hecho, no fue posible
amasar por falta de fluidez en pastas con el 20% de sustitucién de éste
nanomaterial.

Las proporciones de cada una de las mezclas producidas son
mostradas con mayor detalle en la Tabla 6.2. Para la preparacion de
las amasadas se llevo a cabo un premezclado en estado seco entre las
adiciones de silice sé6lidas (tales como, DSF, NDSF y MS) y el cemento,
seguido de la adiciéon del agua y los agregados. Por otra parte, para la
preparacion de los morteros con la dispersion coloidal de nano-silice
(CDS-100 y CDS-300) y la dispersion acuosa de humo de silice
sonicado (SSF) se realiz6 una mezcla directa con el cemento y
posteriormente se incorpor6 los agregados. Cabe resaltar que para las
mezclas constituidas con CDS-100 y CDS-300 se llevé a cabo un
ajuste en la cantidad de agua para obtener la relacién a/b requerida.
El superplastificante fue incorporado con el agua antes del mezclado.
El procedimiento de mezclado fue llevado a cabo siguiendo el
procedimiento planteado en la normativa EN-190-6. Se produjeron
especimenes cubicos de 40 mm de longitud, los cuales fueron curados
bajo inmersion en agua saturada con cal a 25°C.
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Tabla 6.2 Dosificacién de los morteros producidos con las adiciones
basadas en SiOa.

Cemento Tipo de Agua Agregado  Aditivo  Fluidez

Mortero (8 Adicién (@) (@ (%) (mm)*
(g)
OPC-M 450.0 - 135.0 900 0.80 185
CSD300-5M 427,5 63,0 94,5* 900 2,70 100
CSD300-10M 405,0 126,1 56,2* 900 4,70 130
CSD300-20M - - - - - -

CSD100-5M 4275 44,6 112,9* 900 1,20 220
CSD100-10M 405,0 89,3 90,7 * 900 1,30 202
CSD100-20M 360,0 178,6 46,4* 900 1,80 160
MS-5M 427,5 22,5 135,0 900 0,90 210
MS-10M 405,0 45,0 135,0 900 1,00 195
MS-20M 360,0 90,0 135,0 900 1,20 210
DSF-5M 427,5 22,5 135,0 900 1,10 195
DSF-10M 405,0 45,0 135,0 900 1,20 185
DSF-20M 360,0 90,0 135,0 900 2,00 210
NDSF-5M 427,5 22,5 135,0 900 1,10 220
NDSF-10M 405,0 45,0 135,0 900 1,30 205
NDSF-20M 360,0 90,0 135,0 900 2,00 190
SSF-5M 427.5 225 135,0 900 1,10 220
SSF-10M 405,0 45,0 135,0 900 1,20 193
SSF-20M 360,0 90,0 135,0 900 1,10 200

Aditivo: Super-plastificante en peso respecto al conglomerante

M denota que la muestra corresponde a un mortero

5-10 y 20 corresponde al % de sustitucién de cemento por puzolana.

*El contenido de agua presente en CDS fue tenido en cuenta en la cantidad de
agua anadida.

tMedido mediante mesa de sacudidas (UNE-EN 1015-3).

Se determiné la evolucién de la resistencia a compresiéon hasta 60 dias
de curado acorde con la normativa UNE EN-1015-11 en una prensa
universal de ensayos Ibertest MPU-60 (apartado 4.1.1). Adicionalmente
se evalu6 la distribucién de tamano de poro mediante porosimetria por
intrusién de mercurio (MIP, apartado 4.1.2.)
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6.2.2. Resultados y Discusion

Resistencia a Compresion:

En la Figura 6.6 se muestra los resultados de resistencia a compresiéon
para los morteros preparados. Se identific6 como era de esperar un
incremento de la resistencia a compresiéon con la edad de curado, asi
como con el incremento del 5% al 10% de sustitucién de cemento por
(MS) y humo de silice (DSF, NDSF y SSF). Este
comportamiento fue a su vez claramente observado con una mayor
sustitucion (20%) en morteros con NDSF y SSF. Los morteros con SSF
desarrollaron una mayor resistencia a compresion (de hasta un 26%)
independientemente del

micro-silice

comparados con los morteros con DSF,
porcentaje de adicién incorporada.
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Figura 6.6 Resistencia a compresiéon de morteros con una sustituciéon
de cemento Portland por diferentes adiciones activas basadas en SiO,
del A. 5%; B. 10% y C. 20%.
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La resistencia mecanica en morteros con un 5% de DSF es comparable
a la obtenida por la muestra referencia OPC sin adicién con 7 y 28
dias, asi como la muestra con un 10% de DSF a 7 dias de curado. Por
otra parte, el mortero con un %5 de SSF present6 a 28 dias de curado
resistencias a compresiéon mas altas que las encontradas en morteros
con un 5% de DSF a 60 dias de curado, corroborando el incremento de
la reactividad del SSF atin a bajos porcentajes de incorporacién. Este
efecto es mas evidente con la inclusion de un 10% de la adicién.
Después de 28 dias de curado, los morteros con un 10% de DSF
exhibieron una resistencia mecanica mas alta que el mortero
referencia OPC y por supuesto los que contenias un 5% de este
material. Sin embargo, los valores de resistencia son inferiores a los
encontrados en morteros con un 5% de SSF. La incorporaciéon de un
10% de SSF conduce a un incremento en la resistencia a compresion
de hasta un 36% comparado con el mortero referencia y un 22%
comparado con su correspondiente morteros con un 10% de DSF.

Con sustituciones del 20%, el mortero con DSF a edades tempranas de
curado (7 dias) presentd resistencia a compresién mas bajas que el
mortero referencia (OPC-M). Asi mismo, se obtuvieron resistencias
similares a 7 y 28 dias de curado para los morteros con el 10% y 20%
de DSF. Sin embargo el incremento en DSF conduce a una
disminucién sustancial en la trabajabilidad de las mezclas con un
incremento en la demanda de agua o de superplastificante [20]. Por el
contrario, altos porcentajes de SSF conducen a un incremento en el
desempefio mecanico hasta 40 MPa mas alto que las muestras
referencia después de 60 dias de curado.

Los morteros con nano-silice (CDS-100 y CDS-300) presentaron el mas
bajo desempefno mecanico, especialmente a tempranas edades de
curado. La resistencia a compresion exhibi6 una disminucién
progresiva con el aumento en el porcentaje de sustitucién de cemento
por CDS para todas las edades de curado. Altos contenidos de CDS-
300 promueve una extrema demanda de agua, e impide producir
morteros con una aceptable trabajabilidad y por tanto materiales de
buena calidad. Por tanto, no fue posible producir y determinar la
resistencia a compresiéon de morteros con un 20% de CDS-300. La
incorporaciéon de un elevado contenido de nano-SiO; trae consigo una
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aglomeraciéon de las particulas y un efecto negativo sobre la
trabajabilidad. La adiciéon de materiales con una elevada superficie
especifica, tales como CDS-300 conduce a un incremento en el
esfuerzo de corte de las amasadas en estado fresco [3] y por tanto se
requiere una mayor incorporaciéon de agua o de aditivos
superplastificantes. Asi mismo, un elevado contenido de nano-
particulas tienen una fuerte tendencia para la adsorciéon de especies
iénicas en un medio acuoso, incrementando la susceptibilidad de la
formacion de un empaquetamiento y fricciébn interna entre las
particulas, reduccion del tiempo de fraguado y la disminucién de las
propiedades mecanicas [18].

Los valores altos de pH (>12) durante el proceso de amasadas con
cemento Portland y nano-silice puede ser el responsable de alguna
desestabilizacién en el sistema y por tanto dar lugar a un mecanismo
de intercambio ionico o la interaccién acido-base y el enlace entre las
especies de silanol (SiO- disociado y no disociado SiOH) en las
superficie de las particulas [21]. La cantidad de nano-silice adicionada
a los sistemas de OPC fue considerablemente alta comparado por lo
recomendado en la bibliografia, los cuales sugieren adiciones inferiores
al 4% [3, 18, 22-25]. De esta manera, estos estudios y los resultados
encontrados en la presente investigacién indican que la produccion de
morteros con la sustituciéon de cemento por nano-silice (CDS-100 y
CDS-300) mayor al 5% pueden tener un efecto negativo sobre el
desempeno mecanico del producto final obtenido. No obstante, Tob6n
reporta incrementos en la resistencia a compresién de hasta 1,6 veces
en morteros a 28 dias de curado con un 10% de sustitucién de nano-
silice por cemento Portland, aunque estos incrementos de resistencia
fueron disminuidos con el aumento en el contenido de nano-silice a un
15%, pero los valores de resistencia a compresiéon comparado con los
morteros control fueron ligeramente superiores (~7%) [26].

La Tabla 6.3 muestra los indices de actividad resistente (IAR) de las
adiciones de silice, el cual fue calculado por la relacién entre la
resistencia a compresion de los morteros con la adicién de SiO,
(CSsio2) y el mortero referencia sin adicién (CSopc) (expresado como
porcentaje). El valor mas alto de IAR fue obtenido por el mortero SSF
con un 20% de sustitucion de cemento, seguido de los morteros NDSF
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y MS. Las particulas de humo de silice uniformemente dispersas, tales
como NDSF y SSF mostraron un IAR de hasta un ~140%. Contenidos
altos de SiO2 reactiva tiene la habilidad de reaccionar mas
eficientemente con la portlandita (CH) para formar fases mas
resistentes, tales como el C-S-H y contribuir con el incremento de la
resistencia a compresion.

Tabla 6.3 Indice de actividad resistente para las adiciones de silice.

Edad de % de sustitucion de cemento
Mezcla cu1jado 5 10 20
(dias)

7 92,4 79,6 0,0

CDS-300 28 90,2 92,4 0,0

60 93,0 90,8 0,0

7 110,8 102,0 92,3

CDS-100 28 113,2 104,4 95,8
60 112,5 111,1 95,4
7 117,4 125,0 119,9
MS 28 115,7 121,5 118,6
60 114,7 122,5 120,0

7 99,3 99,9 87,2
DSF 28 102,2 114,6 115,8
60 106,3 111,5 120,8
7 98,1 109,8 119,5
NDSF 28 115,8 124,0 128,6
60 115,5 128,0 127,9
7 113,3 115,8 109,8
SSF 28 118,2 129,6 141,0
60 119,0 135,6 145,9

Porosimetria por Intrusion de Mercurio:

La porosimetria por intrusién de mercurio es una técnica que presenta
ciertas limitaciones para obtener datos precisos en la distribucion de
tamano de poro [27]. No obstante es ampliamente usada en la
caracterizacion de materiales ceramicos y sistemas cementicios
suministrando informacién valiosa acerca de la porosidad capilar. Esta
técnica es aplicada en el presente trabajo para obtener informaciéon
semi-cuantitativa relacionada a la estructura del poro de los morteros
con las adiciones de silice. La Figura 6.7 muestra curvas de intrusiéon
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de mercurio obtenidos en morteros con un 10% de sustitucion de
cemento por adiciones de SiO, y 28 dias de curado.
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Figura 6.7 Volumen acumulado de mercurio intruido en funcién del
tamano de poro para morteros sin adiciéon (OPC) y morteros con un
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10% de sustitucion de cemento por nano-silice (CDS-100), micro-silice
(MS), humo de silice

De acuerdo a la literatura [28, 29] el incremento del humo de silice del
5% al 10% reduce la porosidad permeable hasta en un 25%. Tal como
se puede observar en la Tabla 6.4 el mortero de OPC present6é una
porosidad total del 8,6%, con la incorporacion de DSF los morteros
redujeron su porosidad a 6,3% y a un 5,0% con la incorporacion de
SSF. Asi mismo, los morteros constituidos con SSF presentaron un
tamano medio de poro de hasta un 35% y 16% en comparaciéon a OPC
y DSF, respectivamente. Por otra parte, en los morteros con CDS-100
se observd un ligero incremento en la permeabilidad como
consecuencia de la baja trabajabilidad y el desempeiio mecanico
mostrado anteriormente.

Tabla 6.4 Porosidad total obtenida mediante porosimetria por
intrusion de mercurio de los morteros con un 10% de sustitucién de
cemento Portland por humo de silice densificado (DSF), no densificado
(NDSF) y sonicado (SSF).

Porosidad Total

Mortero (%)
OPC 8,56
DSF 6,27

NDSF 5,92
SSF 5,02
MS 7,80

CDS-100 8,79

La distribucién de tamano de poro (Figura 6.8) muestra que la
inclusion de DSF, NDSF y SSF induce una significativa disminucién
en el contenido de poros de mayor tamano (0,1 — 100 um), asi como un
refinamiento de la red de poros (<0,01 um). Este efecto es mas
marcado con la incorporaciéon de SSF, donde se observé una reducciéon
del mas del 20% del volumen de poros con diametros mayores a 10
um, comparado con el mortero referencia de OPC. Estos poros grandes
estan asociados con defectos macroscéopicos, incluyendo la zona de
transiciéon (ITZ) entre los agregados y la pasta de cemento [30]. La
incorporaciéon de adiciones minerales con alta reactividad puzolanica
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conduce a una mayor discontinuidad y menor permeabilidad de la red
de poros, especialmente en la ITZ, donde la reacciéon entre la
portlandita y las adiciones ricas en SiO, activa promueven la
formaciéon de productos altamente densificados, incrementando la
tortuosidad de la estructura [31].
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Figura 6.8 Distribucion de tamafo de poro obtenidas a partir de los
datos de porosimetria por intrusiéon de mercurio para morteros con 28
dias de curado.

6.3. COMPORTAMIENTO DE MORTEROS ADICIONADOS CON
MATERIALES BASADOS EN SILICE CUANDO SON
EXPUESTOS A MEDIOS AGRESIVOS

La reduccién en la permeabilidad por la incorporacién de humo de
silice de mayor reactividad, tal como el obtenido después del
tratamiento de sonicacién, le otorga un potencial interés para la
obtenciéon de sistemas conglomerantes con mejores propiedades de
durabilidad como consecuencia de un refinamiento de la estructura y
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la presencia de productos de hidratacién de mayor estabilidad. Estos
resultados obtenidos fueron la motivacion en la realizacion de un
estudio para evaluacién de este tipo de sistemas cuando son expuestos
a dos tipos ambientes de agresivos.

6.3.1. Materiales y preparacion de los morteros

Se evaluo el efecto de la utilizacion de cuatro tipos diferentes de
materiales basados en silice en la resistencia de morteros de cemento
Portland cuando son sometidos a ambientes agresivos. Para este
estudio se evalué la utilizacion de micro-silice de Nyacol nano-
technologies (MS) y humo de silice en su estado densificado 940D de
Elkem Silicon Materials (DSF) y el obtenido del tratamiento de
sonicacion (SSF). Este tratamiento fue llevado a cabo a una dispersion
acuosa de humo de silice con una relacion soélido/liquido de 0,25 en
una sonda de ultrasonidos de MISONIX (apartado 4.5.1.) durante 50
minutos. El tratamiento permiti6 obtener un 33+2% de volumen de
particulas sub-micrométricas. Como material cementante se empled
un cemento Poértland CEM-I 52,5 con un peso especifico de 3140
kg/m3 y un tamano medio de particula de 15,01 um (tabla 4.4.). Para
la produccién de los morteros se empled una arena de caracter siliceo
con un modulo de finura de 4,1 y un porcentaje de absorcién de 0,17%

Se produjeron morteros con una relacion agua/conglomerante y
arido/conglomerante de 0,40 y 3,0, respectivamente. Los materiales
basados en SiO: fueron incorporados en un 10% en peso (de la
fraccién soélida para el caso de SSF) en sustitucion de cemento
Portland. Complementariamente, se preparé un mortero basado
solamente en cemento (OPC) como material de referencia. Los morteros
fueron producidos bajo las mismas condiciones experimentales
descritas anteriormente (apartado 6.2.1). Las mezcla en estado fresco
fueron vertidas en moldes prismaticos de 40x40x160 mm. Los
especimenes fueron desmoldeados 24 h después de su produccién y
posteriormente curados bajo inmersiéon en agua saturada con cal
durante 28 dias.
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6.3.2. Programa Experimental

Se determiné la resistencia a compresion de las muestras con 3, 7 y 28
dias de curado en una prensa universal de ensayos mecanicos en base
al procedimiento descrito en la norma UNE-EN 1015-11:2000.
Después de 28 dias de curado, los especimenes fueron pre-
acondicionados para ser sometidos bajo diferentes ambientes
agresivos.

6.3.3. Resistencia a compresion

La Tabla 6.5 muestra los resultados de resistencia a compresion de las
morteros en estudio. Los resultados revelan que la resistencia a
compresion de los morteros con humo de silice a edades tempranas de
curado es de hasta un 13,2% menor frente a la exhibida por el mortero
control OPC. El mortero constituido con SSF-ELK present6 la mayor
resistencia mecanica con 28 dias de curado valor un 7,3% y 19,8%
mayor frente a los morteros DSF-ELK y OPC, respectivamente. Asi
mismo, los morteros SSF con 28 dias de curado exhiben una
resistencia a flexiéon hasta un 24% y 16% mayor frente a DSF y OPC,
respectivamente.

Tabla 6.5 Valores de resistencia a compresiéon y flexién de morteros
adicionados con microsilice, humo de silice densificado (DSF), humo
de silice sonicado (SSF) y mortero referencia (OPC)

Edad de
curado OPC MS DSF SSF
(dias)
Resistencia a 57,5+0,6 61,4+2,7 556+0,2 50,8+1,8
c . 7 59,3+14 67,7+2,0 58,0+x09 63,8+2,6
ompresion
(MPa) 28 73,849 83,5+1,1 82,4+£3,0 88,4+24
Resistencia a 3 10,6 + 1,2 8,3+0,2 7,7+0,7 7,7+0,7
Flexién 7 11,7+ 0,6 11,8+0,5 10,0+x0,6 13,2+0,9
(MPa) 28 11,9+0,7 13,2+1,0 12,8+0,3 14,8+1,1
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6.3.4. Ciclos de hielo-deshielo

Los ciclos de hielo - deshielo es una de las principales causas de
degradacion de estructuras de hormigén construidas en regiones con
muy bajas temperaturas y en especial expuestas a ciclos de
humectaciéon y secado. Los cambio dimensionales del agua presente
en la estructura porosa del material por efecto de ciclos de
hielo/deshielo genera tensiones internas que pueden provocar la
aparicién de fisuras y por tanto una disminuciéon en las propiedades
del material. El comportamiento del hormigén frente al hielo/deshielo
depende de factores propios del material, tales como la distribucion de
tamano de poro y contenido de agua, asi como de factores externos
tales como la velocidad de enfriamiento, duracién y temperatura en el
periodo de congelacion. En este sentido, el grado de deterioro ha sido
evaluado a través del cambio en el peso de material [32, 35], cambios
dimensionales [35, 36], cambios en el desempeio mecanico
(particularmente en el modulo de elasticidad) [32-34, 37|, cambios
micro-estructurales [38] y cambios en la densidad, determinada a
través de sefiales por ultrasonidos [38].

Metodologia Experimental

La resistencia al hielo/deshielo fue determinada siguiendo el
procedimiento planteado en la norma ASTM-C1262-10 en especimenes
prismaticos de 40x40x160 mm que fueron curados durante 28 dias.
Cada una de las muestras fue almacenada individualmente en un
recipiente plastico y sumergida parcialmente en agua a una altura
aproximada de 15 mm (tal como se ilustra en la Figura 6.9).
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Figura 6.9 Esquema de las condiciones experimentales usadas en el
ensayo de hielo/deshielo

Se realizaron 100 ciclos de hielo/deshielo, en el cual las muestras
fueron expuestas durante 5 horas a una temperatura de -25 °C = 5°y
posteriormente descongeladas a 20 °C = 5° durante 19 horas. En los
ciclos # 40, 60, 80 y 100 se determiné la pérdida de peso de los
morteros mediante la recoleccion del material desprendido de la
superficie de la probeta a través de la filtracion y secado del agua
contenida en cada uno de los recipientes. Asi mismo, las muestras se
secaron a 60 °C durante 48 horas para determinar el peso seco. La
perdida de peso acumulada para cada espécimen fue determinada con
base en la ecuacién 6.1:

Winicial = Wiinal + Wresiauo Ec. 6.1.

Donde Wisna corresponde al peso de la muestra después de ser secada
a 60°C y Wresiquo corresponde a la sumatoria de los pesos de residuo
recogido durante la filtracién en cada uno de los ciclos en estudio. La
pérdida de peso por efecto de los ciclos de hielo-deshielo fue entonces
determinada mediante la ecuacién 6.2. Después de cada evaluacion y
periédicamente, se llevé a cabo un ajuste del nivel de agua en cada
recipiente.
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% Pérdida de Peso = (Yinicle="residuo) . 199 Ec. 6.2
Winicial
Complementariamente se determiné el cambio en la resistencia a
compresion de las muestras después de haber sido expuestas a 40, 60,
80 y 100 ciclos. Los resultados fueron comparados con especimenes
ensayados a compresion almacenados a temperatura ambiente
durante el transcurso de los ciclos.

Resultados y Discusién.

Los morteros en estudio al ser sometidos a ciclos continuos de
hielo/deshielo exhibieron una pérdida de peso progresiva con el
tiempo, tal como se puede apreciar en la Figura 6.10. El mortero
adicionado con MS presenté una pérdida de peso de hasta un 0,62%,
valor 1,5 veces mayor frente a lo exhibido por el mortero control de
OPC. Por su parte los morteros adicionados con DSF y SSF
presentaron pérdidas de hasta un 0,59% y 0,35%, respectivamente. En
términos generales, los morteros adicionados (MS, DSF y SSF)
exhibieron su mayor pérdida de peso y por consiguiente mayor
deterioro entre los ciclos 80 y 100.

Esta pérdida de peso puede atribuirse a que el agua durante su
congelamiento puede incrementar su volumen hasta en un 9%. Esta
expansion en volumen obliga al agua no congelada presente en los
poros a desplazarse a los espacios cercanos disponibles. El movimiento
de agua en la red de poros promueve la formacion de una presién de
caracter hidraulico, la cual podria exceder a la resistencia maxima a
tension del hormigén/mortero, generando asi micro-grietas [40, 41].
Por tanto, el deterioro de hormigébn como consecuencia del
hielo/deshielo puede ser catalogado como un dafio debido a la
acumulacion de ciclos de fatiga causados por la variacién de presiones
hidrostaticas y osméticas [42]. Otro mecanismo de deterioro es el
crecimiento de pequenas particulas de hielo en las cavidades capilares
o vacios de aire, a través de la difusion de agua desde los geles de poro
de tamafio nano-métrico [43]. Los espacios vacios de aire limitan la
presion hidraulica y acortan el periodo durante el cual el hielo
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presente en la cavidad pueda aumentar su volumen. El desarrollo de
estos dos tipos de mecanismos de congelamiento es controlado mas
eficientemente cuando los espacios vacios de aire se encuentran mas
cerca e interconectados. Asi mismo las velocidades de enfriamiento
pueden controlar el tipo de mecanismo que se puede llegar a generar,
donde a bajas velocidades, el mecanismo predominante es el de la
difusion de agua, causando contraccién por secado en la estructura
del gel. Por otro lado, a elevadas velocidades de enfriamiento, la
difusion de agua no cuenta con el suficiente tiempo para que se
desarrolle, induciendo asi al deterioro gobernado por la presién
hidraulica que promueve las grietas en la matriz.

0,8 T T T T T T T
—e— OPC -
0,7F --0--DSF 1
| —A—SSF 0 '
0,6 - O MS /'/O —_
0,5 - /‘/’ |

0,4t .

0,3}

% Pérdida de Peso

0,2r

0,1

Ciclos

Figura 6.10 Pérdida de peso de especimenes expuestos a 100 ciclos de
hielo/deshielo

Por tanto y en términos generales, el dafio del hormigén debido a la
exposiciébn de continuos ciclos de hielo/deshielo ocurre como
consecuencia de los siguientes factores [41, 44, 45]:
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- Incremento en la presién hidraulica cuando el agua en los poros
saturados se congela e incrementa su volumen y cierta cantidad
de agua no congelada es forzada a salir del interior de los poros.

- Incremento en la presién osmética causada por el movimiento del
agua desde los poros mas pequefios a los poros mas grandes
cuando es formado el hielo. Este incremento ocurre como
consecuencia de un equilibrio entre las concentraciones de las
soluciones en el poro.

- En presencia de altos contenidos de sales se produce una presiéon
en los poros como consecuencia de su cristalizacion.

- Diferencias en los coeficientes de dilatacion térmica de los
constituyentes del material.

- Gradiente de temperatura.

El deterioro del material pudo ser observado a través de un
descascarillado superficial de la pasta en la zona inmersa en agua
(Figura 6.11). Este tipo de deterioro es mas evidente en los morteros
MS, DSF y SSF en comparacién con el mortero referencia OPC. Estos
resultados son acordes con algunos articulos [46], donde morteros
adicionados con ceniza volantes (en porcentajes de sustitucion entre el
28% y el 45%) exhiben una menor resistencia al hielo/deshielo que
morteros de referencia basados tinicamente en cemento Pértland. Sin
embargo, es posible encontrar cierta controversia en relaciéon al efecto
de la incorporacién de adiciones puzolanicas sobre la resistencia a
ciclos de hielo deshielo. Vegas et al [47] reportdé un incremento en la
durabilidad de conglomerantes expuestos a ciclos de hielo/deshielo
mediante la incorporacion de una adiciébn puzolanica basada en
residuo proveniente de la industria papelera.
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Figura 6.11 Deterioro de los morteros A. referencia de OPC; morteros
adicionados con B. micro-silice (MS); C. con humo de silice
densificado, (DSF) y D. humo de silice sonicado (SSF) después de
haber sido sometidos a O y 100 ciclos de hielo/deshielo.

En la Tabla 6.6 se muestra los resultados de resistencia a compresion
de los morteros referencia y los morteros expuestos a los ciclos de
hielo-deshielo. De manera general se puede apreciar ligeras diferencias
entre los morteros que han sido expuestos a los ciclos de hielo-
deshielo en comparacion con los morteros referencia que fueron
almacenados a temperatura ambiente. Asi mismo, se aprecia que la
incorporaciéon de adiciones mas activas (tales como, MS y SSF),
ademas de permitir la obtencién de materiales de mayor resistencia
mecanica, es posible identificar una menor pérdida de resistencia por
efecto de la exposicién a ciclos continuos de hielo-deshielo.
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Tabla 6.6 Valores de resistencia a compresién de morteros expuestos a
ciclos de hielo-deshielo y morteros referencia

Ciclo # Mortero OPC DSF SSF MS

Referencia 70,4+1,2 81,3+5,8 89+4,3 81,4+3,1

40 Hielo- 69,0+1,1 79,9454 87,242,6 80,2+2,7
deshielo

Referencia 74,6+0,8 86,3+1,9 90,7+3,4 80,5+2,0

60 Hielo- 73,343,4 84,2463 88,8+1,7 86,2+0,2
deshielo

Referencia  73,7+6,1 87,3+1,1 90,6+5,2 78,8+1,3

80 Hielo- 7 9158 83,1487 92,6432 81,2408
deshielo

Referencia 85,1+1,3 99,2447 93,344,1 88,2+3,5

00 Hielo 76854 89,7456 95120 86,4415
deshielo

Los ciclos de hielo/deshielo tuvieron un mayor efecto en la resistencia
mecanica para los morteros de referencia de OPC y DSF, a pesar de
que éstos exhibieran una menor pérdida de peso, en comparacién con
los morteros adicionados (Figura 6.12). El cambio de la resistencia a
compresion fue determinado mediante la ecuacién 6.3, donde Rgyec
corresponde a la resistencia a compresion de los morteros expuestos al
numero de ciclos ¢ y Rre® corresponde a la resistencia de los morteros
referencia almacenados a temperatura ambiente para ser evaluados
durante el ciclo c, y cuyos resultados son mostrados en la Figura 6.12.

% Cambio en la Resistencia por ciclos hielo — deshielo = (%) -100 Ec. 6.3
ref

Los morteros OPC y DSF exhibieron pérdidas de resistencia de
aproximadamente un 10% después de 100 ciclos. Por su parte, los
morteros constituidos con los materiales de mayor superficie especifica
y de mayor reactividad, tales como SSF y MS, no exhibieron
disminuciones significativas en la resistencia a compresién. El cambio
en la resistencia a compresion para los morteros SSF estuvo alrededor
del *2%, valor que no representa cambios significativos en el
comportamiento mecanico del material. Por otra parte, el mortero MS
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present6 incrementos de resistencia de hasta un 7%, posiblemente
como consecuencia del desarrollo de la reaccién puzolanica. No
obstante con el incremento en el numero de ciclos se identificaron
pérdidas de hasta un 2%. En este sentido, la utilizacién de materiales
con mayor reactividad (SSF y MS) como sustitutos parciales de
cemento Poértland contribuye con el incremento en la resistencia de
estos sistemas conglomerantes cuando son sometidos a ciclos de
hielo/deshielo; a pesar de su mayor deterioro a nivel superficial
(Figura 6.11).

Ciclos k22440 | |60 B SO W4 100
-2,1
3,0
MS 7,01
_1’4|/
2,0
SSF 2,3

DSF

OoPC

-10 -8 6 4 -2 O 2 4 6 8
% Cambio de resistencia a compresion

Figura 6.12 Cambio en la resistencia a compresiéon de morteros
adicionados con micro-silice (MS), humo de silice densificado (DSF),
humo de silice sonicado (SSF) y morteros referencia (OPC) expuestos a
100 ciclos de hielo/deshielo
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La mayor estabilidad exhibida por parte de los morteros MS y SSF
puede ser atribuida a que el incremento en la presién hidrostatica por
efecto de los ciclos de hielo deshielo, es equivalente a la energia
liberada para generar un micro-agrietamiento, pero no la suficiente
para promover la propagacién y crecimiento de dichas micro-grietas.
Por el contrario, los morteros OPC y DSF exhiben un mayor grado de
degradacion (y disminucion en el desempefio mecanico) debido a que
la energia liberada es mayor y por tanto se genera la propagacion e
interconexioén de las grietas [48].

El menor grado de desprendimiento superficial exhibido por los
morteros de OPC, asi como su menor pérdida de peso puede ser
atribuido a la presencia de una mayor porosidad capilar (tal como se
observé en la Figura 6.8), la cual contribuye a que el contenido de
agua en el interior del mortero puede llegar a ser significativamente
mayor. Los esfuerzos generados por efecto de dicho congelamiento se
distribuyen a lo largo de todo el espécimen, produciendo la formacién,
propagacién y crecimiento de grietas. Por su parte, la incorporacion de
adiciones mas activas, tales como MS y SSF provocan la formacién de
estructuras mas densas y resistentes, tales como la fase gel tipo C-S-H
(Figura 5.12) y con ello un refinamiento de la red de poros (Figura 6.8).
Este refinamiento contribuye a una reduccién de la porosidad capilar y
con ello a una disminucién en la cantidad de agua absorbida. Esto
provoca que los esfuerzos generados por el congelamiento del agua se
concentren a nivel superficial y conduzcan a wun mayor
descascarillado. Este tipo de deterioro a nivel superficial y observado
especialmente en estas probetas no tienen un efecto significativo en el
disminucién de las propiedades mecanicas de dichos morteros.

6.3.5. Inmersion en una soluciéon de cloruro amoénico

Con base en los resultados obtenidos anteriormente, la incorporacién
de materiales basados en SiO; y de mayor superficie especifica a
sistemas de cemento Pértland, tales como MS y SSF presentan un
gran potencial para la produccién de materiales que estén expuestos a
ambientes agresivos, debido fundamentalmente a su reducida
porosidad, mayor densidad y elevadas resistencias mecanicas,
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especialmente bajo aquellas condiciones donde los sistemas basados
Unicamente en cemento Portland pueden ser degradados
quimicamente. Estructuras tales como tuberias de alcantarillado,
plantas de tratamiento de aguas residuales y algunas estructuras
agricolas requieren la wutilizacion de materiales de muy baja
permeabilidad y estables quimicamente, debido a que estos ambientes
pueden ser catalogados como condiciones industriales XA3 (EN-206),
donde el contenido de NH4* puede alcanzar valores superiores a 100
mg/L. El deterioro de este tipo de estructuras de hormigén es uno de
los mayores problemas si su vida util es inferior a 30 afios y por tanto
las operaciones de mantenimiento podrian involucrar procesos
costosos para su reparaciéon y en algunos casos, la posible sustitucion
total del material [49].

Metodologia Experimental

Se empled cloruro amoénico (NH4Cl) grado analitico y agua desionizada
para preparar una solucién 1M. Cada probeta previamente curada
durante 28 dias fue inmersa individualmente en un recipiente plastico
sellado con aproximadamente 1300 ml de soluciéon. Las muestras
fueron sumergidas durante 60 dias con un seguimiento de los valores
de pH de la solucién y una sustitucioén total de éste cada tres dias. Las
muestras de mortero fueron periédicamente removidas de la solucién,
con el propésito de obtener la pérdida de peso como consecuencia de
la degradaciéon del material mediante la determinacién del peso
saturado de superficie seca (Wssq). Este valor fue obtenido pesando la
muestra en una balanza digital con una precisién de 0,01 g después
de haber sido secada superficialmente con wun pafo seco,
inmediatamente después de haber sido extraida de la solucion.

Se determiné la resistencia a compresiéon de los morteros en base al
procedimiento descrito en UNE-EN-1015-11, después de 15, 30, 45 y
60 dias de exposicién. Se evalué la perdida de alcalinidad de la mezcla
rociando la probeta con una solucién alcohdlica de fenoftaleina al 1%
en las muestras fracturadas después del ensayo de flexotraccién. Para
cada muestra evaluada, la soluciéon de fenoftaleina revelo un frente de
ataque, el cual fue obtenido a partir del promedio de 8 mediciones
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empleando un calibrador digital con una exactitud de 0,0lmm.
Después de la adicién de fenoftaleina en las muestras fracturadas se
pudo observar un frente donde la alcalinidad de la solucién del poro
presentaba valores de pH inferiores a 9,0, lo cual es identificado en
aquellas zonas donde el mortero conserva su color caracteristico. Por
su parte, aquellas zonas donde la solucién de fenoftaleina revela una
zona de color rosa-violeta, indica que los valores de pH son superiores
a 9,0 y por tanto una zona donde el exposiciéon al NH4Cl no atacéd
completamente a la matriz conglomerante.

Paralelamente, se prepararon pastas de cemento adicionado con DSF y
SSF, asi como una pasta referencia OPC con una relacién a/b de 0,40.
Se elaboraron discos de 15mm de diametro con 5 mm de espesor.
Después de 28 dias de curado, los especimenes fueron sumergidos en
400 ml de solucién en el interior de recipientes plasticos sellados. Esta
solucién fue reemplazada periédicamente cada tres dias. Se tomaron
muestras después de 30 y 45 dias de inmersién que posteriormente
fueron molidas, lavadas con acetona, filtradas y secadas a 60°C
durante 30 minutos para ser evaluadas mediante analisis
termogravimétrico (TGA/DTG). Las muestras fueron calentadas hasta
1000°C con una velocidad de 10°C/min (método I, tabla 4.1). El
deterioro a nivel micro-estructural fue observado en la seccidén
transversal de una muestra después de 30 dias de inmersién en la
disolucién, mediante microscopia electréonica de barrido (SEM/EDS,
apartado 4.3.3A).

Resultados y Discusién

Los morteros exhibieron una pérdida de peso conforme aumenta el
tiempo de exposicién (Tabla 6.7), donde el mortero referencia de OPC
present6 un valor de un 6,6% después de 60 dias de inmersién.
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Tabla 6.7 Pérdida de peso de los morteros adicionados después de
haber sido sumergidos en una solucién de NH4Cl por 60 dias.

Tiempo de Pérdida de peso (%)
imersion (dias) OPC DSF SSF MS
1 99,7 99,8 99,8 99,8
2 99,6 99,6 99,6 99,5
3 99,4 99,4 99,4 99,3
4 99,3 99,2 99,5 99,5
5 98,8 98,8 98,8 98,8
6 98,8 98,8 98,8 98,8
7 98,7 98,6 98,6 98,6
8 98,5 98,5 98,5 98,5
9 98,3 98,3 98,4 98,3
10 98,1 98,1 98,3 98,3
11 98,0 98,0 98,0 98,0
12 97,8 97,9 97,9 97,9
13 97,7 97,7 97,8 97,8
14 97,5 97,6 97,6 97,7
15 97,4 97,4 97,5 97,5
16 97,1 97,3 97,8 97,2
17 97,0 97,2 97,8 97,4
18 96,4 96,8 97,4 96,7
20 96,5 96,8 97,3 96,7
21 96,5 96,7 97,3 96,7
23 96,3 96,7 97,2 96,6
25 96,2 96,6 97,1 96,5
28 95,9 96,3 96,9 96,6
30 95,8 96,3 96,8 96,2
32 95,6 96,0 97,0 96,2
35 95,4 95,9 96,6 96,1
36 95,4 95,9 96,5 96,1
39 95,2 95,7 96,4 96,0
41 95,0 95,6 96,3 95,8
45 94,7 95,3 95,4 95,6
50 94,6 95,3 95,9 95,5
57 93,9 94,7 95,4 95,0
60 93,4 94,3 95,0 94,5

La Figura 6.13 muestra la evolucién de la pérdida de peso de las

mezclas en estudio después de haber sido sumergidas durante 60 dias
en la solucién de NH4Cl. Los morteros MS, DSF y SSF exhibieron

Erich Rodriguez

169



A l C lTEC H Efecto de la incorporaciéon de humo de silice
I, b ¥ o e b § ¥ sonicado como adicién puzoldnica en
|

morteros de cemento Pértland

pérdidas de peso un 16,7%, 13,6% y 24,2%, respectivamente menores
frente a la obtenida por parte del mortero de referencia OPC. El
mortero SSF reporté la menor pérdida de peso (5,0%).
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Figura 6.13 Pérdida de peso de morteros adicionados con humo de
silice densificado (DSF), sonicado (SSF) y micro-silice (MS), asi como
morteros referencia OPC cuando son inmersos en una solucién de
NH4Cl con una concentracién 1 M por 60 dias

En la Tabla 6.8 se lista los valores de resistencia a compresion de los
morteros referencia y los morteros sumergidos en la solucion de
NH4Cl. Con estos valores, se determinaron las pérdidas de resistencia
de los morteros inmersos en la solucion de cloruro amoénico a través de
su relacion con la resistencia a compresion de especimenes inmersos
en agua destilada, mediante la ecuaciéon 6.4

% Pérdida de Resistencia = (M> x100 Ec. 6.4

RecnNH4Cl

donde Rcnmuaci corresponde a la resistencia a compresion obtenida en
morteros inmersos en la solucion de NH4Cl durante un tiempo t y
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Rcu2o hace referencia a la resistencia a compresion de morteros
inmersos en agua destilada a un tiempo t. Los resultados obtenidos
son mostrados en la Figura 6.14.

Tabla 6.8 Valores de resistencia a compresion (MPa) de los morteros
sumergidos en una solucién de NH4C1 1 M.

Tiempo
sumergido Mortero OPC DSF SSF MS
(dias)
15 Referencia 73,7+3,0 84,3+2,2 88,1+7,6 83,5+1,1
Sumergido 54,140,8 65,0+1,8 75,7+0,5 68,9+2,1
30 Referencia 70,4+1,2 83,7+5,9 &89,0+4,3 81,4+2,7
Sumergido 46,9+1,8 57,3+3,9 63,7+3,0 60,2+2,0
45 Referencia 69,7+1,1 82,7+2,6 93,1+4,4 80,2+3,0
Sumergido 40,1+1,8 51,0+4,9 64,0+2,7 53,5+2,2
60 Referencia 74,6+3,7 86,3+1,9 91,8+1,4 86,1+2,8
Sumergido 41,4+1,3 50,8+4,3 60,2+1,1 56,7+2,1
15 dias 30 dias B2 45 dias BN 60 dias
-100 - . .

N
o)
@

% Pérdida de Resistencia a Compresion

DSF SSF

Figura 6.14 Pérdida de resistencia de morteros adicionados con humo
de silice densificado (DSF), sonicado (SSF) y micro-silice (MS), asi como
morteros referencia OPC cuando son inmersos en una solucién de
NH4Cl con una concentracién 1M por 60 dias
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Con base en la Figura 6.14, es posible identificar que morteros de
referencia de OPC presentaron una disminucién en la resistencia de
hasta un 80%. La incorporacién de adiciones activas basadas en SiO;
contribuye significativamente al incremento en la resistencia del
ataque quimico, y con ello una reduccién en la disminucién de las
propiedades mecanicas. Los morteros adicionados con MS y SSF
exhibieron pérdidas de resistencia de hasta un 50% aproximadamente.

En la Figura 6.15 se aprecia las fotografias de las muestras
fracturadas después de haber sido sumergidas en la solucién de NH4Cl
durante 30 dias y posteriormente reveladas con la soluciéon de
fenoftaleina. En la Tabla 6.9 se lista los valores del frente de revelado
obtenido para cada una de los morteros sumergidos a los diferentes
tiempos.

Figura 6.15 Revelado del frente de ataque mediante la aspersion de
una solucion alcohodlica de fenoftaleina en morteros inmersos en NH4Cl
durante 30 dias.

Tabla 6.9 Medidas del frente de revelado (mm) después de la aspersién
de fenoftaleina en morteros sumergidos en la solucién de NH4Cl

Tiempo de Frente de revelado (mm)
mmersion OPC DSF SSF MS
(dias)
15 2,28+0,27 2,07+0,11 2,02+0,19 2,144+0,30
30 3,84+0,39 3,534+0,40 2,9340,29 3,09+0,30
45 5,7710,43 5,20+0,24 4,80+0,51 5,08+0,13
60 7,50+0,44 6,97+0,19 6,57+0,19 6,3540,15

Erich Rodriguez
172



EFECTO DE LA INCORPORACION DE MATERIALES
BASADOS EN SILICE SOBRE LAS PROPIEDADES DE
MATRICES DE CEMENTO PORTLAND Y ACTIVADAS
ALCALINAMENTE

UNIVERSITAT
POLITECNICA
DE VALENCIA

En la Figura 6.16 se aprecia el avance de la reducciéon de la alcalinidad
de la solucién del poro con el tiempo de inmersiéon para cada uno de
los morteros en estudio. De manera general se puede apreciar el
avance del frente de ataque con el tiempo. El mortero de OPC present6
un avance del frente de hasta 7,50 mm después de 60 dias de
inmersion. Morteros con una menor permeabilidad, tales como el SSF
y MS, exhibieron frentes un 15% inferior en comparacién al exhibido
por el mortero referencia OPC.

—e— OPC --0--DSF SSF MS

Frente de Ataque (mm)
ol
T

Tiempo de Inmersion (dias)

Figura 6.16 Reduccién en la alcalinidad del poro en los morteros como
consecuencia del ataque quimico con NH4Cl.

La reduccion del pH en el interior del poro puede ser atribuida a que el
cloruro de amonio reacciona con el Ca(OH). de la pasta hidratada para
formar CaClz que es soluble y liberar NHz [50, 51]. Una rapida
liberacion de NH3s desde el interior podria asi mismo contribuir con la
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degradacion del material a través de una reducciéon del desempeno
mecanico [52]. La descalcificacion, pérdida o lixiviaciéon de calcio a
través de reacciones quimicas es uno de los mas amplios e
importantes mecanismos de degradaciéon en materiales cementicios
expuestos a ambientes acidos [53, 54|. El hidréxido de calcio (CH o
portlandita) y los geles tipo silicatos calcicos hidratados (C-S-H) son
los productos de hidrataciéon que son mas susceptibles a sufrir éste
ataque. La disolucién del CH se desarrolla generalmente mas rapido,
mientras que la descomposicién del C-S-H ocurre cuando el CH se ha
agotado [55]. La disolucion de CH de la pasta de cemento tiene un
efecto en la reduccion del desempefio mecanico e incremento de la
permeabilidad [56, 57].

En la Figura 6.17 es posible apreciar visualmente la diferencia en el
grado de deterioro en las pastas OPC, DSF y SSF después de 30 dias
de inmersién en NH4Cl. La pasta de OPC exhibe una estructura con
una mayor porosidad, tal como se puede apreciar, al comparar las
imagenes obtenidas mediante SEM de electrones secundarios de la
Figura 6.17A en comparaciéon a lo presentado por las pastas DSF y
SSF (cuyas correspondientes imagenes son mostradas en la Figura
6.17C y E, respectivamente). Este incremento de la porosidad por
parte de OPC y DSF, en comparacién con pastas no atacadas (figura
5.7, 5.8 y 5.14) se atribuye a la disolucién del Ca(OH),, dejando vacios
los espacios anteriormente ocupados por estos cristales de portlandita,
los cuales tienen un efecto sobre el incremento en el volumen de poros
permeables [62]. De igual manera, el deterioro por efecto de la
contracciéon de la pasta como consecuencia de la lixiviaciéon del Ca
promueve una mayor propagaciéon y crecimiento de grietas en la matriz
cementicia, tal como se puede observar en las imagenes de SEM de
electrones retrodispersados de la Figura 6.17B, en comparacién con
las exhibidas por parte de las pastas DSF y SSF (Figura 6.17D y F,
respectivamente).
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Figura 6.17 Imagenes de microscopia electréonica de barrido en pastas
inmersas en una solucién de NH4Cl 1M durante 30 dias. Iméagenes de
electrones secundarios (Fig. A, C y E) e imagenes de electrones
retrodispersados (Fig. B, D y F)

Por su parte, los sistemas constituidos con las adiciones activas
basadas en SiO; presentan un menor contenido de CH (teniendo en
consideracién los resultados de TGA/DTG, tabla 5.3 y 5.4), como
consecuencia del desarrollo de la reaccion puzolanica para la
formaciéon de productos tipo C-S-H. El menor contenido de CH en
estas pastas conduce a que el ataque se lleve a cabo en los productos
tipo C-S-H. La descomposicién de estos C-S-H conduce a importantes
cambios en la nanoestructura, especialmente a elevadas relaciones
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Ca/Si, debido a la lixiviacién de los de iones de CaZ2* ubicados entre las
laminas, para el balanceamiento de los aniones silicato (para
relaciones Ca/Si de aprox. 1,2). La eliminacién de los iones Ca2*
interlaminares en la estructura del C-S-H crea un exceso de carga
negativa, la cual es fundamentalmente balanceada a través de la
protonacién (adiciébn de un protéon H* a un atomo o molécula) y
subsecuente formaciéon de grupos Si-OH. Estos grupos podrian
condensarse de acuerdo a:

I I I I
—Si —OH + HO-Si— —— —Si—0-Si— + H,0;
I I ' I I

alargando asi la longitud media de cadena. Esto sugiere que al menos

uno de estos grupos de silano (por ejemplo,—Si — 0—Si—> forman
I I

puentes entre las superficies o regiones vecinas acercandolos entre siy
por tanto promoviendo la contraccién del material [58]. El proceso de
descomposicién puede estar gobernado por mecanismos de difusion, el
cual conduce a un gradiente en las relaciones Ca/Si, generando una
mayor grado de descalcificaciébn y contraccion en la superficie
expuesta. La contracciéon inducida por la descalcificacién origina una
concentracion de esfuerzos a tension en la superficie, el cual puede
llegar a superar el esfuerzo maximo de tensién de la matriz cementicia,
para inducir la fractura del gel y la aparicién de grietas superficiales
[58]. De esta manera la nanostructura del C-S-H por efecto de la
disolucién de calcio puede sufrir una transicién de una morfologia
basada en particulas de 4-5 nm (para relaciones Ca/Si de 1,7) a una
estructura laminar (con relaciones Ca/Si < 1,1) [59]. Estas
transformaciones y la reduccién en las relaciones Ca/Si por efecto de
la lixiviacién del Ca promueven a un debilitamiento de la estructura
[55, 60, 61].

Erich Rodriguez
176



EFECTO DE LA INCORPORACION DE MATERIALES

BASADOS EN SILICE SOBRE LAS PROPIEDADES DE eRleERetal
MATRICES DE CEMENTO PORTLAND Y ACTIVADAS DE VALENCIA

ALCALINAMENTE

Elemento Peso % Atomos % Compuesto
Elemento Peso % Atomos % Compuesto %o
NK 8.70 11.87 33.54

NK 7.00 9.69 27.00

Mg K 0.34 0.27 0.56
Na K 1.08 0.91 1.46

ALK 0.53 0.37 1.00
MgK 0.20 0.16 0.32

SiK 21.65 14.73 46.32
AlK 0.08 0.06 0.15

SK 0.45 0.27 1.13
SiK 26.46 18.26 56.60

CIK 0.63 0.34 0.00
CIK 0.03 0.01 0.00

KK 0.36 0.18 0.43
KK 5.89 2.92 7.09

CaK 11.46 5.46 16.04
CakK 5.25 2.54 7.35

Fe K 0.27 0.09 0.34

(o) 54.02 65.45
(o) 55.61 66.42

Total 100.00

Total 100.00

Figura 6.18 Analisis EDX de la pasta DSF inmersa en NH4Cl durante
30 dias.

Los resultados sugieren que los cambios micro-estructurales
desarrollados en las pastas DSF y SSF son diferentes, como
consecuencia de sus productos de hidratacion, especialmente debido
a un menor grado de reaccién del humo de silice densificado con la
portlandita de la pasta hidratada (tal como se discuti6 en el capitulo 5)
como consecuencia de su baja reactividad, asi como la mayor
permeabilidad (identificada mediante MIP), la cual gobierna los
mecanismos de transporte de agentes agresivos. En la Figura 6.18 es
posible apreciar la contraccion de la pasta DSF después de su
inmersion durante 30 dias en NH4Cl. Se aprecia la formacién de
fisuras en los conglomerados de humo de silice embebidos en la pasta,
los cuales presentan una menor relaciéon Ca/Si con base en los
resultados EDX encontrados en el interior de los aglomerados (cuyos
analisis estan sefalados mediante recuadros en las microfotografias de
la Figura 6.18). Estos resultados son coherentes con lo reportado por
Thomas et al [59] y Chen et al [58], quienes aseguran que la presencia
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de productos de menor relacién Ca/Si conducen a una mayor
contraccién de la pasta por la lixiviacién de calcio. Por tanto estas
fisuras promueven la aparicion de esfuerzos internos que pueden
contribuir con el crecimiento de mas grietas a lo largo de la matriz y
una disminucion en las propiedades mecanicas del material.

A partir del analisis por mapeo de elementos en el analisis EDX de la
pasta DSF es posible identificar una mayor concentracién de Cl en la
pasta hidratada (Figura 6.19A) debido a la reaccién del NH4Cl con la
Ca(OH), remanente que no ha reaccionado con el humo de silice para
la posible formaciéon de CaCl,. Teniendo en cuenta los resultados
obtenidos mediante varios analisis EDX realizados en la pasta
hidratada de DSF (donde en la Figura 6.19D se presenta tan solo uno
de ellos) la concentracion de Cl de manera general se encuentra entre
un 1,5% y 2,0%. Asi mismo, se aprecia una concentraciéon de Si en el
aglomerado de humo de silice (Figura 6.19B) y de Ca a lo largo de toda
la pasta hidratada (Figura 6.19C).

Elemento Peso % Atomos % Compuesto
MgK 1.20 1.22 1})‘9
AlK 2.24 2.05 $.23
Si K 12.03 10.56 25.73
ClK 2.44 1.70 0.00
SK 2.08 1.60 5.19
CaK 41.56 25.56 58.15
Fe K 1.76 0.78 2.26

(0] 36.69 56.54
Total 100.00

Figura 6.19 Mapeo elemental de (A) cloro; (B) silicio; y (C) calcio
obtenido a través de analisis EDX en la (D) pasta DSF inmersa en
NH4Cl1 durante 30 dias.

Por su parte, la pasta SSF presenté un menor contenido de Cl inferior
a 1%, tal como se puede observar con los resultados obtenidos
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mediante analisis EDX que son presentados en la Figura 6.20. Este
menor contenido de cloruros puede ser atribuido a la menor
permeabilidad y mayor tortuosidad (Tabla 6.4) de la pasta con SSF, la
cual reduce el ingreso de agentes agresivos, en comparacién a las
pastas de OPC y DSF.

Elemento Peso % Atomos %
Na K 0.38 0.35
Mg K 0.61 0.53
ALK 1.34 1.04
Si K 9.30 6.91
SK 1.11 0.72
ClIK 1.33 0.78
KK 0.91 0.49
CakK 26.49 13.80
Fe K 1.08 0.40

(&) 57.44 74.97
Total 100.00

Elemento Peso % Atomos %
Mg K 0.60 0.47
AlK 1.42 1.01
Si K 19.75 13.52
SK 0.46 0.27
ClIK 0.53 0.28
KK 0.38 0.19
CaK 10.36 4.97
Fe K 0.80 0.27

o 65.72 79.02
Total 100.00

Figura 6.20 Analisis EDX de las pasta SSF inmersa durante 30 dias
en una solucion 1M de NH4Cl. A. Imagen de electrones
retrodispersados en una muestra pulida. B. Imagen de electrones
rsecundarios en una muestra fracturada.

La Figura 6.21 muestra los resultados obtenidos mediante
termogravimetria en las pastas OPC, DSF y SSF inmersas en NH4Cl
durante 30 y 45 dias. Las curvas de DTG para las pastas revelan un
pico ubicado a ~140 °C, el cual puede ser atribuido al agua liberada
por las fases hidratadas, tales como C-S-H (115-125°C), etringita (120-
130 °C), aluminatos y silicoaluminatos hidratados (160-180 °C). Este
pico exhibe una considerable reduccién en su intensidad con el
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aumento en el tiempo de inmersién en NH4Cl, debido
fundamentalmente a la degradaciéon de productos tipo C-S-H cuando
la disponibilidad de la portlandita (CH) presente en la pasta se ve
reducida considerablemente. Esto es corroborado a través del pico de
muy baja intensidad a ~400 °C en las muestras con 30 dias de
inmersiéon y el cual es atribuido a la CH. Después de 45 dias de
inmersion este pido desaparece como consecuencia de la reacciéon
entre el cloruro de amonio con el Ca(OH); para formar de CaCly. De
esta manera el pico localizado a ~710 °C puede ser atribuido a la
descomposicion de algun carbonato. En el caso de las pastas con
humo de silice, especialmente con SSF, se observa que el pico debido a
la presencia de C-S-H es mas intenso que en las pastas de OPC, lo que
pone de manifiesto el menor grado de ataque a las pastas con humo de
silice sonicado.
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Figura 6.21 Analisis termogravimétrico de pastas inmersas en una
solucion de NH4Cl.
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6.4. CONCLUSIONES

El incremento de reactividad de humo de silice mediante tratamientos
de sonicacién de frecuencia elevada y su posterior incorporaciéon en
morteros de cemento Poértland permite obtener materiales de
resistencias mecanicas hasta un 21% mejores frente a morteros
tradicionales adicionados con humo de silice en su estado densificado.
De esta manera, al obtener una matriz cementicia de mayor
resistencia mecanica es posible reducir el contenido de cemento en
estos sistemas a través del incremento de la relacion
arido/conglomerante.

Asi mismo, la incorporacién de humos de silice homogéneamente
distribuidos conduce a la obtencion de morteros de menor
permeabilidad y con ello mejor durabilidad. El refinamiento de la red
de poros por la incorporacién de humos de silice de mayor reactividad
permite reducir el ingreso de agentes agresivos y con ello un
incremento en al resistencia de ataques por degradaciéon quimica y
fisica. A pesar de que la exposicién continua a ciclos de hielo/deshielo
condujo a un mayor deterioro superficial como consecuencia de un
desprendimiento de la pasta de cemento, la reduccion del desempeno
mecanico fue significativamente inferior en comparacién a morteros
tradicionales basados en cemento Portland o morteros adicionados con
humo de silice en su estado densificado.

La inmersiéon de morteros adicionados con humo de silice sonicado en
una solucién acida de cloruro aménico originé una descalcificacion de
los geles de C-S-H y con ello una reduccién en las resistencias
mecanicas de hasta un 53%. Morteros adicionados con humo de silice
densificado y morteros de cemento Portland presentaron un mayor
deterioro, con pérdidas de resistencia de hasta un 70 y 80%,
respectivamente, como consecuencia de la presencia de fases mas
solubles y susceptibles al ataque acido.

La eficacia de las nano-adiciones wutilizadas en la presente
investigaciéon fue significativamente inferior en comparacién al humo
de silice después del tratamiento de sonicaciéon a pesar de que estos
materiales presentaran wuna mayor superficie especifica. Su
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incorporaciéon como adiciones activas en sistemas de cemento Portland
tuvo un efecto negativo sobre la trabajabilidad de la mezcla en estado
fresco y su desempefio mecanico, especialmente a elevados porcentajes
de adicion.

Los resultados vislumbran la reducida eficacia del humo de silice
densificado cuando es incorporado como adicion puzolanica en
sistemas tradicionales de cemento Portland, debido a que los procesos
tradicionales de mezclado no conducen a la desintegracién de los
conglomerados y no es posible obtener una dispersién homogénea de
las micro-particulas de silice. Estos conglomerados estan embebidos
en la matriz cementicia poniendo de manifiesto que una adicién activa
de costos elevados, como el humo de silice, podria estar siendo
utilizado simplemente, como relleno en este tipo de sistemas.
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Capitulo 7

Incorporacion de Humo de
Silice Sonicado en
Hormigones Convencionales
y de Altas Prestaciones

La produccién y comercializaciéon de hormigén a nivel europeo esta
constituida por un grupo de 27300 empresas, que durante el afio 2006,
en la eurozona (EU-27), presenté un impacto del 44% en el sector de la
manufactura de minerales no metalicos [1] y cuya produccién puede
estar cercana a los 10 km?3/afio [2]. El continuo crecimiento de paises
como China, India y Brasil resaltan el incremento en la demanda de
este material tanto para proyectos urbanisticos como de ingenieria civil
durante los préoximos anos. Asi mismo, el aumento de proyectos con
una mayor exigencia a nivel estructural, asi como con una prolongada
vida util promueven el desarrollo de materiales mas resistentes, con
mejores propiedades de durabilidad y competitivos técnica, ambiental y
econOmicamente. Particularmente, la utilizacion de humo de silice como
adicién activa en la produccién de hormigén ha contribuido a la
obtencién de materiales con mayores resistencias mecanicas y mejores
propiedades de durabilidad [3, 4]. No obstante y como se ha mostrado
anteriormente, la eficacia del humo de silice en su estado densificado
ha generado cierta controversia como consecuencia de la gran energia
requerida para lograr la dispersion homogénea de los micro-particulas
de silice. Por tanto, el incremento en el grado de reactividad del humo
de silice mediante la aplicacién de tratamientos de ultrasonidos, asi
como la obtencién de morteros de mejor desempefio mecanico, cuando
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es incorporado como adicién puzolanica [5], fueron las razones que
motivaron a evaluar este tipo materiales para la preparaciéon de
hormigones convencionales y de elevada resistencia.

En el presente capitulo se evalua el efecto de la incorporaciéon del humo
de silice, después de ser sometido a un tratamiento de sonicacién en
hormigones convencionales y de elevada resistencia. Los resultados son
comparados con hormigones constituidos con humo de silice en su
estado densificado. Para esta investigacion se llevo a cabo un ajuste y
optimizacion del proceso de sonicacion, mediante la utilizacién de una
sonda semi-industrial de ultrasonidos.

7.1. OPTIMIZACION DEL PROCESO DE SONICACION DE HUMO DE
SILICE CON LA UTILIZACION DE UNA SONDA INDUSTRIAL DE
ULTRASONIDOS.

Se empleé un sonicador de Heilscher Ultrasonics Tech. modelo GmbH
UIP4000 (Figura 7.1), cuyas especificaciones y condiciones
experimentales fueron mostradas anteriormente en la tabla 4.6.
Previamente a partir de ensayos preliminares realizados con el equipo
fue posible identificar las principales variables del proceso de sonicaciéon
de humo de silice que tienen un efecto sobre la eficacia del tratamiento,
que son los siguientes:

1. Presion en la camara de sonicacién:

El tratamiento de sonicaciéon consta de un sistema neumatico, el cual
permite la recirculacién de la suspension a través del equipo. La presiéon
en el interior de la camara de sonicacién es proporcional al caudal de
material recirculando a través del sistema y a la presién de aire en la
bomba neumatica (Figura 7.1B). Teniendo en consideracién las
especificaciones técnicas del equipo, se llevé a cabo un ajuste de dichas
variables, para obtener una presién en la camara de sonicacidén entre
1,0 y 2,0 bares.
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GmbH 4000UIP

Recipiente
[
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Refrigeracion
| S

neumética

Valvula

A. Equipo GmbH
UIP4000

B. Diagrama del sistema de sonicacién

Figura 7.1 Sonicador industrial de Heilscher Ultrasonics Tech.

2. Relacién de sélido/liquido en la suspension:

Con base en los resultados previamente obtenidos por el grupo de
investigacion [5], se conoce que la relaciéon agua/humo de silice es un
factor que tiene un efecto significativo en la eficacia del tratamiento de
sonicacion. Esta relacion agua/humo de silice se optimiz6 en funcion de
parametros de diseno de hormigén, tales como la relacién
agua/conglomerante y el contenido de humo de silice por metro ctiibico.

3. Volumen de suspension:

El incremento del volumen de suspensién a sonicar tienen un efecto
sobre la eficacia del tratamiento, debido a que un mayor contenido de
particulas en suspensioén requiere mayor energia para ser disgregadas.
El volumen de la suspension a sonicar es funciéon directa de la cantidad
de suspension (que en este caso corresponde al humo de silice y agua)
requerida para preparar una amasada de hormigén previamente
disefiada.
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4. Potencia:

El proceso de sonicacién se basa en la transformacién de una senal
eléctrica a fuertes vibraciones. El equipo de sonicaciéon esta constituido
por un generador eléctrico, el cual crea una sefial (generalmente con
frecuencias cercanas a 20 kHz) que es entregada al transductor. El
transductor convierte esta senal eléctrica usando cristales que
responden directamente a la electricidad para generar una vibracién
mecanica. Esta sefial es amplificada para ser trasmitida hacia la
suspension por medio de una sonda. La sonda es una pieza cilindrica
metalica que se mueve hacia arriba y abajo a velocidades muy elevadas.
La amplitud de dichos movimientos pueden ser ajustados por un
controlador, en funcién de las caracteristicas de la soluciéon que se
desea sonicar. Por tanto, las caracteristicas fisicas de la suspension,
condiciones experimentales del proceso de sonicacién, asi como la
amplitud de la sonda determinan la potencia suministrada por el equipo
a la suspension.

S. Tiempo del Tratamiento:

El tiempo del tratamiento tiene una relacién directa sobre el grado de
disgregacion de las particulas. La realizacion de tratamientos de
sonicacién durante tiempos prolongados puede incrementar el volumen
de particulas sub-micométricas. No obstante, tiempos excesivamente
largos pueden provocar la desestabilizaciéon de las cargas superficiales
de las particulas y con ello su posible reaglomeracién.

6. Temperatura de la suspension:

El tratamiento de sonicaciéon genera un incremento en la temperatura
de la suspensién como consecuencia de la energia aplicada al sistema.
Incrementos significativos en la temperatura puede disminuir el grado
de eficacia del tratamiento, promover pérdidas de agua por evaporacién
y reducir la vida util del equipo. Por tanto, se acoplé un sistema de
refrigeracion, con el propodsito de controlar incrementos de temperatura
superiores a los 50 °C (Figura 7.1B).
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En la Tabla 7.1 se lista las condiciones experimentales llevadas a cabo
en el estudio de cada uno de los parametros descritos anteriormente y
su efecto sobre la eficacia en el tratamiento.

Tabla 7.1 Condiciones experimentales para la optimizacién del
tratamientos de sonicacién en la sonda de ultrasonidos industrial
Heilscher Ultrasonic

Prueba 1 Prueba 2 Prueba 3 Prueba 4
Parametros Efecto de la Efecto de la Efecto del Efecto de la
L2 Relacion .
Presion . Vol. Potencia
Sol/Liq
1,0
Presién bar 1,4 1,6 1,6 13-18
2 1,8
8
E Amplitud % 80-90 85-100 90-100 80-95
5 Caudalg/s 64,4 -69,1 nd nd 57,1- 79,1
2 3,0
£ Potencia kW -- 3,65 3,65 3,5
g 3,8
@ Tiempo max.
n“j del tratamiento
. 30 30 30 30
min
Contenido de
K] Humo de Silice 1200 400-2000 400-1000 1200
2 - @
Ze}
§°Z  Contenido de 4000 4000 4000 4000
o g 10000
2 g Agua (g)
5 g 0,10
o) g 0,20
&
g gg;%?n 0,30 0,30 0,10 0,30
O a 0,40
0,50

Como material de estudio se empleé el humo de silice densificado
suministrado por la empresa Elkem, cuyas especificaciones técnicas
fueron mostradas en la tabla 4.2. y el cual ha exhibido el menor grado
de densificacion (de acuerdo a los resultados obtenidos en el apartado
5.1). En cada prueba experimental se llevé a cabo un seguimiento del
proceso de sonicacién a través del tiempo, donde se registraron algunos
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parametros, tales como la presién en el interior de la camara, la
temperatura de solucidén, la potencia aplicada por el equipo, la
frecuencia del transductor y la amplitud. El tratamiento se realizé
durante 20 o 30 minutos, en funcién del incremento en la temperatura
de la suspension.

La eficacia del tratamiento de sonicacién bajo las diferentes condiciones
experimentales descritas anteriormente fue evaluado mediante el
cambio en la distribucién de tamafio de particula de las suspensiones
acuosas de humo de silice, siendo el volumen de particulas sub-
micrométricas el parametro de mayor relevancia.

7.1.1. Prueba 1: Efecto de la Presion en la Camara de Sonicacién

Se evalué el efecto de la presion en el interior de la camara de
sonicacién bajo las condiciones experimentales descritas en la Tabla
7.1. En la Figura 7.2A se aprecia las condiciones experimentales de los
tratamientos bajo las diferentes presiones en estudio (1,0; 1,4 y 1,8
bar), en la cual se identificé una relacién directa entre el presiéon y la
potencia aplicada en el tratamiento. De esta manera una presién de 1,0
bar proporciona una potencia de =3,0 kW, mientras que una presion de
1.8 bar proporciona una potencia de =3,8 kW. Asi mismo, con
presiones elevadas el incremento en la temperatura es mas significativo.
La amplitud del tratamiento para la condicién de 1,8 bar fue ajustada
hasta valores de un 80%, debido a que presiones mayores permiten
alcanzar la potencia limite del equipo (4,0 kW).

En la Figura 7.2B se aprecia el efecto del tratamiento de sonicaciéon bajo
cada condicién experimental. Después de 20 minutos de sonicacion se
puede obtener una volumen de particulas sub-micrométricas de hasta
un 24,0% con una presiéon de 1,8 bar. Este volumen se redujo a un
17,6% con la disminuciéon de la presién en la camara de sonicaciéon
(Tabla 7.2). La utilizacion de presiones reducidas (1,0 bar) contribuye a
que la velocidad de calentamiento de la suspension sea mas reducida y
con ello la posibilidad de llevar a cabo tratamientos mas extensos. De
esta manera, un tratamiento durante 30 minutos y una presién de 1,0
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bar, permite obtener un volumen de particulas sub-micrométricas de
un 26,1%.
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Figura 7.2 Efecto de la presiéon en la camara de sonicaciéon sobre la
eficacia en el proceso de sonicacién de humo de silice. A. Condiciones
experimentales del Proceso B. Distribucion del tamano de particula

Por tanto, es posible observar que la energia suministrada al sistema
puede ser mejorada con el incremento en la presion de operaciéon y la
aplicaciéon de tiempos de tratamiento mas prolongados. El incremento
en la presion en la camara de sonicaciéon permite que las ondas
ultrasonicas aplicadas por el transductor hacia la solucién viajen mas
efectiva y homogéneamente a lo largo de la suspension. Esta energia es
absorbida por los agregados de humo de silice, induciendo esfuerzos
internos que provocan la rotura de los enlaces mas débiles y una
posterior desaglomeracion/dispersién de las micro-particulas. Asi
mismo, la reduccién del caudal a través de la obstruccién del paso de la
suspension y el aumento en el flujo de aire en el sistema neumatico de
circulacién, permite lograr una mayor presién en la camara de
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sonicacién, contribuyendo al incremento en el tiempo durante el cual
un volumen determinado de suspensiéon se encuentra en contacto
directo con la sonda de ultrasonidos. Esto permite que la suspensiéon
reciba una mayor cantidad de energia por unidad de volumen.

Tabla 7.2 Diametro medio de particula (D[4,3]), volumen de particulas
sub-micrométricas y percentiles (d(0,10), d(0,50) y d(0,90)) de
tratamientos de sonicacién con diferentes valores de presion.

Presion en

la camara Tiem de Vol. Vol.
de sonicacion D[4,3] Part.< Part< d(0,10) d(0,50) d(0,90)
sonicacién (min) lpum 10um
(bar)
10 10,40 10,15 63,77 1,01 7,03 24,30
1,0 20 6,36 17,55 82,43 0,54 4,27 14,05
30 4,98 26,13 89,15 0,42 3,03 10,97
14 10 17,86 9,32 64,32 1,04 6,75 37,04
’ 20 8,88 19,87 83,66 0,50 3,75 14,75
18 10 7,34 12,45 77,81 0,78 4,99 16,09
’ 20 4,71 24,05 89,98 0,47 2,97 10,52

El intercambio de energia entre el transductor del equipo de
ultrasonidos, la absorcién por parte de los agregados, posterior
desaglomeracion de las particulas, asi como las vibraciones del sistema
y rozamiento de las particulas contribuye a que esta energia sea
transformada en calor. De esta manera es necesario tener en
consideracioén, que incrementos excesivos de la presion en la camara de
sonicacion pueden inducir de igual manera a incrementos significativos
en la temperatura del sistema, y provocar perdidas de agua por
evaporacion.
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7.1.2. Prueba 2: Efecto de la Relacion Humo de Silice / Agua

Se llevaron a cabo cinco tratamientos de sonicacién en suspensiones
constituidas con diferentes relaciones humo de silice / agua. Las
condiciones experimentales como amplitud y presién en la camara de
sonicacion fueron ajustadas y controladas, con el propésito de obtener
una potencia comprendida entre 3,60 y 3,65 kW, tal como se aprecia en
la Figura 7.3.
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Figura 7.3 Efecto de la relacién humo de silice / agua en la eficacia del
proceso de sonicaciéon: Condiciones experimentales del proceso de
sonicacién

En la Figura 7.4 se muestra el cambio en la distribucién de tamafno de
particula en los tratamientos de sonicacién con diferentes relaciones
humo de silice / agua. Los resultados revelan que la disminucién en el
contenido de humo de silice (es decir una baja relacién humo de silice /
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agua) permite obtener un mayor volumen de particulas sub-
micromeétricas.
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Figura 7.4 Efecto de la relacion humo de silice / agua en la eficacia del
proceso de sonicaciéon: Distribucién del tamano de particula

De esta manera una suspensién con una relacién humo de silice / agua
de 0,1 que fue sonicada durante 20 minutos presenté6 un 39% de

particulas inferiores a una micra (Tabla 7.3). El

incremento en el

contenido de silice hasta obtener una relacién humo de silice / agua de
0,5 tiene un efecto negativo sobre del eficacia del proceso de sonicacion.
Sin embargo, el incremento en los tiempos de sonicacién puede
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contribuir al aumento del porcentaje volumen de particulas sub-
micrométricas.

Tabla 7.3 Tamafo medio de particula (D[4,3]), volumen de particulas
sub-micrométricas y percentiles (d(0,10), d(0,50) y d(0,90)) de
tratamientos de sonicacién en dispersiones con diferente relacién humo
de silice / agua

Eslri(;l(zll; Tiempo de Vol. Vol.
silice / sonicacion D[4,3] Part. < Part < d(0,10) d(0,50) d(0,90)
(min) lum 10um
agua
0.10 10 5,24 22,75 86,75 0,49 3,28 12,21
’ 20 3,15 38,64 94,27 0,39 1,57 7,77
0.20 10 6,73 14,81 79,44 0,64 4,62 15,41
’ 20 3,70 28,72 94,20 0,43 2,47 8,34
0.30 10 8,42 11,95 73,73 0,84 5,45 18,19
’ 20 485 2234 89,56 0,52 3,15 10,73
0.40 10 8,31 13,20 71,25 0,72 5,67 19,43
’ 20 4,43 25,28 90,68 0,45 3,05 10,20
0.50 10 10,54 12,16 63,57 0,81 6,74 25,57
’ 20 5,10 23,98 87,27 0,49 3,31 11,82

El incremento en la relacion humo de silice / agua conduce a un
aumento en la densidad de la suspensién, generando una interferencia
destructiva de las ondas dispersivas y con ello una disminucién de la
potencia suministrada al sistema, como consecuencia del decremento
en la absorcién de energia por parte de los agregados de humo de silice
[6]. Al tener un elevado contenido de particulas, el factor de
empaquetamiento del sistema es considerablemente mayor y por tanto
la eficacia del tratamiento depende fundamentalmente de las
condiciones del flujo del sistema, asi como las caracteristicas del
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material a dispersar, siendo la fraccién en volumen y la geometria de las
particulas, los parametros de mayor importancia [6].

7.1.3. Prueba 3: Efecto del Volumen de Suspension a Sonicar

La utilizaciéon de un sistema de recirculacién en el sonicador permite
llevar a cabo un ajuste del volumen de material a sonicar en base a las
exigencias del proceso y/o las condiciones experimentales para el
disefio y produccién de los hormigones. No obstante, el incremento del
volumen de la suspension requiere la aplicacién de tratamientos mas
prolongados, debido fundamentalmente a que el tiempo de permanencia
en el interior de la camara de sonicaciéon es menor y por tanto se ve
reducida la cantidad de energia aplicada para la disgregaciéon de las
particulas. En base a lo anterior, se prepararon dos suspensiones de
volumenes diferentes, que fueron sometidas a un tratamiento de
sonicacién bajo condiciones experimentales equivalentes (Tabla 7.1).

En la Figura 7.5A se aprecia las condiciones experimentales de los
procesos, donde la potencia del tratamiento estuvo controlada en
valores comprendidos entre 3,55 kW y 3,60 kW. Los resultados
obtenidos son mostrados en la Figura 7.5B, donde se aprecia
claramente el marcado efecto que tiene el volumen de suspensién a
sonicar sobre el grado de disgregacion de las particulas de humo de
silice.
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Figura 7.5 Efecto del volumen de la suspension en la eficacia del
proceso de sonicacién de humo de silice. A. Condiciones experimentales
del proceso B. Distribucién del tamafio de particula

En base a los datos de ADL obtenidos (Tabla 7.4) se puede apreciar que
el volumen de particulas sub-micrométricas en una suspension de 10 L
sonicada durante 20 minutos fue de un 14%, mientras que el
tratamiento de una suspensiéon de 4 L permitié6 obtener un 38% de
particulas con diametros inferiores a 1 pm. Por tanto la eficacia del
tratamiento de sonicacién se incrementa con la reduccion del volumen
de suspension a sonicar. Estos resultados estan acordes con el modelo
de dispersion de Rayleigh, donde la dispersiéon es proporcional al
volumen de particulas asi como a la frecuencia de ultrasonidos [11].
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Tabla 7.4 Tamafno medio de particula (D[4,3]), volumen de particulas
sub-micrométricas y percentiles (d(0,10); d(0,50) y d(0,90)) de
tratamientos de sonicacién en dispersiones con diferente volumen

Volumen Tiempo de Vol. Vol.
) sonicacién D[4,3] Part. < Part< d(0,10) d(0,50) d(0,90)
(min) 1 um 10 ym

4 10 5,24 22,75 86,75 0,49 3,28 12,21
20 3,15 38,64 94,27 0,39 1,57 7,77
10 9,32 8,18 67,77 1,26 6,32 21,58

10 20 6,23 14,00 83,46 0,72 4,19 13,56
30 4,46 20,90 90,76 0,52 3,15 10,16

7.1.4. Prueba 4: Efecto de la Potencia durante el Tratamiento de

Sonicacioén.

Tal como se presenté anteriormente, el ajuste de la presiéon en la
camara de sonicacién, asi como el nivel de la amplitud permiten
controlar la cantidad de energia suministrada por el sonicador hacia la
suspension para la disgregacion de las particulas (Figura 7.6A). Una
mayor presion induce una elevada potencia y un mayor incremento en
la temperatura de la suspensiéon. Asi mismo, una mayor potencia
permite obtener un mayor volumen de particulas con diametros
inferiores a 1 um.
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Figura 7.6 Efecto de la potencia del sonicador en la eficacia del proceso
de sonicacion de humo de silice. A. Condiciones experimentales del
Proceso B. Distribucién del tamano de particula

La aplicaciéon de un tratamiento durante 10 minutos con una potencia
de 3,8 kW permitié6 obtener un volumen de particulas sub-
micrométricas del ~15% (Tabla 7.5), no obstante la reduccién de la
potencia a valores de 3,0 kW, reduce la eficacia del tratamiento hasta
en un 33% aproximadamente. No obstante, esta pérdida de eficacia
puede ser compensada mediante incrementos en los tiempos de
tratamiento, donde el contenido de particulas sub-micrométricas
obtenidas con tiempos prolongados y potencias bajas (como por ejemplo
3,0 kW y 30 min) no exhiben diferencias significativas en comparacion
con tratamientos de potencia mayor (como es el caso de 3,8 Kw y 20
min).
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Tabla 7.5 Tamafno medio de particula (D[4,3]), volumen de particulas
sub-micrométricas y percentiles (d(0,10), d(0,50) y d(0,90)) de
tratamientos de sonicacién con diferente potencia

Potencia Tiem de Vol. Vol.
sonicacion D[4,3] Part.< Part< d(0,10) d(0,50) d(0,90)
(kW) .
(min) 1 um 10 ym

10 9,43 9,77 66,76 1,07 6,58 21,64

3,0 20 5,98 17,81 84,31 0,54 4,04 13,21
30 4,30 28,51 91,35 0,41 2,65 9,75

34 10 8,42 11,95 73,73 0,84 5,45 18,19
’ 20 4,85 22,34 89,56 0,52 3,15 10,73
38 10 6,26 14,52 81,91 0,69 4,45 14,03
’ 20 3,66 28,63 94,58 0,42 2,50 8,12

En términos generales se puede apreciar que el grado de dispersion de
las particulas de silice se incrementa directamente con el tiempo de
sonicacién, independientemente de las condiciones experimentales
utilizadas en el tratamiento. No obstante, la aplicacion de tratamientos
de sonicacién durante tiempos muy prolongados genera la
desestabilizacién de la suspensiéon y la posible formaciéon de nuevos
aglomerados como consecuencia de la aparicién de grupos de silanol
(Si-OH) en la superficie de las particulas.

Cuando las particulas estan homogéneamente dispersas durante la
sonicacién se producen enlaces por puente de hidrégeno entre los
grupos de silano de las particulas de micro-silice. El incremento de
estos enlaces contribuye a la formaciéon de estructuras llamadas flocs
[8, 9]. La formacion de estos floculos es mas probable con el incremento
en la concentracion de humo de silice, la cual se puede extender en
todas las direcciones, a lo largo del volumen de la suspensién y empezar
a exhibir un comportamiento tipo gel. La transformacién de sol-gel

| |
resulta de la creacién de uniones de grupos siloxanos (—Si -0 —Si —)
| |

entre las nanoparticulas de silice en el sol para formar una red de
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particulas enlazadas [8, 9]. En efecto, recientes investigaciones con
microscopia de fuerza atéomica (AFM) [10] han mostrado que la adhesién
entre la superficie de 6xidos, tales como nano-particulas de silice es

| |
una mezcla de enlaces de hidrégeno (—Si —OH ---HO — Si —) y enlaces

| |
covalentes a través de la formacion de siloxanos (—Si -0 - Si —>. La
| |

formacion de estos enlaces dependen fundamentalmente de la
composiciéon de la superficie de las particulas de silice, la cual puede
variar segin el pH del medio [10]. Cabe resaltar, que no es posible
continuar con el proceso de dispersiéon de las particulas mediante
ultrasonidos una vez que el proceso de floculacién se ha iniciado y en
especial bajo aquellas condiciones de baja frecuencia, con agregados de
tamafios menores a la longitud de onda [11]. Estas interacciones en
sistemas coloidales puede ser disminuida a través de la alteracion de
las caracteristicas superficiales de las particulas. La modificacién de la
energia superficial de las particulas inorganicas con una sustancia de
naturaleza organica conduce a un disminuciéon de la energia libre y
promueve la reduccion en el tamano de los componentes menos
cohesivos, tales como los clusters de particulas sélidas [12, 13].

7.2. APLICACION DE TRATAMIENTOS DE SONICACION A LAS
ADICIONES PUZOLANICAS PARA INCREMENTAR SU GRADO DE
DISPERSION

En la literatura cientifica se reporta una gran variedad de estudios
relacionados con la aplicaciéon de tratamientos de sonicacién para el
incremento en el grado de dispersion de nano-materiales [14, 15], para
la activaciéon de residuos de lodos [16], modificacion superficial de
particulas [17], incremento en el grado de polimerizacién en sistemas de
activacion alcalina [18], la sintesis de alimina a partir de caolin [19] o
las dispersiéon de caolin [20]. La elevada frecuencia que puede llegar a
suministrar la sonda de ultrasonidos fue el motivo de interés de evaluar
el efecto de la aplicacién de un tratamiento de sonicacién sobre otras
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adiciones puzolanicas, con el propédsito de evaluar su efecto en la
distribucién de tamafio de particula.

7.2.1. Metodologia Experimental

Se llevo a cabo un tratamiento de sonicacién con las condiciones
experimentales descritas en la Tabla 7.6. a cuatro adiciones puzolanicas
de diferente naturaleza. Los materiales evaluados corresponden a una
ceniza volante tipo F previamente molida y proveniente de la central
termoelectrica de Andorra (CV), un metacaolin de origen comercial (MK)
y catalizador de craqueo catalitico en su estado original (FCC) y el
obtenido después de un tratamiento mecanico (FCCm). EL FCC es un
residuo proveniente de la industria petroquimica y cuya actividad
puzolanica ha sido evaluada extensivamente [21-24]|. El efecto del
tratamiento de sonicacién fue evaluado mediante la distribuciéon de
tamano de particula, determinado a través de ADL.

Tabla 7.6 Condiciones experimentales de la sonicacién de las adiciones
puzolanicas.

Condicién experimental

Presién (bar) 1,5-1,6
Potencia (kW) 3,65 - 3,80
Relacién Puzolana/agua 0,30
Volumen de agua (L) 10
Tiempo del tratamiento (min) 30

7.2.2. Resultados y Discusion

Los resultados, mostrados en la Figura 7.7, revelan que el tratamiento
de sonicacion para la CV, MK y FCC no altera de manera significativa la
distribucién de tamafio de particula, debido a que la energia
suministrada no logra disgregar o romper las particulas. Cabe resaltar
que el volumen de particulas inferiores a 10 um después del sonicado
en el catalizador de craqueo catalitico previamente molido (FCCm) se
incrementa de 0,8% a 10,4% con 30 minutos de sonicacién, no
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obstante, el volumen de particulas sub-micrométricas es similar. En
este tipo de materiales no parece existir agregados que puedan ser
dispersados por ésta técnica.

----- 0 min 10 min 20 min —— 30 min

4] I K-\

2] b
P .

1 10 100
Tamafio de particula (um)

Figura 7.7 Efecto del tratamiento de sonicacion sobre la distribucion de
tamafo de particula en una ceniza volante (CV), un metacaolin (MK) y
un catalizador de craqueo catalitico molido (FCCm) y sin moler (FCC).

7.3. EFECTO DEL TIPO DE HUMO DE SILICE SOBRE LA
RESISTENCIA MECANICA DE HORMIGONES

7.3.1. Metodologia Experimental

Materiales:

Se evalu6 la eficacia de cinco tipos de humo de silice suministrado por
diferentes proveedores y cuyas especificaciones fisicoquimicas fueron
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listadas en la tabla 4.2. Se emple6 un cemento CEM-I 52,5R con un
peso especifico de 3140 kg/m3 (tabla 4.4). Se emplearon dos aridos
gruesos de naturaleza caliza con una distribucién granulomeétrica
comprendida entre 7 mm y 20 mm, tal como se puede apreciar en la
tabla 4.6. Como arido fino se empleo una arena machacada con una
densidad de 2600 kg/m?3 y cuya distribucién granulométrica fue
presentada en la tabla 4.6. El tratamiento de sonicacién fue llevado a
cabo para cada uno de los humos de silice en estudio. Se prepararon
suspensiones a partir de 10 L de agua con una relacién humo de silice
/ agua de 0,28, las cuales fueron sonicadas durante 30 minutos bajo
las condiciones experimentales descritas en la Tabla 7.7.

Tabla 7.7 Condiciones experimentales empleadas en el tratamiento de
sonicacion de suspensiones de humo de silice para la producciéon de
hormigones normales.

Variable
Presién de salida de la bomba (bar) 3-4
Caudal méaximo (L/h) 18,5-12,8
Potencia Inicial (kW) 3,5-4,0
Temperatura inicial de la solucion 14 - 18
(°C)

Temperatura inicial del bafio de

enfriamiento (°C) 2-6
Tiempo del tratamiento (min) 30
Cantidad de humo de silice (g) 2800

Cantidad de agua (g) 10000
Relacién Humo de Silice/H20 0,28

En la Figura 7.8 se muestra el cambio en la distribucién del tamafo de
particula de cada uno de los materiales en estudio, por efecto del
tratamiento de sonicaciéon. El analisis granulométrico se llevé a cabo
cada 10 minutos. En el mismo, se aprecia el aumento en el proceso de
desaglomeracion del humo de silice con el tiempo, y con ello el
incremento del contenido de particulas con tamanos inferiores a 1 um.
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Figura 7.8 Efecto del tratamiento de sonicacién con la sonda industrial
Heilscher en la distribucion de tamafo de particula de humos de silice
con diferente grado de aglomeracion.

En base en los resultados obtenidos (Tabla 7.8) se puede apreciar que el
humo de silice de Sika (DSF-SK) presenta un tamafio medio de
particula de 175 pum, valor dos veces superior frente al humo de silice
densificado de Elkem (DSF-ELK). Asi mismo, la eficacia del tratamiento
de sonicacién sobre el DSF-SK permite obtener un volumen de
particulas sub-micrométricas de un 8,6%; valor significativamente bajo,
comparado con el resultado obtenido por el DSF-ELK, siendo éste
ultimo humo de silice, el material con un menor grado de densificacién
y donde el proceso de sonicacién presenté una mayor efectividad. Por
su parte, los humos de silice no densificados (NDSF-F y NDSF-ELK)
presentan un tamano medio de particula menor al exhibido por los
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humos de silice en estado densificado (DSF-ELK, DSF-F y DSF-SK). El

tratamiento de sonicacién del

NDSF-ELK durante

30 minutos
increment6 el contenido de particulas con diametros inferiores a 1 um
hasta un 57,5%.

Tabla 7.8 Contenido de particula sub-micrométricas y percentiles
d(0.10), d(0.50) y d(0.90) de los diferentes tipos de humo de silice
después de un tratamiento de sonicado durante 30 minutos.

I—EIIJSO Tiempo D[4,3] Cont. Cont de
de Sonicacion ur;1 de part part d(0.50) d(0.50) d(0.90)
Silice min <lum <10um
0 82,5 0,9 12,3 8,12 62,49 181,79
DSF- 10 9,5 10,3 69,3 1,00 6,17 20,50
ELK 20 5,5 20,4 87,4 0,52 3,58 11,77
30 4,0 33,4 92,5 0,41 2,11 8,92
0 170,2 0,0 3,8 26,77 149,35 345,62
10 9,8 7,3 68,5 1,22 6,10 21,81
DSF-F 20 7.1 9,0 85,5 1,08 311 1428
30 7,7 10,5 87,2 1,01 2,59 13,79
0 174,8 0,0 2,21 32,08 173,99 303,14
DSF- 10 12,1 5,6 56,0 1,80 8,96 27,24
SK 20 9,3 7,5 65,7 1,43 7,20 20,16
30 8,6 9,0 72,2 1,18 6,24 17,30
0 56,5 1,1 20,8 5,64 25,76 103,40
NDSF- 10 nd nd nd nd nd nd
ELK 20 6,2 58,4 79,8 0,26 0,68 20,99
30 6,1 57,5 79,8 0,25 0,69 20,17
0 35,0 1,2 21,4 4,82 24,25 61,94
NDSF- 10 9,7 24,2 68,1 0,36 5,17 26,22
F 20 8,8 30,0 70,0 0,31 4,38 25,80
30 4,9 42.4 84,1 0,27 2,01 13,70
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Preparacion de los especimenes:

Se fabricaron hormigones con un contenido de cemento de 350 kg/ms3
de hormigén y una relacion agua/conglomerante efectiva de 0,45
(siendo el contenido de agua la requerida para promover la hidratacion
del cemento y por tanto se llevo a cabo un ajuste del agua anadida
teniendo en cuenta la humedad y absorcién de los aridos). Se incorporé
un 10% de humo de silice en adicién respecto a la cantidad de cemento.
Para obtener la dosificacién de los hormigones se realiz6 un ajuste
granulomeétrico, tomando como referencia la curva de Bolomey, con un
valor de a=13 (factor que depende del tipo de arido y de la consistencia
de la mezcla, que para el presente estudio se tom6é como blanda,
plastica) y D = 20 (tamafio maximo del arido) [26]. Las cantidades de
material por m3 para las mezclas estudiadas son presentadas en la
Tabla 7.9. Para la fabricacién de los hormigones, todos los aridos son
introducidos a la mezcla en estado natural, teniendo en cuenta en el
agua de amasado, la demanda de agua por absorcién y la respectiva
correccion por humedad de los materiales. Para lograr asentamientos
entre 50 y 80 mm con base en el procedimiento planteado en UNE-83-
313-90, se emple6 un aditivo super-plastificante / reductor de agua de
alta reactividad basado en poli-carboxilatos (Glenium ACE 31).

Tabla 7.9. Especificaciones de los hormigones producidos con los
diferentes humos de silice

Contenido de

Mezcla conglomerante % de Aditivo Cono de
ACE 31 Abrams (mm)
(kg/m?)
OPC 350 1,00 450
DSF-ELK 385 1,30 750
DSF-F 385 1,30 400
DSF-SK 385 1,30 550
NDSF-ELK 385 1,30 700
NDSF-F 385 1,30 600
SSF-ELK 385 1,19 800
SSF-F 385 1,30 700
SSF-SK 385 1,16 850
SNSF-ELK 385 1,16 550
SNSF-F 385 1,12 700
Erich Rodriguez
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Cabe resaltar que la incorporacién de humo de silice después de haber
sido sometido a un tratamiento de sonicacién tuvo un efecto positivo en
la trabajabilidad de las mezcla, contribuyendo de esta manera a la
incorporacion de una menor cantidad de aditivo y la obtenciéon de
asentamientos hasta un 75% mas altos. Esto resultados son coherentes
con resultados previos obtenidos por el grupo d investigacion [27].
Aunque la incorporaciéon de particulas de elevada superficie especifica
conduce a la demanda de un mayor contenido de agua de amasado o
de adiciones organicas como consecuencia de la fricciébn entre las
particulas [28], este efecto es significativamente menor en comparacion
a la presencia de aglomerados de humo de silice, los cuales presentan
una gran tendencia a absorber el agua de amasado y con ello una
disminucién significativa de la fluidez de la mezcla en estado fresco.

Se produjeron especimenes cubicos de 100 mm de arista, los cuales
fueron curados en una camara humeda (HR =85%) a una temperatura
de 20+3°C. Se determiné la resistencia a compresiéon de los
especimenes con edades de curado de 3, 7, 28 y 60 dias, en base a la
norma UNE-EN-12390-4:2001. Complementariamente, se determinaron
los valores de porosidad a través de métodos de absorcién de agua, con
base en el procedimiento planteado en la norma ASTM-C642.

7.3.2. Resultados y Discusion
7.3.2.1. Resistencia a Compresion

En términos generales, la resistencia a compresion a edades tempranas
de curado (3 dias) en hormigones adicionados con humo de silice en su
estado densificado (DSF) fue hasta un 25% menor frente a la resistencia
obtenida por el hormigén referencia OPC (Figura 7.9). Sin embargo, con
el incremento en la edad de curado, la resistencia compresiéon en los
hormigones con DSF-ELK exhibié una evolucién hasta lograr valores de
un 12% mayor en comparacion con OPC. Los resultados de igual
manera corroboran la baja eficacia de DSF-SK, el cual exhibe la menor
resistencia mecanica, debido a su mayor grado de aglomeraciéon y por
tanto de menor reactividad (tal como ha sido discutido en el apartado
5.1). Por su parte los humo de silice no densificados (NDSF-ELK y
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NDSF-F) presentaron resistencias mecanicas ligeramente superiores
(6% con 60 dias de curado) frente al hormigén referencia OPC.
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Figura 7.9 Resistencia a Compresion de hormigones adicionados con (A)
humo de silice densificado y (B) humo de silice sonicado.

La dispersiéon homogénea de las micro-particulas de silice después del
tratamiento de sonicaciéon y posterior incorporacién en amasadas de
hormigén como adicién puzolanica contribuye al incremento en las
resistencias mecanicas hasta en un 19% frente a la resistencias
obtenidas por parte del hormigén referencia OPC, sobre todo a edades
medias y largas de curado (Figura 7.9B). La eficacia del tratamiento es
mas significativa con el humo de silice de Elkem, debido a un mayor
grado de desaglomeracion de las particulas (Figura 7.8) y con un mayor
contenido de particulas sub-micrométricas (Tabla 7.8), asi como la
obtencién de resistencias a compresion mas altas cuando es
incorporado en hormigén (Figura 7.9B). No obstante, el tratamiento de
sonicacion aplicado a los humos de silice de Sika y de Ferroatlantica y
su posterior utilizacibn como adicién puzolanica en hormigones
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permitieron obtener materiales con resistencias mecanicas ligeramente
superiores a las exhibidas por los hormigones constituidos con los
humos de silice en su estado densificado. De esta manera, la
utilizacion del humo de silice de Elkem después de un tratamiento de
sonicacién permite obtener hormigones hasta un 6% mas resistentes en
comparaciéon a hormigones producidos con el humo de silice en estado
densificado.

En este sentido se observa nuevamente cierta controversia relacionada
con el desempeno del humo de silice como material suplementario de
cemento Poértland. Su utilizaciéon para la producciéon de hormigones de
alto desempenio debe ser cuidadosamente evaluada, debido a que la
incorporacién de elevados contenidos requiere un ajuste en la cantidad
y tipo de super-plastificante empleado, como consecuencia de su
elevada demanda de agua. Esto conduce a un incremento significativo
en los costes de produccién, siendo necesario evaluar eficazmente y
detalladamente los beneficios a nivel técnico, ya que en algunos casos
no se observa una gran mejora sobre las resistencia a compresion.

Los resultados encontrados son coherentes con algunos reportes de la
literatura cientifica. Giner et al [29] obtuvo incrementos de resistencia a
compresién inferiores al 8% en hormigones con una sustitucion del 10%
de cemento por DSF, en comparacién a un hormigén referencia basado
Unicamente en OPC. Saje y Lopatic [30] también observaron un bajo
desempenno en hormigones constituidos con humo de silice,
especialmente a tempranas edades de curado y con cementos de
elevada superficie especifica y altos contenidos de alita. La utilizaciéon
de cementos de gran reactividad contribuyen a obtener importantes
desarrollos en la resistencias mecanicas, donde el efecto de la reaccion
puzolanica sobre este parametro se ve disminuido significativamente.
No obstante, Szwabowski y Golaszewski [31] reportan que hormigones
constituidos con humo de silice curados bajo condiciones especiales,
tales como inmersién en agua, exhiben resistencias mas altas frente
aquellos curados a humedades relativas bajas [31]. La presencia de una
mayor humedad durante el curado del hormigén contribuye al
desarrollo de la reaccion puzolanica y con ello una mejora en la
resistencia del material.
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7.3.2.2. Volumen de poros permeables

Los especimenes fueron previamente secados a 60 °C durante un
periodo de 48 h e inmersos en agua hasta peso constante. Se
determinaron los pesos saturados con superficie seca (Psss) ¥ Peso
sumergido (Psum) en una balanza hidrostatica. Posteriormente, se
determiné el peso seco (Pseco) €n las muestras, después de haber sido
expuestas a 100 °C durante 48h. La densidad aparente (pgparente)s
porcentaje del volumen de poros permeables y el porcentaje de
absorciéon fueron determinados siguiendo el procedimiento planteado en
la normativa ASTM C642-04 (Tabla 7.10). En la Tabla 7.10 se lista los
valores del volumen de poros permeables y densidad nominal de los
hormigones constituidos con humo de silice en su estado densificado
(DSF) y humo de silice sonicado (SSF).

Tabla 7.10 Volumen de poros permeables en hormigones con 28 dias de
curado y % de absorcién

Densidad Volumen de Poros

MEZCLA (kg/m3) permeables (%)
OPC 2420 7,97
DSF-ELK 2470 6,42
DSF-F 2430 6,75
DSF-SK 2490 8,45
SSF-ELK 2490 5,63
SSF-F 2410 6,43
SSF-SK 2420 6,69

En términos generales los hormigones constituidos con humo de silice
en estado densificado exhibieron porosidades menores al hormigén
referencia OPC, siendo DSF-ELK el hormigéon con la menor
permeabilidad. Por su parte la utilizacion de SSF-ELK como adicién
puzolanica permiti6 obtener un hormigén con una porosidad del 5,6%,
valor un 12% inferior a lo exhibido por parte del DSF-ELK. Aunque el
hormigén con DSF-SK presenté una elevada porosidad, el incremento
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en el grado de dispersion del humo de silice después de un tratamiento
de sonicacién, como es el caso de SSF-SK permitié obtener un hormigén
con una permeabilidad hasta en un 20% menor. Estos resultados
resaltan el efecto de la utilizacién de adiciones de elevada reactividad
(como por ejemplo los humos de silice sometidos a un tratamiento de
sonicaciéon) para la produccién de sistemas mas densos y compactos,
que pueden llegar a presentar mejores propiedades de durabilidad, tal
como fue discutido en el apartado 6.3.

7.4. EFECTO DEL CONTENIDO DE PARTICULAS
SUBMICROMETRICAS DEL HUMO DE SILICE SONICADO EN LA
RESISTENCIA DE HORMIGONES DE ALTO DESEMPENO

7.4.1. Metodologia Experimental

Se emple6 el humo de silice densificado de Elkem (DSF-ELK tabla 4.2)
el cual fue sometido a un tratamiento de sonicacién durante 15, 30 y 60
minutos en base a las condiciones experimentales listadas en la Tabla
7.11

Tabla 7.11 Condiciones experimentales de sonicaciéon del humo de silice
de Elkem para la produccién de hormigones de altas prestaciones

Variable
Presion de salida de la bomba (bar) 3-4
Presién camara de sonicacién (bar) 1,5-1,8
Potencia promedio (kW) 3,40 - 3,60
Temperatura inicial de la solucién 20 - 25
(°C)

Temperatura inicial del bafio de

enfriamiento (°C) 5
Tiempo del tratamiento (min) 15; 30y 60
Cantidad de humo de silice (g) 1458

Cantidad de agua (g) 5000
Relacién Humo de Silice/H20 0,29
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Se obtuvieron tres dispersiones acuosas de humo de silice con un
contenido de particulas de tamafnos sub-micrométricos de
aproximadamente un 17% (SSF-15), 30% (SSF-30) y 40% (SSF-40), de
acuerdo a los resultados obtenidos en el analisis granulométrico,
llevado a cabo a los tres diferentes tiempos del tratamiento de
sonicaciéon (Tabla 7.12).

Tabla 7.12 Resultados de ADL del humo de silice de Elkem sometido a
un tratamiento de sonicacién

Cont Cont
Tiempo de on de  d(0.10) d(0.50) d(0.90)
L D[4,3] de
Sonicacion part
min wmopart g
<1 um um
um
DSF 0 82,5 0,9 12,3 8,12 62,49 181,79
SSF-15 30 5,9 17,3 84,0 0,61 4,11 13,18
SSF-30 45 4,5 32,0 89,9 0,40 2,11 8,92
SSF-40 60 4,1 40,6 89,6 0,30 1,67 10,91

Se empledé un cemento CEM 1-52,5 con una densidad de 3140 kg/mS3,
un tamafio medio de particula de 15,01 uym y cuya composiciéon quimica
fue listada en la tabla 4.4. Como agregado grueso se utilizé una grava y
una gravilla de naturaleza caliza con una distribucién granulomeétrica
comprendida entre 7-12 mm y 4-7 mm, respectivamente (tabla 4.6).
Como arido fino se empledé una arena de naturaleza silicea con una
absorcién del 0,17% (tabla 4.6).

Los hormigones fueron dosificados en base a 550 kg de cemento por m3
de hormigén, una relacibn a/b de 0,26 y la obtencién de una
consistencia plastica. Los aridos fueron dosificados para obtener una
curva granulométrica ajustada al modelo de Bolomey con a:13 y D:12
[26]. Se realizé una sustitucién del 8% en peso de cemento Pértland por
humo de silice. Cabe resaltar que las cantidades, tanto de humo de
silice y agua empleadas en el tratamiento de sonicaciéon fueron
ajustadas para obtener dispersiones acuosas cuyos contenidos de humo
de silice y agua en peso corresponden a los criterios de dosificaciéon

Erich Rodriguez
217



A
nl CITECH Incorporacién de humo de silice en hormigones

convencionales y de altas prestaciones

anteriormente descritos. Se empleé un aditivo super-plastificante a base
de carboxilatos (GLENIUM ACI31), el cual fue incorporado en un
porcentaje de 1,70% respecto a la cantidad de conglomerante, para
obtener un cono de Abrams entre 180-200 mm.

Se prepararon especimenes cubicos de 100 mm de arista que fueron
curados en una camara humeda (HR =85%) hasta 28 dias. Se evaluo la
resistencia a compresién en probetas con 1, 3, 7, 14 y 28 dias en un
prensa Universal IBERTEST modelo MEH-3000-LCMD2W (apartado
4.1.1).

7.4.2. Resultados y Discusion

En la Figura 7.10 se recogen los valores de resistencia a compresion de
los hormigones preparados con los diferentes tiempos de curado. A
edades cortas de curado, los hormigones constituidos con humo de
silice sonicado (SSF) exhibieron resistencias a compresiéon hasta un
14% inferior frente a lo presentado por el hormigén con humo de silice
en su estado densificado (DSF), tal como se puede observar en la Figura
7.10. No obstante, la evolucién de la resistencia de los hormigones con
SSF es significativamente mas alta a 3 dias de curado, donde fue
posible identificar incrementos en la resistencia de la de 3 dias de
curado de hasta un 48%. A tres dias de curado los hormigones con SSF
presentaron resistencias hasta un 21% mayores frente al hormigéon con
DSF. No obstante estas diferencias en los valores de resistencias
respecto de hormigon DSF son menos significativas a edades de 7, 14 e
incluso 28 dias. Asi mismo es posible identificar una relacién directa
entre el contenido de particulas sub-micrométricas en el humo de silice
y la resistencia a compresion. El incremento en el contenido de
particulas sub-micrométricas de un 15% (SSF-15) a un 30% (SSF-30)
permitié obtener materiales con resistencias mecanicas un =3% y =6%,
respectivamente mas altas frente al hormigén constituido con DSF.
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Figura 7.10 Resistencia a compresion de hormigones que contienen
humo de silice con diferente contenido de particulas sub-micrométricas.

7.5. EFECTO DEL INCREMENTO EN EL GRADO DE SUSTITUCION
DE CEMENTO POR HUMO DE SILICE.

En apartados anteriores se ha evaluado la sustitucion de cemento por
humo de silice en proporciones no superiores al 10%. Esto ha permitido
identificar, que el efecto de la aplicacion de un tratamiento de
sonicaciéon para la mejora en el grado de dispersion de humos de silice
sobre el desempeilo mecanico de los hormigones no es
considerablemente grande al ser comparado con hormigones que
contienen humo de silice en su estado densificado. Los incrementos en
resistencias mecanica por efecto del tratamiento de sonicacién es de
hasta aproximadamente un 6%.

No obstante, en el capitulo anterior se identific6 que el efecto de la
incorporaciéon de adiciones mas activas como consecuencia de una
mejor dispersiéon y un menor grado de aglomeracién, sobre el
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desempefio mecanico de sistemas conglomerantes es significativamente
mayor, conforme se incrementa el porcentaje de sustitucién de cemento
por humo de silice. Este comportamiento fue observado y discutido en
el apartado 6.2, en el cual se identificaron incrementos de resistencia de
hasta un =22% con la utilizacion de humo de silice sonicado, en
comparacion a sistemas equivalentes constituidos con humo de silice
en su estado densificado (Figura 6.5). Con base en estos resultados se
evalué el efecto de la incorporacién de mayores contenidos de humo de
silice en hormigones de altas prestaciones. Por tanto, en la presente
seccién se evalua el desempeno de hormigones con un 20% de
sustituciéon de cemento por humo de silice.

7.5.1. Metodologia Experimental

Se empleé un CEM I-52,5R (Tabla 4.4) y un humo de silice en su estado
densificado suministrado por ELKEM Silicon Materials (Tabla 4.3). Este
humo de silice fue sometido a un tratamiento de sonicacién durante 60
minutos segun las condiciones experimentales descritas en la Tabla
7.13.

Tabla 7.13 Condiciones experimentales del tratamiento de sonicacién
del humo de silice para la fabricacion de hormigones con un 20% de
sustituciéon de cemento.

Variable
Presion de salida de la bomba (bar) 3-4
Presion camara de sonicacién (bar) 1,6 -1,8
Potencia promedio (kW) 3,60 - 3,80
Temperatura inicial de la solucion 21
(°C)

Temperatura inicial del bafio de

enfriamiento (°C) 8
Tiempo del tratamiento (min) 60
Cantidad de humo de silice (g) 3000

Cantidad de agua (g) 6000
Relacion Humo de Silice/H,O 0,50

La Figura 7.11 muestra el cambio en la distribuciéon de tamafio de
particula por efecto del tratamiento de sonicacion, en la cual fue posible
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obtener un didmetro medio de particula D[4,3] de 5,56 um, un volumen
de particulas sub-micrométricas del 40,5% y percentiles d(0.10), d(0.50)
y d(0.90) de 0,32 pm, 1,63 um y 14,00 um, respectivamente.

%

0 Lo el el L L Sl

1 10 100 1000

Tamaro de particula (um)

Figura 7.11 Cambio en la distribucién de tamafo de particula después
del tratamiento de sonicacién para la fabricacién de hormigones con un
elevado porcentaje de sustitucion.

Se fabricaron hormigones con un contenido de cemento de 800 kg/ms3
de hormigén, una relacién agua/conglomerante de 0,38 y una
sustitucion de cemento por humo de silice (DSF o SSF) del 20%. Para
lograr la trabajabilidad requerida (con asentamientos entre 180-200
mm) se empleé un aditivo superplasificante basado en carboxilatos
(GLENIUM ACE 31) a un 1,70% en peso respecto al conglomerante.

Cabe resaltar que la relacién agua/conglomerante utilizada para la
fabricacién de estos hormigones es relativamente alta, considerando la
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cantidad de cemento por metro cubico del disefio. No obstante, las
condiciones experimentales para realizar el tratamiento de sonicaciéon
limitan de manera significativa los criterios de disefilo de los
hormigones, debido a que la utilizaciéon de bajas relaciones a/b,
contenidos elevados de cementante y sustituciones, conducen a la
obtenciéon de dispersiones con relaciones DSF/H>O altas, asi como
grandes volumenes de material a sonicar y esto contribuye a una
disminucion en la eficacia del tratamiento de sonicacion, tal como se
discutié en la seccién 7.1.2 (pagina 197) y 7.1.3. (pagina 200).

7.5.2. Resultados y Discusion

En la Figura 7.12 se muestran los valores de resistencia a compresion
obtenidos para los hormigones en estudio a diferentes edades de
curado. A tempranas edades, la resistencia del hormigén constituido
con SSF es ligeramente mayor que la del hormigén con DSF, no
obstante conforme se incrementa la edad de curado, el hormigén
constituido con SSF puede llegar a presentar resistencias hasta un
34%, 27% y 21% mas altas, frente al hormigén DSF a 7, 14 y 28 dias de
curado, respectivamente. El mayor contenido de agua de amasado en
los conglomerantes, contribuye a la presencia de una mayor cantidad
de agua en la solucién del poro durante la hidratacion del cemento y a
un mayor grado de la reacciéon puzolanica. Estos resultados son
coherentes con lo reportado por Giner et al [29] y Akram et al [34]
quienes han encontrado una mejora en el desempefio mecanico con el
incremento en el grado de sustitucién/o adicién de humo de silice en el
hormigén.

La utilizacién de elevadas relaciones a/b en los sistemas evaluados
contribuye a un incremento en el contenido de agua en los poros
durante la hidrataciéon del cemento. Este mayor contenido de agua
disponible contribuye a un incremento en el grado de reacciéon
puzolanica entre la adicién activa (en este caso, humo de silice) y la
portlandita del cemento hidratado. La dispersién homogénea de las
particulas sub-micrométricas en el sistema con SSF, genera estructuras
mas densas y compactas (cadenas de C-S-H con mayor grado de
polimerizacion, tal como se discutié en 5.2.2, tabla 5.5) y esto tiene un
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efecto positivo sobre la resistencia del material. Por tanto, los
incrementos de resistencia como consecuencia de la reaccién
puzolanica son mas significativos en sistemas con altas relaciones a/by
utilizacion de adiciones de mayor reactividad (como por ejemplo SSF) en
porcentaje mayor del 10%, frente sistemas con baja relacién a/b, donde
en cuyo caso el efecto “filler” puede llegar a tener una mayor
contribucién a los aumentos en la resistencia.

—O— 20DSF —m—20SSF
80 T T T T T T T T T T T T T

70 | %71,3 |
I -6*{,3/ 1

60 | Esgg/

| 59,0 |
50 | §4g,5/ -
i 43,0 %438/ )
40 % 4 _
O 1

20 -

10 -

Resistencia a Compresion (MPa)

0] 5 10 15 20 25 30

Tiempo de curado (dias)

Figura 7.12 Resistencias a compresion de hormigones con un 20% de
sustitucién de cemento por humo de silice en su estado densificado
DSF) y humo de silice sonicado (SSF)
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7.6. ESTUDIO DE LA ZONA DE TRANSICION MATRIZ
CEMENTICIA/ARIDO EN SISTEMAS CONSTITUIDOS CON HUMO
DE SILICE.

La zonas interfaciales juegan un papel muy importante en las
propiedades fisicas de los materiales compuestos reforzados con
particulas o fibras. La zona de transiciéon (ITZ, por sus siglas en inglés)
hace referencia a la region de la pasta que rodea cada particula de
agregado, donde la microestructura de los productos formados durante
la hidratacién del cemento puede ser afectada por la presencia de los
éstos [35]. La ITZ presenta por lo general una estructura con una mayor
porosidad, mayor contenido de hidréxido de calcio y la presencia de
particulas de cemento hace que la pasta se encuentre en regiones mas
alejadas [35-43]. Las propiedades de los agregados (principalmente el
tipo, forma, condiciones superficiales), tipo de cemento, la incorporacién
de adiciones y particularmente la relacién a/b son los principales
factores que determinan las propiedades de la ITZ [38-41]. La fractura
del hormigén depende de las propiedades de las fases constituyentes y
sus interacciones entre si. Las propiedades de la ITZ tienen una
importancia particular sobre el agrietamiento del hormigén. En
sistemas con una elevada relacién a/b se obtiene una mayor porosidad
en la ITZ produciendo la iniciacion y propagaciéon de grietas en esta
zona [42, 43] y por tanto es catalogada como la zona mas débil del
hormigén [44]. Asi mismo se ha asumido que la ITZ facilita la
penetracion de agentes agresivos dentro del hormigén debido a su
mayor porosidad, cuyo grado de interconectividad y tortuosidad esta
directamente relacionado con el contenido de agregados. En este
sentido, se ha demostrado que la permeabilidad de morteros u
hormigones puede llegar a ser 10 o 100 veces mas alta frente a la
correspondiente pasta hidratada [45].

7.6.1. Metodologia Experimental

Una dispersién acuosa constituida con 60 ml de agua, con una relacién
humo de silice /agua de 0,38 y constituida con el humo de silice
suministrado por ELKEM  silicon materials, fue sometido a un
tratamiento de sonicacién durante 60 minutos en una sonda de
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ultrasonidos de 600 W y una frecuencia de 20 kHz (MISONIX, Figura
4.20). Después del tratamiento de ultrasonidos,

se obtuvo una
dispersién con un diadmetro medio de particula de D[4,3] de 4,91 um, un
contenido de particulas sub-micrométricas del 46,22% y unos
percentiles d(0.10), d(0.50) y d(0.90) de 0,27um, 1,42um y 14,16um,
respectivamente (Figura 7.13).

—— SSF-ELK - DSF-ELK
St ra .
4t
X 3r ;'/ \l\"\\
A /-/-/-/!/ ' \‘\\\\
0 . V AU BN E
0,1 1 10 100 1000

Tamano de particula (um)

Figura 7.13 Tratamiento de sonicacién de humo de silice en una sonda

de ultrasonidos de 600W durante 60 minutos para la evaluacién de la
zona de transicion.

Se eligieron tres tipos de aridos de diferente naturaleza: 1) silicea, 2)
caliza y 3) dolomitica, los cuales fueron previamente lavados, secados y
tamizados a través de una malla de 4 mm. Se fabricaron pastas de
cemento Pértland CEM I-52,5R (Tabla 4.4), con una relacién agua /
conglomerante de 0,30 y una sustitucién de cemento por humo de silice
sonicado del 20%. Asi mismo, se prepararon pastas de referencia
constituidas con humo de silice en su estado densificado (DSF-ELK).
Los componentes de las pastas fueron mezclados mecanicamente
Erich Rodriguez
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durante 2 minutos y posteriormente se incorporé el arido para lograr
una relacion arido/conglomerante de 0,50 (Figura 7.14A). Cada una de
las mezclas (OPC, DSF y SSF), constituidas con los diferentes tipos de
aridos (calizo, siliceo y dolomitico) en estado fresco fueron vertidas
independientemente en moldes cubicos de 40 mm de longitud (Figura
7.14B), desmoldadas 24 horas después de su produccién y curadas
bajo inmersién en agua saturada con cal a una temperatura de 20 °C. A
los 7 dias de curado se llevé a cabo un corte transversal en cada uno de

los especimenes cubicos para obtener muestras de 20xX20x5 mm
(Figura 7.14C), las cuales fueron posteriormente pulidas y cubiertas con
una pelicula de grafito para ser observadas en un microscopio
electrénico de barrido JEOL JSM6300 (Figura 4.7A).

Figura 7.14 Procedimiento para la preparaciéon de las muestras para
evaluar la zona de transiciéon arido/pasta. A. Mezcla de la pasta y los
aridos. B. Moldeo de la pasta en estado fresco para obtener especimenes
cubicos de 40 mm. C. Especimenes extraidos de las muestras cubicas y
posteriormente pulidos para su observaciéon en microscopia electronica
de barrido.

7.6.2. Resultados y Discusion

Arido Dolomitico

La utilizacion de imagenes obtenidas a partir de electrones
retrodispersados permite identificar facilmente las interfases entre el
arido y la pastas (Figura 7.15A), revelando la tipica morfologia de la
zona interfacial. De igual manera, es posible identificar la presencia de
los aglomerados de humo de silice embebidos en la matriz cementante
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(Figura 7.15A). Por otra parte, aquellas particulas de formas irregulares
y angulares y de gran brillo presentes en la pasta corresponden a
particulas de cemento anhidro. La imagenes mostradas en las Figura
7.15B a la D corresponden a la interfase entre el arido dolomitico y la
pasta con DSF pero con un mayor numero de aumentos. Cabe resaltar
que cada una de las imagenes corresponden a diferentes zonas de
interfase entre la pasta constituida con DSF y aridos dolomiticos.

En cada una de las microfotografias y especialmente en las imagenes
con mayor numero de aumentos (Figura 7.15) es posible observar la
presencia de micro-grietas en la ITZ rodeando el arido. Aunque puede
generarse cierta controversia acerca de la aparicion de estas micro-
grietas en la ITZ, su aparicién y/o propagaciéon podria ser producidas
por la contracciébn del material durante el proceso de secado
(retraccion), asi como por los esfuerzos inducidos durante el corte y
preparacion de los especimenes. No obstante, el hormigén en su estado
de servicio siempre es sometido a un secado y expuesto a esfuerzos de
tension elevados. Por tanto, un hormigén bajo condiciones normales
esta siempre fisurado y la valoracién de muestras libre de micro-grietas
no puede ser catalogada como un estudio representativo [46]. La micro-
grietas presentes en la ITZ son las responsables de la mayor porosidad
exhibida por el hormigoén en comparaciéon con sus correspondientes
sistemas de pasta de cemento o mortero [44].

Xuan et al [47] mediante ensayos de micro-dureza corrobora la menor
resistencia de la ITZ frente a la resistencia obtenida por la pasta de
cemento hidratado. La disminucién de la resistencia mecanica de la
pasta en la ITZ es atribuido a: 1) El gradiente de la relacién a/b a lo
largo de la ITZ como consecuencia del microsangrado durante el
proceso de amasado; 2) efecto de la debilidad de la zona superficial
mediante la aparicién y propagaciéon de micro-fisuras; y 3) el efecto
pared (fenémeno fisico existente en el hormigén, donde el tamarfo,
distribucién de los agregados y grado de compactacion del hormigén
esta determinada por la pared del molde). No obstante, la incorporaciéon
de humo de silice contribuye a la mejora de la zona de transicién ya que
se promueve la reaccion de la SiOz con el Ca(OH): del cemento
hidratado para la obtencién de un estructura mas densa y compacta,
mediante la formacién de productos tipo C-S-H de mayor estabilidad
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[47]. Una alta concentracion de silice en la zona de transicion
contribuye a la obtencién de zonas de transicién de menor espesor y
mejor adhesion (resistencia) entre la pasta y el arido.

Figura 7.15 Micrografias de la zona de transiciéon entre un arido de
naturaleza dolomitica y una pastas constituida con DSF después de 7
dias de curado. A, B, C, D y E corresponden a diferentes zonas de
interfase con diferente nimeros de aumentos.

Complementariamente se llevo a cabo un analisis EDS en cada una de
las muestras evaluadas, con el objeto de examinar de forma semi-
cuantitativa la cantidad de calcio y silicio en la ITZ. Las areas evaluadas
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son identificadas y numeradas en las Figura 7.15B a la E; y cuyos
resultados son listados en la Tabla 7.14.

Tabla 7.14 Contenido de Si y Ca en pastas constituidas con DSF
obtenidas a partir del analisis EDS de las microfotografias mostradas en
la Figura 7.15

% Atomico % Atomico

Microfotografia Analisis Ca Si Si/Ca
B 1 25,64 3,02 0,12
2 21,45 11,58 0,54

C 1 31,45 12,24 0,39
1 22,80 1,12 0,05

D 2 30,84 11,71 0,38
3 31,58 11,58 0,37

4 30,46 14,46 0,47

1 29,56 5,97 0,20

E 2 30,29 11,55 0,38
3 30,22 17,36 0,57

Los analisis EDS en las zonas mas cercanas al agregado (e identificado
como (1) en las microfotografias mostradas en las Figura 7.15B y D)
revelan que el contenido de Si es considerablemente bajo (<3%) y dicha
concentracién sufre un incremento con la distancia entre la superficie
del arido y la pasta. Esta diferencia en el contenido de Ca y Si en la ITZ
puede ser atribuida al gradiente de la relaciéon a/b en la interfase, como
consecuencia de la absorcidon de agua por parte de los aridos durante el
amasado [49, 50]. De esta manera, la relacion Si/Ca en la ITZ en areas
menores a 100 um esta en un rango comprendido entre 0,20 y 0,50.

La ITZ para sistemas constituidos con humo de silice sonicado (SSF) se
muestra en la Figura 7.16A y se observa que no contiene aglomerados
de SiO, embebidos en la matriz tal como se ha mostrado anteriormente
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en capitulos anteriores (Figura 5.7 y Figura 5.14). Sin embargo, las
presencia de grietas rodeando el aglomerado, asi como particulas de
cemento sin reaccionar son igualmente identificadas en micrografias
con mayor numero de aumentos (Figura 7.16B, C y D). Con una simple
inspecciéon visual no es posible identificar diferencias significativas
relacionadas a la calidad del ITZ en sistemas constituidos con DSF o
SSF. Por tanto se llevé a cabo el analisis EDS a lo largo de la ITZ en las
diferentes zonas evaluadas, las cuales son numeradas e identificadas en
cada una de las Figura 7.16B, C y D.

Figura 7.16 Micrografias de la zona de transiciéon entre un arido de
naturaleza dolomitica y una pastas constituida con SSF después de 7
dias de curado.
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Los contenidos de Ca y Si identificados mediante el analisis EDS en los
sistemas con SSF son listados en la Tabla 7.15.

Tabla 7.15 Contenido de Si y Ca en pastas constituidas con SSF
obtenidas a partir del analisis EDS de las microfotografias mostradas en
la Figura 7.16

Figura Analisis OC/oa Atémico "S/o1 Atémico si/Ca
1 19,89 3,54 0,18
2 20,04 18,25 0,89
B 3 21,47 17,00 0,79
4 20,22 18,92 0,94
5 19,20 18,48 0,96
1 22,27 15,03 0,67
C 2 24,25 15,67 0,65
3 22,11 20,52 0,93
1 19,51 1,31 0,07
D 2 20,34 19,39 0,95
3 20,43 20,63 1,01
4 18,58 22,43 1,21

El contenido de Si presente en los sistemas con SSF en la zona ITZ en
areas inferiores a 100 um es significativamente mayor frente a lo
exhibido por los sistemas constituidos con DSF. De esta manera, la
relacion Si/Ca en ITZ’s de pastas con SSF puede llegar a tener valores
incluso mayores a 1,0. Por tanto, la dispersiéon homogénea de las micro-
particulas de humo de silice contribuye a la formacién de productos de
hidrataciéon con una relacién Si/Ca mayor, los cuales pueden llegar a
contribuir a un refinamiento de la porosidad en la ITZ. Este efecto
conduce a la reduccién de la permeabilidad del material, tal como fue
mostrado en los resultados de porosimetria por intrusién de mercurio
(Figura 6.6 y Figura 6.7), donde los sistemas constituidos con SSF
presentaron un volumen de poros con tamafos comprendidos entre 1 —
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10 ym de hasta en un 45% menor frente a lo determinado para los
sistemas con DSF. Esta significativa reducciéon en el volumen de poros
permite reducir la permeabilidad del material y con ello, una reduccién
en la capacidad de ingreso de agentes agresivos.

Xu et al [47] reporta que los incrementos de resistencias en la ITZ
(evaluado a través de ensayos de pull-out y mico-dureza) en sistemas
con humo de silice no son significativamente altos con incorporaciones
inferiores al 9%. No obstante se debe tener en cuenta que existen
proporciones optimas de incorporacién de humo de silice donde el
desempefio mecanico es mejorado eficazmente [48].

Arido Calizo

La ITZ en sistemas constituidos con aridos de naturaleza caliza exhiben
caracteristicas muy similares a las determinadas en ITZ con aridos de
naturaleza dolomitica (Figura 7.17). Se identifica facilmente la aparicién
de micro-grietas rodeando el agregado, en especial para micrografias
con un elevado nimero de aumentos (Figura 7.17F). De igual manera
los aglomerados de humo de silice embebidos en la matriz cementicia
son observados en las pastas DSF, los cuales pueden actuar como
micro-particulas de refuerzo para obstaculizar la propagaciéon de nuevas
grietas, a lo largo de la matriz durante la falla del material. Estos micro-
refuerzos producen un camino discontinuo para las grietas generadas,
cuando el material estd siendo sometidos a carga, que superan los
valores de maximo esfuerzo, requiriendo energias mas altas (aplicacion
de cargas mayores) para provocar su propagacién y conducir al colapso
del material. Esto puede contribuir a un leve incremento en la
resistencia mecanica de material.
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Figura 7.17 Micrografias de la zona de transicion entre un arido de
naturaleza caliza y una pastas constituida con DSF (A, B y C) y pastas
con SSF (D, E y F) después de 7 dias de curado.

Los analisis EDS realizados en cada zona evaluada, las cuales son
sefialadas e identificadas mediantes areas sombreadas, revelan que las
ITZ en pastas con SSF presentan relaciones Si/Ca significativamente
mayores a las exhibidas por las pastas DSF (Tabla 7.16). Los valores
encontrados son coherentes con lo reportado anteriormente en la ITZ
con arido dolomitico, cuyas relaciones Si/Ca para el sistema con SSF
presenta valores cercanos a la unidad.

Erich Rodriguez
233



A
nl CITECH Incorporacién de humo de silice en hormigones

convencionales y de altas prestaciones

Tabla 7.16 Relacion Si/Ca en pastas constituidas con DSF o SSF
obtenidas a partir del analisis EDS de las microfotografias mostradas en
la Figura 7.17

DSF SSF
. Relaciéon . Relacion
Figura  Espectro Si/Ca Figura  Espectro Si/Ca

1 0,30 1 0,70

A 2 0,27 D 2 0,55
3 0,29

1 1,03

2 0,88

B 1 0,15 E 3 1,14

4 0,74

1 0,30 1 0,68

2 0,47 2 0,72

C 3 3,22 F 3 0,56

4 4,72 4 0,58

5 0,69

En la Figura 7.17C se aprecia la realizacion de analisis EDS en un
aglomerado de humo de silice densificado. Los resultados obtenidos
(mostrados en el analisis EDS No.C4 de la Tabla 7.16) muestra
contenidos de Si cercanos al 70% en el interior de dicho aglomerado (y
por tanto una relacion Si/Ca alta). Este contenido de Si se ve
disminuido en areas cercanas a su superficie (analisis EDS No.C3 de la
Tabla 7.16) como consecuencia del aumento en el contenido de Ca
debido a la difusiéon de éste desde la pasta de cemento hidratada.

El analisis EDS llevado a cabo en el conglomerado de humo de silice
revela contenidos cercanos al 70% (Figura 7.17C), valor que se ve
reducido en las areas superficiales del conglomerado, donde el
contenido de Ca sufre un leve incremento como consecuencia de su
difusién desde la pasta de cemento hidratada.
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Arido Siliceo

La Figura 7.18 muestra las imagenes de microscopia electronica de
barrido de la ITZ entre la pasta de cemento con SSF y un arido de
naturaleza silicea (Fig A), a demas de un analisis EDS lineal semi-
cuantitativo para los elementos Ca y Si (Fig B). La matriz cementicia
constituida con SSF exhibe una estructura densa y compacta, sin la
presencia de aglomerados de humo de silice, acorde con lo observado en
las anteriores micrografias (Figura 7.15 a la Figura 7.17). Asi mismo, se
puede ver claramente un cambio repentino en el contenido de Ca y Si
en la ITZ, en la cual se puede identificar el arido de naturaleza silicea, la
pasta hidratada y una particula de cemento sin reaccionar (Figura
7.18B).
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Figura 7.18 Microfotografias de la zona de transiciéon entre un arido de
naturaleza silicea y una pastas constituida con SSF (A) y un analisis
EDS lineal de los elementos de Ca y Si (B) de pastas con SSF después
de 7 dias de curado.
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Los resultados revelan la diferencia en los contenidos entre los
elementos de Ca y Si a lo largo de la ITZ; donde la pasta de cemento
hidratado exhibe relaciones Si/Ca cercanas a la unidad (Tabla 7.17).

Tabla 7.17 Contenido de Si y Ca en pastas constituidas con SSF
obtenidas a partir del analisis EDS de las microfotografias mostradas en
la Figura 7.18A.

Analisis % Atoémico Ca % Atomico Si Si/Ca
1 0,43 34,79 80,91
2 1,55 32,96 21,26
3 13,66 14,10 1,03
4 14,45 12,66 0,88
5 12,98 14,78 1,14
6 16,56 12,18 0,74

Con base en los resultados obtenidos a través de las técnicas
instrumentales utilizadas (tales como SEM/EDS) no fue posible
identificar diferencias significativas en las ITZ de los sistemas
constituidos con los tipos de arido evaluados, a pesar de que estos
presentan diferentes caracteristicas superficiales, composiciéon quimica
y absorcion. Por tanto, se vislumbra la necesidad de evaluar la ITZ de
estos sistemas para futuras investigaciones mediante técnicas de
caracterizaciéon que permitan evaluar la porosidad del sistema y la
resistencia de adherencia entre la pasta y el arido.

7.7. CONCLUSIONES

La produccién de hormigén constituido con humo de silice
homogéneamente disperso y obtenido mediante un tratamiento de
sonicacién, requiere de la utilizacion de un sistema de ultrasonidos de
alta frecuencia de escala semi-industrial, el cual permite la des-
aglomeraciéon de grandes volumenes de humo de silice. No obstante, la
utilizacion de un sistema ciclico, el cual hace recircular la dispersion
acuosa de humo de silice a través de la camara de sonicacioén, involucra
variables tales como presién, potencia del tratamiento, relacion
DSF/H70, volumen de material a tratar y tiempo de sonicacién. Estas
variables tienen un efecto sobre la eficacia del proceso y de esta manera
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al ser ajustadas bajo condiciones optimas, es posible obtener elevados
contenidos de particulas sub-micrométricas.

Para obtener la mayor eficacia del tratamiento es necesario obtener una
elevada presién en la camara de sonicacién y con ello la mayor potencia
requerida, o trabajar con bajos volumenes de material y con una
reducida relacion DSF/H20.

Cabe resaltar que la seleccién del ajuste de las variables para la
obtencién de la maxima eficacia deben ser adecuadas para no producir
incrementos de temperatura que conduzcan a pérdidas de agua por
evaporacion.

Con los tratamientos llevados a cabo se identificaron que los diferentes
tipos de humo de silice presentaban una gran variedad de grado de
aglomeracion, siendo el humo de silice suministrado por Elkem Sllicon
Materials (DSF-ELK) el material con el cual fue posible obtener el mayor
contenido de particulas sub-micrométricas (=45%) después del
tratamiento de sonicacion.

La incorporaciéon de humo de silice en su estado densificado en
hormigones convencionales (con un contenido de cemento de 350
kg/m3 de hormigén) condujo a incrementos de resistencias a
compresiéon de hasta un 12% después de 60 dias de curado, a pesar de
que a edades tempranas (3 dias) estos valores de resistencias fueran
hasta un 26% inferiores. La aplicacién de tratamientos de sonicacion
permitié obtener resistencias compresién de un 6% superiores en
comparacién a sus correspondientes hormigones constituidos con
humo de silice en su estado densificado.

En la produccién de hormigones de altas prestaciones (contenido de
cemento de 550 kg/m3), el uso de humo de silice sonicado con un
mayor porcentaje de particulas sub-micrométricas mejoré ligeramente
la resistencia de dichos hormigones respecto al fabricado con humo de
silice densificado.

El incremento en el grado de sustitucién de cemento por humo de silice
sonicado (a un 20%) y un mayor contenido de agua de amasado

Erich Rodriguez
237



A
nl CITECH Incorporacién de humo de silice en hormigones

convencionales y de altas prestaciones

(mediante elevadas relaciones a/b en hormigones con 800 kg de
cemento por m3) permitié obtener hormigones con resistencias hasta un
20% mas altas frente a sus correspondientes hormigones constituidos
con humo de silice en su estado densificado.

A nivel micro-estructural la zona de transiciéon en la interfase arido-
pasta en sistemas constituidos con humo de silice sonicado exhibe
productos de hidratacién con una mayor relacién Si/Ca, los cuales
pueden contribuir a una densificaciéon de la interfase y con ello a una
mejora en las propiedades de durabilidad y resistencias mecanicas.
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Capitulo 8

Optimizacion de Sistemas
Geopolimeéricos de Ceniza
Volante a partir de algunos
Criterios de Diseno

Los sistemas de activacién alcalina han atraido la atencién de la
comunidad cientifica debido a su buen desempefio mecanico y
prolongada vida 1til, siendo potencialmente usados para su uso en
algunas aplicaciones de la ingenieria. Las caracteristicas
fisicoquimicas de las materias primas, criterios de dosificaciéon y
condiciones de curado tienen un efecto importante sobre las
reacciones quimicas que se desarrollan, asi como de las propiedades
mecanicas y de durabilidad de este tipo de materiales [1-3]. Con base
en los datos obtenidos en la literatura, Duxson y Provis [4] proponen
un rango de composiciones ideales de precursores vitreos de
aluminosilicatos, modificados estructuralmente con cationes
(particularmente, Ca, Mg, Na o K) con el propédsito de obtener la
suficiente solubilidad para suplir el aluminio necesario durante el
crecimiento del gel geopolimérico. El control de la disponibilidad del
aluminio en el precursor es necesario para el crecimiento de las geles
del geopolimero, conduciendo a un incremento en el grado de
reticulacion, endurecimiento y desarrollo de resistencia [5, 6].

Aunque los sistemas geopoliméricos pueden ser sintetizados a través
de una gran variedad de materiales, las arcillas activadas
térmicamente (tales como metacaolin, obtenido a partir de la
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calcinacion controlada del caolin), cenizas volantes y escorias
sidertargicas son las mas ampliamente utilizadas, debido a que es
posible obtener sistemas conglomerantes, con propiedades mecanicas
potencialmente comparables o incluso superiores al cemento Portland
[7]. En este sentido, el caolin (K) y posteriormente el metacaolin (MK)
es el precursor pionero de aluminosilicato para la obtencién de
sistemas geopoliméricos [8]. No obstante, los sistemas geopoliméricos
basados en MK requiere la utilizacién de grandes volumenes de agua
para producir pastas con trabajabilidades aceptables. Este
comportamiento es atribuido a la estructura laminar del MK y elevada
superficie especifica [9]. Por otra parte, los sistemas basados en ceniza
volante son de gran interés, debido a que presentan una trabajabilidad
superior con la cuarta parte de agua requerida para producir pastas
geopoliméricas de MK, lo cual se traduce en mejores propiedades
mecanicas.

En el afio 2006, se calculé6 una produccién de =550 millones de
toneladas de productos de la combustion de carbén, de los cuales
aproximadamente un 68% corresponde a cenizas volantes. En la unién
europea (EU) cerca de 21 millones de toneladas de ceniza volante
fueron utilizadas en la industria de la construccién como adicién
mineral en hormigones (27,8%), como material de relleno en la
construccion de vias (23,4%), como materia prima en hornos rotatorios
en la produccién de clinker (25,9%), en la producciéon de cementos
adicionados (blended cements) (11,3%), en la producciéon de ladrillos
(5,8%) y como material de relleno (3,3%) [10]. No obstante, el constante
crecimiento de paises como China, Brasil e India contribuyen al
incremento en la produccién de este tipo de sub-productos, donde su
aprovechamiento en la industria de la construccién es cada vez mas
limitado. Ademas hay que tener en cuenta que los mecanismos de
disolucién de las cenizas volantes durante la sintesis de los sistemas
geopoliméricos no estan del todo claros, debido fundamentalmente a la
gran heterogeneidad de estos materiales, como consecuencia del
historial térmico y composiciéon quimica del carbén de partida. Por ello,
la presente tesis evalua la utilizacibon de wuna ceniza volante
proveniente de la central termoeléctrica de Andorra (Teruel) (Tabla
4.5).
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8.1 EFECTO DEL CONTENIDO DE SIO: EN SISTEMAS
GEOPOLIMERICOS BASADOS EN CENIZA VOLANTE

Para la produccién de un sistema geopolimérico es necesario la
incorporaciéon de un activador quimico con el propésito de iniciar las
reacciones de geopolimerizacion. De manera general, los precursores
de aluminosilicato (K, MK, FA o GBFS) pueden ser activados mediante
la incorporacién de hidréxidos y/o silicatos alcalinos de pH elevado.
Los hidréxidos alcalinos méas comunmente usados como activadores
en la sintesis de geopolimeros son el hidréxido de potasio (KOH) y el
hidréxido de sodio (NaOH). Los cationes alcalinos juegan un papel
importante en la primera etapa de la geosintesis, ordenando las
moléculas de agua y posteriormente sirve como guia o modelo para
direccionar y controlar la poli-condensacion y el crecimiento
estructural [11].

La gran mayoria de los estudios publicados a dia de hoy coinciden en
que el principal producto de reaccién obtenido tras la activacion
alcalina de una ceniza volante (o un precursor de aluminosilicato) es
un gel hidratado de aluminosilicato (N-A-S-H) con una estructura
tridimensional constituida con unidades Q4mAl) (m= 0, 1, 2, 3 o 4).
Las caracteristicas estructurales de este gel son determinadas
fundamentalmente por las condiciones de curado y especialmente por
la presencia de silicatos solubles en el activador alcalino [12-14]. El
silicio presente en el N-A-S-H, no solamente proviene de la materia
prima usada como fuente primaria o precursor sino también puede
provenir del activador alcalino. En este sentido, la silice presente en el
silicato soluble (tales como silicato de sodio el cual es el activador
alcalino mas comunmente usado) es altamente soluble y por
consiguiente es facilmente incorporada en la estructura del N-A-S-H.
No obstante, el grado de polimerizacion de la silice en la solucién de
silicato de sodio (o también conocido como waterglass) depende de la
relacién SiOz/NasO, lo cual determina y condiciona las etapas de la
organizacién estructural del gel [14]. Por tanto, la naturaleza del
activador alcalino y en especial la presencia de silicatos solubles juega
un papel importante en la cinética, estructura y propiedades finales de
los materiales geopoliméricos [1, 12-15], donde el desempefio mecanico
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de estos sistemas puede ser optimizado a partir de la concentracién y
composicion quimica del activador alcalino. 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 [16]. Es por ello que es necesario
determinar la relacién 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 ceniza volante. Para ello, el contenido de SiO»,
determinado como el % en peso respecto a ceniza volante 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 relacién en peso de SiO2/NaO de la solucién activante. 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

8.1.1 Sintesis y preparacion de especimenes

La ceniza volante fue sometida a un tratamiento mecanico de molienda
con el propésito de reducir el tamafo de particula e incrementar su
superficie especifica (Figura 4.15y 4.16) [17].

Se prepararon morteros activados con la ceniza volante original sin
ningun tipo de tratamiento (CVO) y ceniza volante obtenida después
de la molienda (CVM). Los geopolimeros fueron producidos a partir de
la activacién a una concentraciéon del 12% de NayO, expresado como el
porcentaje en peso respecto a la cantidad de ceniza volante. Como
fuente adicional de SiO; en el activador alcalino, se empleé un silicato
de sodio analitico de Merck®, constituido con un 28,7% de SiO2, 8,7%
de NaxO y un 62,4 % de H20. El silicato de sodio (SS) fue dosificado
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para obtener soluciones activantes con un modulo de solucién
SiO2/NaO (Ms) entre 0,0 y 1,0. Adicionalmente el contenido de agua
fue ajustado para obtener una relacién a/b de 0,27, donde “a” hace
referencia al agua libre mas el agua contenida en la solucién activante
y “b” al binder, constituido por la ceniza volante y la fraccién anhidra
del activador alcalino. En la Tabla 8.1 se describe detalladamente las
condiciones de activacion evaluadas, asi como la nomenclatura
utilizada para cada mezcla.

Tabla 8.1 Condiciones de activacion para la preparacién de los
morteros de ceniza volante con diferente contenido de silice.
Dosificaciéon de los morteros

12N7S-

Referencia 12NOS ss 12N-10S-SS 12N12S-SS
% NaO 12 12 12 12
% SiO4 0 7 10 12
Ms
(Si02/Naz0) 0,00 0,58 0,83 1,00
Fuente de
SiO, SS SS SS SS
a** /b 0,27 0,27 0,27 0,27
Sln Actv*/CV 0,47 0,55 0,58 0,61
a/CV 0,31 0,33 0,33 0,34

(*) SlnAct hace referencia a la cantidad en peso de los componentes
empleados para las produccién del activador alcalino (NaOH + Fuente de SiO2
+ H20)

(**) “a” corresponde al agua libre mas la contenida en la solucion activante

Se llevé a cabo una mezcla mecanica de los componentes (ceniza
volante, activador alcalino y aridos) durante 4 minutos, en base al
procedimiento planteado en la normativa EN-190-6. La mezcla en
estado fresco fue vertida en moldes prismaticos de 40x40x160 mm y
posteriormente vibrada mecanicamente aproximadamente por 2,5
minutos. Las muestras fueron sometidas a un curado térmico a 65 °C
durante 48 horas con una humedad relativa del 90% y posteriormente
ensayadas en una maquina universal de ensayos Ibertest MPU-60
(apartado 4.1.1) para determinar su resistencia a compresion (UNE-
1015-11).
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Complementariamente se produjeron pastas bajo las mismas
condiciones experimentales descritas anteriormente, las cuales fueron
evaluadas mediante diferentes técnicas instrumentales, tales como
XRD, FTIR, TGA y SEM/EDS.

8.1.2Resultados y Discusiéon

Resistencia a compresién de morteros

En la Figura 8.1 se ilustra el valor medio de la resistencia a
compresién de morteros geopoliméricos producidos con la CVO y CVM.
Los resultados revelan claramente que la aplicaciéon de un tratamiento
mecanico molienda a la ceniza volante contribuye a un incremento en
su reactividad y con ello la posibilidad de obtener materiales
geopoliméricos de mayor resistencia mecanica. De esta manera, los
sistemas geopoliméricos producidos con CVM y activados con una
solucién activante con un Ms de 0,0 (12NOS) presenté resistencias a
compresiéon dos veces superiores frente a sus correspondientes
sistemas constituidos con CVO. No obstante, esta gran diferencia entre
los morteros constituidos con los dos tipos de ceniza volante se reduce
con la utilizaciéon de soluciones activantes 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. El incremento en el contenido de SiO; en el activador
alcalino hasta obtener moédulos de solucién Ms de 1,0 condujo a una
reduccién del tiempo de fraguado y con ello un efecto negativo en la
trabajabilidad de las mezclas en estado fresco, especialmente con la
utilizacion de CVM. Por tanto, no fue posible producir muestras de
mortero de CVM para esta condiciéon experimental (Ms: 1.0; 12N128S).

Se puede observar una relaciéon directa entre el contenido de SiO; y la
resistencia a compresion, independientemente de la finura de la ceniza
volante. Los morteros 12NOS (con un Ms de 0,0) constituidos con la
CVM presenta una resistencia a compresién de 58,4 MPa, valor un
36,8% y 64,9% inferior frente a morteros con un Ms de 0.583 (12N7S)
y 0.833 (12N10S), respectivamente. No obstante, un exceso en el
contenido de silicatos solubles en la solucién activante (como en la
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condicion 12N12S) conduce a un empeoramiento en las propiedades
reologicas del material en estado fresco.
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Figura 8.1 Efecto del contenido de Silice en la solucién activante sobre
la resistencia a compresion de morteros de ceniza volante original
(CVO) y ceniza volante molida (CVM) con 48h de curado a 65 °C.

Los resultados encontrados son coherentes con lo reportado por
diversos investigadores [18, 19], los cuales coinciden en que un
incremento en el contenido de silicatos solubles para la activaciéon de
cenizas volantes contribuye a una mejora del comportamiento
mecanico del material, asi como su influencia sobre las caracteristicas
micro-estructurales. Criado et al [18] encontré que la incorporacion de
silicatos solubles en la solucién activante produce un aumento de
resistencias a compresion de mas del 50% a edades cortas 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 solucién activante presentan una resistencia
ligeramente inferior, frente aquellos con un contenido de SiO; mayor.

Los valores obtenidos en el presente estudio estan cercanos a los
reportado en la literatura cientifica. Fernandez-Jiménez et al [20]
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obtuvo resistencias a edades cortas de curado de hasta 60 MPa para
sistemas activados con NaOH y de 70 MPa con activadores alcalinos
constituidos con silicatos solubles. No obstante, el sistema activado
con silicatos solubles exhibié6 wuna resistencia de 90 MPa,
aproximadamente con 20 dias de curado. Por su parte, Kovalchuk et al
[21] 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 CaO, la cual fue activada al 16% de Na>O y 7,7% de
SiOz. Asi mismo, los resultados de la presente investigacién son
superiores frente a otros reportes. Criado et al [18] obtuvo resistencias
mecanicas de S50MPa y 90MPa en morteros de CV con 1 y 180 dias de
curado, respectivamente. Yang et al [22] obtuvo resistencias mecanicas
de hasta 21 MPa con 91 dias de curado, en morteros basados en una
ceniza volante con contenidos bajos de CaO y Fe,Oz y activados con
una solucion de silicato de sodio. La obtenciéon de materiales con una
gran variedad de desempefios mecanicos es atribuido a las diferentes
condiciones de activacién, (concentracién de activacion, Ms y
contenido de agua), tipo de curado (tiempo y temperatura) y
caracteristicas fisicoquimicas del precursor (composicién quimica,
amorficidad y finura). Esta gran cantidad de factores que intervienen
en las caracteristicas y propiedades finales de los sistemas
geopoliméricos son una de las principales desventajas para su
comercializaciéon y normalizacién a nivel global como material sustituto
del cemento Portland [23].

El gran interés a nivel mundial para la busqueda y alcance de un
desarrollo sostenible en la industria de la construccion y en particular
un reduccion en la emision de gases de efecto invernadero (CO2, SOx y
NOx) son la clave para la potencial inclusién de los cementos
geopoliméricos en el mercado. Aunque la transferencia tecnolégica en
la obtencion de este tipo de materiales en el laboratorio al mundo real
y a escala industrial es un gran desafio, la continua investigacion y la
realizaciéon de proyectos piloto en Australia han permitido alcanzar
importantes avances [23].
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Difraccién de Rayos X (XRD)

La microestructura de estos materiales esta constituida
fundamentalmente por una fase amorfa, tal como se puede apreciar en
el difractograma XRD de la Figura 8.2B, donde la desviacion de la linea
base en el rango 20 entre 20° y 35° es atribuido fundamentalmente a
la fase gel de aluminosilicatos [1, 3, 7, 14, 18, 23-26] y a la ausencia
de un ordenamiento de corto alcance de los 6xidos metalicos [22]. El
desplazamiento observado de esta desviacion del difractograma de la
ceniza volante (15°-40°) tras la activacion alcalina y posterior
geopolimerizacion (25°-35° en el rango 260) es inducido por los cationes
alcalinos, que provocan la disolucién y posterior destruccion de la
estructura de silicoaluminatos del sélido [1, 24] para dar lugar al gel
aluminosilicato de sodio, principal material con propiedades
cementantes. La mayoria de fases cristalinas en la ceniza volante sin
reaccionar también son observadas en el sistema geopolimérico
12N10S. Dichas fases corresponden a cuarzo (SiO2; Powder Diffraction
File (PDF) card # 00-046-1045), mullita (AleSi»O13; PDF# 00-015-0776),
hematita (Fe;Oz; PDF# 00-033-0664), silicato de hierro (Fe7SiO10; PDF#
00-022-1118) y magnetita (magnetite - FezO4; PDF#00-019-0629, con
y sin la sustitucion de elementos tales como Mg y Al en sitios de Fe2*y
Fes3*); las cuales han sido identificadas en otras cenizas [27-29].

Ademas de estas fases se detectan productos mineralogicos de
reaccion del sistema geopolimérico (Figura 8.2B) que corresponde a
silicato de calcio hidratado con la inclusién de sodio (NaxCasSi2O7-H20,
N-C-S-H segun la terminologia de la quimica del cemento; PDF# 00-
022-0891), analcima (NaAlSi2Os H20; PDF# 00-002-0417), gismondina
((Ca,Nag)AlxSi08-4H0; PDF# 00-021-0840), zeolita Na-P1
(Na2Al2Si20g-:xH20; PDF# 00-0025-0777) la cual es una estructura tipo
gismondina, junto con zeolita gonardita ((Na,Ca)2(Si,Al)sO10-2H20;
PDF# 00-042-1381) y mesolita (NaxCasAlsSigO30-8H20; PDF# 00-024-
1064), estas dos ultimas presentes en estructuras tipo natrolita.
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Figura 8.2 Difraccion de rayos X de (A) la ceniza volante sin reaccionar
y (B) el sistema geopolimérico activado al 12% de NaxO y 10% de SiO2

(12N108).

Espectroscopia de Infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

A medida que el material incrementa su desorden estructural, tal
como se pudo apreciar en los difractogramas de la Figura 8.2, el
estudio de este tipo de materiales a través de XRD presenta ciertas
limitaciones. Sin embargo, otras técnicas instrumentales pueden
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contribuir eficazmente con el entendimiento y evaluacién de este tipo
de materiales. En este sentido, el cambio o desplazamiento de las
bandas detectadas a través de FTIR puede contribuir a comprender los
fenémenos que se desarrollan, por efecto de la sintesis u otro tipo de
tratamiento aplicado a sistemas inorganicos [30]. 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 1til, para la investigacion del ordenamiento
microestructural de corto alcance en minerales [31].

En la Figura 8.3 se aprecian los espectros FTIR de la ceniza volante sin
reaccionar (CV) y cada uno de los materiales geopoliméricos obtenidos
a partir de las diferentes condiciones de activacién en estudio (12NOS,
12N7S-SS, 12N10S-SS y 12N12S-SS).
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Figura 8.3 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier de
la Ceniza volante (CVM) y sistemas geopoliméricos con diferentes
contenidos de silice.
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Para el analisis de los resultados se tiene en cuenta las bandas
caracteristicas de minerales silico-aluminosos que ha sido reportado
por diversos autores [13, 30-34] y los cuales son listados en la Tabla
8.2.

Tabla 8.2 Bandas caracteristicas de minerales silicoaluminosos y

materiales activados alcalinamente detectadas a través de FTIR.

Frecuencia Asignacién
(cm-1)*
920-1250 (f) Tension asimétrica (Si-O-Siy Al-O-Si)
1165 (h) Tensién asimeétrica (Si-O-Si), Q4
é (1hl)50—1 140 Tensién asimétrica (Si-O-Siy Al-O-Si), Q3.
18 1077 (f) Tension asimétrica (Si-O-Siy Al-O-Si). Q2
® 2 950 — 980 (h) Tensién de enlace (Si-O (Si-O-M+) Q! lineal
§ s 924 Tension asimétrica de los enlaces Si-O QO.
0= Tensién de enlace Si-O-H y deformacién enlace OH
© % 882 (0 (Si-OH)
3 798 (m) Tension simétrica (Si-O-Si)
g 727 (h) Tension simétrica (Si-O-Siy Al-O-Si)
M 620 (h) Tension simétrica (Si-O-Si y Al-O-Si)
561 (f) Tensién simétrica (Al-O-Si)
466 (f) Deformacioén (Si-O-Si y O-Si-O)
p 3 § 1440 () ’2((3)1’1332{on asimétrica de los enlaces O-C-O de grupos
s 5 £ 1420-1480  Tension C-O
% § 2 1064 Tensién simétrica CO3z2-
m 2 8 873 Deformacién de Enlaces C-O-C de grupos COs2-
s 470y 421 Deformacioén CO32-
1600-1700 Agua Molecular
1650-1655 Deformacién H-O-H adsorbido
(f): Fuerte; (m): Medio; (h): hombro

En los espectros de cada uno de los materiales se identifica una
amplia banda ubicada entre 900 y 1200 cm!, atribuida a la vibracién
interna de los tetraedros TO4 (donde T hace referencia a Si o Al). La
amplitud de esta banda se atribuye fundamentalmente a la naturaleza
amorfa de los materiales, asi como al ordenamiento de corto alcance
de los tetraedros de Si y Al. En el espectro de la ceniza volante se
identifica una senal ubicada a 1080 cm-!, atribuida a la tension
asimétrica de los enlaces T-O-T, una sefial a 470 cm! correspondiente
a la deformacion de los enlaces Si-O-Si y O-Si-O, asi como un hombro
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a =715 cm-! atribuido al modo de vibraciéon por doblado de los enlaces
Al-O-Si.

Los espectros para los sistemas geopoliméricos exhiben una banda
situada aproximadamente a 1650 cm'!, atribuida a lo modos de
vibracion por doblado (deformacion) de los enlaces H-OH del agua,
asociada con los productos de reacciéon. 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 sefnales ubicadas en el rango
entre 3430 cm! y 3450 cm'! son atribuidas a la vibracién de tensiéon
del enlace -OH del agua presente en forma molecular libre o
fisicamente adsorbida en la superficie o poros del gel.

La geosintesis puede ser evaluada a través de la desaparicion o
modificacién de una de las principales bandas de la ceniza volante, la
cual se encuentra la ubicada a 1079 cm-!. Esta banda corresponde a
la vibraciéon tension (streching mode) de los enlaces Si-O-T (donde T
puede ser un tetraedro de Al o Si). Esta banda (1080 cm<l) es
caracteristica de minerales silicoaluminosos, tales como la cenizas
volantes y exhibe una pequenia modificaciébn a menores frecuencias
(987 — 1003 cm!) en los sistemas geopoliméricos. Los sistemas
geopoliméricos y en particular 12N10S presentan una alta intensidad
de la banda a 1003 cm™! como consecuencia de la formaciéon de una
gel de aluminosilicatos con un alto grado de reticulacion (cross linked
framework). Asi mismo, se observa la aparicién de una banda a 717
cm! la cual puede ser asignada a la vibracion asimétrica por
estiramiento de los enlaces puente Si-O-Si(Al) [35]. La banda a 555
cm-! es atribuida a la tension asimétrica de Al-O-Si y una a 471 cm-! a
la deformacion de los enlaces Si-O-Siy O-Si-O [34].

La incorporaciéon de la solucién activante a la ceniza volante conduce a
que la banda a 1088 cm'! presente un corrimiento hacia menores
frecuencias (987-1002 cm-!) asociado a la disolucién del precursor [36,
37]. La disolucion de la ceniza volante se promueve inicialmente a
través de la rotura de los enlaces Al-O, los cuales presentan una
menor energia (*60 kcal/mol) y por lo tanto son mas débiles que los
enlaces Si-O (80 kcal/mol) [38]. Conforme la reaccién de
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geopolimerizacion se desarrolla, la fuente de Al disminuye y el Si
continua entrando en el medio [39]. Como resultado, el producto
formado contiene un mayor contenido de Si conforme avanza la
reaccion y por consiguiente la banda caracteristica T-O-T sufre un
cambio hacia mayores frecuencias [37], tal como se puede observar en
la banda T-O-T de 12NOS y 12N7S-SS.

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 en que los tetraedros SiOs y AlO4 se
encuentran organizados, bien en anillos simples o dobles y que
pueden poseer entre 4, 5 o 6 unidades por anillo [40]. Las bandas
ubicadas alrededor de 1440 cm-! pueden ser atribuidas a vibraciones
de tension del C-O de carbonatos presentes en el geopolimero; esta
senal se complementa con una banda tipo hombro, de baja intensidad,
a 873 cm'! que corresponde a la vibracion por deformacién del O-C-O.
La presencia de carbonatos posiblemente se debe a la interaccién con
el CO; del medio ambiente, en este caso para formar carbonatos de
sodio. Cabe resaltar, que la intensidad de la banda wubicada a
1440cm-! disminuye conforme se incrementa el contenido de silicatos
solubles.

Anadlisis termogravimétrico (TGA/DTG)

El analisis termogravimétrico TGA de sistemas geopoliméricos permite
cuantificar el consumo de agua por efectos de las reacciones de
policondensacion y con ello evaluar el efecto del modulo Ms sobre las
caracteristicas microestructurales. En la Figura 8.4 se muestra los
termogramas obtenidos de los diferentes materiales en estudio.
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Figura 8.4 Analisis Termogravimétrico de pastas geopoliméricas con 48
h de curado 65 °C. A. 12NOS; B. 12N7S-SS; C. 12N10S-SS;
D.12N12S-SS.

Los resultados obtenidos de las curvas de TG para los sistemas
geopoliméricos (Figura 8.4) revelan la aparicion de dos etapas de
pérdida de peso.

I. Una primera pérdida de peso entre 90 — 200 °C que es atribuida al
agua presente en los productos de reaccién formados en el proceso de
geopolimerizacion, especialmente en los geles N-A-S-H o en los
productos de reaccién de naturaleza zeolitica que fueron previamente
identificados mediante XRD. Este proceso de deshidratacion puede
identificarse como un pico en la curva DTG . La presencia de silicato
en las mezcla parece desplazar el pico a temperaturas mas altas desde
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121 °C para la mezcla basada tnicamente con NaOH (Figura 8.4A:
12NOS) a 160-170 °C para el resto de las muestras, lo cual es
atribuido a un mayor grado de polimerizacion del gel. Asi mismo, se
observa que la incorporacion de silicatos aumenta el porcentaje de
agua combinada debido a que la mezcla sin silicato (Figura 8.4A:
12NOS) exhibe una pérdida total de 5,36%, mientras que las mezclas
con silicato duplica esta pérdida hasta valores del 10%
aproximadamente.

II. La segunda etapa es identificada a temperaturas entre 300 °C y
1000 °C, las cuales son asociadas a la deshidroxilacion por
condensaciéon de los grupos silanol y la cual es completada
aproximadamente a los 500 °C [41]. Los picos identificados a ~600 °C
pueden ser atribuidos a la descomposicién de carbonatos de sodio, el
cual se forma como consecuencia de la reacciéon del material con el
CO; del medio ambiente durante su manipulaciéon y almacenamiento.

Microscopia electrénica de barrido (SEM/EDS)

Las micrografias obtenidas por SEM para las pastas 12NOS y 12N10S-
SS con una edad de 60 dias revelan diferencias significativas entre los
dos materiales (Figura 8.5 y Figura 8.6, respectivamente). El sistema
geopolimérico, cuyo activador alcalino no contenia silicatos solubles
(12NOS) presenta wuna estructura heterogénea y wun grado de
densificacién considerablemente menor frente aquel sistema que
estaba constituido con silicato de sodio (12N10S-SS). Por tanto, un
estructura porosa para 12NOS puede ser la responsable del menor
desempenno mecanico obtenido. En ambos sistemas se aprecian
particulas de ceniza volante sin reaccionar embebidas en la matriz
geopolimérica (Figura 8.6D y E, y en algunos casos rodeados con
algunos productos de reaccion Figura 8.5B), donde el analisis EDS
revela un contenido homogéneo de Al, Si y Na, ya que el entorno
alcalino ha impregnado la ceniza volante 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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; Pt I— -
Figura 8.5 Microscopia Electréonica de Barrido de sistemas
geopoliméricos de CV activada con NaOH (12NO0OS)

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 activacion. Las
particulas esféricas embebidas en la fase gel de 12N10S-SS pueden
presentar una superficie lisa (Figura 8.6E) o cristales tubulares
adheridos, para este ultimo caso, la relacion atéomica Al:Si es
ligeramente superior a la wunidad (Figura 8.6D), lo cual es
caracteristico en la mullita. Estos resultados son coherentes con lo
reportado por Lloyd et al [42], quien concluye que el contenido de
mullita presente en la ceniza volante determina el grado de disolucién
de la fuente primaria y la deteccion de pequenas fases cristalinas en el
geopolimero.
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Figura 8.6 Microscopia Electronica de Barrido de sistemas
geopoliméricos de CV activada con NaOH y silicato de sodio (12N10S-
SS)

8.2 CONCLUSIONES

La utilizacién de una ceniza volante de mayor superficie especifica
contribuye a la obtencion de materiales geopoliméricos con
resistencias mecanicas mayores a los 90 MPa.

El contenido de silice presente en las reacciones de geopolimerizacién
determina el desempeno y las caracteristicas micro-estructurales del
material, donde la incorporacién 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. Cabe resaltar que la
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incorporacion de un exceso de silicatos solubles (al emplear soluciones
activantes con un Ms superior a 1) afecta negativamente a la reologia
del material y con ello se puede producir una disminucién significativa
en el comportamiento mecanico.

La disolucion de la ceniza volante puede ser analizada a través de los
cambios en los difractogramas XRD y los espectros FTIR, los cuales
revelan la naturaleza amorfa del material obtenido después de la
activacion alcalina. No obstante, la fracciéon cristalina de la ceniza
volante no fue disuelta totalmente después de la activacion. Como
productos de reaccion se identificaron algunas trazas de compuestos
de naturaleza zeolitica, caracteristicos en este tipo de materiales.

Las micrografias obtenidas a través de SEM revelaron que los sistemas
constituidos tinicamente con NaOH (12NOS) presentan una estructura
mas porosa y menos compacta, como consecuencia del menor grado de
reaccion. Por el contrario, la incorporacién de activadores alcalinos
constituidos con silicato de sodio (tal como 12N10S) promueve un
mayor grado de policondensacion del gel y por tanto la obtencion de
estructuras mas densas y mayor resistencia mecanica. Asi mismo, fue
posible identificar particulas de ceniza volante sin reaccionar, asi como
aquellas fracciones cristalinas procedentes de la ceniza que no fueron
disueltas durante la activacién.
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Capitulo 9

Eficacia de Activadores
Alcalinos Basados en
Diferentes Fuentes de Silice

En la activacién alcalina de precursores de aluminosilicatos, tales
como la ceniza volante, la naturaleza de la solucién activante juega un
papel importante sobre la estructura y el desempefio mecanico del
material. Las caracteristicas mas relevantes relacionadas con el
activador alcalino son el tipo de solucién alcalina (usualmente silicatos
o hidréxidos) [1-3], el método de incorporacién del componente
alcalino (como en solucién o en estado sélido) [4-6] y la dosificacion de
los componentes alcalinos, usualmente expresado como la relacién
molar, considerando la composicion global de todas las materias
primas. Adicionalmente, se ha reportado [1, 7, 8] que el catién alcalino
presente en la solucién alcalina tiene una influencia en las primeras
etapas de la formacion del conglomerante y consecuentemente en el
desempeno final de los productos. Los activadores alcalinos
convencionalmente usados son el hidréxido de sodio o potasio y/o
silicatos de sodio o potasio [9]. La activacién con soluciones que
contienen potasio por lo general conducen a un incremento en el
desarrollo de la resistencia a compresion cuando es comparado con
soluciones que contienen sodio, donde el tamano y densidad de carga
del catién alcalino juegan un papel importante en el control de la
velocidad de reaccion y grado condensacion durante los procesos de
policondensacién y cristalizacién [10].

Erich Rodriguez
267



A l B lTEC H Eficacia de activadores alcalinos
I bl S Emtdy ¥ basados en diferentes fuentes de
]

silice

La cantidad de energia asociada con la preparacion de conglomerantes
activados alcalinamente es a menudo estimada a partir de las
contribuciones del precursor y el activador alcalino. Algunos estudios
han analizado la energia real consumida en la produccién de sistemas
geopoliméricos basados en ceniza volante [11, 12], identificando que la
mayor contribuciéon puede ser atribuida al tipo y concentracion de
activador alcalino el cual se encuentra entre 0,5 MJ/t y 3,4MJ/t. Esto
estd principalmente relacionado con el complejo proceso quimico
requerido para la producciéon de este tipo de sustancias. Por ejemplo,
la produccion de silicato de sodio involucra la calcinacion de carbonato
de sodio (NaxCO3) y arena de cuarzo (SiOz) a temperaturas entre 1400-
1500 °C, produciendo grandes cantidades de CO; como producto
secundario [13-15]. Este incremento sustancial de la energia
involucrada en conglomerantes activados con soluciones de silicato
reduce considerablemente su sostenibilidad. Sin embargo, el silicato
de sodio (Na20OSiOy), a veces referido como waterglass) es el activador
con el cual generalmente es posible obtener la mayores resistencias
mecanicas a temprana edad de curado y exhibe algunas ventajas
tecnologicas cuando es comparado con otros activadores, tales como el
NaOH. Por tanto se vislumbra la motivacién de la evaluacién de los
actuales activadores alcalinos utilizados en los procesos de
geopolimerizacién, desde un punto de vista de sostenibilidad, asi como
la valoracion de activadores alternativos, que puedan contribuir con la
reduccion de la cantidad de energia involucrada en estos
conglomerantes. Algunos estudios evaltian activadores alternativos
basados en humo de silice modificado quimicamente [16-18]. Asi
mismo, se ha estudiado otras fuentes de silice, tales como desechos
agroindustriales, como activadores alternativos con el fin de obtener
un conglomerante mas amigable con el medio ambiente a un menor
costo [19-21]. Estos resultados revelan que estos activadores
alternativos permiten obtener materiales con desempenos similares o
incluso superiores, cuando son comparados con los activadores
convencionales.
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9.1 EFECTO DE LA NATURALEZA DE LA FUENTE DE SILICE EN
SISTEMAS GEOPOLIMERICOS BASADOS EN CENIZA
VOLANTE

9.1.1 Geosintesis y preparacion de los especimenes.

La activacion de la ceniza volante se llevd a cabo mediante la
utilizacion de siete fuentes de silice: cuarzo (Q), silicato de sodio (S-
Na), humo de silice densificado de Elkem (DSF), micro-silice (MS),
soluciones coloidales de nano-silice (CDS-100 y CDS-300) y una ceniza
de cascarilla de arroz obtenida bajo condiciones controladas (RHA).
Las caracteristicas fisico-quimicas de las fuentes de silice evaluadas
son listadas en la Tabla 9.1.

Tabla 9.1 Composicién quimica y caracteristicas fisicas de las fuentes
de silice para la producciéon de los activadores alternativos.

Superficie

Fuente de Composiciéon D[4,3] p Densidad
SiO, quimica (um) especifica (kg/m?) Naturaleza
(m?/kg)
Cuarzo 99% Si0s 6,50 nd nd Cristalino
Q)
o)
Silicato de 288%3//01\18;2002 1270-
. y 0 - - -
Sodio (S-Na) 62,4% H20 1400
Humo de o)
Silice (DSF) 95,8% SiO2 82,5 152,0 2230 Amorfo
Ceniza de Semi-
cascarilla de 95% SiO2 15,44 nd nd . .
arroz (RHA) cristalino
Mlc(rl\‘j['ss)lhce 93,4% Si0>  5.44 51.400 nd Amorfo
Nano-silice 50,4% SiO2
(CDS-100) 49 6% H20 0.03 100.000 1345 Amorfo
-sili % Si
Nano-silice 35,7% Si02 0.009 300.000 1210 Amorfo

(CDS-300)

64,3% H20
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El activador alcalino fue preparado inicialmente con la mezcla de la
fuente de SiO; con agua y la posterior disolucion del NaOH. Las
soluciones activantes fueron almacenadas por un intervalo de 2,5
horas aproximadamente hasta alcanzar la temperatura ambiente y
permitir el equilibrio de la soluciéon. En la Tabla 9.2 se lista las
condiciones experimentales empleadas en la dosificacion de cada una
de las materias primas.

Tabla 9.2 Condiciones de activacion de la ceniza volante con la
utilizacion de diferentes fuentes de silice

o o) Ms Fuente a/b « SlnAct**/C
Mezcla %Na20  %SiO2 (Si02/Nas0)  de SiO2 " a/CV v
Q Cuarzo 0,38 0,53
S-Na Sihicato 0,37 0,58
e sodio
DSF Humo de 0,38 0,64
silice
CDS- Nano-
100 silice 0,41 0,63
12 10 0.83 0,30
CDS- Nano-
300 silice 0,43 0,69
MS Micro- 0,38 0,64
silice
Ceniza
RHA de 0,38 0,64
cascarilla
de arroz

(*) “a” corresponde al agua libre y la contenida en la solucién activante
(**) SlnAct hace referencia a la cantidad en peso de los componentes
empleados para la produccion del activador alcalino (NaOH + fuente de SiOg)

La ceniza volante, el activador alcalino y los aridos fueron mezclados
mecanicamente siguiendo el procedimiento planteado en la normativa
EN-190-6, tal como se describié anteriormente en el apartado 8.1.1. Se
produjeron especimenes prismaticos de 40x40x160 mm, que fueron
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curados a 65 °C durante 48 horas en una camara humeda.
Transcurrido este tiempo los especimenes fueron enfriados hasta
temperatura ambiente y ensayados a compresién en una prensa
universal Ibertest MPU-60 (apartado 4.1.1.) con base en la normativa
UNE-1015-11

9.1.2 Resultados: Resistencia a Compresion.

El tipo de fuente de SiO, presente en el activador alcalino tiene un
efecto sobre el desempefio mecanico de los materiales geopoliméricos
de ceniza volante (Figura 9.1). La utilizacién de una fuente de silice de
naturaleza cristalina, tal como el cuarzo (Q), condujo a la obtencién de
resistencias a compresién incluso inferiores a las obtenidas en
sistemas con la ausencia de una fuente de SiO» (como es el caso de
12NOS con un Ms de 0,0 de la Figura 8.1). Esta disminucion puede ser
atribuida a que este tipo de fuente de SiO, actla como un material
inerte y no interviene durante el proceso de geopolimerizaciéon y
formaciéon de geles con mayor grado de reticulacién. La mayor
resistencia mecanica obtenida corresponde al sistema geopolimérico
basado en silicato de sodio (S-Na), el cual presenté una resistencia a
compresion hasta un 67,3% mayor frente al material constituido con
nano-silice CDS-300. Los sistemas constituidos con silicato de sodio
(S-Na), humo de silice (DSF) y micro-silice (MS) exhiben resistencias a
compresion muy cercanas, con unas diferencias que no superan el 7%
y desde un punto de vista estadistico no pueden ser considerados
diferentes. Estos resultados son consistentes con los reportes de Zivica
[16, 17] y tendencias identificadas en otros estudios [20, 22|, donde el
uso de humo de silice en la preparacion del activador alcalino provoca
la formacién de una estructura altamente densificada (principalmente
geles C-(A)-S-H) y consecuentemente una mejor resistencia a
compresion que la encontrada en sistemas basados en escoria
siderargica (GBFS).
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Figura 9.1 Valores de resistencia a compresién de morteros de ceniza
volante activados con activadores alcalinos alternativos constituidos
con diferentes fuentes de silice.

La resistencia a compresion del sistema geopolimérico CDS-300 fue de
48,6 MPa, valor hasta un 17% menor en comparacién con CDS-100, el
cual esta constituido igualmente con una suspensioén coloidal de nano-
particulas de silice con una menor superficie especifica. Los sistemas
preparados con RHA exhibieron de igual forma un reduccién en la
resistencia a compresion de un 25% frente al sistema referencia S-Na y
MS.

El efecto en las resistencias mecanicas de los sistemas geopoliméricos
de ceniza volante usando los activadores alternativos, comparado con
los obtenidos por los materiales de referencia activado con silicato de
sodio, puede ser determinado por las diferentes velocidades de
liberacion de silicatos en estos sistemas durante la geopolimerizacion.
Esto influye directamente en las caracteristicas estructurales del
conglomerante y por consiguiente en su resistencia mecanica [23, 24].
En el sistema producido con el activador basado en RHA se esperaria
que hubiera un contenido mas bajo de silice disuelta en las soluciones,
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comparado con las soluciones comerciales de silicato de sodio (S-Na),
como consecuencia de una parcial disolucion de la fraccion amorfa de
la ceniza de cascarilla, durante las 2.5 horas de equilibrio de la
solucién. La presencia de estas fracciones remanentes de particulas de
silice parcialmente disueltas conduciria a wuna lenta y baja
disponibilidad de SiO, en el sistema y por tanto a la obtencién de un
menor desempeno mecanico. No obstante, la eficacia de la RHA como
fuente alternativa de SiO; en la preparacion de activadores alternativos
puede ser mejorada a través de procedimientos que permitan
incrementar el contenido de fases de vitreas mediante tratamientos
térmicos de mayor control y pre-tratamientos quimicos que permitan
disminuir el contenido de fases cristalinas, tales como cuarzo y
cristobalita [25].

9.2 EFECTO DEL CONTENIDO DE AGUA DE AMASADO EN LA
RESISTENCIA A COMPRESION DE SISTEMAS
GEOPOLIMERICOS

El agua presente en la produccion de sistemas geopoliméricos no juega
un papel importante en las reacciones que se llevan a cabo durante la
activacion del precursor de aluminosilicato; en contraste con los
sistemas basados en cemento Poértland, donde el agua es el
componente principal para promover las reacciones de hidratacion. El
agua en los sistemas geopoliméricos Unicamente facilita la mezcla
homogénea de los componentes con el propdsito de obtener una buena
manejabilidad en estado fresco. Parte del agua es liberada durante las
reacciones quimicas que ocurren durante la geopolimerizaciéon y es
expulsada desde la matriz durante el proceso de curado y ain mas
durante los periodos de secado. Esta liberacién de agua conduce a la
obtencién de una matriz discontinua con la presencia de nano-poros,
el cual tienen un efecto directo sobre el desempefio mecanico del
material en funcién del grado de tortuosidad y distribuciéon de
tamanos de poros [26]. La distribucion de agua en este gel bifasico
(como una matriz porosa) estd determinada por la soluciéon quimica
durante su formacion, la cual esta en funcién de la relacién Si/Al [27,
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28] 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 general
requieren mayor tiempo en el curado térmico. Un incremento en el
contenido de agua genera un aumento en la porosidad del
geopolimero, ya que el exceso de agua ocupa estos espacios y puede
retardar el proceso de geopolimerizacién, otorgadndole mas tiempo al
sistema para promover las reacciones de disolucién y reprecipitaciéon
[29].

A partir de una inspecciéon visual fue posible identificar que los
sistemas producidos anteriormente (apartado 9.1) con los activadores
alternativos basados en CDS-100, CDS-300 y MS exhibian una mayor
trabajabilidad en comparacién con los sistemas constituidos con S-Na.
Esto puede ser atribuido a las diferencias estructurales entre la nano-
silice y las solucién comercial de silicato de sodio.

Es de esperar que en la soluciéon comercial de silicato de sodio (S-Na)
haya un gran rango de especies de silicato disueltas y entre éstas,
oligbmeros de tamanos incrementados pueden afectar la cinética de
intercambio de unidades de silicato durante la geopolimerizacion [30],
contribuyendo a un incremento en la viscosidad de la solucién y
consecuentemente a la reducida trabajabilidad de la pasta activada.
Por el contrario, en los activadores derivados de la nano-silice, la
velocidad de liberacion de los silicatos solubles se ve afectada por el
grado de disoluciéon de las particulas en la solucién de hidréxido
durante la preparacién del activador. Considerando que el tiempo de
preparacion del activador no es mayor a S5 horas antes de su
utilizaciéon (suficiente tiempo para que la solucién se enfrie hasta
temperatura ambiente después de su disolucién exotérmica) no toda
la nano-silice se disolvera completamente en la solucién de hidréxido y
los oligomeros formados en estos silicatos presentaran menores
tamanos, comparados con aquellos que pueden ser identificados en
silicatos comerciales. Esto podria disminuir la viscosidad de los
activadores derivados de la nano-silice y consecuentemente contribuir
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con la mayor trabajabilidad de las pastas, producidas con este
activador, y por tanto producir una menor demanda de agua.

Una mejora en la trabajabilidad asociada a una menor demanda de
agua de este tipo de conglomerantes es potencialmente interesante
desde el punto de vista de la durabilidad. Por tanto, la utilizaciéon de
este tipo de activadores alternativos permitiria emplear relaciones
agua/conglomerante mas bajas y con ello obtener una permeabilidad
de agentes agresivos reducida a través de la pasta endurecida. Las
caracteristicas microestructurales, como la distribucién de tamafo de
poro y algunas propiedades de durabilidad seran evaluadas vy
presentadas mas adelante en el presente capitulo.

9.2.1 Geosintesis y preparacion de los especimenes.

El efecto en el contenido de agua en los sistemas geopoliméricos
anteriormente evaluados (apartado 9.1) fue realizado a partir de un
ajuste en la relacién a/b con valores comprendidos entre 0,19 y 0,32.
La reduccién en el contenido de agua se realiz6 en base a la obtenciéon
de una fluidez necesaria que permitiera llevar a cabo el vaciado de la
mezcla en estado fresco y su posterior compactacién, para la
fabricaciéon de especimenes con un alto grado de calidad.

En total se produjeron 15 sistemas cuyos criterios de dosificacién son
listados en Tabla 9.3. y en la cual se puede observar que en los
sistemas constituidos con nano-silice (DSC-100 y CDS-300) fue
posible reducir sustancialmente el contenido de agua sin afectar
negativamente a la trabajabilidad de las mezclas.
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Tabla 9.3 Criterios de dosificacion de las mezclas de ceniza volante
activada con los diferentes fuentes de silice y contenido de agua de
amasado.

Mezcla  %Na,0 %Si0, Luentede a/CV
SiO»

Silicato de 0,27 0,34

S-Na 12 10 Sodio 030 037

Humo de 0,27 0,34

DSF 12 10 silice 0,30 0,38

densificado 0,33 0,40

0,20 0,26

CDS- e 0,22 0,30

100 12 10 Nano-silice 0.25 0.34

0,30 0,41

0,20 0,29

%](3)2_ 12 10 Nano-silice 0,22 0,32

0,30 0,43

. - 0,27 0,34

MS 12 10 Micro-silice 0.30 0.38

Ceniza de 0,27 0,34

RHA 12 10 cascarilla de 0,30 0,38
arroz

o

a” corresponde al agua libre y la contenida en la solucion activante; “b”
corresponde al binder, haciendo referencia a la fraccion anhidro de la solucién
activante y la cenia volante (CV).

Se produjeron especimenes prismaticos de 40x40x160 mm que fueron
curados a 65 °C durante 48 horas en una camara humeda.
Transcurrido este tiempo los especimenes fueron enfriados hasta
temperatura ambiente y ensayados a compresién en una prensa
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universal Ibertest MPU-60 (apartado 4.1.1.) con base en la normativa
UNE-1015-11

9.2.2 Anadlisis de resultados.

9.2.2.1. Resistencia a Compresién

En la Figura 9.2 se muestra el efecto del contenido de agua sobre la
resistencia a compresién por los sistemas geopoliméricos de ceniza
volante preparados con activadores alternativos con diferentes fuentes
de SiO,. Los resultados revelan que una disminucién en la relacién
a/b de 0,30 a 0,20 para el sistemas constituido con CDS-300
contribuye a un incremento en la resistencia a compresiéon de hasta
un 90,1%, valor que resulta comparable al obtenido por el sistema de
referencia con silicato de sodio (Na-S) para una relacién a/b de 0,27.
De igual manera es posible identificar relaciones 6ptimas, como es el
caso del sistema CDS-100, donde un bajo contenido de agua
disminuye considerablemente la trabajabilidad y tiempo de fraguado o
por el contrario una elevada relaciéon a/b incrementa la porosidad del
material y con ello una disminucién en el desempefio mecanico. Los
sistemas geopoliméricos constituidos con las fuentes alternativas de
silice en estado sélido (tales como, DSF, MS y RHA) requieren de una
mayor demanda de agua para la obtencion de una trabajabilidad
aceptable y por tanto la limitacién en la reduccién del contenido de
agua de amasado, para la posible obtencién de un material con una
menor permeabilidad. No obstante, la incorporacion de super-
plastificantes basados en sulfonatos de naftaleno hasta
aproximadamente un 4% en peso de ceniza volante contribuye a la
mejora en los valores de trabajabilidad, con un efecto ligeramente
negativo en la resistencia a compresion [26]. La utilizacién de aditivos
superplastificantes en este tipo de conglomerantes ha generado cierta
controversia, como consecuencia de su elevada alcalinidad y por tanto
es un area que requiere una mayor investigaciéon [31], que no sera
tratado en la presente tesis.
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Figura 9.2 Resistencia a compresion de morteros de ceniza volante
constituidos con diferentes fuentes de SiO, y relacién a/b después de
un curado de 65°C durante 48 horas.

En términos generales, los resultados encontrados son coherentes con
otros reportes [32-34]|, donde la resistencia a compresién en
hormigones con ceniza volante activada alcalinamente disminuye con
el incremento de la relaciébn agua/solidos del sistemas. Este
comportamiento es asi mismo analogo al efecto de la relaciéon a/b en
sistemas de cemento Portland.

9.2.2.2. Analisis Termogravimétrico

Se llevo a cabo un analisis termogravimétrico en aquellas pastas
constituidas con las fuentes de silice alternativas y cuyas relaciones
a/b permitieron obtener las mayores resistencias mecanicas (Figura
9.3).

Tal como se describié anteriormente, los sistemas geopoliméricos
exhibian dos etapas de pérdida de peso en el TGA por temperaturas
comprendidas entre 35-300 °C y 300-1000 °C. La Tabla 9.4 muestra
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la cuantificacién de la pérdida de peso de cada uno de los materiales
evaluados cuyos resultados revelan de manera general un ligero
incremento en la pérdida total de peso conforme se incrementa la edad
de curado. Las pastas MS y RHA presentaron pérdidas de peso totales
a 28 dias de aproximadamente un 13,6%, valor un 12% mayor frente a
lo exhibido por las pastas S-Na, DSF, CDS-100 y CDS-300 a edades de
curado similares.

S“Na

Pérdida de Peso
(%)
Pérdida de Peso

Pérdida de Peso
(%)
Pérdida de Peso

(%)

Pérdida de Peso
Pérdida de Peso

85

85

o200 760660500 To0® 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 100 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C) Temperatura (°C) Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 9.3 Curvas DTG de pastas geopoliméricas de ceniza volante
constituidas con diferentes fuentes de SiO; y relacién a/b a diferentes
edades de curado.

El pico de mayor intensidad identificado en el DTG a temperaturas
comprendidas entre 100 y 200 °C es ligeramente inferior para los
sistemas DSF y RHA debido al menor grado de silice disuelta en
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activador alcalino y por tanto un menor grado de polimerizacién del
gel.

El pico observado en el DTG alrededor de los 700 °C puede ser
atribuido a la presencia de carbonatos, probablemente de sodio, como
consecuencia de la reacciéon de los productos de reaccion con el CO,
del medio ambiente durante el almacenamiento de la muestra.

Tabla 9.4 Analisis termogravimétrico de pastas geopoliméricas de
ceniza volante constituidas con diferentes fuentes de SiO, y relacion
a/b a diferentes edades de curado

Muestra Et‘iad Agllaads %P100- %P200- % ProTaL
(dias) (°C) 200°C 1000°C

1 158,0 6,062 5,108 12,166

S-Na 2 162,2 6,022 5,258 12,348

7 158,4 5,303 5,978 12,128

28 160,4 6,481 5,066 12,754

1 127,4 6,316 4,733 12,000

DSF 2 123,2 7,016 4,232 12,659

7 140,4 5,554 5,257 11,679

28 137,1 6,384 5,432 12,743

1 141,9 5,433 4,908 11,443

2 126,7 6,908 5,221 13,501

CDS-100 7 158.4 5361 5978 12,162

28 156,5 5,980 5,628 12,749

1 158,2 6,016 5,217 12,061

2 159,3 6,493 5,850 13,623

CDS-300 7 160,3 6,561 5,151 12,586

28 160,4 6,387 5,457 12,736

1 158,8 6,122 5,056 12,178

MS 2 161,1 6,544 5,647 13,411

7 163,0 6,435 5,241 12,657

28 161,6 6,531 5,908 13,550

1 138.,6 4,828 5,467 11,077

RHA 2 138,4 5,567 6,342 12,750

7 133,2 5,706 6,305 13,134

28 131,8 6,228 6,436 13,679

9.3 NATURALEZA DEL ION ALCALINO
Los hidréoxidos alcalinos mas comuUnmente empleados como
activadores en la sintesis de geopolimeros son el hidréxido de sodio

Erich Rodriguez
280



EFECTO DE LA INCORPORACION DE MATERIALES
BASADOS EN SILICE SOBRE LAS PROPIEDADES DE
MATRICES DE CEMENTO PORTLAND Y ACTIVADAS
ALCALINAMENTE

UNIVERSITAT
POLITECNICA
DE VALENCIA

y/o potasio. Hasta la fecha existen unas cuantas publicaciones que
reportan el uso de activadores alcalinos constituidos con la mezcla en
pequefias proporciones de K*/Na*. La formaciéon de productos de
naturaleza zeolitica ha sido identificada tanto en sistemas producidos
con NaOH como con KOH [9]. No obstante, la velocidad de
cristalizacion de estos productos es menor en sistemas KOH/MK
comparado con NaOH/MK [35] y significativamente reducida en
sistemas KOH/FA frente a NaOH/FA [36]. Existen varios estudios que
se estan realizando actualmente, para determinar si este fenémeno
tendra un efecto sobre el desempefio del material, ya que se ha
observado alguna correlaciéon entre la formacién de zeolitas y la
disminucién de las resistencias mecanicas. Sin embargo, no esta del
todo claro si este efecto es especificamente causado por la formacién
de fases zeoliticas o si es debido a la combinacién de otros factores [9].
Diferentes estudios relacionados con el efecto del tipo y naturaleza del
ion alcalino permiten elucidar controversias, debido a que algunos
investigadores reportan que la activacién con K>SiO3z/KOH permite
obtener una mejor resistencia mecanica en comparacién a los
activados con NaySiO3z/NaOH, seguido de K»>SiO3z/NaOH [2, 28, 37-40].
Otros reportes [41] concluyen que al emplear NaOH como activador se
produce un mayor grado de disolucién, comparado con la
incorporaciéon de KOH.

En este sentido y teniendo en cuenta la controversia en cuanto al
desempefio mecanico en sistemas constituidos con Na* o K*, resulta
interesante evaluar el efecto del tipo de ion alcalino en activadores
constituidos con diferentes fuentes de silice, en especial desde un
punto de vista de resistencias mecanicas y caracterizaciéon estructural.

9.3.1 Geosintesis y preparacion de los especimenes.

Se emplearon cuatro activadores alcalinos derivados de la combinacién
de las soluciones de hidréxido y las fuentes de silicato soluble. Las dos
primeras corresponden a soluciones de silicato de sodio de Merck® (S-
Na) y silicato de Potasio de IQE (S-K,) usadas como fuente de silice de
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referencia. Adicionalmente se prepararon dos activadores basados en
una solucién coloidal de mnano-silice (CDS-300) como fuente
alternativas de silicatos solubles (las caracteristicas fisicoquimicas de
dichas fuentes de SiO; fueron descritas anteriormente en la Tabla 4.8).
Los activadores alcalinos fueron preparados mediante la disolucién de
hidréxido de sodio grado analitico (99%) o hidréxido de potasio (85%)
con las diferentes fuentes alternativas de SiOj, cuyas proporciones
fueron ajustadas para obtener una relacién molar SiO;/M;0 igual a
1,16, donde M corresponde al i6n alcalino Na* o K*.

9.3.1.1. Morteros:

La ceniza volante fue activada al 12 wt% de NaO o 18 wt% de K>O con
un activador alcalino de relacién molar SiO2/M20 de 1,16, donde (M=
Na o K). Se llevé a cabo un ajuste en el contenido de agua, con el
proposito obtener trabajabilidades similares (Tabla 9.5). Se emple6 una
arena silicea con un modulo de finura de 4.1. Todos los especimenes
fueron dosificados con una relacién ceniza volante:arena de 1:3. Las
mezclas en estado fresco fueron vaciadas en moldes prismaticos de
40x40%x160 mm, compactados y vibrados mecanicamente por tres
minutos. Se realizé un curado térmico a 65 °C durante 48 horas,
equivalente al descrito anteriormente. Se determiné la resistencia a
compresion con base en la normativa UNE-EN-1015-11.
Adicionalmente, los morteros con una edad de 28 dias fueron
evaluados mediante porosimetria por intrusiéon de mercurio (MIP) con
presiones comprendidas entre 13,8 kPay 227,4 MPa.

Tabla 9.5 Descripciéon de las mezclas de ceniza volante activadas con
diferentes fuentes de SiO; y ion alcalino.

Caracteristica
Mezcla  Cation g e de sion RSO g6, /M0 9%M20
Alcalino a/b
S-Na Na+* Silicato de Sodio 0,27 1,16 12
CDS-Na Na* Nano-silice 0,20 1,16 12
S-K K Silicato de 0,21 1,16 18
Potasio
CDS-K K+ Nano-silice 0,13 1,16 18
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9.3.2. Resultados y Discusioén.
9.3.2.1. Demanda de agua

A partir de una inspeccién visual fue posible identificar que las
mezclas producidas con los activadores de referencia basados en Kt
(solucién de silicato de potasio, S-K) exhibieron un considerable
incremento en la trabajabilidad, comparado con las pastas producidas
con el activador de referencia basado en Na* (silicato de sodio, S-Na).
Esto permitié6 una significativa reducciéon del agua total incluida en
estos conglomerantes, obteniendo asi una trabajabilidades similares
que permitieron producir especimenes con buena calidad. Este tipo de
comportamiento también ha sido reportado en la literatura [37] para
pastas preparadas con activadores basados en potasio, los cuales
exhiben un incremento en la trabajabilidad, comparados con los
activadores basados en sodio. De igual manera, la demanda de agua
por parte de los sistemas constituidos con nano-silice (CDS-300) es
considerablemente mas baja que los sistemas constituidos con las
soluciones comerciales de silicato (S-Na y S-K).

9.3.2.2. Resistencia a Compresion

En la Tabla 9.6 se listan los valores de resistencia a compresion de los
morteros de ceniza volante producidos con activadores de diferente ion
alcalino y diferente fuente de silice.

Tabla 9.6 Resistencia a Compresiéon de los morteros de ceniza volante
activados con activadores de diferente tipo y naturaleza.

Mezcla Iog Fue‘n'te Edad de curado
Alcalino de Silice 2 28 60
S-Na Na+ S-Na 88,7+3,4 95,945,4 99,9+1,8
CDS300-Na CDS300 87,8+2,6 91,3+4,2 99,8+45,0
S-K K+ S-K 89,3+5,5 94,4+2,6 96,6+1,8
CDS300-K CDS300 83,9+3,2 87,1+4,1 94,6+4,5
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Todos los morteros exhibieron resistencia a compresiéon con valores
comprendidos entre 84 y 88 MPa después de 2 dias de curado (Figura
9.4). Estos valores de resistencia a compresiéon pueden catalogar a
estos materiales como conglomerantes de elevado desempefio,
considerando que los hormigones de cemento Pértland convencional
con resistencias de hasta 60 MPa son clasificados como de alto
desempefio (high performance) y para lograr estas resistencias,
generalmente se requiere de la utilizacién de adiciones minerales y/o
aditivos organicos [42].

Tal como se discuti6 anteriormente, el amplio rango de factores y
variables que afectan el comportamiento mecanico de este tipo de
materiales, asi como las diferencias fisico-quimicas tanto del precursor
(en este caso la ceniza volante) y los activadores alcalinos no permiten
llevar a cabo una comparaciéon directa de la resistencia mecanica
reportada por otros autores. Sin embargo, considerando la relacién
entre la composiciéon molar del precursor y las resistencias mecanicas
obtenidas por Duxson y Provis [43], la composicion quimica de la
ceniza empleada vislumbra su gran potencial para la producciéon de
materiales de un buen desempefio mecanico, lo cual es coherente con
los resultados reportados anteriormente.

Los morteros producidos con los activadores basados en sodio
presentaron  resistencias mecanicas mas altas que los
correspondientes sistemas constituidos con potasio. Para ambos
casos, es posible obtener resistencias mecanicas ligeramente mas altas
con la utilizacién de las soluciones de silicato comerciales (S-Na y S-K),
especialmente a tempranas edades de curado. Este efecto es mas
notable en las muestras activadas con la solucion CDS300-K, la cual
presenta resistencias a compresion hasta 7 MPa mas bajas que los
especimenes referencia (S-K). Sin embargo, las muestras preparadas
con los activadores alcalinos basados en nano-silice presentan una
clara tendencia lineal en el desarrollo de la resistencia y por tanto a
edades de curado mas prolongadas (60 dias) la resistencia a
compresién de estos morteros puedes llegar a ser comparable frente a
sus correspondientes sistemas referencia (S-Na y S-K).
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Figura 9.4 Resistencia a compresiéon de morteros de ceniza volante
activados con activadores alcalinos de diferente tipo y naturaleza.

Estos resultados son coherentes con los mecanismos de activacion, los

cuales dependen del tipo de cation alcalino usado. Xu et al [44]
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observé que la activacion con NaOH provoca un mayor grado de
disolucién de la fuente de aluminosilicatos, cuando es comparado con
KOH. Esto es atribuido a la mayor capacidad del NaOH de favorecer la
liberacion de monémeros de silicatos y aluminatos [27, 45], mientras
que el K+ produce que las reacciones de condensacién sean mas
extensas, provocando el aumento de mas especies de polisialato [10].

En la activacién del metacaolin (MK), la velocidad de reaccién en un
ambiente alcalino enriquecido con K* es suficiente para promover una
elevada disolucion, mientras se favorece la condensacion de los
productos de reaccion a tempranas edades [45]. Esta es una de las
principales razones por que en los geopolimeros basados en MK se
obtienen resistencias mas elevadas con activadores basados en silicato
de potasio, comparado con los sistemas activados con Na como fuente
alcalina. Sin embargo, considerando que la velocidad de disolucién de
la ceniza volante en el medio alcalino es mas lenta comparada con el
MK [43], se podria esperar un decremento en la velocidad de la
reacciéon cuando se utilizan activadores basados en potasio. Esto es
coherente con el desarrollo de resistencias mas bajo a tempranas
edades para las muestras S-K y CDS-300.

La resistencia a compresién ligeramente mas baja a tempranas edades
de curado reportada por los morteros constituidos con nano-silice
puede ser atribuida al mas bajo contenido en silice disuelta en la
solucién nano-silice/ MOH comparada con las soluciones comerciales
de silicato, donde la presencia de particulas de silice parcialmente
disuelta disminuye la disponibilidad de SiO; en el sistema.

9.3.2.3 Porosimetria por Intrusién de Mercurio

La técnica de porosimetria por intrusién de mercurio (MIP) presenta
ciertas limitaciones relacionadas con la medida de los parametros de
poro en materiales cementicios, debido a la presencia de poros con
diferentes tamanos y formas, asi como las desviaciones de poros con
forma cilindrica, incrementan la medida y deteccion de poros de
tamafo muy pequefio [46]. Sin embargo, sigue siendo una técnica
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valiosa la cual permite obtener informacién acerca de los diametros
minimos y el espacio de poros abiertos, dando un mejor entendimiento
de los efectos de diferentes activadores sobre la conectividad y
capacidad de la estructura del poro en los geopolimeros evaluados.

En general, los geopolimeros activados con potasio (S-K y CDS300-K)
presentan una reducida porosidad cuando son comparados con sus
correspondientes morteros activados con sodio (S-Na y CDS300-Na),
como puede ser visto en el volumen intruido acumulado (Figura 9.5).
Asi mismo, los morteros preparados con el activador basado en la
nano-silice modificada quimicamente (CDS-300) son los que presentan
la mas baja porosidad. Morteros producidos con el activador de nano-
silice de potasio (CDS300-K) mostré6 una porosidad total de 6,32%,
seguido por aquellos especimenes producidos con el activador de
nano-silice de sodio (CDS300-Na) con una porosidad total de 9,75%.
Estos resultados son coherentes con la reducida demanda de agua de
los geopolimeros con los activadores alternativos de mnano-silice,
resaltando el beneficio de emplear este tipo de activador alcalino
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Figura 9.5 Volumen de mercurio intruido acumulado como funciéon del tamafio de poro para los morteros A. S-Na;
B. CDS300-Na; C. CDS300-K después de 28 dias.
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En la Figura 9.6 se presenta la distribuciéon de tamafio de poro
determinado a partir de la ecuacion de Washburn [47], asumiendo un
angulo de contacto de 130 grados. En general sélo es posible
identificar ligeras diferencias en el volumen de poros con didmetros
mayores a 10um en muestras con diferente cation alcalino. Se ha
considerado que los poros de este diametro podrian estar asociados
con el mercurio intruido en el espacio intersticial entre la pasta de
geopolimero y los agregados, cuando se aplican bajas presiones y es de
esperar que las interfases entre la pasta y el agregado de los morteros
evaluados sean similares, a pesar de la reducida demanda de agua
exhibida por los geopolimeros activados con potasio, comparado con
los morteros activados con sodio.
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Figura 9.6 Distribucion de tamafio de poro obtenido de la intrusion de
mercurio para los morteros de ceniza volante con 28 dias de curado.
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Es posible identificar un marcado efecto del tipo de cation alcalino
sobre la distribuciéon de tamarno de poro en las regiones de diametros
menores a 1 um, donde se observa un incremento del volumen de
poros por CDS300-Na, comparado con CDS300-K. En esta region se
puede identificar dos tipos de poros: macroporos (50-200 nm) y
mesoporos (3,6-50 nm). Los mesoporos estan presentes en el gel de
aluminosilicato, debido al ordenamiento de corto alcance caracteristico
de un material amorfo. Los macroporos son formados durante las
primeras etapas de la geopolimerizacién y podrian transformarse a
mesoporos, con el progreso de la policondensacion de los geles de
hidratos en el conglomerante, como consecuencia de un llenado de los
poros mas grandes con nuevos productos de reaccién, particularmente
debido al relativo alto contenido de Ca?* de la ceniza volante usada en
la presente tesis. Por otra parte, los poros de tamafios mayores a 200
nm en las pastas geopoliméricas estan asociadas con los espacios
interfaciales entre las particulas de ceniza volante parcialmente
reaccionadas con el gel geopolimérico [46, 52]. Es importante notar
que nunca se ha observado una completa disolucién y reaccién del
precursor, en particular cuando el precursor esta constituido con fases
cristalinas, como es el caso de la ceniza usada en el presente estudio
(Figura 4.17).

Estos resultados indican que aunque los morteros CDS300-Na tengan
un contenido mas alto de agua y por tanto reporten una porosidad
total mas alta que CDS300-K, se observa una mayor extensién de la
policondensacién en el geopolimero de Na*. Esto conduce al
refinamiento de la red de poros, lo que contribuye al incremento en la
resistencia a compresion. La presencia de poros con diametros mas
pequefios es importante desde el punto de vista de la durabilidad,
considerando que la difusién o el ingreso de agentes agresivos dentro
del conglomerante, usualmente se lleva a cabo a través de los poros
mas grandes.

Erich Rodriguez
290



EFECTO DE LA INCORPORACION DE MATERIALES
BASADOS EN SILICE SOBRE LAS PROPIEDADES DE
MATRICES DE CEMENTO PORTLAND Y ACTIVADAS
ALCALINAMENTE

UNIVERSITAT
POLITECNICA
DE VALENCIA

9.4 EVALUACION MICROESTRUCTURAL

Se prepararon ocho activadores alcalinos derivados de las soluciones
de hidroxido y las fuentes de silicato soluble. Fueron usadas
nuevamente como fuente de referencia soluciones de silicato de sodio
de Merck® (S-Na) y silicato de Potasio de IQE (S-K). Adicionalmente se
evaluo la utilizacion de fuentes alternativas de silice, tales como: humo
de silice densificado 940D de Elkem (DSF), micro-silice de Nyacol
Nanotechnologies Inc. (MS), una solucion coloidal de nano-silice (CDS-
300) y una ceniza de cascarilla de arroz obtenida bajo condiciones
controladas (RHA) (Tabla 9.1). Los activadores alcalinos fueron
preparados mediante la disolucién de hidréxido de sodio grado
analitico (99%) o hidroxido de potasio (85%) con las diferentes fuentes
alternativas de SiO;, cuyas proporciones fueron ajustadas para
obtener una relacibn molar SiO;/M,O igual a 1,16, donde M
corresponde al ién alcalino Na* o K*. El contenido de agua fue ajustado
para obtener trabajabilidades similares y con el cual fue posible
obtener el mejor desempefo mecanico, teniendo en cuenta los
resultados obtenidos anteriormente (apartado 9.2 y 9.3).

Para el analisis estructural se produjeron especimenes cilindricos de
30x60 mm, los cuales fueron curados de igual manera a 65 °C
durante 48 horas y posteriormente almacenados en una camara
htimeda a temperatura ambiente. Las condiciones de activacion
caracteristicas de las mezclas preparadas son mostrados en la Tabla
9.7. El proceso de reacciéon fue detenido a edades determinadas
mediante un tratamiento con acetona, tal como se describid
anteriormente y los polvos obtenidos fueron almacenados en
recipientes sellados para tratar de evitar la carbonataciéon de las
muestras y analizadas mediante XRD, TGA/DTG y SEM/EDS.
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Tabla 9.7 Descripciéon de las mezclas de ceniza volante activadas con
diferentes fuentes de SiO; y ion alcalino.

Caracteristica
Mezcla Catlgn Fuente de SiO> Relacién a/b
Alcalino
S-Na Na* Silicato de Sodio 0,27
DSF Na* Humo de silice 0,27
CDS300-Na Na* Nano-silice 0,20
RHA Na- Ceniza de cascarilla 0.27
de arroz
S-K K* Silicato de Potasio 0,21
DSF K* Humo de silice
CDS300-K K+ Nano-silice 0,13
MS K* Micro-silice

9.4.1 Difraccion de Rayos X (XRD).

Las fases cristalinas previamente identificadas en la ceniza volante,
tales como: cuarzo (PDF #00-046-1045), mullita (PDF# 00-015-0776),
hematita (PDF# 00-033-0664), Silicato de hierro (PDF# 00-022-1118) y
magnetita (PDF# 00-019-0629) (Figura 4.7), son nuevamente
observadas tanto para las muestras activadas con Na* y con K-,
independientemente del tipo de activador empleado. A efectos practicos
y debido al gran numero de fases presentes en los geopolimeros
evaluados, asi como en la ceniza volante, los difractogramas que son
mostrados a continuaciéon solo muestran las fases correspondientes a
los productos de reaccion identificados en cada muestra.

9.4.1.1. Na*-Geopolimeros
En la Figura 9.7 se aprecia los productos de reacciéon identificados en
las pastas activadas con silicato de sodio comercial (S-Na) y con los
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activadores constituidos con las fuentes alternativas de silice
modificadas quimicamente con NaOH, tales como humo de silice
(DSF-Na), ceniza de cascarilla de arroz (RHA-Na) y nano-silice
(CDS300-Na).

Los geopolimeros producidos con silicato de sodio comercial (S-Na)
corresponden a silicatos calcicos hidratados con la inclusiéon de sodio
(N-C-S-H, segun la terminologia en la quimica del cemento)
(Na2CazSinO7'H20; PDF# 00-022-0891), analcima (NaAlSi2Oe'H20;
PDF# 00-002-0417), gismondina ((Ca,Nay)AlxSi,Os-4H,0; PDF# 00-
021-0840), zeolita Na-P1 (Na2Al>Si2Os'xH20; PDF# 00-0025-0777) la
cual es también una estructura tipo gismondina, junto con gonardita
((Na,Ca)2(Si,Al)sO10-2H20; PDF# 00-042-1381) y mesolita
(Na2CasAlsSio030'8H0; PDF# 00-024-1064), las cuales presentan una
estructura tipo natrolita. Sin embargo los productos de reaccién
identificados en los geopolimeros producidos con la utilizacién de
activadores alternativos son de manera general diferentes a los
encontrados en el geopolimero S-Na, donde no se identificé la
presencia de analcima y gismondina.

En el material activado con DSF-Na se identificé silicato calcico
hidratados (Ca2SiO0435H.0; C-S-H, PDF # 00-015-0641) y zeolita P-Na
(Na2Al2Si205xH20; PDF# 00-0025-0777). La formaciéon de C-S-H puede
ser atribuida a la presencia de SiO»> del humo de silice que no fue
disuelta durante la preparaciéon del activador y la cual puede
reaccionar después con los componentes calcicos disueltos de la
ceniza volante en el entorno alcalino para formar este tipo de
estructuras. Este mismo tipo de estructuras con la sustitucién de Al3*
por Si** han sido igualmente identificadas en sistemas de activacién
alcalina de escorias [48], lo cual genera un desequilibrio de la carga,
que es compensada con la inclusiéon de iones de Na*.
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Figura 9.7 Difraccién de rayos X de sistemas geopoliméricos activados con Na y con diferentes fuentes de Si.
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En el sistema activado con RHA-Na se observo la presencia de
silicoaluminatos de sodio hidratado (N-A-S-H, American Mineralogist
Crystal Structure Database AMCSD # 311271), chabacita-Na
(Naz(Al2Si04012)-6H20; AMCSD # 0014781) y herschelita
((Na,Ca)AlSiz063H,O AMCSD# 191178) que también es una zeolita con
estructura tipo chabacita. La cristalizacién de este tipo de zeolitas ha
sido observada ampliamente por otros autores cuando existen elevados
contenidos de SiO; [49-51].

En los geopolimeros activados con CDS-300 no se identifica la
estructura N-C-S-H; sin embargo se observan nuevas estructuras
zeoliticas correspondientes a la faujasita. Estas zeolitas también han
sido formadas en otros sistemas geopoliméricos de ceniza volante [23,
53] y en la producciéon hidrotérmica de zeolitas usando una ceniza
volante similar como precursor [54, 55].

La zeolita Na-P1 ha sido identificada a tiempos de reacciéon tempranos
durante la preparaciéon de analcima, a través de procesos hidrotérmicos
de fuentes de alumina y silice pura bajo condiciones de alcalinidad
intermedias. Es posible observar una disolucién gradual, mientras se
produce la cristalizacién de la analcima; sin embargo, el incremento en
la alcalinidad puede favorecer la formacién de faujasita en lugar de Na-
P1 [56]. Se puede concluir que con la utilizacién de silicatos comerciales
se logra la coexistencia de zeolitas Na-P1 y analcima, junto con la
formacién de un gran rango de zeolitas. Esto indica que las condiciones
de activaciéon promovidas por estos activadores estan favoreciendo la
nucleacion y el crecimiento de zeolitas cristalinas con una buena
estabilidad. Por el contrario, la utilizaciéon de una activador alcalino
derivado de NaOH/ silice-alternativa conduce a una mas baja
disponibilidad de especies de SiO; en el sistema, lo cual es probable
que produzca una alcalinidad mas alta a tempranas edades de reaccién,
comparada con la soluciones de silicato comercial y por consiguiente la
formacion otro tipo de estructuras, tales como faujasita y chabacita.

Hajimohammadi et al [24] estudi6 la formacién de geopolimeros de
sistemas con fuentes separadas de Si y Al y observo la formacion de
analcima en aquellas condiciones con una baja disponibilidad de Si,
mientras que la formacion de faujasita fue promovida con relaciones
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intermedias o altas de silice disponible. Esto difiere con los resultados
obtenidos en la presente tesis, indicando que el mecanismo de
formacion del gel y la nucleacién/crecimiento de la zeolita en
conglomerantes donde las fuentes de Si y Al son separadas difieren de
aquellas donde el Si y Al provienen del precursor de aluminosilicato
(como por ejemplo la ceniza volante) y una fuente externa de Si (tal
como el activador). Se considera que la analcima es una estructura
cristalina rica en silicio y probablemente su formacién ocurre en
ambientes con un alto contenido de Si. Las especies adicionales de Si
contribuyeron a que un activador muy disuelto (como es el caso de
silicato comercial) pueda actuar como agente nucleante, favoreciendo
asi a la formacion de esta fase.

9.4.1.2. K*-Geopolimeros

En la Figura 9.8 se aprecian los difractogramas de las pastas de
geopolimero en estudio. Los resultados revelan que el uso de
activadores basados en potasio también provoca la formacién de
productos cristalinos, tanto en los sistemas geopoliméricos activados
con silicato de potasio (S-K), asi como aquellos constituidos con las
fuentes alternativas de SiO, modificadas quimicamente con KOH, tales
como humo de silice (DSF-K), micro-silice (MS-K) y nano-silice
(CDS300-K).
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Para el sistema S-K se identificé Litosita (KsHA1,Si4O13; PDF# 00-
037-0457), K-cymirita (KAISi3Os'H2O; PDF# 00-016-0385) y
zeolitas de aluminosilicato con una estructura cercana a K-
chabacita con diferentes grados de polimerizacion de las unidades
de silicato (especie K-G, Ki0.9Al11.1072Si24.9-25H20; PDF# 00-037-
0792). Este tipo de estructuras zeoliticas con especies tipo K-G
(K20-Al203-1nSi02'xH20, n= 2.3-4.15) se obtienen cuando en el gel
de aluminosilicato existe un exceso de cationes de potasio, donde
la adicion de alcalis reduce drasticamente el tiempo y las
temperaturas necesarias para su cristalizacion [57]. Asi mismo
fue posible identificar un silico aluminato de potasio hidratado (K-
A-S-H; PDF# 00-018-0988).

De igual manera para el sistema DSF-K se identificé la presencia
de estructuras de silicatos calcicos hidratados (Ca2SiO4:0.35H20;
CSH, PDF# 00-015-0641), silico aluminato de potasio hidratado
(KASH; PDF# 00-018-0988), asi como una zeolita basica tipo K-Z
(K3Alx(SIO4)OH-3.5H20; PDF # 00-022-0794) y una estructura
zeolitica tipo K-Chabacita (KAISiO4-xH,0; PDF# 00-044-0250).
Esta estructura K-Chabacita, difiere de la identificada en el
sistema S-K debido a que presenta una diferente composicion,
como consecuencia de una variacién en la relaciéon AloO3z/SiOs y
por tanto la cantidad de cationes presentes en la estructura causa
ligeras diferencias en los patrones de difraccion y otras
propiedades [57]. Asi mismo, fue posible apreciar la posible
presencia de gismondina (CaAl;SioOsz'4H,O; PDF# 00-020-0452)
en la pasta DSF-K, la cual fue igualmente identificada en los
sistemas S-Na.

Para el sistema MS-K se identific6 de igual manera como
productos de reaccién zeolita tipo K-Z (K3Alx(SiO4)2OH-3.5H>0;
PDF# 00-022-0794), silico aluminato de potasio hidratado (KASH;
PDF# 00-018-0988) y chabacita-K tipo K-G
(K10.9A111.10728124.90-25H20; PDF# 00-037-0792), asi como la
presencia de Philipsita (Kz2(Na, Ca)2(H20)12A16S110032; AMCSD
0004834) otro producto con estructura tipo zeolitica. En el
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conglomerante preparado con el activador CDS-300 también se
identifica una estructura tipo chabacita-K (KAlSiO4+xH20; PDF#
00-053-1777), silico aluminato de potasio hidratado (KASH; PDF#
00-018-0988), junto con hidrodelhayelita
(KCax(SizAl)O17(OH)2.6H20; PDF# 00-041-0611).

La formacion de productos tipo zeolitico con la inclusién de Ca,
particularmente hidrodelhayelita, chabazita y philipsita (también
conocida por mostrar una baja sustitucion de Ca aunque esto no
fue observado claramente en la presente tesis), parece estar
relacionado a la débil tendencia en la formaciéon de estructura
zeoliticas en los sistemas preparados con K*, comparado con
aquellos constituidos con Na*.

9.4.2 Anadlisis Termogravimétrico (TGA/DTG).

En la Figura 9.9 se muestra los termogramas de pastas
producidas con activadores alcalinos basados en sodio o potasio y
con diferente fuente de silice (nanosilice CDS300 y solucién de
silicato, S-Na y S-K). Los termogramas de los conglomerantes
después de 28 dias de curado exhiben una pérdida inicial de peso
a temperaturas por debajo de 300 °C, la cual esta asociada con el
agua fisicamente enlazada y la presente en las zeolitas, productos
de reacciéon (denominados como geles tipo aluminosilicato) la cual
puede ser facilmente removida de la superficie del gel de silicato
de sodio/potasio a estas temperaturas [58-60]. Las pérdidas de
peso a temperaturas mas altas de 300 °C son coherentes con la
dehidroxilacién por condensacion de los grupos silanol, el cual es
completado a 500 °C aproximadamente [58].
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Figura 9.9 Termogravimetria de pastas de ceniza volante activadas
con activadores alcalinos con diferente fuente de SiO».

En la Tabla 9.8 se lista los porcentajes de pérdida de peso totales,
asi como las pérdidas registradas entre los 40 y 300 °C para cada
uno de las pastas geopoliméricas en estudio. Es posible identificar
diferencias entre las muestras activadas con los activadores
basados en nano-silice y los silicatos comerciales. Esto es mas
marcado al comparar las muestras con los diferentes cationes
alcalinos, donde los geopolimeros activados con Na presentan una
pérdida de peso de aproximadamente un 12% mientras que los
geopolimeros con K presentan una pérdida del 11%. Esto es
coherente con las diferencias estructurales en los conglomerantes
identificadas previamente por MIP y XRD. La pérdida de peso en
las pastas geopoliméricas de potasio son hasta un 18% mas bajas
que en los especimenes de sodio, lo cual es coherente con los
distintos tipos de productos formados, observados por DRX. Sin
embargo, alguna perdida de peso adicional reportada por los
conglomerantes activados con Na podrian atribuirse también a un
mayor contenido de productos de reaccién en el gel, comparado
con las muestras de potasio. Esto es coherente con la resistencia
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a compresiéon mas alta y la reducida permeabilidad reportada para
las muestras, independientemente de la fuente de silice empleada
en el activador.

Tabla 9.8 Porcentajes de pérdida de peso de los sistemas
geopoliméricos

Mezcla Pérdida total (%) Pérdidas 40-300°C
S-Na 12,1 9,4
CDS300-Na 12,2 9,8
S-K 11,0 8,1
CDS300-K 11,4 8,8

Las curvas DTG (Figura 9.10) muestran un amplio pico desde la
temperatura ambiente hasta ~300 °C en todas las muestras. El
principal pico en las muestra CDS-300 presenta un minimo a
~103 °C, atribuido al agua libre evaporable en los poros mas
grande del gel, el cual es igualmente identificado en la pasta S-Na
como un hombro. Es importante notar que éste primer pico de
temperatura relacionado con la pérdida de peso es mas alta a la
reportada en geopolimeros de metacaolin [60], indicando que el
uso de ceniza volantes como un precursor para la produccién de
estos conglomerantes favorecen la formacion de geles
geopoliméricas mas densos con agua estrechamente absorbida en
los poros pequefios o grupos hidroxilo condensados sobre la
superficie del gel [58, 61].

En las pastas S-Na y S-K se observa un segundo pico a ~141 °C.
La presencia de este pico en sistemas geopoliméricos basados en
MK y activados con MK/GBFS ha sido asociado con la
deshidrataciéon de los productos de naturaleza zeolitica (en este
caso hidroxisodalita) formado a lo largo del gel geopolimérico [60].
Oh et al [62] report6 que el gel geopolimérico formado a través de
la activaciéon alcalina de cenizas volantes presenta productos
zeoliticos de la familia de ABC-6 de forma desordenada, el cual
contiene diferentes tipos, tales como chabacita y un rango de
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estructuras amorfas a policristalinas en el caso de mezclas con
alta alcalinidad.

—— S-Na —— CDS300-Na ——S-K —— CDS300-K

D141

—————————  ————————————
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 9.10 Analisis termogravimétrico (DTG) de pastas activadas
de ceniza volante y diferentes tipo de activadores alcalinos.

Se ha reportado estructuras cristalinas tipo chabacita como
productos de reaccién en sistemas geopoliméricos de ceniza
volante y sodio [23]. No obstante, en el presente estudio, las
estructuras zeoliticas tipo chabacita s6lo han sido observadas en
los sistemas basados en K* (Figura 9.8). Las pérdidas de peso
reportadas para este tipo de zeolitas son a 162 °C para la
chabacita-Na (“herschelita”) y 192 °C para la chabacita-K [63, 64|,
los cuales probablemente indican que el segundo pico identificado
en el DTG en estos conglomerantes (Figura 9.10) parece estar
relacionado al gel geopolimérico con nanoestructuras tipo
chabacita. Las pastas activadas con el silicato comercial exhiben
una mayor intensidad de este pico, lo cual puede estar asociado a

Erich Rodriguez
302



EFECTO DE LA INCORPORACION DE MATERIALES
BASADOS EN SILICE SOBRE LAS PROPIEDADES DE
MATRICES DE CEMENTO PORTLAND Y ACTIVADAS
ALCALINAMENTE

UNIVERSITAT
POLITECNICA
DE VALENCIA

un mayor grado de reaccion e incremento en el ordenamiento de
la gel formada.

El tercer pico a ~596 °C es observado solamente en los
geopolimeros activados con silicato comercial (S-Na y S-K) y es
atribuido a la completa deshidroxilacién de las zeolitas presentes
en el conglomerante. Por otra parte se identifica un pico de baja
intensidad a 509 °C y uno pequefio y pobremente definido a ~490
°C para los sistemas CDS300-Na y CDS300-K, respectivamente.
Este cambio de los picos de deshidroxilacién hacia valores mas
bajos esta asociado con un contenido mas bajo de Al y alcalis
debido a la mayor resistencia de unién entre el agua y los cationes
de Na*y K* [65, 66].

EN la pasta CDS300-K, se identifica un pico de baja intensidad a
~847 °C correspondiente a la descomposicién de carbonatos,
probablemente carbonatos de sodio o potasio. Picos similares
(~780-800 °C) con una intensidad reducida es observados
también para S-Na y S-K.

9.4.3 Microscopia electronica de barrido con andlisis de
energia dispersivas (SEM/EDS).

9.4.3.1. Na*-Geopolimeros

Los geopolimeros activados con el silicato de sodio comercial (S-
Na) exhibieron un gel de estructura heterogénea (Figura 9.11), con
particulas de morfologia variada embebidas (Figura 9.11A):
particulas esféricas (Figura 9.11B), aglomerados de particulas
cristalinas rectangulares principalmente compuestas por Al y Si
(Figura 9.11C) rodeados de una gel rica en Si. Especies esféricas
formadas por la aglomeraciéon de particulas tubulares
enriquecidas en Fe (Figura 9.11D) y particulas cristalinas con una
estructura tipo dendritica, con un alto contenido de Fe y
contenidos similares de Al y Si (Figura 9.11E). Cavidades vacias
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de forma esférica estan asociadas con la disolucién parcial de la
ceniza volante durante la reaccién de geopolimerizacion, donde las
particulas de ceniza volante sin reaccionar remanentes no estan
unidas al gel geopolimérico y pudieron haberse desprendido
durante la preparaciéon de la muestra para el analisis de
microscopia.

Mediante el analisis de cenizas volantes de diferentes fuentes [67]
se ha identificado que este material presenta particulas de forma
esférica, principalmente compuesta por aluminosilicatos en
estado amorfo, con la presencia de esferas ricas en Fe compuestas
por mezclas de oxido de hierro con aluminosilicatos en estado
amorfo, constituidos con diferentes relaciones Al, Si y Fe.
Especificamente, las ferro-esferas en la ceniza volante presentan
una microestructura que pueden presentar caracteristicas
dendriticas, granulares, poligonales y de particulas fundidas
(molten drop) [68]. También a menudo pueden ser representadas
como un nano-compuesto con una morfologia tipo nuicleo-corteza
(core-shell), donde el nucleo esta formado por spinelas, cristales
de hematita y cuarzo (fases cristalinas observadas previamente
por XRD en la ceniza volante, Figura 4.17) y una corteza
constituida por fases vitreas. [69].
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Figura 9.11 Micrografias de microscopia electrénica de barrido y
andlisis de energias dispersivas (SEM/EDS) de pastas activadas
con silicato de sodio comercial (S-Na).
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Considerando las composiciones quimicas de las diferentes fases
formadas en el geopolimero y las caracteristicas
microestructurales reportadas por la ceniza volante sin
reaccionar, se concluye que las particulas esféricas y lisas
corresponden a la ceniza volante sin disolver, mientras que los
aglomerados rectangulares identificados pueden ser mullita al
tener en consideracién su composicién, asi como aquellas con
morfologia dendritica parecen estar asociadas con los espineles de
ferrita previamente identificados por XRD. Esto es coherente con
las observaciones realizadas por Lloyd et al [70], quien en
geopolimeros basados en ceniza volante identificé particulas de
ceniza volante sin reaccionar remanentes, junto con fases
cristalinas, tales como mullita. Esto es atribuido a los diferentes
grados de solubilidad de las fases constituyentes de la ceniza
volante, bajo las condiciones de activacion usadas, especialmente
donde aquellas que presentan alta cristalinidad y por tanto son
menos solubles. En la ceniza volante evaluada, se identifico
mullita y parece ser la responsable de las particulas identificadas
en la Figura 9.11C

También es posible identificar particulas de ceniza volante
parcialmente disueltas con fases tipo aguja sobre la superficie
(Figura 9.12B), la cual es rica en Al y Si. Esta fase parece estar
asociada con cristales de mullita, incluyendo alguna sustituciéon
de Fe por Al en la estructura [75].

Con base en los resultados obtenido en XRD (Figura 4.17), de
igual manera se identifican las particulas dendriticas, las cuales
pueden ser asignadas a espineles de ferrita que conforman la
ceniza volante (Figura 9.12C). Esto es coherente con lo reportado
por Lloyd et al [70], quien observé que fases ricas en hierro en la
ceniza volante estan relativamente sin reaccionar. En estos
conglomerantes, se observaron estructuras en formas de agujas
ricas en Ca y Si, con la presencia de algunas trazas de Na y bajos
contenidos de Al ubicadas en las cavidades vacias del gel.
Debemos tener en cuenta que, esta morfologia puede ser asociada

Erich Rodriguez
306



EFECTO DE LA INCORPORACION DE MATERIALES

BASADOS EN SILICE SOBRE LAS PROPIEDADES DE i, DL LSRRt
MATRICES DE CEMENTO PORTLAND Y ACTIVADAS DE VALENCIA

ALCALINAMENTE

con algun tipo de fase C-S-H; pero sin embargo los resultados de
XRD para el sistema CDS-300 (Figura 9.7) no revelaron la
formacion de estructuras cristalinas de C-S-H cuando se emplea
este activador; estas fases son por tanto, identificables como una
fase con un ordenamiento de corto alcance.

Element Weight% Atomic%
oK 48.87 62.77

Na K 10.31 9.21

AIK 10.89 8.30

SiK 21.00 15.37
CakK 279 1.43
FeK 3.77 1.39

Element Weight% Atomic%

oK 61.94 59.67

Na K 134 0.90

AlK 25.99 14.89

Sik 3471 19.11

Cak 212 0.82
272 g

Element Weight% Atomic%
oK 33.82 58.94

Na K 152 1.85
AIK 9.14 9.45
SiK 3.89 3.86
CaK 0.39 0.27
FeK 50.95 25.44

Weight% Atomic%
5227 68.37
833
1.92
956
10.62
0.8

Figura 9.12 Micrografias de microscopia electrénica de barrido y
analisis de energias dispersivas (SEM/EDS) de pastas activadas
con un activador alcalino constituido con NaOH/nano-silice
(CDS300-Na).
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Los productos de caracter zeolitico, tales como chabacita-Na y
herschelita que fueron previamente identificados mediante XRD
en el conglomerante producido con los activadores RHA-Na
(Figura 9.7) fueron observados a través de SEM y son mostrados
en la Figura 9.13C. La ceniza de cascarilla de arroz ha sido
empleada con éxito para la sintesis de zeolitas beta en presencia
de hidréoxido de tetraetilamonio a través de procesos
hidrotérmicos. Este proceso se basa fundamentalmente en la
disolucién de la ceniza, formacién de un gel de aluminosilicato,
cristalizacion de fases zeoliticas metaestables (tales como Zeolita
Na-P) y la posterior obtencion de zeolita beta [71].

Figura 9.13 Micrografias SEM/EDS de pastas activadas con un
activador alcalino constituido con RHA-Na.

Otro tipo de zeolitas tipo ZSM-5 y ZSM-48 pueden ser producidas
mediante la sintesis de cenizas volantes y cenizas de cascarilla de
arroz [72-74]. La utilizacién de estos desechos y subproductos
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industriales como materias primas en la sintesis de este tipo de
zeolitas puede ser factible, mediante la utilizacién de procesos
hidrotérmicos en sistemas con relaciones SiO»/Al,O3 mayores de
40.

El gel geopolimérico de los diferentes conglomerantes evaluados
que embebe las diferentes particulas presenta composiciones
quimicas similares, independientemente del tipo de activador
basado en Na que haya sido empleado. Sin embargo, parece que
existe un mayor grado de interaccion entre este gel y las
particulas de ceniza volante en el conglomerante preparado con
nano-silice (CDS300-Na). Esto es coherente con la reducida
permeabilidad exhibida por este material (Figura 9.5), otorgando
una mayor evidencia de la efectividad en la utilizacion de estos
activadores para la produccion de sistemas geopoliméricos.

9.4.3.2. K*-Geopolimeros

Las micrografias tomadas a los conglomerantes preparados con el
silicato de potasio comercial (S-K) también mostraron la
presencia de cristales de mullita, la cual fue originariamente
embebida en el interior de las particulas de ceniza volante (Figura
9.14). Con el desarrollo de la reaccién, la fase gel disolvié y expuso
las agujas de estos cristales de mullita. Se identificé nuevamente
similitudes en la composicion quimica del gel geopolimérico
formado entre las muestras preparadas con silicato comercial (K-
S) y el activador derivado del KOH/nano-silice (Figura 9.14.B).
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Figura 9.14 Micrografias de microscopia electrénica de barrido y
analisis de energias dispersivas (SEM/EDS) de pastas activadas
con A. silicato de potasio comercial (S-K) y B. KOH/nano-silice
(CDS300-K).

La Figura 9.15A se puede apreciar la presencia de posibles
cristales de zeolita tipo K-Z que fueron previamente identificados
mediante XRD en la muestra DSF-K (Figura 9.8). Por otra parte,
en las observaciones de SEM realizadas en CDS300-K fue posible
identificar algunos cristales constituida con una aglomerado de
estructuras laminares para la formacién de una estructura con
una forma esférica (seflalado en la Figura 9.15B), los cuales
podrian corresponder a K-chabacita y que de igual manera fueron
previamente observados mediante XRD (Figura 9.8).
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Figura 9.15 Micrografias de microscopia electréonica de barrido de
pastas activadas con A. Humo de silice (DSF-K) y B. Nano-silice
(CDS300-K).

9.5 EVALUACION DE ALGUNAS PROPIEDADES DE

DURABILIDAD.

La reducida permeabilidad exhibida por estos nuevos
conglomerantes (Figura 9.5 y Figura 9.6), asi como la formacién
de productos mas estables quimicamente le otorgan la posibilidad
de obtener materiales con excelentes propiedades de durabilidad.
De esta manera, el elevado desempenio de los sistemas
geopoliméricos de ceniza volante brinda la posibilidad de que
puedan ser empleados en aquellas condiciones, donde los
sistemas tradicionales de cemento Portland presentan cierta
susceptibilidad para ser atacados o degradados quimicamente.

La evaluaciéon del comportamiento y resistencia a la degradacion
quimica de sistemas obtenidos a partir de la activacion alcalina de
sub-productos industriales y sometidos a ambientes de baja
alcalinidad y altamente agresivos, tales como acido clorhidrico
[76, 77], acido sulfarico [76, 78-82], acido nitrico [76, 79, 80, 83|,
acido acético [83-85], ha sido evaluada extensamente y los
resultados estan disponibles en la literatura cientifica. No
obstante, la resistencia al ataque acido en sistemas que empleen
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como ion alcalino el potasio no ha sido estudiada detalladamente
y hace que sea uno de los objetivos de la presente tesis.

9.5.1 Metodologia Experimental 'y Preparacion de

especimenes

Los activadores alcalinos fueron preparados a partir de la mezcla
de hidroxido de potasio grado analitico (Tabla 4.8) con las
diferentes fuentes de SiO;, soluble para obtener una solucién de
modulo Ms SiO2/K>0 de 1,16. El contenido de agua fue ajustado
en base a los resultados previamente obtenidos con el fin de
alcanzar las resistencias mecanicas mas altas, asi como
trabajabilidades aceptables. De igual manera las muestras fueron
curadas a 65 °C durante 48 horas y posteriormente almacenadas
en una camara humeda (>85%) hasta el momento del ensayo. En
la Tabla 9.9 se describen los diferentes tipos de morteros de
ceniza volante producidos para el presente estudio. Para la
caracterizacion microestructural se produjeron pastas bajo las
mismas condiciones descritas anteriormente.

Tabla 9.9 Morteros de ceniza volante activadas con diferentes
tipos de activador alcalino y evaluados frente a ciclos de
hielo/deshielo y ataque acido.

Mortero Fuente de silicato soluble Relacion a/b
S-K Silicato de Potasio 0,20
DSF-K Humo de silice densificado 0,18
MS-K Micro-silice 0,16

Suspensién acuosa de

CDS300-K e
nano-silice

0,13

El cambio microestructural de los materiales en estudio fue
evaluado en pastas mediante la utilizacion de diferentes técnicas
instrumentales, tales como XRD, TGA y SEM/EDX. Los morteros
fueron evaluados mediante la determinaciéon de los cambios
fisicos, tales como la disminucion de la resistencia a compresién y
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disminucién de peso, entre otros. Estos morteros fueron
producidos siguiendo procedimientos equivalentes a los descritos
en las anteriores etapas.

9.5.1.1. Resistencia a Compresion

Los morteros fabricados fueron caracterizados mecanicamente
mediante la determinaciéon de la resistencia a compresién a
edades de curado de 2 y 28 dias. La Tabla 9.10 presenta los
resultados de la resistencia a compresion de los diferentes
morteros, cuyos valores superan para todos los casos los 100 MPa
a edades de curado de 28 dias.

Tabla 9.10 Resistencia a Compresion (MPa) de morteros
geopoliméricos producidos con diferentes tipos de activador
alcalino basados en potasio

Resistencia a Compresion (MPa)

Mortero Edad
2 dias 28 dias
S-K 94,7 + 5,3 102,8+ 4,5
DSF-K 109,3 + 5,2 113,3+ 2,5
MS-K 104,3 + 7,7 116,5+ 4,5
CDS-K 117,2 + 11,3 129,5+ 3,3

9.5.2 Ciclos de Hielo/deshielo

La evaluacion de la durabilidad de este tipo de materiales cuando
es sometido a ciclos de hielo/deshielo es significativamente escasa
y existen pocos reportes relacionados con este tema [86-89]. La
reducida porosidad de los materiales geopoliméricos y sus
excelentes propiedades de durabilidad, vislumbran el gran
potencial de estos materiales cuando son expuestos en
condiciones de bajas temperaturas.
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9.5.2.1. Metodologia Experimental

La evaluacién de la resistencia de los ciclos de hielo y deshielo en
los morteros de ceniza volante activada alcalinamente fue llevada
a cabo a partir del procedimiento planteado en la norma ASTM
C1262-10 para especimenes prismaticos de 40x40x160 mm con
una edad de 28 dias, tal como se realizé en los morteros de OPC y
que fue descrito anteriormente en el apartado 6.3.4.

Se realizaron 90 ciclos hielo/deshielo, donde las muestras fueron
expuestas durante 5 horas a una temperatura de -25 °C = 5° y
posteriormente descongeladas a 20 °C = 5° durante 19 horas. En
los ciclos # 30, 60, y 90 se determiné la pérdida de peso de los
morteros mediante la recolecciéon del material desprendido de la
superficie de la probeta a través de la filtracion y secado del agua
contenida en cada uno de los recipientes. Asi mismo, las muestras
se secaron a 60°C durante 48 horas para determinar el peso seco.
La pérdida de peso acumulada para cada espécimen fue
determinada con base en la ecuaciéon 9.1:

Winicial = Wiinal + Wresiauo Ec. 9.1.

Donde Wisna corresponde al peso de la muestra después de ser
secada a 60 °C y Wiesidquo corresponde a la sumatoria de los pesos
de residuo recogido durante la filtracién en cada uno de los ciclos
en estudio. La pérdida de peso por efecto de los ciclos de hielo-
deshielo fue entonces determinada mediante la ecuacién 9.2.

% Pérdida de Peso = (w) -100 Ec. 9.2

Winicial

Complementariamente se determiné el cambio en la resistencia a
compresion de las muestras, después de haber sido expuestas a
60 y 90 ciclos. Los resultados fueron comparados con
especimenes ensayados a compresion almacenados a temperatura
ambiente durante el transcurso de los ciclos.
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9.5.2.1. Resultados y Discusioén.

En la Figura 9.16 se muestra las fotografias de cada uno de los
morteros evaluados, después de haber sido sometidos a 90 ciclos
de hielo/deshielo. En términos generales se puede apreciar un
mayor deterioro superficial por parte de los morteros con los
activadores alternativos (DSF-K, MS-K y CDS300-K), como
consecuencia de un descascarillado de la zona de material
inmersa en el agua.

Figura 9.16 Inspeccion visual de morteros geopoliméricos
producidos con diferentes tipos de activador alcalino y sometidos
hasta 90 ciclos de hielo/deshielo.

La Figura 9.17 muestra el porcentaje de la pérdida de peso
determinado a partir del peso de la muestra en estado seco y del
material desprendido de cada una de los especimenes. Los valores
de pérdida de peso por efecto de los ciclos de hielo/deshielo
encontrados en estos morteros de activacion alcalina son cercanos
a los encontrados en los sistemas tradicionales de OPC/SF (que
fue discutido anteriormente en al apartado 6.3.4, Figura 6.11 y
que son presentados nuevamente en la Tabla 9.11).
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Figura 9.17 Pérdida de peso de morteros geopoliméricos
producidos con diferentes tipos de activador alcalino y sometidos
hasta 90 ciclos de hielo/deshielo.

Tabla 9.11 Pérdidas de peso absolutas de los morteros de cemento
Pértland sometidos a ciclos de hielo deshielo.

Ciclo # Mortero
OPC DSF SSF MS
40 0,0527 0,0719 0,0511 0,1606
60 0,1153 0,1663 0,1309 0,1750
80 0,1803 0,2582 0,2086 0,2317
100 0,2536 0,5898 0,3481 0,6293

OPC: mortero referencia sin adicién; DSF: mortero adicionado con humo de silice
densificado; SSF: con humo de silice sonicado y MS: con microsilice.

Las pérdidas de peso después de los ciclos 30 y 60 no presentan
diferencias  significativas entre los morteros producidos
independientemente del tipo de activador alcalino empleado. No
obstante, después de 90 ciclos, el mortero DSF-K exhibié una
pérdida de peso del 0,60%, valor hasta un 40% mayor frente a lo
exhibido por CDS300-K, el cual presenté la mayor resistencia a
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los ciclos de hielo/deshielo. De igual manera cabe resaltar que la
dispersion de los datos obtenidos aumenta con el incremento en
el numero de ciclos, siendo un comportamiento comunmente
observado en sistemas tradicionales de OPC sometidos a
hielo/deshielo [90].

En la Tabla 9.12 se muestran los resultados de la resistencia a
compresion para los morteros en estudio que fueron expuestos a
60 y 90 ciclos de hielo deshielo y las muestras de referencia
inmersas en agua a temperatura ambiente durante la realizacién
del ensayo. De manera general es posible apreciar que los
morteros referencia exhiben resistencias mecanicas mas altas en
comparaciéon con los expuestos a los ciclos de hielo deshielo. Asi
mismo, se aprecia que los morteros de referencia evaluados
durante el ciclo nimero 90 presentan resistencia a compresion de
hasta un 7,1% menores frente a lo encontrado en los morteros
ensayados a 60 ciclos. Estas perdidas de resistencia en los
morteros referencia puede ser atribuidos a la lixiviacién de los
cationes alcalinos durante la inmersién en agua desionizada, lo
cual puede conducir a un leve cambio estructural y por tanto a un
cambio en las propiedades del material [91]. Los cationes alcalinos
(en este caso K*) no estan enlazados fuertemente al gel de
aluminosilicato y pueden ser lixiviados con la exposiciéon en agua
desionizada. Por el contrario, los cationes presentes en las
estructuras zeoliticas presentan una mayor energia de enlace y su
lixiviacion puede ser muy pequefia. La velocidad de lixiviacién de
los cationes alcalinos puede ser alta durante las primeras edades
de exposicibn y posteriormente puede llegar a disminuir
significativamente. Un incremento en la temperatura (de 18 a 90
°C) conduce a un aumento en las velocidades de lixiviacién de los
cationes alcalinos, asi como la posible extraccion de Al y Si del gel
geopolimérico [92].
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Tabla 9.12 Resistencia a compresiéon de los morteros de ceniza
volante activada alcalinamente expuestos a ciclos de
hielo/deshielo

Ciclo Resistencia a Compresion MPa

4 Mortero SK DFS-K MS-K CDS300-K

Referencia  91,0+11,2 104,6+1,6 113,1+2.3 125,610,2

60 Hielo- 86,5+8,0  103,6+6,5 111,842.5  122,5+2,6
deshielo

Referencia 90,5+3,9 99,2+2.,6 111,7+3.4 116,7+3,1

20 Hielo- 86,942,5 94,6+2,9  105,145.8  109,0+7,0
deshielo

En la Figura 9.18 se muestra el cambio en la resistencia a
compresion por efecto de la exposicion a los ciclos de hielo-
deshielo mediante la ecuacion 9.3, donde Ru¢ corresponde a la
resistencia a compresiéon de los morteros expuestos al numero de
ciclos ¢ y Rr¢ corresponde a la resistencia de los morteros
referencia almacenados a temperatura ambiente para ser
evaluados durante el ciclo c.

% Cambio en la Resistencia por ciclos hielo — deshielo = (RHR_ﬁ) -100 Ec. 9.3

ref
La utilizacién de activadores alternativos basados en fuentes de
silice, tales como MS-K y CDS300-K conducen a la obtencion de
resistencias mecanicas mas altas (en parte gracias a la reduccién
significativa del contenido de agua de amasado) con valores
superiores a los 110 MPa, pero pueden exhibir el mayor deterioro
por efecto de la exposicion de los ciclos de hielo deshielo, con
pérdidas de resistencias de aproximadamente del 6%. Por su
parte, los morteros S-K y DSF-K exhibieron pérdidas de
resistencia  ligeramente  inferiores. Estos  valores son
considerablemente menores frente a lo reportado por otros
autores [88], donde se ha observado disminuciones en la
resistencia mecanica de hasta un 25% en morteros de
geopolimeros basados en ceniza volante expuestos hasta 150
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ciclos. Esto es atribuido fundamentalmente al elevado desempeno
mecanico de los morteros producidos en la presente tesis.

Ciclo # 60 [ 90

CDS300-K

MS-K

DSF-K

T T T T
-7 -6 -5 -4 -3 2 -1 0

Cambio de resistencia a compresion (%)

Figura 9.18 Cambio en la resistencia a compresiéon en morteros de
ceniza volante activados alcalinamente por efecto de la exposicién
de ciclos de hielo-deshielo

La elevada resistencia a hielo/deshielo puede catalogar a estos
sistemas de activacion alcalina como fuertes candidatos en la
sustitucion del cemento Portland para su aplicacién en la
ingenieria civil sometidos a cambios ciclicos y repentinos de
temperatura: construccién de puentes, pavimentos y tuneles.

9.5.3 Resistencia a la Inmersion de Cloruro aménico

9.5.3.1. Metodologia Experimental

La metodologia experimental llevada a cabo para evaluar la
resistencia de los morteros de activaciéon alcalina frente al ataque
con cloruro aménico fue similar a la descrita en el apartado 6.3.5.
Las probetas con una edad de 28 dias fueron inmersas
individualmente en 1300 ml de una solucién de cloruro aménico 1
M en recipientes plasticos sellados. La solucién fue renovada
periodicamente cada tres dias, durante la realizacion de todo el

Erich Rodriguez
319



A I c lTE B H Eficacia de activadores alcalinos
u N LT e Ratade: basados en diferentes fuentes de

silice

ensayo (correspondiente éste a un periodo de 90 dias), asi como la
monitorizacién del pH, pérdida de peso de cada uno de los
especimenes y cambio en la resistencia a compresion, éste ultimo
determinado en muestras que fueron inmersos durante 15, 30,
45, 60, 75 y 90 dias. Complementariamente se determiné la
pérdida de alcalinidad en la soluciéon del poro, mediante el
revelado con fenoftaleina en las muestras previamente ensayadas
a flexo-compresion. Para cada muestra evaluada, la solucién de
fenoftaleina revelé un frente de ataque, el cual fue obtenido a
partir del promedio de 8 mediciones, empleando un calibrador
digital. Después de la adicién de fenoftaleina, en las muestras
fracturadas se pudo observar un frente donde la alcalinidad de la
soluciéon del poro presentaba valores de pH inferiores a 9,0, lo
cual es identificado en aquellas zonas donde el mortero conserva
su color caracteristico. Por su parte, aquellas zonas donde la
solucion de fenoftaleina muestra una zona de color rosa-violeta,
indica que los valores de pH son superiores a 9,0 y por tanto una
zona donde el exposicién al NH4Cl no atacé completamente a la
matriz conglomerante.

La evaluacién microestructural fue llevada a cabo en pastas, que
fueron producidas y curadas bajo las mismas condiciones
experimentales. Se elaboraron discos de 15 mm de diametro con 5
mm de espesor que fueron inmersos en 400 ml de solucién en el
interior de recipientes plasticos sellados. Esta solucién fue
igualmente reemplazada cada tres dias. Se tomaron muestras
después de 30 y 60 dias de inmersidén que posteriormente fueron
molidas, lavadas con acetona, filtradas y secadas a 60 °C durante
30 minutos para ser evaluadas mediante TGA/DTG, calentadas
hasta 1000 °C con una velocidad de 10°C/min; método I, tabla
4.1, SEM/EDS y XRD.

9.5.3.2. Resultados y Discusién

En la Tabla 9.13 se lista los valores de perdida de peso de los
morteros evaluados mediante la ecuacién 9.4, donde Pl
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corresponde al peso inicial de la muestra saturada con agua y
superficialmente seca y Pis al peso saturado superficialmente
seco de la muestra saturada con la solucion de NH4Cl después de
ser expuesta durante un tiempo t (dias).

i ot
% Pérdida de Peso ACD = (”SSIf&) 100 Ec. 9.4
SSS

Tabla 9.13 Pérdida de peso de morteros de ceniza volante activada
alcalinamente e inmersos en una solucion de cloruro amoénico

Tiempo de Pérdida de Peso (%)
fnmersion g psFK  MS-K  CDS300-K
(dias)
4 -0,02 0,03 0,02 0,02
6 0,01 0,04 0,04 0,05
9 0,03 0,07 0,06 0,07
11 0,05 0,08 0,06 0,07
13 0,06 0,09 0,08 0,08
17 0,10 0,13 0,11 0,12
19 0,16 0,19 0,13 0,16
24 0,18 0,19 0,16 0,16
27 0,24 0,24 0,15 0,18
30 0,24 0,23 0,20 0,19
33 0,33 0,26 0,23 0,25
35 0,36 0,30 0,25 0,26
38 0,43 0,35 0,32 0,32
41 0,43 0,32 0,28 0,29
45 0,44 0,37 0,31 0,29
48 0,50 0,46 0,38 0,44
52 0,50 0,45 0,38 0,42
55 0,51 0,42 0,39 0,43
60 0,48 0,41 0,35 0,40
63 0,61 0,56 0,49 0,51
66 0,61 0,56 0,48 0,51
70 0,62 0,56 0,52 0,52
73 0,66 0,63 0,54 0,55
76 0,61 0,56 0,51 0,50
80 0,68 0,56 0,53 0,53
86 0,68 0,55 0,52 0,52
90 0,72 0,58 0,57 0,55
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La inmersion de este tipo de conglomerantes en una solucién de
cloruro aménico 1 M con un pH de aproximadamente de 4,8+3 no
conduce a una significativa degradacion o desintegraciéon de la
pasta por efecto del ataque a los productos de reaccién formados
tras la activaciéon de la ceniza volante. Esto se ve reflejado gracias
a las reducidas pérdidas de peso (<1%) encontradas en las
muestras, independientemente del tipo de activador empleado,
después de haber sido inmersas durante 90 dias. Asi mismo, cabe
resaltar que las probetas no exhibieron sefiales de un deterioro
significativo, tales como cambio de color o apariciéon de fisuras en
la superficie.

La Figura 9.19 muestra una fotografia del frente de ataque acido
de los morteros inmersos durante 30 dias después de haber sido
rociados con una solucién de fenoftaleina. Este frente de ataque,
revelado mediante el rociado con fenoftaleina (Tabla 9.14), mostro
que el geopolimero referencia S-K presenté el mayor frente de
ataque en comparacion con los sistemas producidos con los
activadores alcalinos alternativos. La mayor resistencia mecanica,
asi como su reducida permeabilidad como consecuencia de la
gran versatilidad en la utilizaciéon de reducidas cantidades de
agua de amasado, contribuye a un reduccioén en la velocidad del
ingreso de la solucion a través de los poros capilares.
DSF-K MS-K CDS300-K

S-K

Figura 9.19 Fotografia de las muestras de morteros inmersos
durante 30 dias después de haber sido rociadas con una solucién
de fenoftaleina.
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Tabla 9.14 Medidas del frente de revelado (mm) después de la
aspersion de fenoftaleina en los morteros sumergidos

Tiempo de Frente de revelado (mm)

Inmersiéon
B} S-K DSF-K MS-K CDS300-K

(dias)

15 3,69+0,51 3,43+0,48 2,86+0,67 2,42+0,49
30 4,70+0,45 3,90+0,71 3,31+0,42 3,44+0,49
45 4,70+0,45 4,33+0,49 4,214+0,74 4,21+0,92
60 6,01+£0,90 4,48+0,42 4,89+0,56 4,2540,30
75 6,72+0,63 6,09+0,62 5,3940,82 5,1340,63
90 7,18+0,75 6,03+0,61 5,69+0,50 5,151+0,44

En la Figura 9.20 se aprecia la relacién entre las pérdidas de peso
y el avance en el frente de ataque, determinado mediante la
aspersiéon de fenoftaleina, en la cual se puede observar la mayor
susceptibilidad del sistema constituido con S-K en comparacién a
los producidos con los activadores alternativos (DSF-K, MS-K y
CDS300-K). La mayor permeabilidad exhibida por S-K (Figura 9.5)
resulté en una pérdida de peso y avance del frente mayor. Por su
parte, no se logra identificar tendencias o diferencias significativas
en aquellos sistemas con una menor permeabilidad y constituidos
con fuentes alternativas de SiOa.
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Figura 9.20 Pérdida de peso y pérdida de alcalinidad en la
solucién del poro en morteros geopoliméricos producidos con
diferentes tipos de activador alcalino e inmersos en cloruro
amonico.

En la Tabla 9.15 se lista los valores de resistencia a compresion
de los morteros inmersos en la solucién de cloruro aménico y
cuya evolucion es representada graficamente en la Figura 9.21.
Los morteros antes de la inmersiéon acida presentaron resistencias
a compresion entre 100 y 130 MPa aproximadamente.

Tabla 9.15 Resistencia a compresion de los morteros
geopoliméricos inmersos en una solucién de cloruro aménico.

Dias de

. .. S-K DSF-K MS-K CDS300-K
mmersion
15 100,6+1,1 103,2+4,5 120,0£3,7 121,6+3,0
30 99,4+1,4 102,2+2,4 121,241,6 120,4+3,5
45 94,8+1,6 98,3+0,4 119,445,2 116,2+1,7
60 90,145,1 92,7+£3,3 117,8%4,2 115,6%2,6
75 93,1+0,9 90,4+3,2 101,143,9 117,8+2,4
90 90,4+4,7 102,54£3,1 108,0+£7,7 116,1+4,1
Erich Rodriguez
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Figura 9.21 Resistencia a compresion de morteros geopoliméricos
producidos con diferentes tipos de activador alcalino e inmersos
en cloruro amoénico.

El mortero S-K exhibi6é le menor resistencia (102,8 MPa) debido al
mayor contenido de agua por parte del activador. Este mortero
exhibié una continua disminucién de la resistencia de hasta un
14% después de una inmersion de 60 dias en la solucién de
NH4Cl. DSF-K presenté una marcada disminucién solamente
durante los primeros 15 dias de exposicién (9,8%), sin embargo a
30 dias de inmersion exhibi6é valores similares a lo reportado por
S-K. Asi mismo DSF-K obtuvo la mayor reduccién de resistencia
con 75 dias (25,4%). No se observaron diferencias significativas
para los morteros MS-K después de 60 dias de inmersiéon. La
resistencia a compresiéon inicial mas alta fue alcanzada por
CDS300-K (129,5 MPa), el cual presenté una reduccién de un
11,6% después de 90 dias inmersion.

La Tabla 9.16 muestra de manera mas detallada los porcentajes
de pérdidas de resistencia para cada uno de los morteros
evaluados, el cual fue determinado mediante la Ec 9.5, donde Rc;
corresponde a la resistencia del mortero antes de haber sido
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inmersos en la solucion acida y Rcl, hace referencia a la
resistencia del mortero después de haber sido inmerso durante un
tiempo t. Aqui se puede observar que el mortero MS-K logra
incluso incrementos de resistencia de hasta un 3,8% después de
estar inmersos 30 dias, sin embargo la inmersiéon durante tiempos
mas prolongados conduce a una disminucién en el desempefio
mecanico de hasta 7,7%, valor hasta un 32% inferior a lo exhibido
por CDS300-K.
Rcfud—Rcl-

% Pérdida de Rc = (RT) X100 Ec. 9.5

Cacd

Tabla 9.16 Cambio de resistencia de los morteros de ceniza
volante activada alcalinamente e inmersos en una soluciéon de
cloruro amoénico en porcentaje.

Tiempo de exposicion (dias)

Mortero 15 30 45 60 75 90
SK 217  2.86 8,43 -14,05 -1042 -13,60
DSF-K  -9.78 -1095 -1525 -22.29 -25.41 -10.54
MS-K 2.88 386 246 101 -144  -7.86

CDS300-K  -6,51 -7,60 -11,45 -12,04 -9,97 -11,57

Con los resultados encontrados en la presente tesis, nuevamente
se resalta el gran desempefio que tienen estos materiales cuando
son expuestos a medios acidos. La mayor pérdida de resistencia
por efecto del ataque fue de un 25%, después de 75 dias de
inmersion para el mortero DSF-K. Por el contrario, los morteros
tradicionales de OPC exhibieron pérdidas de resistencia de hasta
un 80% con 60 dias de exposicién (Figura 6.14 y cuyos resultados
son nuevamente presentado en la Tabla 9.17). La incorporacion
de adiciones de elevada reactividad (tales como la microsilica, MS
o humo de silice sonicado, SSF) redujeron esta pérdida hasta en
un 50% aproximadamente, valor dos veces mayor a lo presentado
por parte de los morteros geopoliméricos. El deficiente desempefio
de los sistemas tradicionales de OPC y su significativa
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disminucién en la resistencia mecanicas al ser expuestos a un
ambiente acido estd directamente relacionado con el alto
contenido de calcio de este material y cuyo analisis fue discutido
anteriormente en el apartado 6.3.5.

Tabla 9.17 Valores de resistencia a compresion (MPa) de los
morteros de cemento Pértland sumergidos en una solucién de
NH4Cl1 1M

_ Diade OPC DSF SSF MS
mmnmersion
15 54,140,8 65,0+1,8 75,7+0,5 68,9+2,1
30 46,9+1,8 57,3+3,9 63,7+3,0 60,242,0
45 40,141,8 51,044,9 64,0+2,7 53,5+2,2
60 41,4+41,3 50,844,3 60,2+1,1 56,7+2,1

Varios estudios coinciden que sistemas constituidos tinicamente
con NaOH pueden exhibir un mejor comportamiento y mayor
resistencia al ataque acido en comparacién con sus
correspondientes sistemas activas con silicatos solubles [77, 80-
81]. Esto puede ser atribuido a la formaciéon de un gel con un
mayor grado de amorficidad, la cual presenta una mayor
susceptibilidad como consecuencia de la presencia de mas sitios
activos sobre la superfcie del gel de aluminosilicato.

Estudios Microestructurales

En la Figura 9.22 y se aprecia los difractogramas de cada uno de
los sistemas en estudio antes y después de haber sido inmersos
en la solucién de NH4Cl1 durante 60 dias.

Los resultados revelan claramente que para todas las pastas en
estudio, las fases cristalinas previamente identificados en la
ceniza volante (tales como: mullita, cuarzo, magnetita, hematita,
spinelas de ferrita y silicato de hierro) y que a su vez no fueron
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disueltos durante su activacién, no sufren ningin tipo de
alteracién por efecto de la exposicion a este medio acido.

w0 = 52 .
30 dias | A\ A H i
60 dis | JWW.WMMMM WWMWWM

5 10 15 20 25 30 35 40 45 S0 55 60 65 70 27 28 20 30 31 32 33 34 35
2 0 (grados) 20 (grados)

m eoy
30 dias | i "\ J\u'h_ )

o
60 dias | e

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 27 28 29 30 31 32 33 34 35
2 0 (grados) 20 (grados)

q: cuarzo; m: mullita; h: hematita; i: silicato de hierro; Fe: magnetita; s: Spinelas
de ferrita; c: calcita; ch: chabacita-K; L: litosita; k: K-cymirita; z: Zeolita tipo Z;
CSH: Silicato calcico hidratado; G: gismondina; ph: filipsita; H: hidrodeydalita; x:
KASH; b: burschilita; cl: hidrophilita; g: Cloroaluminatos de calcio hidratado.

Figura 9.22 Difraccion de rayos X en pastas geopolimericas
producidas con S-K y DSFK.

En la Figura 9.22 se muestra la magnificacién en el rango 26
comprendido entre 27 y 35 grados, donde se aprecia que a
diferencia de lo comentado anteriormente para las fases
cristalinas de la ceniza volante, los productos debidos al proceso
de geopolimerizacién si sufren una alteraciéon después de que las
pastas sean inmersas en la soluciéon de NH4Cl. El silico-aluminato
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de potasio hidratado (KASH; PDF #00-018-0988) formado en cada
uno de los geopolimeros es atacado después de 30 dias de
inmersion. Asi mismo, otros picos correspondientes a productos
de naturaleza zeolitica (tales como, K-chabacita, litosita, K-
cymrita, zeolita tipo Z, philipsita, hydrodeidalita y gismondina),
asi como el silicato calcico hidratado (C-S-H) identificado en DSF-
K disminuyen sus intensidades progresivamente con el
incremento en el tiempo de inmersién. Para algunos casos fue
posible identificar calcita (CaCOsz; PDF# 00-004-0637) y
butschilita (K2Ca(COs3)z; PDF# 00-025-0031) como consecuencia
de la posible carbonatacién de 1la muestra durante su
almacenamiento y/o manipulacién.

30 dias K

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 27 28 29 30 31 32 33 34 35
2 theta (degrees) 2 0 (grados)

B. CDS300-K
T

&
: i
0 dias
o
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=
s ¢ e, TET g= f g5 7 = 5 5 = =
E i v ; o
i ;
0 dias M
sttt i w“&,"\w‘,‘ww !
L o0 £ M, 2 a o0 Qo
. w0  w
30 dias | ", " A ﬁ A '
B iG] ;
w0
60 dias I A
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2 6 (grados) 2 6 (grados)

q: cuarzo; m: mullita; h: hematita; i: silicato de hierro; Fe: magnetita; s: Spins de
ferrita; c: calcita; ch: chabacita-K; L: litosita; k: K-cymirita; z: Zeolita tipo Z; CSH:
Silicato calcico hidratado; G: gismondina; ph: filipsita; H: hidrodeydalita; x: KASH;
b: burschilita; cl: hidrophilita; g: Cloroaluminatos de calcio hidratado.

Figura 9.23 Difraccién de rayos X en pastas geopolimericas
producidas con MS-K y CSD300-K.
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La desaparicion de los picos correspondientes a productos
zeoliticos con el tiempo sugiere que el mecanismo de interaccion
entre los productos de reaccién del geopolimero con el medio
acido produce un reemplazo de cationes intercambiables (en este
caso K*) con o iones hidronio (H30%). Este es un tipo de deterioro
caracteristico en este tipo de sistemas cuando son expuestos a
medios con una alta concentracién de acidos [83-85, 93].
Bakharev [80] también reporta un deterioro en muestras de ceniza
volante activada inmersas en acido acético (pH= 2,4) y sulfarico
(pH=0,8) como consecuencia de la despolimerizaciéon del gel de
aluminosilicato junto con la liberacién de acido silicico,
sustitucion de los cationes Na* y K* por iones de H3O*, asi como
dealuminacion de la estructura. Asi mismo, se identificé la
condensacién de especies de silice y zeolitas, las cuales en
algunos casos conducen a perdidas significativas en la
resistencia. Por su parte, la exposiciéon del geopolimero a acidos
fuertes (tales como H2SO4 o HCI) conduce al ataque directo del gel
de aluminosilicato y dealuminacién (lixiviacién o extraccion del Al
de la estructura). Este ataque resulta por la rotura de los enlaces
Si-O-Al y por tanto se produce un incremento de las especies Si-
OH y Al-OH en el geopolimero, asi como un aumento en el
contenido de iones de acido silicico y dimeros en la solucién (o la
posible precipitacién de gel de silice), y por tanto se registra una
mayor pérdida de masa del material [78-80, 93]. El proceso de
dealuminacién conduce a un incremento en la relacion Si/Al asi
como a la longitud de las cadenas del gel [80]. De esta manera
Allahverdi y Skavara [94] proponen un mecanismo basado en dos
etapas durante el proceso de intercambio catiénico y de
dealuminacién (ecuaciéon 9.5 y 9.6, respectivamente) del gel de
aluminosilicato cuando es expuesto a una solucién de acido
nitrico.
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Adicionalmente al intercambio catiénico promovido por el ataque
acido puede ser identificado mediante la desaparicion de las fases
zeoliticas en los difractogramas de la Figura 9.22; a demas se
observa la formacién de nuevas fases, especialmente en aquellos
sistemas constituidos con los activadores alcalinos alternativos. Al
respecto se observa la formacién de compuestos cloro-aluminatos
de calcio hidratado (CasAloO6Cly-10H,O; PDF# 310245) con la
posible sustitucion de Si o Ca por Al, asi como hidrophilita (CaCly;
PDF# 00-024-0223) como subproductos del ataque acido. Los
picos caracteristicos de estos sub-productos exhibieron un
incremento en sus intensidades con el aumento en el tiempo de
inmersion.

En la Figura 9.24 se aprecia los resultados de termogravimetria de
las pastas antes y después de haber sido inmersas en la solucién
acida. Las curvas DTG de las muestras sin ataque acido exhiben
un pico a ~820 °C atribuido a la posible carbonatacién de la
muestras durante su manipulacion y almacenamiento.
Independientemente del tipo de activador empleado se aprecia un
incremento en la perdida total de peso por efecto de la inmersién
en la solucion del NH4Cl. Con base en la curvas DTG este
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incremento en pérdida de peso se desarrolla entre 100 y 300°C,
asi como la aparicién de un hombro a ~300°C como consecuencia
de la pérdida de agua interlaminar de los compuestos de cloro-
aluminatos formados durante el ataque acido.
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Figura 9.24 Termogravimetria de pastas geopoliméricas
producidas con diferentes tipos de activador alcalino e inmersas
en cloruro amoénico.

En la Figura 9.25 se aprecia las imagenes obtenidas mediante
microscopia electrénica de barrido en pastas expuestas durante
60 dias al ataque acido. Estas imagenes revelan la aparicién de
un microfisuramiento de la matriz geopolimérica, especialmente
en las zonas mas cercanas a los extremos de la probeta. Este
fisuramiento es ocasionado como consecuencia del proceso de
lixiviacion de los cationes cuya carga es compensada por los iones
de la soluciéon H* y H30*, asi como un ataque electrofilico de los
protones acidos sobre los enlaces Si-O-Al promoviendo asi la
extraccion de aluminio de la estructura del gel (Ec 9.5 y 9.6) [95].
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Figura 9.25 Micrografias de electrones retrodispersados en pastas
de ceniza volante después de ser inmersas en una solucién de
NH4Cl1 por 60 dias.

El contenido atémico de potasio identificado mediante EDS fue
para todos los casos e independientemente del tipo de activador
empleado inferior a la unidad (Figura 9.26). Este valor es
significativamente inferior al encontrado anteriormente en pastas
sin ataque quimico, el cual es de aproximadamente un ~10%
(Figura 9.15). Por otra parte, es posible apreciar un perfil de
concentraciéon de Cl con una concentracién maxima del ~2-3% en
las areas externas de la muestra y valores entre ~0,4 — 0,9% en el
gel del interior del espécimen.
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Elemento % Atomico Elemento | % Atomico  Elemento | % Atémico  Elemento | % Atomico Elemento | % Atémico
OK 71.30 OK 67.69 OK 7458 NK 5.03 OK 73.16
Mg K 0.78 MgK 0.64 MgK 0.76 0K 70.85 MgK 0.61
ALK 6.69 AIK 6.15 AlIK 6.89 MgK 0.44 AlK 122
SiK 14.52 SiK 16.86 SiK 1414 AlK 651 SiK 15.21
SK 0.41 SK 037 CIK 083 SiK 1331 CIK 0.63
ClK 2.19 CIK 2,64 KK 036 CIK 0.60 KK 0.59
KK 0.34 KK 0.38 CaK LI3 KK 044 CaK 139
CakK 191 CaK 3.10 FeK 130 CaK 1.52 FeK 120
Fe K 1.86 FeK 218 FeK 1.29
Total 100 Total 100
Total 100
3 4. 5.
% Atémic  Elemento | % Atomico Elemento | % Atomico  Elemento | % Atémico
69.27 NK 258 NK 443 oK 73.98
354 OK 71.52 OK 7129 MgK 0.18
597 MgK 0.61 MgK 0.61 AIK 1.92
7.7 AIK 6.29 AIK 6.57 SiK 2243
0.34 SiK 1457 SiK 1354 CIK 0.32
0.22 SK 0.18 SK 0.05 KK 011
0.15 CIK L1 CIK 0.61 CaK 044
10.39 KK 041 KK 035 FeK 0.63
241 CaK 1.48 CaK 1.05
FeK 125 FeK 148 Total 100
100
Total 100 Total 100

Figura 9.26 SEM/EDS en la pastas CDS300-K después de haber
sido inmersas en una solucién de NH4Cl1 por 60 dias.

Con base en el contenido de Ca presente en la ceniza volante
(~11%, Tabla 4.5) y su intervencién en las reacciones de
geopolimerizacion, asi como los resultados encontrados mediante
XRD indican que la solucién de cloruro aménico ataca
principalmente aquellos productos de reacciéon basados en Ca
para la formacién de CaCl, (hidrophilita), entre otros compuestos.

Con los resultados encontrados en la presente tesis, nuevamente
se resalta las interesantes propiedades que exhiben los
geopolimeros debido a su elevada resistencia, cuando son
expuestos a una solucién de cloruro amoénico, asi como sus
propiedades mecéanicas elevadas y permeabilidad reducida,
cuando es comparado con sistemas tradicionales de OPC o
incluso con sistemas binarios OPC/SF. Igualmente es de destacar,
que la utilizacién de activadores alcalinos alternativos contribuye
a un incremento significativo en las resistencias mecanicas y a un
ligero mejoramiento en las propiedades de durabilidad.
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9.6 CONCLUSIONES

Mediante la optimizacion de parametros de disefio, sintesis de la
ceniza volante empleada en la presente tesis y utilizacion de
activadores alternativos basados en diferentes fuentes de SiO; fue
posible producir sistemas geopoliméricos de resistencias
mecanicas elevadas y de permeabilidades reducidas.

La demanda de agua y porosidades de las muestras preparadas
con los activadores basados en nano-silice (CDS-300) son mas
bajas que para el caso de los sistemas con los activadores de
silicato comercial (S-Na y S-K), lo cual es atribuido al ligero
retraso en la liberacién de silice de las particulas sé6lidas de nano-
silice, las cuales pueden permanecer en suspension en la solucién
durante la reaccion a tempranas edades y después pueden liberar
la silice para intervenir en el proceso de reaccion.

Las fases cristalinas de naturaleza zeoliticas formadas difieren
ligeramente entre los activadores tradicionales y los derivados de
las fuentes alternativas de silice, revelando nuevamente las
diferencias en la silice liberada entre los activadores evaluados.

El analisis microestructural muestra que la gel geopolimérica es
mas compacta y fuertemente enlazada con las particulas
parcialmente sin reaccionar de la ceniza volante en los sistemas
constituidos con los activadores de nano-silice, consistente con la
reducida porosidad exhibida por estos materiales.

La obtenciéon de materiales de menor permeabilidad mediante la
utilizacion de activadores alternativos permite obtener materiales
con mejores propiedades de durabilidad con wuna mayor
estabilidad quimica y fisica cuando son expuestos a ambientes
agresivos. La inmersiéon de los sistemas geopolimérico evaluados
en una solucion de cloruro amoénico condujo a una disminucién
del desempeno mecanico de hasta un 25% como consecuencia de
la lixiviacién de los cationes alcalinos del gel, asi como la
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disolucién de las fases ricas en calcio para la posterior
precipitacién de nuevos productos de naturaleza cristalina.
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Capitulo 10
Conclusiones
Generales

Se ha desarrollado la aplicacién de un tratamiento de ultrasonido de
frecuencia alta a una dispersiéon acuosa de humo de silice, el cual
conduce a un cambio significativo en la distribucién de tamafio de
particula mediante la dispersiéon de las particulas de humo de silice
(desaglomeracion) y obtencién de un volumen elevado de particulas
con tamafos inferiores a una micra. Este material exhibe una
reactividad puzolanica mayor como consecuencia de un incremento
significativo en la superficie especifica.

A pesar de que la energia aplicada durante el tratamiento de
sonicacién conduce a la desaglomeracion de las particulas de SiO,, su
eficacia depende del grado de densificacién del material, el cual esta
relacionado directamente con el origen de la fuente y el tipo de humo
de silice.

El humo de silice en sistemas de cemento Pértland después de haber
sido sometido a un tratamiento de sonicacién bajo condiciones
optimas exhibe una reactividad mayor con la portlandita para la
formacion de geles de silicato calcico hidratado (C-S-H) con un mayor
grado de reticulaciéon y de cadenas mas largas, comparado con el
humo de silice en su estado densificado (DSF). Este incremento en la
reactividad y obtencién de estructuras mas densas y estables conduce
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a un incremento en las resistencias mecanicas de los morteros que lo
contienen, asi como una reduccion de la permeabilidad y refinamiento
de la red de poros. De esta manera, morteros constituidos con humo
de silice sonicado (SSF) presentan resistencias a compresiéon hasta un
21% mayor en comparacion con aquellos constituidos con DSF. Estos
hechos sugieren que la utilizaciéon de humo de silice sonicado podria
reducir la cantidad de adicion mineral requerida para lograr un
desempefio especifico, con la ventaja adicional de la formacién de una
estructura mas densa y una potencial mejora en las propiedades de
durabilidad.

El refinamiento de la red porosa del material conduce a un incremento
en la resistencia en el ingreso de agentes agresivos y por tanto mayor
resistencia de ataques por degradacién fisica o quimica. La exposicién
a ciclos de hielo-deshielo de estos materiales condujo a un mayor
deterioro a nivel superficial, sin embargo su desempefio mecanico fue
significativamente mejor, comparado con aquellos sistemas
constituidos con DSF. Por otra parte, la inmersiéon de los morteros
constituidos con humo de silice densificado en una solucién de NH4Cl
1M condujo a una reduccién de la resistencia a compresion de hasta
un 70%, valor significativamente mayor frente a la reduccion reportada
por los morteros constituidos con humo de silice sonicado (la cual fue
de un 53%). Esto es debido a que la incorporaciéon de adiciones de
elevada reactividad, como es el caso del SSF, contribuye a un
incremento de la resistencia del ataque quimico como consecuencia de
la reduccién en el ingreso del agente agresivo por su reducida
porosidad y la presencia de productos de mayor estabilidad quimica.

La eficacia de las soluciones coloidales de nano-SiO> como adiciones
puzolanicas en sistemas tradicionales de cemento Pértland fue inferior
en comparaciéon a lo encontrado por parte del SSF. A pesar de que la
nano-SiO; presenta una mayor superficie especifica y por tanto una
mayor reactividad, la elevada alcalinidad del medio altera los valores
de potencial Z conduciendo a la formaciéon de clusters que
posteriormente afectan negativamente a la trabajabilidad de la mezcla
de cemento en estado fresco, impidiendo la produccién de materiales
con un desempeno mecanico elevado. Este efecto es mas significativo
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con el incremento en el contenido de nano-SiO» adicionado al sistema.

Se ha logrado la optimizar la sonicacién del material a partir de una
sonda semi-industrial. Esta optimizacién del tratamiento de
ultrasonidos logré identificar los parametros mas relevantes que
permiten obtener un mayor control del proceso, asi como la obtencién
de materiales con un grado de dispersiéon significativamente mejor. De
esta manera, valores de presién y potencia elevados, bajas relaciones
(humo de silice)/HoO y bajos volumenes de material a sonicar
contribuyen a la obtencién de la maxima eficacia del tratamiento con
la posible obtencién de volimenes de particulas sub-micrométricas
incluso mayores al 50%. No obstante, se debe llevar a cabo un estricto
control de las variables del proceso con el fin de evitar las pérdidas de
agua por evaporaciéon, lo cual podria alterar los valores de
agua/conglomerante previamente definidos en el disefio del material.

Se ha observado una mejora en el uso de SSF cuando es incorporado
en hormigones convencionales y de altas prestaciones sobre todo con
porcentajes de adicién mayores al 10%. Ademas, la zona de transicién
exhibe productos de hidratacién con relaciones Si/Ca mayores, los
cuales pueden contribuir a una densificacién de la interfase y con ello
a una mejora en las propiedades de durabilidad.

Sobre sistemas de activacién alcalina de cenizas volantes: La
aplicaciéon de tratamientos mecanicos a la ceniza volante para su uso
como precursor de aluminosilicatos en geopolimeros, conduce a la
obtenciéon de morteros con mejor desempeflo mecanico respecto a la
ceniza original sin tratamiento mecanico, como consecuencia de su
elevada superficie especifica y por tanto un aumento en el grado de
reactividad. Asi mismo el ajuste de los parametro de dosificacién y
activacion de la ceniza volante permiti6 obtener materiales de elevado
desempefio con resistencias a compresion superiores a los 90 MPa con
48 horas de curado. La utilizacién de activadores alcalinos basados en
una solucion de silicato permite obtener materiales hasta un 64% mas
resistentes frente aquellos constituidos unicamente con NaOH. No
obstante, un exceso en el contenido de SiO; acelera las reacciones de
geopolimerizacion afectando la trabajabilidad de las mezclas en estado
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fresco y por tanto una reducciéon significativa en las resistencias
mecanicas.

La utilizacion de diferentes fuentes de silice, tales como DSF, micro-
SiO2, nano-SiO, y ceniza de cascarilla de arroz en una solucién
caustica y su posterior mezcla con la ceniza volante permitié6 obtener
materiales con caracteristicas cementantes. Esto resalta el potencial
de estas fuentes de silice para ser empleadas en la produccién de
activadores alcalinos alternativos. Los sistemas de activacién alcalina
producidos con estos activadores alternativos exhiben un elevado
grado de reaccion, aunque con resistencias mecanicas similares y en
algunos casos superiores que los conglomerantes de referencia
producidos con los silicatos comerciales de sodio/potasio y activados
bajo las mismas condiciones(ceniza volante, concentracion de MO y
relaciéon SiOz/M-0).

La incorporacion de los diferentes activadores evaluados no alteré las
fases cristalinas de la ceniza volante previamente identificadas
mediante XRD. Como productos de reaccion se identificaron productos
de naturaleza zeolitica con diferente estructura en funcién del tipo de
activador empleado, asi como la presencia de un gel de aluminosilicato
hidratado. El analisis microestructural muestra que la gel
geopolimérica es mas compacta y fuertemente enlazada con las
particulas parcialmente sin reaccionar de la ceniza volante en los
sistemas constituidos con los activadores de nano-silice, consistente
con la reducida porosidad exhibida por estos materiales.

A pesar de que el grado de reacciéon de los sistemas constituidos con
los activadores alternativos es en algunos casos ligeramente inferior
frente a los activadores tradicionales de silicato, su reducida demanda
de agua para obtener trabajabilidades aceptables le otorgan la
posibilidad de obtener materiales con mejores resistencias mecanicas y
permeabilidades reducidas. Esto le confiere a este tipo de materiales
un gran interés desde el punto de vista de durabilidad, ya que pueden
exhibir una mayor estabilidad cuando son expuestos a medios
agresivos. La exposicion de estos materiales a ciclos de hielo/deshielo
no afecta significativamente su desempeiio mecanico, siendo los
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valores de resistencia a compresion considerablemente mayores a los
observados por parte de los sistemas tradicionales de cemento
Portland. Por otra parte, la resistencia quimica de los la materiales
geopoliméricos al ser expuestos en una solucion de NH4Cl 1M fue
similar independientemente del tipo de activador empleado,
identificando pérdidas de resistencia de hasta un 25% después de 90
dias de exposicion. Este decremento en la resistencia fue atribuido a la
disolucion de las fases zeoliticas formadas durante Ila
geopolimerizacion y disoluciéon de los productos ricos en calcio para la
posterior precipitacién de cristales de cloroaluminatos de calcio.

Futuras lineas de Investigacion:

Los resultados mostrados en la presente tesis justifican la motivacién
de continuar estudiando el grado de dispersiéon del humo de silice en
hormigones. Es interesante determinar el efecto del tipo de amasado,
particularmente con tiempos de produccién y equipos empleados sobre
el grado de dispersién de las micro-particulas de SiO, y como esto
contribuye en las propiedades mecanicas y de durabilidad del
hormigén. La utilizacion de amasadoras con velocidades altas de
mezclado puede contribuir positivamente en una mejora de la
desaglomeracion de las particulas de humo de silice. Los resultados
encontrados también resaltan el gran potencial de los activadores
alternativos, especialmente por las propiedades mecanicas y de
durabilidad obtenidas, asi como la mejora en la trabajabilidad de las
amasadas en estado fresco cuando se emplea nano-silice e hidréxido
de potasio. Es interesante por una parte evaluar la aplicaciéon a estos
activadores algunos tratamientos que permitan acelerar y aumentar la
disolucién de la silice reactiva en el medio y por otra parte evaluar si
este tipo de comportamientos se pueden observar de igual manera en
otro tipo de sistemas basados en diferentes precursores, tales como
escorias siderurgicas, metacaolin u otro tipo de minerales
silicoaluminosos. Asi mismo, la obtencién de materiales con una mejor
trabajabilidad puede contribuir positivamente en los procesos de
producciéon de hormigones. Es importante llevar a cabo diferentes
estudios relacionados con la durabilidad de hormigones basados en
este tipo de conglomerantes para contribuir con el enriquecimiento del
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entendimiento de los procesos de degradacion de los sistemas de
activacion alcalina y estandarizacion de las pruebas de durabilidad
con el proposito de fomentar e incrementar su aplicaciéon en la
industria de la construccién.

Erich Rodriguez
352



ANEJO 1

Propiedades Mecanicas de Morteros de Ceniza
Volante Activada Alcalinamente

I Simposio de Aprovechamiento de Residuos Agro-industriales como
fuente sostenible de Materiales de Construccién. Valencia, Espafia ISBN
978-84-8364-614-5






11 Simposio Aprovechamiento de residuos agro-industriales
como fuente sostenible de materiales de construccion.
Valencia, 8 y 9 de noviembre de 2010

XXX-XXX

PROPIEDADES MECANICAS DE MORTEROS DE CENIZA VOLANTE ACTIVADA
ALCALINAMENTE

E. Rodriguezl, L. Sorianol, J, Mr)nzo', J. Paya'l yM.V. Borrachero'.
!Instituto Instituto de Ciencia y Tecnologia del Hormigén ICITECH, Universidad Politécnica de Valencia, Camino de Vera s/n
46022 Valencia, Espaiia erichdavidrodriguez@gmail.com, lousomar@upvnet.upv.es, jmmonzo@cst.upv.es, jjpaya@cst.upv.es,
vborrachero@cst.upv.es

RESUMEN

En este trabajo, se evalua el comportamiento mecanico de morteros geopoliméricos, obtenidos a partir de una ceniza volante
(CV) de clase F, que es sometida previamente a una molienda para incrementar su reactividad. En este sentido, se estudio la
eficiencia de diferentes fuentes de SiO; para la obtencion de activadores alcalinos alternativos como humo de silice o nanosilice y
la modificacion de algunos parametros de dosificacion, tales como el contenido de agua y la incorporacion de una fuente extra de
calcio. Los resultados obtenidos muestran que la utilizacién de fuentes alternativas de silice, junto con un ajuste de los
parametros de dosificacion, tales como el contenido en agua o el 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. Por ultimo, la incorporacion de un pequeia fraccion de Ca(OH), al
sistema geopolimérico contribuye a un incremento en el comportamiento mecanico del material, en especial en aquellos sistemas
que estan fabricados con las fuentes de SiO, alternativas, logrando resistencias de hasta 105 MPa a 48 horas de curado y 65°C. 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.

ABSTRACT

In this paper, the mechanical behaviour of geopolymeric mortars, obtained from a class F fly ash (CV) which is previously
subjected to a milling process to increase its reactivity, were analyzed. In this regard, the efficiency of different sources of SiO, is
studied to obtain alternative activators, such as silica fume or nano-silica and modification of dosing parameters, such as water
content, the effect of alkaline ion nature, and the addition of an extra source of calcium. The results show that the use of
alternative sources of silica, along with an adjustment of the dosage parameters, such as water content, can achieve similar
behaviour to those obtained in systems formed with sodium silicate, activator that has been used successfully with the
geopolymerization process for different sources of aluminosilicate. Finally, the addition of a small fraction of Ca(OH), to
geopolymic mixture contributes to an increase in the mechanical behaviour of materials, especially in those systems that
alternative sources of SiO, have been made, achieving up to 105 MPa strength to 48 hours of curing and 65 ° C temperature. In
general, the results suggested the great potential of these materials for possible application as a substitute for Portland cement in
simple structures.

Palabras Clave (Keywords): geopolymer, silica fume, nanosilica, mechanical strength.

1. INTRODUCCION

Los sistemas de activacion alcalina han atraido la atencion de la comunidad cientifica debido a su buen desempefio mecanico y
prolongada vida ttil, siendo potencialmente utiles para su aplicacion en algunas aplicaciones de la ingenieria de la construccion y
posible sustituto del cemento Portland. La naturaleza y caracteristicas fisicoquimicas de las materias primas empleadas en la
produccion de sistemas de activacion alcalia tienen un efecto significativo sobre las reacciones que se desarrollan, asi como las
propiedades mecanicas y de durabilidad que presente el conglomerante (1). Se ha identificado que las caracteristicas
fisicoquimicas de las materias primas, criterios de dosificacion y condiciones de curado tienen un efecto significativo sobre las
propiedades finales de este tipo de materiales (2, 3). Los activadores mas comunmente empleados son el hidroxido de
sodio/potasio y silicato de sodio (1-4). La incorporacion de una fuente de silice al activador alcalino contribuye positivamente con
un incremento en el desempefio mecanico del material. En este sentido el silicato de sodio ha sido empleado extensivamente en la
produccion de estos materiales (5). No obstante, su produccion exhibe ciertas desventajas economicas y ambientales debido a que
los procesos de obtencion involucran un elevado consumo de energia, asi como la emision de un elevado volumen de
contaminantes.

El presente ariculo tiene por ebjeto evaluar el efecto de la utilzacion de diferentes fuentes de silice en el activador alcalino, asi
como su optimizacion a través de un ajuste en algunos criterios de dosificacion, tales como el contenido de agua y adicion de
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hidroxido de Calcio. Se determind la resistencia a compresion en morteros y se llevo a cabo una caracterizacion microestructural
a través de difraccion de rayos X (DRX) y microscopia electronica de barrido (MEL) en pastas.

2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
2.1. Materiales

Como fuente primaria se empled una ceniza volante proveniente de la central Termoeléctrica de Andorra en Teruel, cuya
composicion quimica es mostrada en la Tabla 1. El grado de reactividad de la ceniza volante se incrementd a través de un
tratamiento de molienda en un molino de alto impacto Mill2 de Gabbrielli, con la utilizacion 98 cuerpos moledores de alimina
durante un periodo de 40 minutos, en base a resultados previos (Amahjour F. 2000). El tratamiento permitio reducir el tamafo
medio de particula en un 66.5%, asi la destruccion de la morfologia esférica caracteristica de la ceniza volante, en particulas con
un tamafio superior a 10um, tal como se muestra en la Figura 1.

Tabla 1 Composicion Quimica de la Ceniza Volante

Compuesto %
SiO, | 42.78
ALO; | 26.49
Fe,05 | 21.20
CaO | 11.37
MgO | 1.30
SO; | 0.51
K,O | 1.33
Na,O | 0.24
TiO, | 1.56
P,Os | 0.34
Pérdida al Fuego
(950°C) 1.68
6 ——cvo B
——cw

o} — 4

L L L L n
001 01 1 10 100 1000

Tamaiio de Particula (um)

A. Distribucion de tamaio de particula de la ceniza volante original (CVO) y ceniza volante
molida (CVM)

Escala 20;,1:’11 Escala 20pm

B. Microscopia electronica de barrido de la C.. Microscopia electronica de barrido de
ceniza volante original (CV). la ceniza volante molida (CVM)

Figura 1 Efecto del tratamiendo de molienda sobre la distribucion de tamafio d eparticula y morfologia de la ceniza volante

Como activadores alcalinos se empled seis soluciones causticas basadas en hidroxido de sodio (NaOH) y una fuente de silice. Las
fuentes de silice empleadas son listadas en la Tabla 2.

Tabla 2 Caracteristicas de las fuentes de silice



PROPIEDADES MECANICAS DE MORTEROS DE CENIZA VOLANTE ACTIVADA ALCALINAMENTE

Silicato de Humo de Silice Ceniza Cascarilla . Levasil 100 .
Sodio (SS) (HSD) de Arroz (CC4) | Wi () (L100) Levasil 300 (L300)
o . Nyacol HC Starck Empowering HC Starck Empowering
Provedor Merck KGad Ferroatlantica - Nano Tech. High Tech. Materials High Tech. Materials
s an P 28.7 SiO » . .
Composicion Quimica ’ . . . 50.4 SiO, 35.7 Si0,
%) 2274]\’]?[28 95 Si0, 95 Si0, 95 SiO, 49.6 H,0 64.3 H,0
Tamafio medio de
particula [4,3] (um) - 232.09 15.44 5.436 - -
Superﬁclezespecmca - nd nd 279 100 300
(mg)
Densidad g/ml 1.27-1.40 nd - - 1.37 1.24
Naturaleza - Amorfo Semicrist. Amorfo Amorfo Amorfo
Estado Liquido Solido Solido Solido Dispersion Coloidal Dispersion Coloidal

2.2. Geosintesis y preparacion de los especimenes

Se prepardn seis sistemas de activacion alcalina donde se evalud el efecto de la utilizacion de diferentes fuentes de silice en el
activador alcalino. Las condiciones de activacion para cada sistema es listado en la Tabla 3. La solucion de hidroxido de sodio y
la fuente de silice fueron mezcladas en diferentes proporciones para obtener una solucién activante con una relaciéon molar
Si0,/Na,O de 0.8. El cotenido de agua libre en cada sistema fue ajustado para lograr una relacion a/b comprendida entre 0,32 y
0,20, donde “a” corresponde al agua libre incorporada y el agua contenida en la solucion activante, mientras “b” hace referencia
a la ceniza volante mas la fraccion anhidro del activador alcalino. La concentracion de activacion de la CV fue de un 12% de
Na20, expresada como porcentaje en peso de material a activar.

Los morteros fueron producidos segun el procedimiento planteado pod la norma UNE-EN-196-1-2005. Cabe resaltar que
previamente al amasado se preparo el activador alcalino, donde la fuente de SiO2 se mezcl6 con el agua de amasado y el NaOH.

Se produjeron especimenes prismaticos de 40x40x160 m. Las muestras fueron curados a 65°C durante un periodo de 48 horas.

El analisis microestrutural de estos materiales fue llevado en pastas producidas bajo las mimas condiciones descritas
anteriormente y a través de difraccion de rayos x (DRX) y microscopia electronica de barrido (MEB).

Tabla 3 Condiciones de Activacion

Sistema Fuente de Si0, ab | amsCV
.. . 0.27 0.34
SS Silicato de Sodio 030 037
0.27 0.34
HSD Humo de silice 0.30 0.38
0.33 0.40
0.20 0.26
. 0.22 0.30
L100 Levasil 100 025 034
0.30 0.41
0.20 0.29
L300 Levasil 300 0.22 0.32
0.30 0.43
. 0.27 0.34
Ny Nyasil 0.30 0.38
Ceniza de cascarilla 0.27 0.34
cca de arroz 0.30 0.38

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 2 se muestra los resultados de resistencia a compresion de cada uno de los sistemas luego del tratamiento de curado
termico. De esta manera es posible apreciar un desempeio diferente para cada tipo de activador en funcion del tipo de fuente de
SiO, empleada. Los resultados revelan que una disminucion en la relacion a/b contribuye con un incremento en la resistencia.
L300 exhibi6 un incremento de hasta un 91%, resistencia comparable a la obtenida por SS, tras la reduccion de la relacion a/b de
0,30 a 0,20. Cabe resaltar que la utilizacion de relaciones a/b inferiores a 0,27 en los sistemas, HSD, CCA y Ny tiene un efecto
negativo sobre la trabajabilidad de la amasada en estado fresco y por tanto un reduccion en el grado de compacidad y resistencia
mecanica del producto final.
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Figura 2 Resistencia a Compresion de los sistemas evaluados

Adicionalmente, se evaluo el efecto de la adicion de un 3% en peso de Ca(OH); sobre el comportamiento mecanico de los
sistemas constituidos con SS, HSD, Ny y L300. Las condiciones de activacion, tales como concentracion y curado de los
materiales fueron equivalentes a las descritas anteriormente, donde la relacion a/b en los sistemas constituidos con SS, HSD y Ny
fue de 0,27, mientras que para L300 se empleo una relacion de 0,20. En la Figura 3 se muestra los valores de resistencia a
compresion de los morteros de CV/Ca(OH),, asi como el indice de resistencia IRC calculado a partir de la ecuacion 6.1, donde
RcNa corresponde a la resistencia a compresion de los sistemas libres de calcio y Recaony a los sistemas con Ca(OH),.

1

Re

_ (RCCa(OH)2 - Rey,

)'100

Rcy,

Los resultados revelan que la incorporacion de una fuente de calcio a partir de la adicion 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
fuente extra de Ca fue de 105.2 MPa, valor un 13.8% mas alto frente al sistema sin Ca(OH),. No obstante, la adicion de Ca al
sistema activado con SS no afecta significativamente el comportamiento mecanico del producto final. Los resultados son
coherentes con estudios previos reportados en la literatura. Phair J.W. (6), Lee W.K.W. (7) y Yip C.K (8) 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 solucion activante determina los valores de pH y
en base a la relacion Ca/Si, se puede promover la formacion de fases C-S-H.
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Figura 3 Resistencia a Compresion de los sistemas de ceniza volante y Ca(OH),

En la Figura 4 se aprecia los difractogramas de la ceniza volante (CV) y los sistemas SS, L300 Y CCA. Los resultados revelan la
naturalza amorfa de cada uno de los materiales debido a la desviacion de la linea base entre 15° y 40°. Asi mismo, se identificaron
trazas de componentes cristalinos, tales como cuarzo, mullita, magnetita y hematita, presentes en la CV y los cuales no fueron
disueltos durante el proceso de activacion. Cabe resaltar que para el sistema CCA se identifico la presencia de Herschelita y
Chabacita-Na, fases cristalinas que contribuyen a una disminucion en el comportamiento mecanico exhibido por parte de CCA y
que no fueron identificadas en las pastas con SS 'y L300.

< 4
(S
o
B e e S B S S S e e B
Q Fe
3 3 F
- e
9 M M
T T T T T
. Q
Fe
] Fe H
[72]
» ] M Q QM
Fe
7777
>
(8]
T T T T T

0 10 20 30 40 50 60
20
Q : Cuarzo (SiO;) — M : Mullita (Al¢Si,O13) — H : Hematita (Fe,Os) — Fe : Magnetita (Fe;04) — E : Herschelita
(Na(AlSi,06.3H,0) — Ch: Chabacita ( Nay(ALSi4012)6H,0 — A: Silicoaluminato de sodio hidratado (N-A-S-H)

Figura 4 Difraccion de rayos X de las sistemas en estudio.
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En la Figura 5 se aprecia las microfotografias de los sistemas SS, CCA, HSD Y L300. Los sistemas evaluados exhiben una
estructura heterogenea con particulas de CV sin reaccionar embebidas en una matriz basada en una gel de silicoaluminato de
sodio. Asi mismo, fue posible identificar particulas de naturaleza cristalina, tales como mullita, provenientes de la CV y que no
fue alterada por el entorno alcalino durante la activacion. De igual manera, las fases basadas en Fe que fueron detectadas en DRX
fueron identificadas en el analisis del SEM/EDS. Cabe resaltar que en la Figura 5C, correspondiente a la microestrutura del
sistema con CCA, revela claramente la presencia de estructuras cristalinas de naturaleza zeolitica, coherente con los resultados
obtenidos en los difractogramas de la Figura 4XX.

C.CCA ’ D. L300

Figura 5 Microscopia electronica de barrido de los sistemas SS, HSD, L300 y CCA.

4. CONCLUSIONES

La utilizacion de fuentes de silice en estado activo son potencialmente utiles para ser empleadas en la produccion de sistemas de
activacion alcalina. Un ajuste en algunos criterios de dosificacion, tales como el contenido de agua e incorporacion de una fuente
extra de calcio contribuye con un incremento en desempefio mecanico del material, logrando resistencias a compresion superiores
a los 100MPa. Los materiales evaluados son fundamentalmente amorfos, sin embargo en los difractogramas y micofotografias
fue posible identificar fases de naturaleza cristalina, provenientes de la ceniza volante y que no fueron disueltas durante la
activacion.
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Five silica fumes from different manufacturers were subjected to ultrasonic treatment in order to
decrease particle agglomeration and improve particle dispersion. The effectiveness of the sonication
was observed as a reduction in particle size distribution of sonicated silica fume (SSF) compared to
non-sonicated silica fume. SSF was added to Portland cement, and then the hydrated paste was analysed
by thermogravimetric analyses (TGA/DTG) and scanning electron microscopy (SEM/EDX). The results
were compared with those of control pastes made with untreated densified silica fume (DSF), as well

IS(iel}i,gofr:;e as a reference cement paste of ordinary Portland cement (OPC). A maximum grade of de-agglomeration
Particle size distribution by the sonication was obtained, with a high volume of particles of diameter less than 1 um. Images
Dispersion obtained by transmission electron microscopy (TEM) of the SSF showed sintered particles that could

not be fragmented by the treatment. Micro-structural characterisation results showed an increase in
the reactivity of the silica fume after the treatment.

Thermal analysis

© 2012 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Silica fume is a very fine amorphous silica powder produced in
electric arc furnaces as a by-product of the manufacture of alloys
with silicon or elemental silicon. This silica fume by-product has
been of significant interest to the concrete industry. Sharp [1] and
Bernhard [2] were the pioneers in the field of silica fume in concrete
and since the 1970s the application and interest in silica fume has
increased. Silica fume has been commonly used in the majority of
industrialised countries and also many developing countries in
recent years. It is estimated that over 10 million cubic metres of
concrete containing silica fume is cast every year [3]. Due to its
wide use in the construction industry, the physicochemical features
of silica fume as a supplementary cementitious material (SCM) has
been standardised by American (ASTM-C1240-10, CAN/CSA A23.5-
98, NBR 13956-1997), European (EN 13263-2005), and Asian (GB/
T18736-2002, JIS A 6207 2006, IS 15388:2003) standards.

The addition of silica fume to concrete mixes has both chemical
and physical effects on the mechanical and durability properties.
The reactivity of silica fume is based on its high content of amor-
phous SiO, which reacts with the calcium hydroxide released
during cement hydration via pozzolanic reaction. Furthermore,
silica fume is constituted of smaller particles than cement and
can thus fill the gap between cement grains, leading to micro-fill-
ing or particle packing which contributes towards an increase

* Corresponding author. Tel.: +34 96 3877564; fax: +34 963877569.
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netepv.es (L. Soriano), jjpaya@cstupv.es (J. Paya), vborrachero@cst.upv.es
(M.V. Borrachero), jmmonzo@cst.upv.es (J.M. Monzg).

1350-4177/$ - see front matter © 2012 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.ultsonch.2012.01.011

compressive strength. Therefore, the use of silica fume as a SCM
in concrete mixes has a positive effect on properties, such as: high
mechanical strength, low permeability, low shrinkage and en-
hanced chemical resistance, amongst others [4,5]. However un-
densified silica fume with particle size distribution smaller than
1 pum is rarely used as a SCM due to its low density, making it dif-
ficult to handle and transport. In order to overcome these prob-
lems, dry densified silica fume is frequently used and is produced
by a densification process based on low heating and particle air flo-
tation within a silo. The continuous motion of the individual
spheres of silica fume promotes the formation of agglomerates
with irregular shapes and sizes between 10 um to several hundred
microns. This densified silica is not easily dispersed during the
mixing of concrete and the agglomerates are not broken down
completely [6-8]. Ultra-fine spherical particles have a better effect
in the mechanical strength associated with its high reactivity and
enhanced packing, likewise a higher workability as a consequence
of high free water among the particles where the rolling effect can
be observed. However, the use of densified silica fume has a nega-
tive effect on the workability of fresh mixes, where this rolling ef-
fect disappears due to the presence of large irregular agglomerates
[9]. Un-reacted densified silica fume particles embedded into the
hardened concrete have also been identified and might reduce
the effectiveness of this SCM to improve mechanical strength and
to reduce the permeability. The presence of this silica fume
agglomerates leads to the formation of a calcium silicate hydrated
(C-S-H) with a Ca/Si ratio very much higher than the normal value
obtained in a high performance concrete [7,10].

Silica nano-particles have been obtained by the dispersion of
densified silica fume through an alkali precipitation process [11].
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On the other hand ultrasound treatment has been successfully used
to break and disperse the silica fume agglomerates in order to
obtain a more reactive material with a particle size distribution
lower than 1 um [12-14]. The use of this sonicated silica fume
(SSF) as a mineral admixture in mortar mixes has a higher effective-
ness on the mechanical strength and permeability than mixes made
with DSF without any dispersion treatment. Longer sonication
times and higher sonication power levels improved the reactivity
degree of silica fume and higher consumption of calcium hydroxide
by pozzolanic reaction has been observed [14].

The reactivity and effectiveness of five silica fumes treated by a
sonication process were evaluated in the present research. Port-
land cement pastes with densified silica fume and sonicated silica
fume were produced and analysed by thermogravimetric analysis
(TGA/DTG) and scanning electron microscopy (SEM/EDS).

2. Experimental procedure
2.1. Materials

Three commercial densified silica fume (DSF) and two non-densified
silica fume (NDSF) with different particle size distribution and
supply by three different manufacturers were used in the present
research. Table 1 shows the chemical composition and physical
properties of these materials.

As seen in Fig. 1A, the DSF material presents a great volume of
large particles as a consequence of micro-particles agglomeration
with sizes between 10 and 1000 pm. However, NDSF (Fig. 1B)
exhibited a lower average particle size. The volume of particles
with sizes less than 1.0 um (sub-micrometric particles) in DSF
and NDSF were lower than 2%. DSF-1 was finer, and had a wider
particle size distribution than DSF-2 and DSF-3. Although NDSF-1
and NDSF-2 are available commercially as non-densified materials,
sub-micrometric particles were not observed, probably as a conse-
quence of a high agglomeration degree.

Scanning electron microscopy images in Fig. 2 shows large
agglomerates of silica fumes particles (DSF-1, DSF-2, and DSF-3)
with irregular shapes. It can also be seen that non-densified silica
fume (NDSF-1) contain fewer agglomerates than densified
materials.

The materials evaluated consisted mainly of amorphous phases
and some traces of crystalline phases, such us quartz (pattern
diffraction file (PDF) card # 00-046-1045) according to the XRD
diffractograms shown in Fig. 3.

2.2. Ultrasound treatment applied and sonicated sample production

Ultrasonic treatments of each silica fume were carried out using
a S-3000 sonicator from MISONIX with a maximum power applied
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Fig. 1. Particle size distribution of densified silica fumes (A) and non-densified
silica fumes (B) determined by laser diffraction granulometer without any
dispersing energy or flocculants agents.

to the transducer Titanium oscillator of 600 W and an output fre-
quency of 20 kHz. Aqueous dispersions of 5 g of silica fume and
20 g of water were sonicated during ten minutes in a precipitate
beaker of 50 ml. Based on the amount of silica fume and water
treated as well as the features of the equipment the energy applied
per unit of mass during the test was from 330 to 3300 J/g with a
maximum amplitude of 120 um. An external cooling bath was
used during the treatments to avoid a rise in temperature above
40 °C, which could lead to water evaporation (Fig. 4). These values
were chosen based upon the findings of previous research [13,14].
The aqueous dispersion obtained after the treatment was mixed for
3 min with 45 g of cement CEM-I 52.5R (ASTM Type I). Chemical
and physical properties of the cement used are shown in Table 2.
The pastes mixed with silica fume with a water/binder ratio of
0.40% and 10% cement replacement were produced. Pastes contain-
ing untreated densified and non-densified silica fume were pre-
pared using the same dosages, in order to evaluate the
effectiveness of the sonication treatment. The fresh pastes were
poured into hermetic plastic containers and stored in a chamber
at 25 °C and at a relative humidity of 90%. A paste of OPC without
any mineral admixture was also produced as a reference sample.

2.3. Experimental techniques

The effect of the sonication treatment on particle sizes distribu-
tion was determined using laser diffraction analysis (LDA). Particle
size measurements were carried out using a Master Sizer 2000

Table 1
Chemical composition of commercial silica fume samples.
DSF-1 DSF-2 DSF-3 NDSF-1 NDSF-2

Si0, 95.8 90.77 95.51 96.30 88.75
Al,03 031 0.46 0.44 1.05 0.47
Fe,03 0.14 4.56 0.08 0.16 5.90
Cao 038 0.78 0.70 0.38 0.81
MgO 0.10 0.23 0.23 043 0.24
SO5 0.02 0.02 0.01 0.18 0.02
K0 0.24 0.37 0.41 1.09 0.41
Na,O 0.08 0.21 0.11 0.20 0.23
LOI (950 °C) 3.85 3.43 3.15 2.10 4.03
Mean particle size D [4,3] (ium) 82.5 170.2 174.8 56.5 35.0
Specific surface” (m?/kg) 152.0 27.0 41.8 281.0 328.0
Specific weight (kg/m?) 2230 2260 2250 2270 2260

" Determined by laser diffraction analysis software.
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Fig. 2. Scanning electron microscopy of densified and non-densified silica fume. (A) DSF-1; (B) DSF-3; (C) NDSF-1.
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Fig. 3. X-ray diffraction of densified and non-densified silica fumes.
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Table 2
Chemical and physical properties of cement (CEM-I 52.5R).
Chemical composition Si0, 19.90
Al,03 5.38
Fe,03 3.62
Ca0 63.69
Mgo 2.14
SO3 3.66
K0 117
Na;0 0.10
PF 2.02
RI 0.95
Physical features Specific weight (kg/m?®) 3140
Mean particle diameter (pm) 15.01

granulometer with a recirculation pump and stirring system with-
out the inclusion of flocculant agents or extra dispersing energy.
The results were analysed using Malvern Instruments software
v3.01 with a particle reflexion index of 1.52, an absorption index

of 0.10, and a weighted residual lesser than 1%. Complementary,
zeta potential were measured by electrophoresis apparatus
through Malvern Instruments Zetasizer 2000 and the data reported
corresponded to an average of three measurements. The sonicated
suspension used in zeta potential test was previously diluted with
distilled water and then injected into an electrophoresis cell.

Densified silica fume (DSF) and sonicated silica fume (SSF) were
characterized using transmission electron microscopy (TEM). One
gram of the aqueous dispersion was diluted in 100 g of distilled
water. A tiny drop was placed on a carbon grid and dried for a cou-
ple of hours at room temperature. The sample was analysed using a
Philips SM10 with a maximum voltage of 100 kV.

Thermogravimetric analyses (TGA/DTG) were carried out in
pastes cured for 1, 3, 7, 14, and 28 days. A TGA850 thermo-balance
from Mettler Toledo and STARe® software v8.10 were used. The
samples were previously milled, washed with acetone, filtered
and then dried at 60+ 2 °C for approximately 30 min. For the
TGA, aluminium crucibles of 100 uL were used and filled with
30+ 1 mg of dried sample. Samples were heated up to 600 °C with
a heating rate of 10 °C/min in a nitrogen atmosphere.

The microstructure of the samples after 28 days of curing was
observed by scanning electron microscopy (SEM) in a JEOL
JSM6300 from Oxford Instruments. The secondary electron images
were obtained in samples coated with Au and using a voltage of
20 kV. Complementary cross section images and EDX130 analyses
were obtained by backscatter electron mode SEM on a fragment of
paste cured for 28 days, embedded in an epoxy resin and coated
with carbon.

3. Results and discussion
3.1. Sonication treatments of densified and non-densified silica fumes

The shift of the particle size distribution as a consequence of the
sonication treatment on densified silica fume (SSF corresponds to
samples from DSF-1, DSF-2 and DSF-3 subjected to a sonication
treatment) and non-densified silica fume (SNSF makes reference
to samples from NDSF-1 and NDSF-2 after the sonication treat-
ment) is shown in Fig. 5. The volume of particles of smaller sizes
was increased by the sonication treatment due to the dispersion
of agglomerates. The mean particle size of SSF-1 after two and
ten minutes was 7.83 and 2.41 pum, respectively. This treatment
applied to DSF-1 reduced the mean particle size by a factor of 34,
compared to the original untreated material. However, the sonica-
tion treatment was less effective for DSF-2 and DSF-3, where the
shift in their particle size distribution during the first four minutes
was considerably lower due to its superior agglomeration degree.
The mean particle size of SSF-2 and SSF-3 was up to two times lar-
ger than that of SSF-1. No significant increase in the volume of sub-
micrometer particles was observed, after longer treatment. On the
other hand, a pronounced shift in the first two minutes for SNSF-1
was identified and no significant changes were observed with an
increase in treatment time (Fig. 5B). Sonication treatment applied
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Fig. 5. Effect of the sonication treatment on particle size distribution. (A) SSF
samples; (B) SNSF samples.

to SNSF-2 for ten minutes resulted in a consecutive process of de-
agglomeration and agglomeration.

According to the granulometric distribution of each material
treated, percentiles 10%, 50%, and 90% (d(0, 10); d(0, 50), and d(0,
90), respectively) were calculated and plotted in Fig. 6. Percentiles
allow to identify the effectiveness of the applied treatment. DSF-1
exhibited a lower grade of agglomeration, showing that 50% of par-
ticles presented smaller sizes than 1.2 pm within only five minutes
of treatment. Higher volumes of stronger agglomerates that were
more difficult to break apart were identified in SSF-2 and SSF-3.
Therefore, sonication treatment of DSF-2 and DSF-3 resulted in a
decrease of the rate of particle size reduction with respect to
DSF-1, as shown in Fig. 6. The values of d(0, 50) for SNSF-1soni-
cated from two to ten minutes were between 0.60 and 0.65 um,
and the d(0,10) value was 0.26 pm. Hence, a maximum grade of
de-agglomeration of SNSF-1 is easy to obtain within a few minutes
of sonication treatment. SNSF-2 reached its maximum grade of de-
agglomeration after seven minutes of treatment, although treat-
ment for longer time periods resulted in re-agglomeration. High in-
creases in values of percentiles from seven to ten minutes of
treatment were observed.

Fig. 7 shows the volume of sub-micrometric particles (particles
with diameter lower than 1 um) obtained during the treatment for
each sample and treatment time. SSF-2 and SSF-3 exhibited a linear
increase in the volume of sub-micrometric particles with sonication
time. The highest volume of sub-micrometric particles obtained for
SSF-2 and SSF-3 was 36.2% and 29.8%, respectively after 10 min of
treatment. The maximum de-agglomeration with a volume of sub-
micrometric particles between 62% and 65% was observed in SSF-1
and SNSF-1 during eight minutes and two minutes of treatment
respectively. A 35-39% sub-micrometric volume of particles for
SNSF-2 was obtained when treatment was applied for two to six
minutes. However, increasing the treatment time to ten minutes re-
sulted in a 3.5% reduction in sub-micrometric particle volume and
the agglomeration process was observed. This behaviour might be
attributed to a reduction in electrostatic forces, which promotes
the particle agglomeration and reduces dispersion.

Zeta potential is a property related to the electrical potential
around a particle on the slip surface within a double layer formed
in the stationary layer of fluid attached to the dispersed particle
[15]. The liquid layer surrounding the particle is constituted in
two sections: the stern layer where the ions are strongly bounded
to the particle and an outer or diffusive layer where they are less
strongly attached. Zeta potential is an indicator of the stability of
a colloidal system. If the suspension has a large negative or positive
zeta potential, particles will tend to repel each other and there will
be no tendency for the particles to come together or to agglomer-
ate. However, if the particles have low zeta potential values there
will be no force to prevent the particles coming together. Table 3
shows the zeta potential measured for SSF-1, SNSF-1, SSF-2, and
SNSF-2 suspensions after 2 and 8 min of sonication. The values pre-
sented are an average of three measurements from an individual
sonicated suspension. The values of zeta potential obtained are in
coherence with the grade of particles dispersion (Figs. 5 and 7),
as well as the effectiveness of the treatment. The highest zeta po-
tential value obtained was of —31.3 mV for the suspension SNSF-1
after 2 min of sonication, which corresponds to the highest grade
of deagglomeration with the lower time of treatment. A slight
reduction of zeta potential was observed after sonication for
8 min. The effectiveness of the treatment is again identified by
the zeta potential, where SSF-2 with 8 min has a zeta potential
two times lower than that of SSF-1 showing a relation between
the content of sub-micrometric particles and particle size distribu-
tion, due to the fact that electrophoretic mobility is dependent on
the particle size and shape, as well as the properties of the electro-
lyte solution in which they are dispersed [16,17]. Therefore the
lower value of zeta potential in SSF-2 is associated with the lower
content of sub-micrometric particles and its low stability. Likewise,
increasing sonication time from 2 to 8 min for SSF-1 and SSF-2 has
a positive effect on zeta potential, such that after 8 min of treat-
ment, the zeta potential is up to 71% higher and the suspension
starts to become more stable.

Fig. 8A shows the TEM images of the original untreated DSF-1
and Fig. 8B and C corresponding to sonicated sample of SSF-1.
Agglomerates of 23 pm in size with an irregular shape and com-
prising of thousands of microspheres of silica fume can be seen
in Fig. 8A. The energy applied by the sonication breaks the weak
bond between individual silica fume particles (Fig. 8B). The mean
diameter measured by image analysis of the individual silica fume
sphere particles via TEM was ~80 nm. The particles obtained after
the densification process during silica fume manufacture are made
up of a huge volume of agglomerated particles, held together by
Van der Waals forces and designed to break easily during handling
and mixing. However, during the manufacture process, the surface
of the silica fume particles might melt and being in direct contact
with other particle, many hundreds of such particles can solidify
together to create new aggregates, where the formation of aggre-
gates during condensation depends on the particle concentration
in the gas volume as well as the off-gas temperature. This phenom-
enon is a frequent occurrence and creates bonds that are stronger
than those of Van der Waals which are not so easy to break via tra-
ditional mixing processes [18]. Fig. 8D shows particles sintered
with solid material bridges that cannot be dispersed or fragmented
by sonication treatment. These types of sintered particles could be
responsible for limiting the maximum content of sub-micrometric
particles obtained after the sonication treatment, and a complete
deagglomeration/dispersion cannot be achieved. Increasing the en-
ergy applied to DSF through longer sonication treatments did not
lead to further dispersion. Therefore, a distinction between
agglomerates and aggregates of silica fume might be identified,
where the strength of interparticle bonds determines the product
properties, and the energy needed for particle de-agglomeration
could be considerably different.
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Table 3
Zeta potential and conductivity of suspensions sonicated for 2 and 8 min.

Time of sonication Zeta potential (mV) Conductivity (mS/cm)

2 min 8 min 2 min 8 min
SSF-1 -16.2 -27.8 0.155 0.156
SNSF-1 -313 -27.6 0.154 0.156
SSF-2 -11.6 —-15.0 0.156 0.156
SNSF-2 -25.7 -243 0.160 0.155

3.2. Microstructural characterization of pastes containing silica fume

Thermogravimetric results (TG curves) of the reference paste
(OPC), pastes with untreated densified silica fume (DSF), and
pastes with sonicated silica fume(SSF) are shown in Fig. 9A-C,
respectively. Derivative curves DTG (dashed lines) show two rele-
vant mass loss events between 35 °C —200 °C, and 500 °C —600 °C.
The first stage corresponds to the H,0 released from the hydrated
phases, such as ettringite (CsASsHs), hydrated calcium silicates
(C-S-H), and calcium aluminosilicate hydrates (CASH, C,ASHg).
Second stage is attributed to the dehydroxylation of portlandite
(Ca(OH),;CH). Based on TG data from each paste of DSF and SSF

(Fig. 9B and C, respectively) with different ages of curing, dehydra-
tion of portlandite as a consequence of a mass loss between 500
and 600 °C were calculated according to Paya et al. reports [19].
Therefore, the percentage of portlandite, of H,O combined with
the reaction products (except portlandite), and of consumed port-
landite by pozzolanic reaction were calculated according to equa-
tion (1), (2) and (3), respectively.

%H,0 combined = LWy, — LWg, (1)
PMcy

07 = .

%CH = LWcn (PMH20> (2)
- . (CHc - C) — CHp

q — — .

%Fixed portlandite = ( CH. C 100 3)

where:

LW, is the total mass loss obtained by heating from temper-
atures between 35 and 600 °C after curing for time t".

LW, is the mass loss related with the dehydration of portlan-
dite occurring at temperatures between 500 and 600 °C after cur-
ing for time ‘t".

PMcy ¥ PMyo are the molecular weight of portlandite and
water, respectively.

CHc is the portlandite content in the reference material (OPC
paste).

CHp is the portlandite content in the paste with DSF or SSF.

C is the cement proportion in the binder, in this research 0.90.

Table 4 shows the % HyOcombined, and % Fixed portlandite present
in the reference material paste, as well as pastes containing un-
treated silica fume and sonicated silica fume. In general, the soni-
cation treatment applied to densified and non-densified silica
fumes enhanced their reactivity due to an increase in fixed portlan-
dite values compared with the untreated silica fume pastes. At
early ages of curing (one day), negative values of fixed portlandite
were observed in some sonicated and non-sonicated SF pastes. In
some cases, the use of silica fume accelerated the hydration of ce-
ment tricalcium silicate where the silica fume particles initiate the
nucleation of hydrated products from Portland cement. Several
researchers [20,21] have shown that ultrafine particles of inert
(for example Al,03) or active filler (for example silica fume) can
accelerate the initial hydration reaction. Agglomerates of silica
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Fig. 8. Transmission electron microscopy (TEM) images obtained from original DSF-1 and SSF-1. (A) Silica fume agglomerate; (B) Agglomerate of silica fume fragmented by
the sonication treatment; (C) Sonicated silica fume particles. (1) Individual silica fume particles and (2) Agglomerate/aggregate of silica fume particles; (D) Nanoparticles of

silica fume sintered.
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Fig. 9. Thermogravimetric analysis curves (TG left axis; and DTG right axis) for pastes with 7 and 28 days of curing. (A) OPC; (B) DSF-1, and (C) SSF-1.

fume particles adsorb free water available for cement hydration
resulting in less water contributing to the hydration process [21].
Pozzolanic reaction occurs with the increasing of the age of curing,
as the silica fume promotes the precipitation of C-S-H, allowing
the fixation of portlandite. DSF-3 showed the lowest pozzolanic
reactivity in comparison to the other mineral admixtures. Portlandite

fixed after 7 days of curing had a value of 13.2%, significantly lower
than those values obtained for DSF-1 and DSF-2, under the same
conditions. Moreover, it is clear after comparing paste samples of
DSF and NDSF that CH content can be reduced when SSF or SNSF
is used. CH content is further reduced when SSF-1 is added, pre-
senting the highest reactivity with a fixed portlandite up to
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Total mass loss from combined water in pastes with original silica fume without treatment (DSF and NDSF), silica fume subjected to the sonication treatment (SSF and SNSF), and
paste reference without mineral admixture (OPC).

% H,0 released from the hydrated phases

% Fixed portlandite evolution (Ca(OH),)

Age of curing (days)

Age of curing (days)

1 3 7 14 28 1 3 7 14 28
OPC 129 155 16.1 15.5 16.5 - - - - -
DSF-1 119 155 17.2 16.3 16.1 -4.1 45 103 4.6 39.7
SSF-1 12.7 16.2 16.6 16.2 17.5 35 258 359 46.5 61.2
DSF-2 129 16.8 14.2 15.2 155 4.2 9.5 19.9 9.5 249
SSF-2 16.2 17.2 14.8 153 15.9 -7.4 221 31.0 393 50.5
DSF-3 136 13.8 14.9 124 19.8 -9.0 4.7 13.2 104 85
SSF-3 119 13.7 14.8 18.4 17.8 -32 17.8 354 31.1 47.5
NDSF-1 12.1 13.6 15.1 185 19.4 142 25.6 38.8 31.2 423
SNSF-1 114 15.0 17.0 15.2 19.9 9.3 16.1 348 36.0 48.6
NDSF-2 12,6 17.7 16.3 15.2 15.7 -13.2 4.8 233 11.2 25.8
SNSF-2 14.4 13.6 14.8 15.3 20.0 -3.8 259 303 393 49.9
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Fig. 10. Effectiveness of the sonication treatment for densified silica fumes.
1.
Element Weight% Atomic%  Compd®  Formula
AlK 183 1.67 345 AlLOz
StK 11.23 0.86 24.03 Si0,
CakK 4491 27.63 62.84 Ca0
FeK 121 0.53 1.55 FeO
o] 3722 57.36
Ca’Si Ratio 4.0 2.80 2.62
2. Element Weight%  Atomic% Compd% Formula
AIK 0.31 0.25 0.58 AlO;
SiK 3156 24.76 67.51 $10,
CaK 2180 11.98 3050 Ca0
0 4525 6232
Ca/S1 Ratio 0.69 048 045
3 Element Weight®s  Aromic% Compd% Formula
SiK 3840 28.85 8215 Si0,
CakK 10.42 5.49 14.58 Ca0
(o} 48.60 64.10
Ca/Si Ratio 0.27 0.19 0.18

61.2% after 28 days. Although, the phases detected using TGA were
similar to those of DSF and SSF, it was noticed from DTG analyses
(Fig. 9) that there was a decrease in the content of CH with the use

Fig. 11. Scanning electron microscopy (SEM) of pastes with original DSF-1 without treatment.

of SSF or SNSF compared to DSF or NDSF due to the intensity of the
peak about 450°C is lesser. This behaviour was due to the
increased pozzolanic activity that can occur when silica fume is
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1. " Element | Weights  Atomic% Compd®  Formula
A1K 1.10 0.99 2.08 ALO;
SiK 16.79 1443 3593 510,
CaK 3037 23.71 55.09 Ca0
FeK 1.66 072 214 FeO
o 38.57 38.18
Ca/SiRatio | 234 1.64 153
2 Element | Weight® Atomic% Compd% Formula
AlIK 112 1.01 212 AlLOs
S$1K 15.70 13.55 33.58 $10;
cak 41.02 2481 5739 Ca0
FeK 129 0.56 1.66 FeO
[o] 3833 58.08
Ca/Si Ratio 2,61 1,83 1,71

Fig. 12. Scanning electron microscopy (SEM) of pastes with sonicated silica fume (SSF-1).

sonicated and more C-S-H can be detected in sonicated pastes (SSF
and SNSF). This was identified by a slight increase in H,O released
from hydrates phases when compared to pastes with non-treated
silica fume (DSF and NDSF) at the same age of curing.

Fig. 10 shows the effectiveness of the sonication treatment on
the reactivity of densified silica fumes. The relation between the
CH fixed in the pastes with densified (DSF) or sonicated silica fume
(SSF) was calculated by equation (4), where CHssg and CHpsg are
the mass losses attributed to CH for the sonicated and densified sil-
ica fume pastes, respectively.

CHyss — CHusp

Reduction of the content of Ca(OH), = ( i
HSD

> -100 (4)

The pastes produced with sonicated silica fume present up to 43%
lower CH content than that of the pastes containing untreated silica
fume. The sonication treatment notably increases the reactivity of
the silica fume regardless of the grade of densification of the starting
material. Sonicated silica fume used as a mineral admixture in Port-
land cement systems has a higher pozzolanic activity caused by its
increased ability to react with portlandite released from the cement
hydration. At early ages of curing, the reactivity of SSF-2 and SSF-3 is
14% higher than that of the original materials without treatment
(DSF-2 and DSF-3). In addition, the ability of sonicated silica fumes
to react with CH increases with the age of curing. Pastes with SSF-
1, SSF-2, and SSF-3 after 28 days of curing showed a 36%, 34%, and
43% reduction in portlandite compared to pastes with densified sil-
ica fume (DSF-1, DSF-2, and DSF-3, respectively).

The microstructures of pastes produced with SSF-1 and DSF-1
after 28 days of curing were analysed using SEM/EDS. Fig. 11A shows
a SEM micrograph of the DSF-1 paste and identifies an un-reacted
densified silica fume particle. The un-reacted agglomerate is over
70 um in size. Un-dispersed silica fume agglomerates present in
concrete have been reported by other authors [22,23]. Alkali-silica
reaction (ASR) in silica fume aggregates has been also identified.
However, this type of ASR detected in concrete does not cause

significant deterioration [7]. The backscattered SEM image from
Fig. 11B shows the cross section of un-reacted silica fume agglomer-
ate with a diameter larger than 80 pm. However, a partial bond
between silica fume agglomerate and paste is observed in the back-
scattered image (indicated by an arrow in the Fig. 11B). EDX analysis
of the interface of DSF-1 agglomerate and hydrated paste of cement
shows a decrease in calcium content from the hydrated paste to the
centre of the particle. A lineal EDX examination (white line in
Fig. 11B) shows a various compounds formed around interface
during cement hydration, which present different content of
calcium and silica. At the border of the DSF agglomerate atomic
Ca/Si ratio of 0.48 was identified (square 2 in Fig. 11B) and might
be attributed to the presence of CH, as well as only a portion of
C-S-H. However in the hydrated paste, this atomic Ca/Si ratio
was higher (2.80 according with EDX data in square 1 in Fig. 11B).
Therefore, in the paste containing DSF-1, the formation of C-S-H
due to the pozzolanic reaction was concentrated around the agglom-
erates and the C-S-H content in the hydrated paste was lower.

Fig. 12A and B shows the SEM images of the paste produced using
SSF-1, where individual silica fume particles of diameter less than
2 pum were observed (see white arrows in Fig. 12A). A homogeneous
microstructure without the presence of large silica fume agglomer-
ates was identified in the backscattering images of the cross section.
The atomic Ca/Si ratio in the hydrated paste is in the range 1.64-1.83
which can be attributed to C-S-H phases, values considerably lower
than that obtained for corresponding pastes containing DSF-1. This
could be attributed to a more homogeneous dispersion of the silica
particles of SSF-1, which contributes to C-S-H formation. Therefore
anincrease in the reactivity of DSF as a result of sonication treatment
agrees with SEM/EDS images.

4. Conclusions

The sonication treatment applied to densified silica fume con-
tributes with the increasing of its reactivity by a de-agglomeration
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mechanism. The treatment breaks up the agglomerates as well as
improving dispersion. However the effectiveness of the treatment
is related to the grade of densification of silica fume (which con-
tained sintered together micro-silica particles). Silica fume parti-
cles were uniformly dispersed into cement paste, increasing its
reactivity in order to react with calcium hydroxide from hydrated
paste to form C-S-H phases. An important decrease in calcium
hydroxide content, after 28 days of curing, was observed when ce-
ment pastes were prepared using sonicated silica fume (SSF)
samples.
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strengths and refinement of the pore structure in mortars, compared with those that are untreated. This was attributed to the enhanced
pozzolanic reactivity achieved by particle dispersion through sonication, leading to higher consumption of portlandite during curing,
and formation of a calcium silicate hydrate gel with a higher degree of cross-linking than is identified in specimens with densified silica
fume. This suggests that with the use of sonicated silica fume, it is possible to reduce the required quantity of admixture in blended cements to
achieve specified performance, with the additional advantage of the formation of a highly densified structure and refined pore network,
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Introduction

Silica fume (SF) is a by-product derived from production of
elemental silicon or alloys containing silicon, and consists of a non-
crystalline silica dust formed during oxidation of SiO vapor, which
is primarily collected in baghouse filters of electric arc furnaces.
The first reported use of SF as a supplementary cementitious
material (SCM) in building applications was in 1942 (U.S. Patent
No. 2,410,954). Since the 1970s, an increased interest in its
application and commercialization as a pozzolanic material has
been identified, which is attributable to the enhanced properties
of the concretes that are achievable through the use of Portland
cement/SF blends. Currently, the chemical and physical properties
of SF as a mineral admixture for concrete production using blended
cements are standardized worldwide [ASTM 2011; European
Committee for Standardization (CEN) 2005]. Global SF production
is estimated to be approximately 9.0 x 10° metric tons per year,
of which 1.29 x 10° metric tons are used in concrete [U.S. Envi-
ronmental Protection Agency (USEPA)/U.S Department of Energy
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2008]. The Silica Fume Association (SFA) in the United States has
reported than in 2004, 0.2, 18.2, and 54.5% of SF production was
used as a raw material in blended cement production, clinker pro-
duction, and concrete manufacturing, respectively (USEPA/U.S
Department of Energy 2008).

Incorporation of SF as an admixture in Portland cement-based
products leads to mechanical strength enhancement (Chung 2002),
along with improved durability properties, such as resistance to
acid attack (Roy et al. 2001), carbonation (Papadakis 2000), sulfate
attack (Al-Amoudi 2002), chloride penetration (Shi 2004), and
freeze-thaw cycling degradation (Hooton 1993). One of the most
important characteristics of SF in this application is its small par-
ticle size, which is much smaller than anhydrous cement particles,
with sizes of approximately 0.1-0.5 ym and specific surface area of
approximately 20,000 m?/kg (Bye 1999). This contributes to the
high reactivity of SF. However, very small particles can also cause
it to act as a filler, improving the packing density in the concrete,
and consequently reducing the permeability and enhancing the
durability of these materials (Bentz and Stutzman 1994; Goldman
and Bentur 1993).

The chemical reaction between SF and portlandite (Ca(OH),)
promotes formation of a calcium silicate hydrate (C-S-H) gel. Stud-
ies applying 2°Si magic-angle spinning nuclear magnetic resonance
(*Si MAS-NMR) to blended cements including SF have identified
that the C-S-H formed in these systems exhibits a longer chain
length relative to C-S-H formed by ordinary Portland cement
(OPC) hydration alone (Groves and Roger 1989; Richardson
2000; Sun et al. 1999). This is considered desirable, from a durabil-
ity point of view, because it is forming a more stable binding phase.
However, as the availability of portlandite is finite, SF incorpora-
tion into the system is generally not beneficial beyond a substitu-
tion rate of approximately 12% (Song et al. 2010), and the
standards in place in some regions of the world limit its content
to lower levels.

For commercial utilization of SF, densification is applied
through an electrostatic process to increase its density and faci-
litate storage and transport (Holland 2005). Individual nano- and
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microsized silica particles are condensed to form conglomerates of
irregular or spheroidal shape, with sizes as large as 100 zm. This
densified silica fume (DSF) is one of the most commonly-used
SCMs, but its incorporation in concrete mixes usually induces
reduction in slump, leading to increased consumption of expensive
organic admixtures to achieve the required workability (Sakai et al.
2009). Incompletely reacted agglomerated particles of DSF have
also been identified in hydrated pastes (Diamond et al. 2004; Yajun
and Cahyadi 2003), suggesting that the full reactive potential of the
material is not completely used, and thus a very expensive filler is
being included in the binder.

In recent years, the application of high-frequency ultrasound
treatments to disperse DSF has been explored. Sonication enhances
the effectiveness of SF as an SCM, associated with a higher degree
of consumption of portlandite over time of curing and higher
mechanical strengths (Martinez et al. 2008, 2011). Sonicated aque-
ous suspensions of silica fume (SSF) exhibit improved dispersion
of sub-micrometer particles (Martinez et al. 2008, 2011; Rodriguez
et al. 2011), in which the volume of particles less than 1 ym in
diameter increases by up to 60% relative to DSF suspensions
(Rodriguez et al. 2011). This shows that ultrasonic treatment of
DSF could be an attractive alternative to improve the efficiency
of this admixture: similar mechanical performance can be achieved
using a lower amount of pozzolan, and a reduced content of un-
reacted particles would be present, enhancing durability. Ultrasonic
treatment has been also carried out for other mineral admixtures to
improve dispersion and reactivity (Frias et al. 2011). However, de-
tailed structural characterization of pastes based on blends of OPC
and SSF has not been reported in the open literature, and this is the
aim of the present research. The effect of adding a silica source with
a high content of sub-micrometric particles (such as SSF) on the
hydration products, performance and pore structures of blended ce-
ments was studied, and the results were compared with OPC bind-
ers, including DSF and reference binders solely based on OPC.

Experimental Program

Materials

An ordinary Portland cement type CEM-I 52.5, as classified by the
EN 197-1 standard (CEN 2000) and supplied by Cemex, was used
for sample production. As the primary admixture, a commercial
densified silica fume from Elkem Silicon Materials (microsilica
grade 940D) was used. The chemical compositions and physical
properties of both raw materials are listed in Table 1, and particle
size information for the as-received DSF is given in Fig. 1.

Table 1. Chemical Composition of Silica Fume and CEM-I 52.5, as
Determined by X-Ray Fluorescence Analysis

Compound (weight %) Microsilica 940D CEM I 52.5
Si0, 95.8 19.81
AL Oy 0.31 4.90
Fe, 05 0.14 3.10
CaO 0.38 62.50
MgO 0.10 1.60
SO, 0.02 3.66
K,O 0.24 0.88
Na,O 0.08 0.35
Loss on ignition (950°C) 3.85 2.40
Density (kg/m?) 2,230 3,140
Mean particle size (pm) 82.5 15.01
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Fig. 1. Effect of the sonication treatment applied to densified silica
fume on particle size distribution: (a) image of SSF obtained by trans-
mission electron microscopy (TEM); (b) image of DSF obtained by
scanning electron microscopy (SEM); (c) particle size distributions
of DSF and SSF

Sand was used as a fine aggregate for silica mortar preparation,
with a specific weight of 2680 kg/m?, absorption capacity of
0.17%, fineness modulus of 4.1, and particle size distribution ad-
justed following the standard DIN-EN-196-1 [German Institute for
Standardization (DIN) 2005].

Sample Preparation and Tests

DSF Ultrasonic Treatment

Ultrasonic treatment of an aqueous suspension of DSF with a solid:
liquid ratio of 0.20 was carried out using an S300 sonicator (Mi-
sonix) for 15 min to obtain an enhanced dispersion of SF particles.
A maximum power of 600 W was applied, with an output fre-
quency of 20 kHz. An external cooling bath was used during treat-
ment to avoid a rise in the temperature higher than 40°C, which
could lead to water evaporation. These experimental conditions
have been chosen according to the findings of previous studies
(Martinez et al. 2008, 2011; Rodriguez et al. 2011). Sonication
shifted the particle size distribution towards smaller particle
sizes [Fig. 1(c)], such that SSF presented an average particle size
of 3.85 pm, a volume content of sub-micrometric particles of
56.9%, and a dso of 0.72 pm. Transmission electron microscopy
[Fig. 1(a)] shows particle dispersion after sonication treatment.

Mortar Characterization
The mechanical strength of blended cements, including DSF and
SSF, were determined for mortars with substitution of 5, 10 and
20% cement by the SF admixtures. All mortars were produced with
water:binder and sand:binder ratios of 0.30 and 2.0, respectively.
To achieve a workability between 190-220 mm, determined ac-
cording to UNE-EN 1015-3 [Spanish Association for Standardiza-
tion and Certification (AENOR) 2000], a superplasticizer Glenium
ACE31 from BASF with a relative density of 1052 kg/m? was
used. There was no evidence of segregation in any of the mortars.
The dry DSF and anhydrous cement were separately mixed be-
fore addition of water, and aggregate in the mixture, whereas the
colloidal dispersion of SSF was directly mixed with the anhydrous
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cement to provide the mix water for these samples. The superplas-
ticizer was also mixed with the water (or the colloidal dispersion of
SSF) before sample preparation. The mixing procedure followed
standard EN-190-6. Cubic samples of 40 mm dimensions were cast
and cured under saturated lime water at 25°C for up to 60 days. The
mixes are described in Table 2.

Compressive strength was determined after 7, 28 and 60 days
of curing according to the standard method UNE-EN 1015-11
(AENOR 2007). The pore size distributions of mortar specimens
after 28 days of curing were determined through mercury intrusion
porosimetry (MIP) using an AutoPore IV 9500 (Micromeritics
Instrument Corporation) with an intrusion pressure between
13,782 Pa and 227.4 MPa. Data was analyzed using the Washburn
equation, with a contact angle of 130° (Washburn 1921).

Paste Characterization

Blended cement pastes with a w:b ratio of 0.5 were prepared with

10 wt% substitution of DSF or SSF for OPC, along with a reference

paste solely based on ordinary Portland cement. The specimens

were produced by mechanical mixing for 2 min, then were cast
in cylindrical plastic molds and cured at 25°C at a relative humidity
of 90%. After 28 days of curing, the samples were milled, treated
with acetone to prevent further hydration, filtered and stored in
sealed plastic containers until testing. Determination of the reaction
products formed using the different admixtures was conducted by:

e X-ray diffraction (XRD) using a Bruker D8 Advance instru-
ment, with Cu Ko radiation and a nickel filter, with a step size
of 0.020° and 4 s/step.

¢ Thermogravimetric/differential ~ thermogravimetric — analysis
(TGA/DTG) using a Perkin-Elmer Diamond instrument with
a heating rate of 10°C/ min up to 1000°C in a nitrogen atmo-
sphere; an alumina crucible of 100 pL was used and filled with
30 + 2 mg of sample. Based on TGA/DTG results, the percen-
tage of portlandite present, and thus also of portlandite fixed by
the pozzolanic reaction, was calculated according to the method
of Paya et al. (2003).

*  Solid-state ’Si and >’ Al magic-angle spinning nuclear magnetic
resonance (MAS-NMR) spectra were obtained on a Varian Di-
rect Drive VNMRS-600 spectrometer (14.1T) using a MAS-
NMR probe for 4 mm o.d. zirconia rotors and a spinning speed
vg = 10.0 kHz. »Si MAS-NMR experiments were acquired
using a pulse width of 2.5 us and a relaxation delay of 30 s,
and 5500 scans. For *’Al MAS-NMR experiments, a pulse
width of 0.5 ps was used to ensure reliability of the intensities
observed for the 2’Al central transition for sites experien-
cing different quadrupole couplings. *’Si and 2’Al chemical
shifts are referenced to external samples of tetramethylsilane

Table 2. Description of Mortars Produced

Silica fume Superplasticizer
content content
Type of as cement (weight %

silica replacement relative Slump
Sample ID  fume® (weight %) to binder) (mm)
OPC-M — — 0.8 185
5DSF-M DSF 5 1.1 195
10DSF-M DSF 10 1.2 185
20DSF-M DSF 20 2.0 210
5SSF-M SSF 5 1.1 220
10SSE-M SSF 10 1.2 193
20SSF-M SSF 20 1.1 200

“DSF: Densified silica fume; SSF: Sonicated silica fume.

(TMS) and a 1.0 M aqueous solution of Al(NOj3); - 9H,0,
respectively.

¢ Scanning electron microscopy was conducted using an FEI
Quanta environmental SEM (ESEM) with a 15 kV accelerating
voltage and 10 mm working distance. Samples were evaluated
in low vacuum mode. Attached to this instrument, a Link-Isis
(Oxford Instruments) x-ray spectrometer system (energy disper-
sive spectroscopy, EDS) was used to determine chemical com-
positions. The EDS experiments were performed on polished
samples to assure a flattened surface.

Results and Discussion

Compressive Strength

An increase in compressive strength with time of curing was iden-
tified in all the assessed samples (Fig. 2). Mortars with SSF develop
higher compressive strengths (by as much as 26%) relative to mor-
tars with DSF, regardless of the percentage used. The mechanical
strength of mortars including 5 wt% DSF is comparable to that ob-
tained in reference samples without any mineral admixture at 7 and
28 days, as is the 7-day strength of the 10 wt% DSF sample. Con-
versely, 5 wt% SSF-blended mortars exhibit compressive strengths
after 28 days of curing which are higher than those reported for
SDSF-M after 60 days of curing, proving the increased reactivity
of SSF even at relatively low content in the binder. This effect is
more evident with the inclusion of 10% of the admixture. After
28 days, 10DSF-M mortars exhibit higher mechanical strength than
the reference mix or specimens with 5 wt% of this admixture; how-
ever, the compressive strength remains lower relative to 5SSSF-M.
Inclusion of 10 wt% SSF (10SSF-M) leads to increments in the
compressive strength of up to 36 and 22% relative to the reference
sample and 10DSF-M, respectively.

A lower compressive strength than the reference mortar was ob-
served in 20DSF-M mortars at early age, relative to the reference
mortar (OPC-M). Similar compressive strengths at 7 and 28 days
were obtained for 10DSF-M and 20DSF-M, respectively, confirm-
ing that inclusion of more than 10 wt% DSF does not contribute
further to mortar mechanical performance. However, increased
DSF content does lead to substantial decrements in the workability
of the mixes, along with an increased water (and/or superplasti-
cizer) demand (Song et al. 2010). Conversely, higher percentages
of SSF lead to higher mechanical strengths, such that OPC/SSF

7 days [[1]28 days [ 60 days
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Fig. 2. Compressive strengths of mortars produced with OPC/DSF and

OPC/SSF blends, as a function of the amount of pozzolan incorporated
in the binder
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mortars exhibit compressive strengths up to 40 MPa higher than the
reference samples after 60 days of curing.

Mercury Intrusion Porosimetry

Mercury intrusion porosimetry is a technique that is known to
present some limitations in obtaining an accurate measurement
of the pore size distribution of hydrated cements (Diamond
2000). However, it is widely used to characterize ceramics and
cementitious materials, provides valuable information about thresh-
old diameters and intrudable pore space, and is applied in this
research to obtain semiquantitative information regarding pore
structure and connectivity for hydrated blends of 10 wt% SSF
or DSF with OPC.

The pore size distributions of the mortars (Fig. 3) show that in-
clusion of either DSF or SSF induces a significant decrease in the
content of pores in large size ranges (0.1-100 pm), in addition to
refinement of the pore network (<0.01 pm). This effect is more
significant with the inclusion of SSF, in which a reduction by more
than 20% in the volume of pores with diameters larger than 10 pm
was observed relative to reference mortars (OPC). These large
pores are associated with macroscopic flaws, including the interfa-
cial transition zone (ITZ) between aggregates and hydrated paste
(Leemann et al. 2006). Addition of mineral admixtures with high
pozzolanic reactivity leads to a more discontinuous and less per-
meable pore structure, especially in the ITZ, in which reaction be-
tween the silica-rich admixture and portlandite promotes formation
of highly densified products, increasing pore structure tortuosity
(Song et al. 2010). According to the literature (Ivorra et al.
2010; Poon et al. 2001), increasing SF content in an OPC blend
from 5 to 10% can reduce total permeable porosity by up to
25%. This effect is more remarkable when using SSF, attributable
to its higher pozzolanic reactivity. Reductions in total porosity were
obtained: from 8.6, 6.3, and 5.0% in reference samples (OPC-M),
inclusion of 10 wt% DSF, and inclusion of 10 wt% SSF,
respectively.
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X-Ray Diffraction
All accessed samples (Fig. 4) exhibited the following primary

267
268

crystalline hydrate products: portlandite (Ca(OH),; powder E269

diffraction  file (PDF) card #00-004-0733), ettringite
(CagAly(SOy4);(OH),, - 26H,0, AFt; PDF #00-41-1451), cal-
cium aluminate hydrate (Ca;Al,Oq - xH,O, C-A-H; PDF
#00-002-0083), and calcium monosulfoaluminate hydrate
(Ca AL O4(SOy) - 14H,0, AFm; PDF #00-042-0062). Low-inten-
sity peaks attributed to a C-S-H type gel (Ca, 5SiO5 5 - xH,O; PDF
#00-033-0306) were also observed. As a secondary reaction prod-
uct, tetracalcium monocarboaluminate (monocarbonate AFm,
Cay;Al,OCO; - 11H,0, PDF #00-041-0221) was also identified,
and phases associated with unreacted cement, particularly belite
(3—Ca,Si0,, C,S; PDF #00-033-0302) and alite (Ca;SiOs,
C3S; PDF #00-042-0551), were also present. This suggests that
complete cement hydration was not reached at the times when cur-
ing was assessed. Calcite was also detected (CaCOs; PDF #00-005-
0586), which could be associated with sample carbonation.

Incorporation of both DSF and SSF leads to a reduction in the
intensity of the primary peaks of portlandite (34.09° 20), and this is
most remarkable for samples with SSF after 60 days of curing, con-
sistent with the increased extent of pozzolanic reaction. The reflec-
tions associated with C-S-H (29-30° 26) for SSF-blended cement
exhibited a higher intensity, especially in samples with 60 days of
curing, given that the C-S-H phase appears to exhibit a different
structure (possibly related to a lower C:S ratio) and slightly higher
crystallinity in the presence of pozzolanic additive. No significant
effect of the inclusion of SSF on the formation of AFt and AFm
phases was identified by XRD.

Thermogravimetry/Differential Thermogravimetry

Differential thermogravimetric results for OPC, and pastes with ei-
ther 10 wt% DSF or SSF (Fig. 5), exhibited three mass loss peaks in
all samples, in the regions between 35-300°C, with maximum in-
tensity slightly above 100°C, at 450-600°C, and a small feature at
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Fig. 3. Mercury intrusion porosimetry data for a reference mortar without mineral admixture (OPC), and mortars with 10 wt% cement replacement by
DSF and SSF, after 28 days of curing: (a) cumulative volume of mercury intruded as a function of pore diameter, as calculated from intrusion pressure
through the Washburn equation; (b) pore size distributions obtained from MIP data
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F4:1 Fig. 4. X-ray diffraction of the reference (OPC), DSF, and SSF pastes with: (a) 28 and (b) 60 days of curing

301 800-1000°C. The OPC and DSF samples also exhibited an addi- Dehydroxylation of portlandite is strongly visible at approxi-
302 tional distinct peak below 200°C. The mass loss below 300°C cor- mately 450°C in OPC paste. This peak decreases with inclusion
303  responds to water released from the hydrated phases, such as: of silica fume, and the quantities of portlandite consumed by
304  hydrated calcium silicates between 115-125°C; ettringite (AFt) be- the pozzolanic reaction with DSF and SSF can be quantified.
305 tween 120-130°C; calcium aluminates and silicoaluminate hy- Table 3 shows the total weight loss from 35-1,000°C, the CH con-
306  drates (C-A-H and C-A-S-H, respectively) between 160-180°C, tent of the pastes, and the percentage of this portlandite which is
307  in addition to monosulfoaluminates (AFm) between 185-200°C consumed by the pozzolanic reaction. As is shown in Table 3,
308  (Taylor 1997). The second weight region was attributed to notable differences in the reactivity degrees of the two silica fume
309  dehydroxylation of water from the portlandite (CH) between materials were identified. Pastes including SSF exhibited 68% con-
310  440-550°C, whereas the third peak between 800-900°C was as- sumption of portlandite after 28 days of curing, whereas DSF
311 signed to decarbonation of calcium carbonate (Ramachandran exhibited only 28% consumption; these values increased slightly
312 et al. 2002). For the OPC paste, C-S-H and AFt was identified at 60 days.

313 at approximately 110°C, and the peak at approximately 160°C The differences in reactivity identified between the SF admix-
314 was assigned to C-A-H and C-A-S-H of different compositions. tures were attributed to the specific surface area and dispersion of
315  Pastes with SF exhibited increased mass loss at approximately the particles. Materials exhibiting a higher specific surface area and
316  110°C, attributable to additional SiO, promoting higher formation better dispersion were able to react with CH more effectively
317 of C-S-H through the pozzolanic reaction. In these samples, the throughout the binder, rather than being localized in particular re-
318  peaks attributed to C-A-H, C-A-S-H and AFm are reduced in gions, indicating that the Ca?* and OH™ contributed by CH require

319[f] intensity and overlap, particularly for the more reactive SSF.

longer diffusion paths before reaching and reacting with the SiO,
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Fig. 5. Differential thermogravimetric curves of pastes with densified silica fume, sonicated silica fume, and the reference paste without any silica

admixture for (a) 28 days; (b) 60 days

Table 3. Thermogravimetric Analysis Results of Cement Pastes

Curing Total weight CH CH
time (days)  Sample loss (%) content (%)  consumed (%)
OPC 222 16.7 —
28 DSF 20.5 10.8 28.1
SSF 21.4 4.8 68.1
OopPC 23.8 17.0 —
60 DSF 213 10.0 35.1
SSF 21.0 34 71.6

particles. Thus, the pozzolanic reaction with CH occurs more
quickly. Although SF is known to increase mechanical performance
and improve durability properties in cementitious materials, it is
possible to find some controversies regarding its effectiveness

(a)
Q*(1a)
Q'
Q°(0A)
Experimental A
Spectrum :
Ao
‘v, _,"% 3'\‘ - RN
Simulated ; % R
Spectrum o Q; n
@ 2
< -
3 :
Deconvoluted
peaks

-70 -80 -90 -100 -110 -120
Chemical shift (ppm)

when used in its densified state (Lagerblad and Utkin 1995; Bonen
and Diamond 1992; Sanchez de Rojas et al. 1999; Diamond et al.
2004; Sakai et al. 2009; Olek and Rangaraju 2000; Li et al. 1985;
Mitchell et al. 1998). Mitchell et al. (1998) reported limited
dispersion of SF agglomerates into the cement paste, and CH con-
sumption as a consequence of pozzolanic reaction was observed
only after 120 days of curing. Li et al. (1985) found that only
78% of their DSF was consumed by the cement paste after 90 days
of curing, when 10% of this admixture was incorporated. These
results are in good agreement with the lower reactivity identified
in DSF relative to SSF in the present study.

Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy
Fig. 6 shows the solid-state 2’Si-MAS-NMR spectra of the cement

pastes blended with 10% DSF or SSF after 28 days of curing. The
spectra for every paste exhibited the remaining 3—C,S from the

(b) 1

Q

Q*(14)
Q*(0A))

-130 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130
Chemical Shift (ppm)

Fig. 6. Solid-state 295i MAS NMR spectra (14.1T, v = 10.0 kHz) of blended pastes with 10% (a) densified silica fume; (b) sonicated silica fume,

recorded after 28 days of curing
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clinker as a narrow resonance at —72 ppm relative to TMS (Q°
sites), which is consistent with the presence of belite in the
XRD results. The primary hydration product, C-S-H, was identified
through the resonances at —80 and —86 ppm, assigned to the spe-
cies Q' and Q2 respectively (Bar-nes et al. 1985). The aluminum
present in the system can modify the C-S-H structure by substitu-
tion of tetrahedral Al into the bridging sites to obtain Q?(1Al) sites
(Richardson et al. 1993). This substitution was observed by the
presence of a shoulder at —83 ppm, which is primarily notable
in the SSF paste. Unreacted silica fume (Q*), with a signal centered
at —110 ppm, was also identified (Li et al. 1985; Zanni et al. 1996).
The DSF-blended cement presented a high content of unreacted
silica fume, as seen by the higher intensity of the signal centered
at —110 ppm. A broad signal at —95 ppm was also observed in
pastes including DSF, which can be attributed to Q3 species, itself
attributable to surface hydroxylation of SiO, particles remaining in
the DSF binder. Silica gels contain Q° species on the surfaces of
SiO, particles in which bound hydrogen is present as silanol
groups, (SiO);SiOH. This was also observed during hydration
of cement with silica fume, the surface of which has reacted with
hydroxyl ions, forming Q3 units on SF particles (Sun et al. 1999).
Given that the sample with SSF exhibited a low content of un-
reacted silica fume, the peak associated with hydroxylation of
unreacted SiO, particles was not detected. The intensities of the
hydrate product peaks, and in particular the Q> and Q*(1Al) sites,
were higher in the SSF sample, indicating formation of additional
C-S-H gels in this system.

The component peak areas and center of gravity of the Q" spe-
cies in the 2’Si MAS-NMR spectra were determined by deconvo-
lution into Gaussian sub-peaks. Simulated spectra obtained after
deconvolution are shown as dotted lines in Fig. 6. Based on these
results, and considering that the Q°, Q° and Q* peaks represent
unreacted raw materials, the chemical structure of the C-S-H gel
product can be estimated. The key parameters of interest are the
average silicate chain length (CL) and the gel tetrahedral (Al:Si)
ratio, which were calculated through Eqs. 1 and 2, respectively
(Andersen et al. 2004; Richardson and Groves 1997), and are re-
ported in Table 4:

1 2 302
a:{Z[Q +0 (0/;1?+2Q (lAl>]} o
. 3 0*(1A1)
_ 2
Al/Si = [Q‘ T 0(0AD) + QZ(IAI)] @

Table 4. Average Chain Lengths of Aluminosilicate (CL), SiO, and
Alyy /Si Ratio for the C-S-H Phase in Hydrated Pastes with DSF and SSF

Peak center  Relative peak

Sample Q" species of gravity intensity CL ALSi
DSF Q° —72.8 10.72 4.4 0.041
0! —80.5 21.73
0*(1A1) —83.4 3.73
Q*(0Al) —86.1 20.05
0} —94.8 14.33
o* —-110.5 29.44
SSF 0° ~72.8 8.27 6.6  0.084
0! —80.4 21.14
Q*(1Al) —82.7 13.60
Q*(0Al) —86.3 35.39
o* —~109.5 21.60

Significant reduction (by approximately 50%) of the intensity of
the unreacted clinker (Q°) resonance was attributed to inclusion of
a finer SCM, such as SSF, accelerating the C,S hydration process,
and increasing the quantities of Q!, Q*(0Al), and Q*(1Al) species
in the C-S-H phase, in agreement with the XRD results. The more
homogeneously-dispersed sub-microparticles may also act more ef-
fectively as nucleation agents for the formation of C-S-H products
(Li et al. 2004). Therefore, the kinetics of the pozzolanic reaction in
pastes with SSF will be considerably higher than that exhibited by
DSF-blended cement. This effect also contributes to the growth of
C-S-H chains with higher CL values, a lower Ca:Si ratio, and lower
capillary porosity. The increase in CL with inclusion of a finer
SCM in a Portland cement system agrees well with the results from
NMR spectra reported by Porteneuve et al. (2002), who reported a
higher average length of C-S-H when a finer silica fume was in-
corporated. Zanni et al. (1996) obtained CL values between
three and four in hydrated cement pastes with 10% densified
silica fume, w:b of 0.15 and 28 days of curing. Wang et al.
(2011) also reported a CL of 3.7 in a Portland cement paste with
10% densified silica fume, w:b of 0.30 and 120 days of curing,
whereas Poulsen et al. (2009) reported a CL between 4.85-5.21
in pastes with 10% SF, w:b between 0.40-0.45, and 1-28 days
of curing. These differences could be attributed to different exper-
imental conditions, such as w:b, curing conditions, and types of
cement (chemical composition and fineness) between the various
studies.

The higher CL, increase in concentration of Q*(1Al) units, and
higher AI'Y/Si ratio obtained for SSF-blended paste also confirm
the higher degree of Al substitution in the tetrahedral chains. This
reason, and also because of the changes in aluminate hydrate spe-
cies as seen in the DTG data, indicates that >’ Al MAS-NMR may
yield additional information: this data is shown in Fig. 7. The an-
hydrous cement (CEM) spectrum exhibits a broad band centered at
approximately 80 ppm, corresponding to overlapping resonances
from AI'"Y incorporated as a guest-ion in the alite and belite phases
(Skibsted et al. 1994). Al'Vin tricalcium aluminate was also iden-
tified in the anhydrous sample by a broad signal at approximately
40-80 ppm. The intensities of these resonances in hydrated samples
(OPC, DSF and SSF) decrease significantly, and some of the in-
tensity is converted to octahedrally-coordinated Al, visible as three
resonances assigned to ettringite, monosulfoaluminate (Skibsted et
al. 1993) and the third aluminate hydrate (TAH) phase (approxi-
mately 13, 11 and 4 ppm, respectively). This TAH phase has been
classified either as a separate phase or as a nanostructured surface
precipitate on the C-S-H phase (Andersen et al. 2006). Inclusion of
the more dispersed SSF admixture significantly decreases the in-
tensity of the AFm resonance, and increases the intensity of the
TAH resonance, relative to the DSF-blended cement. Ten percent
cement replacement by a mineral admixture with high reactivity,
such as SSF, decreases the available aluminate content of the
clinker, and also incorporates more Al into the C-S-H through
the pozzolanic reaction, as seen from >’Si MAS-NMR, reducing
formation of AFm phases.

The broad resonance at 68 ppm is typical of an Al'Vsite in a less-
crystalline structure (Andersen et al. 2003; Richardson, Brough,
Brydson, Groves and Dobson 1993). This resonance is thus as-
signed to tetrahedrally-coordinated Al incorporated in the C-S-H
phase (Komarneni et al. 1985; Richardson et al. 1993). From
the 27Al MAS-NMR spectra, it is clear that the SSF-blended
cement results in a larger quantity of Al becoming incorporated
in the C-S-H structure, in agreement with the similar increase in
the Q*(1Al) resonance observed in the 2’Si MAS-NMR spectra
in Fig. 6 and the higher Al:Si ratio in Table 4. There is also a
very low-intensity resonance at approximately 38 ppm which

llV
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Fig. 7. Solid-state 27,; MAS NMR spectra (14.1T, vz = 10.0 kHz) of
anhydrous cement, hydrated Portland cement and blended pastes with
either 20% densified silica fume or sonicated silica fume, recorded after
28 days of curing: spinning sidebands are marked with an asterisk to
visually enable separation of the 75 ppm spinning sideband and the
peak that is attributable to AI(IV) in C-S-H, and the shaded regions
indicate the shape of the —50 ppm sideband replicated on the opposite
side of the centerband as an approximation of the sideband position and
intensity within this region

is possibly caused by the presence of AlVin the C-S-H phase
(Faucon et al. 1999). Andersen et al. (2003) reported a direct
relation between aluminum substitution and the period of curing
of Portland cement pastes. The higher degree of Al substitution

in the gel in this research may thus indicate a higher effective
maturity of the binder because of the pozzolanic reaction, and this
is further enhanced by the SSF as a finer and more reactive mineral
admixture.

Scanning Electron Microscopy

Scanning electron micrographs of the hydrated samples blended
with DSF and SSF are presented in Fig. 8. Silica fume agglomer-
ation was not identified in the paste with SSF [Fig. 8(a)]. This ad-
mixture therefore presented better effectiveness in hydration,
because dispersion enhanced contact between the calcium-rich pore
solution (in solubility equilibrium with portlandite) and the silica
particles, indicating that more contact between Ca®>* and OH™ ions
and active SiO, species led to formation of additional C-S-H gels.
SEM images of DSF-blended cement paste reveal unreacted silica
fume agglomerates larger than 100 pm in size embedded in the
hydrated paste, which were neither disintegrated nor dispersed dur-
ing the mixing process [Fig. 8(b)]. Fig. 8(b) reveals that these con-
glomerates of silica fume react only superficially with Ca(OH),,
forming a reaction product layer covering the silica fume conglom-
erate. Accordingly, calcium and silicon energy-dispersive x-ray
spectroscopy (EDX) mapping images of hydrated paste with
DSF exhibited a very high content of Si in the inner region of
the silica fume conglomerate, in which Ca has not been able to
access the Si to react. The microstructure of such agglomerates
has been observed in several studies (Bar-Nes et al. 2008; Diamond
et al. 2004; Yajun and Cahyadi 2003), and it is probable that such
silica particles could act, in effect, as a small aggregate with a slight
potential to react with alkalis in cement (Maas et al. 2007; Marusin
et al. 2000). This possible mode of binder degradation is removed
by sonicating the silica fume, demonstrating another possible
benefit of this treatment.

100um

Si - EDX mapping

Fig. 8. Scanning electron microscopy images of pastes after 28 days of curing: (a) SSF-blended cement; (b) DSE-blended cement; and EDX mapping

analysis of Ca and Si
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Conclusions

Using densified silica fume as a supplementary cementitious
material in Portland cement-based systems promotes an increased
compressive strength, along with reduced permeability, relative to
materials solely based on Portland cement. However, DSF particles
agglomerate and do not disperse homogeneously in the cement
paste during conventional mixing. This leads to a reduction in
the potential efficiency of the admixture.

Application of high-frequency ultrasound to densified silica
fume improves its pozzolanic reactivity through dispersion of
sub-micrometric silica particles. Using sonicated silica fume as a
mineral admixture for Portland cement systems promotes higher
mechanical strengths and a refined pore network relative to includ-
ing densified silica fume at similar mass fractions. This highlights
that when applying the sonication treatment assessed in this study, a
desired mechanical strength can be achieved using a smaller con-
tent of the admixture.

Sonicated silica fume exhibits higher reactivity, associated with
increased consumption of portlandite during curing, relative to
pastes including densified silica fume. This leads to formation
of a C-S-H type product with a structure of longer chain length,
increased silicon substitution by aluminum, and lower Ca:Si ratio
than systems including densified silica fume. These structural dif-
ferences might lead to an improved durability of these materials in
the long-term, given that a more stable binding phase is formed.
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Abstract

This paper assesses the effect of the use of an alternative activator based on
nanosilica/MOH (M= K" or Na") blended solutions on the performance of alkali-activated
fly ash binders. Binders produced with commercial silicate activators display a greater
degree of reaction, associated with increased contents of geopolymer gel;, however,
mortars produced with the alternative nanosilica-based activators exhibited lower water
demand and reduced permeability, independent of the alkali cation used. Na-based
activators promote higher compressive strength compared with K-based activators, along
with a refined pore structure, although K-activated samples exhibit reduced water demand.
Zeolite type products are the major crystalline phases formed within these binders. A
wider range of zeolites is formed when using commercial silicate solutions compared with
the alternative activators. These results suggest that there are variations in the availability
of Si in the system, and consequently in the alkalinity, depending on the silicate source in

the activator, which is important in determining the nanostructure of the geopolymer gel.

Keywords: Alkali-activated binders, soluble silicate solutions, nanosilica, X-ray

diffraction, scanning electron microscopy



1. Introduction

Interest in the development of alternative building materials such as alkali-activated
binders has been promoted by the growth of the building industry, the increased
performance requirements placed upon materials, and the higher sustainability criteria
applied in construction. Alkali-activated binders represent an attractive alternative for the
partial or complete substitution of Portland cement in the production of mortars and
concretes, offering comparable performance and cost [Error! Reference source not
found.] while reducing greenhouse gas emissions [Error! Reference source not found.].
Specifically, the alkali-activation of low calcium fly ashes (FA) has been extensively
assessed over the past decades because these binders exhibit mechanical performance
comparable to that reported for Portland cement, and because FA is an industrial by-
product available worldwide and produced in high amounts, especially in countries such as
India and China, where an increased demand for cement is expected in the coming years.
Despite the promising properties of these binders, and their ongoing commercialization,
there are technological challenges associated with the variability of the raw materials from

different sources, and the low sustainability of the current alkali-activators used [41].

In the activation of aluminosilicate precursors such as FA, the nature of the activator
solution plays a key role in determining structural and mechanical performance. The most
relevant characteristics related to the alkali activator are: the type of alkaline salt (usually
silicate or hydroxide) [3-5]; the method of addition of the alkaline component (as a
solution or in solid-state) [7-9], and the dosage of the alkali component, usually expressed
as molar ratios considering the overall composition of the raw material. Additionally, it
has been reported [4, 10-Error! Reference source not found.] that the alkali cation
supplied by the alkaline solution influences the first stages of binder formation, and
consequently the mechanical performance of the final products. The alkali-activators
conventionally used are sodium or potassium hydroxides, and/or sodium or potassium
silicates [12]. Activation with K-containing solutions often leads to increased compressive
strength development when compared with Na-containing solutions, where the size and
charge density of the alkali cation play an important role in controlling the rate and extent
of condensation during the polycondensation or crystallization process [13]. However,
these effects are also dependent on the chemical and physical nature of the solid precursor

used [4].



The embodied energy associated with the preparation of an alkali-activated binder is often
estimated based on the contributions of the precursor and the alkaline activator. Some
studies have analyzed the real energy consumed in fly ash based geopolymer production
[14-15], identifying that the major contribution is associated with the type and
concentration of the alkaline activator, and is between 0.5 MJ/t and 3.4 MJ/t. This is
mainly related to the complex chemical processes required to manufacture these
substances. For instance, the production of sodium silicate involves the calcination of
sodium carbonate (Na,COs) and quartz sand (SiO,) at temperatures between 1400-1500°C,
producing large amounts of CO, as a secondary product [Error! Reference source not
found.-Error! Reference source not found.]. This substantially increases the embodied
energy of silicate-activated binders, reducing sustainability. However, sodium silicate
(Na,0-rSi0O,, sometimes referred to as ‘waterglass’) is the activator which generally
provides the highest compressive strength development at early ages of curing, and

exhibits some technological advantages compared with other activators such as NaOH.

This then provides motivation for the examination of the current activators used in
geopolymerization processes in terms of their sustainability, and the assessment of
alternatives that can contribute to reducing the embodied energy of these binders. Some
studies assessing alternative activators based on modified silica fume (MSF) have been
conducted [19-21]. Likewise, agro-industrial wastes, as well as other silica sources, have
been studied as alternative alkali-activators in order to obtain a more environmentally
friendly alkali-activated binder with lower cost [22-26]. These results reveal that this
alternative activator promotes similar or even better mechanical performance when

compared with conventional activators.

Based on this background, the aim of this paper is to study alkali-activated low calcium fly
ash binders, activated by chemically modified nanosilica. The effect of the alkali cation
(Na" and K") on the structure of the binders is studied by X-ray diffraction (XRD),
thermogravimetry and electron scanning microscopy (SEM/EDS). Compressive strength
testing and mercury intrusion porosimetry (MIP) are conducted on mortar samples based
on the binders produced, in order to generate a better understanding of the effect of the
type of activator used, the gel structure formed, and the mechanical strength development

of the materials.



2. Experimental program

2.1. Materials

The binders studied here were synthesized using a fly ash (FA) from Teruel Power Station
in Andorra, Spain, with a specific gravity of 2520 kg/m’ and a chemical composition as
shown in Table 1. The FA was mechanically treated in a high impact mill (Mill2
Gabbrielli) to increase its reactivity. The particle size range determined by laser
granulometry was 0.2-80 pum, with a mean particle size of 15 um, and a specific surface of

1130 m?/kg.

Table 1. Chemical composition of the fly ash from X-ray fluorescence analysis. LOI is

loss on ignition at 950 °C

Component )
SlOz A1203 F€203 CaO MgO SO} NazO Kzo LOI
(weight % as oxide)

Fly ash 40.14 28.83 1588 10.57 154 206 073 142 174

The X-ray diffraction pattern of the FA shows (Figure 1) that the major crystalline phases
present are quartz (SiO,; Powder Diffraction File (PDF) card # 00-046-1045), mullite
(AlsSi2013; PDF# 00-015-0776), and Fe-rich phases such as hematite (Fe,Os; PDF# 00-
033-0664), iron silicate (Fe;SiOjo; PDF# 00-022-1118), and some ferrite spinels
(magnetite - Fe;O4; PDF#00-019-0629, with and without substituent elements such as Mg
and Al on both Fe?* and Fe" sites). The presence of these phases is coherent with the high
content of iron in the fly ash and has been previously observed in other fly ashes [27-
Error! Reference source not found.]. It is important to note that the ferrite spinels in the
FA play an important role in the potential hosting of heavy metals, as Fe’* sites can be

substituted by trivalent cations such as cr' [29].
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Figure 1. Cu-K, diffractogram of the fly ash after mechanical treatment

As alkali-activators, four alkaline solutions derived from hydroxide solutions and soluble
silica sources were used. A commercial sodium silicate (SS) from Merck and a potassium
silicate (SK) from IQE were used as reference soluble silica sources (Table 2). Two
additional soluble silicates based on blends of a nanosilica suspension from H.S. Starck
(L300, specific surface 300 mz/g; Table 2) were also assessed. Alkali-activators were
prepared by the dissolution of analytical sodium hydroxide (99 wt%) or potassium
hydroxide (85 wt%) pellets along with the silica source to obtain a molar oxide ratio

Si02/M,0 equal to 1.16, where M corresponds to Na* or K.

Table 2. Chemical composition of reference silicate activators and nanosilica used to

prepare nanosilica/MOH activators; data provided by the suppliers

Component Solution modulus
Si02 Nazo KzO H20
(weight % as oxide) (Ms)(Si0/M>0)
SS 28.7 8.7 - 62.4 3.30
SK 23.0 - 10.5 66.5 2.19

L300 35.7 - - 64.3 -




2.2. Sample synthesis and test procedure

2.2.1. Pastes
Alkali-activator with a molar oxide ratio SiO2/M,O of 1.16 was incorporated at 12.0 wt%
NayO or 18.2 wt% K,O by mass of fly ash, providing equivalent alkali concentrations on a
molar basis for the samples prepared with different alkalis. All specimens were produced
by mechanical mixing for 4 minutes, including different contents of water in order to
obtain similar workability (Table 3). It is important to note that the water/binder values
consider the liquids and solids contributed by both the activator and the precursor (i.e.

binder = fly ash + anhydrous activator).

Table 3. Mix description of silicate-activated fly ash binders

Mixture ID
Properties
S-Na S-K L300-Na L300-K
alkali cation Na® K" Na® K"
silicate source SS SK L300 L300
water/binder ratio 0.27 0.21 0.20 0.13

For the structural study of hardened pastes, the specimens were cast in cylindrical molds
and cured at a relative humidity (RH) of 90% and a temperature of 65°C, for 48 h.
Afterwards, samples were kept in a high humidity atmosphere (RH > 90%) at room
temperature (~25°C). The reaction process was stopped at specified times by crushing the
samples and submerging them in acetone for 15 min, filtering and drying. In order to
prevent the carbonation of the powders thus obtained, these were stored in sealed

containers, and then analyzed by:

¢ X-ray diffraction (XRD) was carried out using a Bruker D8 Advance instrument with
Cu Ko radiation and a nickel filter. The tests were conducted with a step size of 0.020°,
for a 20 range of 3° to 65°.

* A thermobalance TGA-850 (Mettler Toledo) was used to analyze crushed samples at a
heating rate of 10°C/min up to 1000°C, with an alumina crucible in an dry air

atmosphere.



* Scanning electron microscopy (SEM) was conducted using a JEOL JSM6300
microscope with a tungsten filament electron source, and 20kV accelerating voltage.
The samples were evaluated in high vacuum mode. Attached to this instrument a Link-
Isis (Oxford Instruments) X-ray spectrometer system (energy dispersive spectroscopy

(EDS)) was used to determine the chemical compositions of the phases identified.

2.2.2. Mortars
Mortars were produced using a siliceous sand with a fineness modulus of 4.1 and specific
weight of 2680 kg/m’, in accordance with the standard procedure UNE-EN 196-12005.
All the samples were formulated with a standard fly ash:sand ratio of 1:3. The specimens
were cast in prismatic moulds of 40x40x160 mm, compacted and mechanically vibrated
for three minutes. Curing was conducted in similar conditions as previously described for
pastes; however, after the period of curing at high temperature, mortars were stored in
sealed containers at RH ~90% and room temperature until testing. Compressive strength
was determined after 2, 28 and 60 days following the standard testing protocol UNE-EN-
1015-11. Additionally, mercury intrusion porosimetry (MIP) was conducted after 28 days
using an AutoPore IV 9500 (Micromeritics) instrument, with applied intrusion pressures

between 13.8 kPa and 227.4 MPa.

3. Results and discussion

3.1. Water demand

From visual inspection, it was possible to identify that mixes produced with reference K-
based activators (commercial potassium silicate solution) exhibited increased workability
when compared with pastes produced with the reference Na-based activator (commercial
sodium silicate solution), which allowed a significant reduction of the total water included
in these binders while achieving a similar slump. Similar behavior has been reported in the
literature [412] for pastes prepared with K-based activators, which exhibit increased slump
compared to those prepared with Na-based activators. Additionally, the lower silica
content of the K-containing solutions will also have an effect in the fresh mixes, because
an increased content of silica in the alkali-activator (higher Ms) causes reduced
workability of the fresh mixture, related to the higher viscosity identified in both Na and K

silicate solutions at increased silica concentrations [12].



The water demand of the binders prepared with the nanosilica-based activator is lower
than that of the pastes based on the reference silicate activators. Pastes including the
nanosilica-solution presented better workability than those prepared with commercial
silicate activator, independent of the alkali cation included in the solution, at an equivalent
M,0/Si0O, molar ratio. This is a consequence of the structural differences between the

nanosilica activator and the commercial silicate solutions.

It is expected that in the commercial silicate solutions there will be a wide range of
dissolved silicate species, and among these, increased oligomer sizes affect the kinetics of
the exchange of silicate units during geopolymerization [31], contributing to an increment
in the viscosity of the solution, and consequently to the reduced workability of the
activated pastes. Conversely, in the nanosilica-derived activator, the rate of release of
soluble silicates is affected by the degree of dissolution of the particles in the hydroxide
solutions during the preparation of the activator. Considering that the time of preparation
of the activator is not longer than 5 hours before use (sufficient time for the solution to
cool to room temperature after the exothermic dissolution), not all of the nanosilica will be
completely dissolved in the hydroxide solution, and the oligomers formed in these silicates
might present reduced sizes compared to those that can be identified in commercial
silicates. This may decrease the viscosity of the nanosilica-derived activators, and
consequently contribute to the higher workability of the pastes produced with this

activator, with reduced water demand.

Improved workability associated with lower water demand in these binders is desirable
from a durability point of view, because a reduced degree of permeability of aggressive
agents through the hardened binders might be able to be achieved using these alternative
activators to enable the use of lower water/binder ratios. Detailed analysis of the pore

structure of these systems is presented later in this paper.

3.2. Compressive strength

All of the binders assessed show compressive strengths between 84 and 88 MPa after 2
days of curing at 65°C (Figure 2). These mortar compressive strength values enable the
classification of these materials as high performance binders, considering that

conventional Portland cement concretes with compressive strengths up to 60 MPa are



classified as high performance, and to achieve these strengths generally requires the

addition of chemical and/or mineral admixtures [32].
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Figure 2. Compressive strength of alkali-activated fly ash mortars, as a function of the

nature of the activator

As a consequence of the wide range of factors affecting the mechanical strengths of fly ash
geopolymer binders, and the physical and chemical differences between fly ash and
activator sources used by different research teams, it is difficult to make direct
comparisons between the strengths reported by different authors. However, considering
the relationship between the molar composition of the precursor and the mechanical

strength proposed by Duxson and Provis [33], this ash will be expected to give good



strength based on its chemical composition, which is coherent with the results reported

here.

Mortars produced with Na-based activators present higher compressive strength than those
with K-based activators. In both cases, slightly higher compressive strengths are obtained
when using commercial silicates, especially at early ages. This effect is more notable in
samples activated with the L300-K solution, which present compressive strengths up to
10MPa lower than the reference specimens (S-K). However, specimens prepared with the
modified nanosilica activators present a clear linear trend in the strength development, so
that at longer periods of curing (60 days) the compressive strengths of these mortars are

comparable to those reported for the reference samples (S-Na and S-K).

These results are coherent with the mechanisms of activation which are known to take
place when different alkali cations are incorporated in the binder. Xu et al. [34] observed
that activation with NaOH promotes a higher degree of dissolution of aluminosilicate
solids when compared with KOH. This is attributed to the higher capacity of NaOH to
favor the release of silicate and aluminate monomers [35-36], while K promotes
condensation reactions to a greater extent, leading to the presence of more polysilicate

species [13].

In alkali activation of metakaolin, the rate of reaction in alkaline K-enriched environments
is sufficient to promote a high extent of dissolution while favoring condensation of
reaction products at early ages [36]. This is one of the main reasons why, in metakaolin-
based geopolymers, increased compressive strengths are obtained using K-silicate
activators compared with mixes activated with Na as alkali source. Considering that the
rate of dissolution of fly ash in an alkaline environment is lower when compared with that
of metakaolin [33], it might be expected that there would be a retardation of reaction
kinetics when using K-based activators. This is coherent with the lower compressive
strength development exhibited by S-K and L300-K samples. The slightly lower
mechanical strength values at early ages of curing reported for mortars prepared with the
modified nanosilica can be attributed to the lower dissolved silica content of the
nanosilica/MOH solutions compared with commercial silicate solutions, where the
presence of remnant, partially dissolved silica particles slows down the availability of SiO,

in the system.



3.3. Pore size distribution

The MIP technique has some limitations related to measuring pore parameters in
cementitious materials due to the presence of different sizes and shapes of pores, where
deviations from cylindrical pore shapes will increase the measured volume of the very
small pores [37]. However, it is still a valuable technique providing information about the
threshold diameters and intrudable pore space, giving a better understanding of the effects
of the different activators on the connectivity and capacity of the pore structure in the

geopolymers assessed.

In general, K-geopolymers present reduced total porosity when compared with Na-
geopolymer mortars, as seen by the lower cumulative volume intruded (Figure 3). Also,
the lowest porosity is exhibited by samples prepared with the chemically modified
nanosilica activator. Mortars produced with the K-nanosilica activator (L300-K) reported a
total porosity of 6.32%, followed by those specimens produced with the Na-nanosilica
activator (L300-Na) with a total porosity of 9.75%. These results are coherent with the
reduced water demand of the chemically modified nanosilica-activated geopolymers,

highlighting the benefit of using this alternative activator.
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Figure 3. Cumulative volume of mercury intruded as a function of pore diameter for S-

Na, L300-Na and L300-K mortars after 28 days of curing



The pore size distributions of the mortars assessed are presented in Figure 4, as calculated
from the applied pressure via the Washburn equation [388], assuming a contact angle of
130.0 degrees. In general, only slight differences are identified between the samples in
terms of the volumes of pores with diameters higher than ~10pm in samples prepared with
different alkali cations. Considering that pores of this diameter may be associated with the
mercury intruding the interstitial space between geopolymer paste and aggregates when
low intrusion pressures are applied, it is expected that the paste-aggregate interfaces of the
mortars assessed are similar, despite the reduced water demand exhibited by K-activated

geopolymers compared with the Na-activated geopolymer mortars.
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Figure 4. Pore size distributions obtained from mercury intrusion data for silicate-

activated fly ash mortars with 28 days of curing

A remarkable effect of the alkali cation on the pore size distribution is identified in the
region of diameters smaller than 1 um, where an increased pore volume is reported for
L300-Na mortars compared with L300-K mortars. In this region two types of porosity can
be identified: macropores (50-200 nm) and mesopores (3.6-50nm). Mesopores are present
into the aluminosilicate gel network due to short-range ordering which is characteristic of
an amorphous material. Macropores are formed during the early stages of

geopolymerization, and may transform to mesopores with the progress of the



polycondensation of hydrated gels in the binders, as a consequence of the filling of the
larger pores with the new reaction products, particularly given the relatively high Ca
content of the fly ash used here. On the other hand, pores larger than 200nm in the
geopolymer pastes are associated with the interfacial spaces between partially-reacted or
unreacted fly ash particles and the geopolymer gel [37, 39]. It is important to note that
complete dissolution and reaction of precursors have never been observed in fly ash
geopolymer binders, in particular when the solid precursor contains unreactive crystalline

phases as is the case for the precursor used in the present study (Figure 1).

These results indicate that, although L300-Na mortars have higher water content and thus
report a higher total porosity than L300-K mortars, a higher extent of polycondensation of
the geopolymer gel is taking place in the presence of Na. This leads to the refinement of
the pore network, which contributes to the increased compressive strength. The presence
of pores of smaller diameter is important from a durability point of view, considering that
the diffusion of aggressive agents into the binders usually takes place through the larger

pores.

3.4. X-ray diffraction

In samples prepared with Na-based activators, the major crystalline phases previously
identified in the unreacted fly ash (Figure 1) are again observed; the crystalline
components of the fly ash are un-reactive. In pastes activated with commercial sodium
silicate, the main crystalline reaction products identified correspond to a calcium silicate
hydrate including sodium (N-C-S-H in cement chemistry terminology) (Na,Ca,Si,07-H»0;
PDF# 00-022-0891), analcime (NaAlSi,O¢H,0); PDF# 00-002-0417), gismondine
((Ca,Nay)AlLSi,05'4H,0; PDF# 00-021-0840), Na-P1 zeolite (Na>Al,Si,Os'xH,O; PDF#
00-0025-0777) which is also a gismondine type structure, along with the zeolites
gonnardite  ((Na,Ca)»(Si,Al)sO;02H,O;  PDF#  00-042-1381) and  mesolite
(Na,CayAlsSig030:8H,0; PDF# 00-024-1064), which both present the natrolite type
structure. When activating with L300-Na, the Na-P1, analcime and N-C-S-H are not
identified; however, a new zeolite structure corresponding to faujasite
(NaxAl,Si3 30106 7H20) (PDF# 00-012-0228) is detected. These zeolites have been also
formed in other fly ash geopolymer systems [40-41] and through the hydrothermal

production of zeolites using a similar fly ash precursor [42-43].
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Figure 5. Cu-K, diffractograms of the fly ash activated with Na-based activators. Peaks

present in both diffractograms are labeled in only one diffractogram for visual clarity.

The crystallization of zeolites from amorphous aluminosilicates is determined by the
dissolution rate of the precursor, which is controlled by at least two processes: (1) the
breaking of surface bonds due to the action of solvent and formation of soluble species
that leave the surface of the dissolving solid (directly proportional to the external surface
area), and (2) the reaction of the soluble species from the liquid phase on/with the surface
of the dissolving solid (depending only indirectly on the concentration of NaOH via the
change of the concentrations of reactive silicate and aluminate species in the liquid phase)
[44]. Considering that all of the samples have been prepared with the same fly ash
precursor, it is likely that the structural differences are associated with variations in the

alkalinity provided by the different silicate activators.

In the hydrothermal preparation of pure analcime from pure silica and alumina sources at
intermediate alkalinity conditions, the Na-P1 zeolite has been identified at the early times
of reaction, and then exhibits a gradual dissolution while the crystallization of analcime is

taking place; however, increasing the alkalinity in the system favors the formation of



faujasite instead of Na-P1 or analcime [45]. Using the commercial silicates here, the
coexistence of analcime and Na-P1 zeolites is achieved, along with the formation of a
wide range of zeolites. This indicates that the activation conditions promoted by this
activator are favoring the nucleation and growth of stable crystalline zeolites. Conversely,
using the NaOH/nanosilica derived activator leads to a lower availability of SiO, species
in the systems, which is likely to maintain a higher alkalinity compared with commercial
silicate solutions at the early times of reaction, and consequently promoting the formation

of faujasite.

Hajimohammadi et al. [46] studied geopolymer formation from systems with separate Si
and Al sources, and observed that analcime formation occurred in systems with low Si
availability, while faujasite development was promoted at intermediate or high rates of
high Si availability. This differs from the trends observed here, where reversed results are
obtained, indicating that the mechanism of gel and zeolite nucleation and growth in
binders where Si and Al sources are separated differ from those where Si and Al is
provided by an aluminosilicate precursor (e.g. fly ash) and an external source of Si
(activator). Considering that analcime is a high-silica crystalline zeolite and its formation
is likely to occur in areas enriched in Si, it seems that the additional Si species contributed
by a highly dissolved activator can act as nucleation centers favoring the formation of this

phase when using the commercial sodium silicate.

The use of commercial potassium silicate (S-K) (Figure 6) as activator also promotes the
formation of crystalline reaction products, such as lithosite (K3sHALSi40,3; PDF# 00-037-
0457), K-cymrite (KAISi30s-H,O; PDF# 00-016-0385) and aluminosilicate zeolites with a
chabazite-K type structure (Kjo9Al1.1072S1249:25H,0; PDF# 00-037-0792). K-cymrite is
also identified in binders prepared with the L300-K activator, along with hydrodelhayelite
(KCay(Si;Al1)017(OH),.6H20; PDF# 00-041-0611), and a chabazite-K zeolite
(KAI1SiO4.xH,0; PDF# 00-053-1777). The formation of zeolite-like products including
calcium (in particular hydrodelhayelite; chabazite is also known to show Ca substitution,
although this was not explicitly observable here) is likely to be related to the weaker
zeolite structure forming tendencies of potassium here compared to sodium in Figure 5;
pure sodium zeolites form reasonably readily, while pure potassium zeolites are less

common, which leads to the formation of mixed-cation species as identified here.
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Figure 6. Cu-K, diffractograms of the fly ash activated with K-based activators. Peaks

present in both diffractograms are labeled in only one diffractogram for visual clarity.

3.5. Thermogravimetry

The thermograms of the binders (Figure 7) after 28 days of curing exhibit an onset of
weight loss at temperatures lower than 300°C, which is associated with the physically
bound and zeolitic water present in the reaction products (dominated by an aluminosilicate
type-gel) which can be easily removed from the sodium/potassium silicate gel surface at
these temperatures [47-49]. Loss of weight at temperatures higher than 300°C is coherent
with dehydroxylation by condensation of the bound silanol groups, which is completed at

500°C [47].
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Figure 7. Thermograms of silicate-activated fly-ash binders at 28 days of curing

Differences in the total weight loss are identified between samples with nanosilica-based
activators and commercial silicate activators. This is more marked when comparing
samples with different alkali cations, where geopolymers activated by Na salts presented a
total weight loss of ~13% while K-geopolymers presented ~11% weight loss. This is
coherent with the structural differences in the binders as identified by MIP and XRD as
discussed above. The total loss of weight in K-activated geopolymer paste is 18% lower
than in the Na-activated specimens, which is consistent with the difference in water
content between the samples. However, some of the additional weight loss reported for
Na-activated binders may also be attributed to a larger content of gel reaction products
having been formed at the time of curing at which these samples were assessed, compared
with K-activated samples. This is consistent with the higher compressive strength and
reduced permeability reported for Na-activated samples, independent of the silica source

in the activator.

Differential thermogravimetric curves (DTG; Figure 8) show a broad peak from room
temperature up to ~300°C in all samples. The main peak identified in both S-Na and L300-
Na geopolymers presents a minimum at ~103°C, attributed to the freely evaporable water
present in large pores in the geopolymer gel. The increased intensity of this peak in

samples activated with the commercial silicate solutions indicates a higher extent of



aluminosilicate gel formation, coherent with the high compressive strength identified in
mortars prepared with this binder. It is important to note that the first minimum related to
the loss of weight of evaporable water in these fly ash geopolymers (~103°C) is at a higher
temperature than that which has been reported for metakaolin geopolymers (~58°C) with
comparable formulations [49], indicating that the use of FA as a precursor for the
production of these binders favors the formation of denser geopolymer gels with tightly
absorbed water in small pores, or as condensed hydroxyl groups on the surface of the gel

[47, 50].
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Figure 8. Differential thermograms of silicate-activated fly ash

In the samples S-Na and S-K a second peak is also observed at ~141°C. In MK-based
geopolymers and activated MK/GBFS blends the presence of this second peak has been
associated with the dehydration of the zeolite-type product (hydroxysodalite in that case)
formed along with the geopolymer gel [49]. Oh et al. [51] reported that the geopolymer gel
formed through the alkali-activation of fly ash presents a disordered form of the ABC-6
family of zeolitic products, which contains different polytypes such as chabazite, and
ranging from amorphous structure to polycrystalline in the case of high

alkalinity mixes.



Crystalline chabazite has previously been reported as a zeolitic product in
sodium-fly ash geopolymer systems [40]; however, crystalline chabazite
structures are observed here exclusively in samples with K-based
activators (Figure 6). Weight loss of chabazite-type zeolites has been
reported at temperatures of 162°C for chabazite-Na (“herschelite”), and 192°C for
chabazite-K [52-53], which probably indicates that the second peak identified in
DTG analysis of these binders (Figure 8) is likely to be related to
geopolymer gel with a chabazite-like nanostructure. A higher intensity of
this peak is shown for pastes activated with commercial silicates, which
can be associated with the larger degree of reaction and increased

ordering of the gels formed.

A third peak at ~596°C is only observed in commercial-silicate activated geopolymers (S-
Na and S-K), and is attributed to the complete dehydroxylation of zeolites present in the
binder. Conversely, a weaker signal at 509°C, and a small and poorly defined peak at
490°C are identified in L300-Na and L300-K binders respectively. The shifting of the
dehydroxylation peak towards lower temperatures is associated with lower alkali and Al
content, because of the greater strength of the bond between the water and the Na* or K*

cations in this case [54-55].

A low intensity peak at ~847°C is identified in L300-K, corresponding to decomposition
of the carbonates, probably sodium or potassium carbonate (Figure 6). Similar peaks

(~780-800°C) with a reduced intensity are also exhibited for S-Na and S-K geopolymers.

3.6. Scanning electron microscopy (SEM/EDS)

Fly ash geopolymers activated with commercial sodium silicate (Figure 9) exhibit a
heterogeneous gel structure, with embedded particles of varying morphologies (Figure
9A): smooth spherical particles (Figure 9B), agglomerations of rectangular crystalline
particles mostly composed of Al and Si (Figure 9C) surrounded by an Si-rich gel,
spherical units formed from the agglomeration of tubular particles enriched in Fe (Figure

9D), and crystalline particles with a dendritic-type structure with a high content of Fe and



containing similar proportions of Al and Si (Figure 9E). Hollow cavities with spherical
shape are associated with the partial dissolution of fly ash particles during the
geopolymerization reaction, where the un-reacted remnant fly ash particles are not bound
to the geopolymer gel, and fall out from their positions in the cavities during sample

preparation for microscopic analysis.

In analysis of fly ashes from different sources [56], it has been identified that this material
presents a spherical particle shape, mostly consisting of amorphous aluminosilicate, along
with iron-rich spheres composed of iron oxide mixed with amorphous aluminosilicate with
variations in the contents of Al, Si and Fe. Specifically, the ferrospheres in fly ash present
a microstructure that can include smooth, polygonal, dendritic, granular and molten drop
characteristics [57], and can often be represented as a nanocomposite with ‘‘core—shell”
structure, where the core is formed from spinel, hematite and quartz crystals (phases

observed by XRD in the fly ash used here), and the shell consists of glasses [58].

Considering the chemical compositions of the different phases forming the geopolymer
and the microstructural characteristics reported for unreacted fly ash, it is inferred that the
smooth spherical particles correspond to undissolved FA, while the agglomerated
rectangular particles are identifiable according to their composition as being mullite, and
those with dendritic-type structure are likely to be associated with the ferrite spinels
previously observed by XRD (Figure 5). This is coherent with the observations made by
Lloyd et al. [59] who identified remnant particles of un-reacted fly ash, along with
crystalline phases such as mullite, in fly ash-based geopolymers. This is attributed to the
differential solubilities of the phases composing the fly ash under the activation conditions
used, especially where those presenting high crystallinity are less soluble. In the fly ash
assessed, mullite has been identified by XRD, and is likely to be responsible for the
particles identified in Figure 9C.
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Figure 9. Scanning electron micrographs and corresponding EDS spectra of the binder

activated with a commercial sodium silicate (S-Na)

Binders activated with the NaOH/nanosilica derived activator (Figure 10) present only

slight microstructural differences compared with commercial Na-silicate activated pastes.



In this case, it is also possible to identify a partially dissolved fly ash particle with a
needle-like phase over its surface (Figure 10B), which is rich in Al and Si. This phase is
likely to be associated with mullite crystals, including some Fe substituting for Al in the

mullite structure [60].
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Figure 10. Scanning electron micrographs and corresponding EDS spectra for the binder

activated with NaOH/nanosilica-derived activator (L300-Na)



Dendritic type particles assigned to the ferrite spinels forming the unreacted FA are also
identified (Figure 10C), which is coherent with XRD (Figure 5). This is coherent with the
observations of Lloyd et al. [59] who observed that iron-rich phases in a fly ash precursor
are relatively unreactive. In this binder, a Ca- and Si-rich needle-like morphology is
visible inside one of the hollow cavities, presenting some traces of Na and low contents of
Al Taking this into account, this morphology can be associated with some sort of C-S-H
phase. It is important to note that XRD results do not reveal the formation of a long range-
ordered C-S-H when using this activator; these phases are therefore identifiable as

showing at most short-range order.

The geopolymer gel embedding the different particles presents similar chemical
composition, independent of the silicate source, using Na-based activators. However, it
seems that there is a higher degree of interaction between this gel and the fly ash particles
in the binders prepared with the nanosilica-derived activator. This is coherent with the
reduced permeability exhibited by this binder (Figure 3), providing further evidence of the

effectiveness of using this alternative activator for producing geopolymers.

Binders prepared with a commercial K-silicate activator (Figure 11) also show mullite
crystals which were originally embedded within fly ash particles. As the reaction
progressed, the glass phase dissolved and exposed the mullite needles. Similarities in the
chemical composition of the geopolymer gel formed are again identified between the
samples which used the commercial K-silicate activator (Figure 11A) and the

KOH/nanosilicate derived activator (Figure 11B).
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Figure 11. Scanning electron micrographs, and corresponding EDS spectra, of the binders
activated with (A) commercial potassium silicate solution (S-K) and (B) KOH/nanosilica

derived activator

4. Conclusions

The production of high mechanical strength and low permeability geopolymers has been
achieved using alternative activators based on modified nanosilica. These binders show an
extent of reaction which is slightly lower than that of binders produced from the same fly
ash using commercial sodium silicate activators, but mechanical strengths are similar. The
water demand and porosity of the samples prepared with the nanosilica-based activators
are lower than for the case of the commercial silicate activators, which is attributed to the
slightly delayed release of silica from the solid nanosilica particles, which remain in
suspension in the solution during the early ages of reaction and then release silica later in
the reaction process. The crystalline zeolite phases formed in the samples differ slightly
between the nanosilica-derived and traditional activators, again consistent with the
differences in silica release rates from the two activators. Microstructural analysis shows

that the geopolymer gel is more tightly bound to the partially reacted fly ash particles in



the case of the nanosilica-derived activator, consistent with the reduced porosity of these

binders.
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