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“Los retos hacen que la vida sea interesante.
Superarlos, es lo que hace que la vida tenga sentido.”

Ralph Waldo Emerson
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RESUMEN

Es incuestionable, que la industria del cemento Portland se encuentra en medio de una
importante crisis de identidad, ya que su fabricacién es incompatible con la mejora de un
desarrollo sostenible, debido a los grandes volimenes de CO; emitidos, al consumo de
energia, al uso de combustibles fésiles y también a factores relacionados con la
durabilidad de hormigones de cemento Portland.

Es por ello que en la actualidad, existen numerosos estudios acerca de las posibles
alternativas al uso del cemento Portland, entre las que se encuentran los conglomerantes
activados alcalinamente o geopolimeros. Estos materiales permiten incorporar en su
elaboracidn numerosos residuos de diversa procedencia como la industria petroquimica,
agricola, siderurgica e incluso permite la reutilizacidon de diversos residuos procedentes
de la industria de la construccién, ademas de minimizar las emisiones de CO, y los
consumos de energia en su elaboracion.

En la fabricacién de estos conglomerantes activados alcalinamente se suele usar también,
como disolucidn activadora mezclas de hidréxido sddico y silicato sddico, este ultimo
producto es costoso y puede llegar a ser medioambientalmente no amigable. Es por eso,
que a pesar de que los geopolimeros son conglomerantes “mds sostenibles” que el
cemento Portland, en funcidon de las mezclas utilizadas, hay que investigar nuevas fuentes
de silicato sédico con un menor coste econémico y medioambiental.

Enla investigacion realizada se presenta un estudio sobre la reutilizacién de dos residuos
de distinta procedencia en la elaboracién de los conglomerantes activados alcalinamente
para su posterior uso en la construccion civil. Uno de ellos es el catalizador gastado de
craqueo catalitico (FCC), procedente de la industria petroquimica que se trata del
material silicoaluminoso necesario para llevar a cabo el proceso de geopolimerizacién. El
segundo residuo es la ceniza de cascara de arroz (CCA) tanto en su estado original como




molido, procedente de la industria agricola y que constituye la fuente de silice necesaria
para la elaboracidn del activador alcalino (en lugar de silicato sddico) junto con un
material de elevada alcalinidad. Con estos dos grandes grupos de materiales, se
elaboraran los conglomerantes activados alcalinamente.

En primer lugar, se ha realizado una caracterizacion fisico-quimica de los dos residuos
principales, asi como de otros materiales utilizados para la realizacidn de la presente Tesis
Doctoral.

Seguidamente se realiza un estudio sobre los diferentes tratamientos térmicos aplicados
a la mezcla de la ceniza de céscara de arroz y el NaOH para lograr la sintesis del silicato de
sodio alternativo. Las variables que se han manejado para optimizar el proceso de sintesis
del silicato de sodio han sido la temperatura de la mezcla, la agitacidn y la duracién de
cada tipo de tratamiento (reflujo, bafio termostatico, recipiente termostatizado.).

Se han elaborado pastas y morteros activados alcalinamente basados en FCC, tanto con
silicato de sodio comercial como con el sintetizado a partir de la CCA, evaluando la
influencia del tipo de tratamiento utilizado en la elaboracién del activador alcalino sobre
la microestructura de las pastas y de la resistencia mecanica de los morteros. En esta
misma linea, se ha evaluado la evolucidn de la resistencia mecdnica en funcién del tiempo
y tipo de curado y se ha demostrado que estos conglomerantes muestran una gran
estabilidad mecanica.

A continuacion, se ha analizado la influencia del uso del KOH en la fabricacion del
activador con ceniza de cdscara de arroz sobre la microestructura y propiedades
mecanicas de las pastas y morteros activados alcalinamente. Destacar, que el uso del KOH
ha mejorado la trabajabilidad de las mezclas fabricadas, pudiendo reducir la relacién
agua/conglomerante y los resultados de resistencias mecanicas han sido similares e
incluso superiores a los obtenidos con NaOH.

Siguiendo la misma metodologia se han fabricado conglomerantes activados con la
mezcla ceniza de cascara de arroz/hidréxido sddico, utilizando como base silicoaluminosa
otro tipo de residuos distintos del FCC, como escoria de alto horno o residuos ceramicos
de ladrillos e incluso cemento hidratado carbonatado procedente de la fraccion fina de
los residuos de demolicién. De nuevo se ha realizado una comparacion entre los
conglomerantes elaborados a partir del silicato de sodio comercial y los elaborados a
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partir de la CCAy se ha demostrado que el curado térmico favorece la activacidn de estos

residuos.

En el capitulo final de la tesis doctoral se muestran los resultados obtenidos en la
fabricacién de un hormigdn geopolimérico a partir de la mezcla de FCC/CCA/NaOH
destinado a la posible fabricacién de bloques huecos prefabricados, para su uso en paises

en vias de desarrollo.

Se puede concluir que los geopolimeros con base silicoaluminosa de FCC con un activador
fabricado a partir de ceniza de cascara de arroz, presentan prestaciones similares o
superiores a los fabricados a partir de silicato sddico comercial. Este hecho abre nuevas
vias para su uso como alternativa, con un menor coste econémico y medioambiental. Se
trata de conglomerantes donde la matriz esta fabricada practicamente en su totalidad a
partir de residuos, lo que les hace ser materiales mas sostenibles.
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Es inquestionable, que la industria del ciment Portland es troba enmig d'una important

crisi d'identitat, ja que la seua fabricacid és incompatible amb la millora d'un
desenvolupament sostenible, a causa dels grans volums de CO; emesos, el consum
energetic, I'Us de combustibles fossils i també a factors relacionats amb la durabilitat de
formigons de ciment Portland.

Es per aix0d que en I'actualitat, hi ha nombrosos estudis sobre possibles alternatives a I'Us
del ciment Portland, entre les que es troben els conglomerants activats alcalinament,
també anomenats geopolimers. Estos materials permeten incorporar en la seua
elaboracid nombrosos residus de diversa procedencia, com la industria petroquimica,
agricola, siderurgica i fins i tot permeten reutilitzar diversos residus procedents de la
industria de la construccid, a més de minimitzar les emissions de CO; i els consums
d'energia en la seua elaboracié.

En la fabricacid d'estos conglomerants activats alcalinament sol utilitzar-se també, com a
dissolucidé activadora, mescles d'hidroxid sodic i silicat sodic, este ultim producte és
costos i pot arribar a ser mediambientalment no amigable. Es per aixd que, malgrat que
els geopolimers sén conglomerants “més sostenibles” que el ciment Portland, en funcié
de les mescles utilitzades, cal investigar noves fonts de silicat sodic amb un menor cost
economic i mediambiental.

En la investigacid realitzada es presenta un estudi sobre la reutilitzacié de dos residus
de distinta procedéncia en I'elaboracié dels conglomerants activats alcalinament per al
seu posterior Us en la construccid civil. Un d'ells és el catalitzador gastat de craqueig
catalitic (FCC), procedent de la industria petroquimica, que es tracta del material
silicoaluminds necessari per a portar a terme el procés de geopolimeritzacié. El segon
residu és la cendra de corfa d'arros (CCA), tant en el seu estat original com molt,




procedent de la industria agricola i que constitueix la font de silice necessaria per a
I'elaboracié de l'activador alcali (en compte de silicat sodic) junt amb un material
d'elevada alcalinitat. Amb estos dos grans grups de materials, s'elaboraran els
conglomerants activats alcalinament.

En primer lloc, s'ha realitzat una caracteritzacio fisicoquimica dels dos residus principals,
aixi com d'altres materials utilitzats per a la realitzacié de la present Tesi Doctoral.

A continuacié es realitza un estudi sobre els diferents tractaments termoquimics aplicats
a la cendra de corfa d'arros i al NaOH per tal d'aconseguir la sintesi del silicat de sodi
alternatiu. Les variables que s'han gestionat per tal d'optimitzar el procés de sintesi del
silicat de sodi han sigut la temperatura de la mescla, I'agitacié i la duracié de cada tipus
de tractament (reflux, bany termostatic, recipient termostatitzat).

S'han elaborat pastes i morters activats alcalinament basats en FCC, tant amb silicat de
sodi comercial com amb el sintetitzat a partir de la CCA, avaluant la influencia del tipus
de tractament utilitzat en I'elaboracié de |'activador alcali sobre la microestructura de
les pastes i de la resisténcia mecanica dels morters. En esta mateixa linia, s'ha avaluat
I'evolucid de la resisténcia mecanica en funcié del temps i tipus de curat i s'ha demostrat
gue estos conglomerants mostren una gran estabilitat mecanica.

A continuacid, s'analitza la influéncia de I'Us del KOH en la fabricacié de |'activador amb
cendra de corfa d'arros o sobre la microestructura i propietats mecaniques de les pastes
i morters activats alcalinament. Destacar, que I'is del KOH ha millorat la treballabilitat
de les mescles fabricades, permetent reduir la relacié aigua/conglomerant, i els resultats
de resistencies mecaniques han sigut semblants i fins i tot superiors als obtinguts amb
NaOH.

Seguint la mateixa metodologia s'han fabricat conglomerants activats amb la mescla
cendra de corfa d'arros/hidroxid sodic, utilitzant com a base silicoaluminosa un altre
tipus de residus distints de I'FCC, com I'escoria d'alt forn o residus ceramics de rajoles, i
fins i tot ciment hidratat carbonatat procedent de la fraccid fina dels residus de
demolicié. De nou s'ha realitzat una comparacié entre els conglomerants elaborats a
partir del silicat de sodi comercial i els elaborats a partir de la CCA i s'ha demostrat que
el curat térmic afavoreix I'activacié d'estos residus.



UNIVERSITAT
| POLITECNICA
DE VALENCIA

En el capitol final de la tesi doctoral es mostren els resultats obtinguts en la fabricacié
d'un formigd geopolimeéric a partir de la mescla de FCC/CCA/NaOH, destinat a la possible
fabricacid de blocs buits prefabricats.

Es pot concloure que els geopolimers amb base silicoaluminosa d'FCC amb un activador
fabricat a partir de cendra de corfa d'arros, presenten prestacions semblants o superiors
als fabricats a partir de silicat sodic comercial. Este fet obri noves vies per al seu Us com
a alternativa, amb un menor cost economic i mediambiental. Es tracta de conglomerants
on la matriu esta fabricada practicament en la seua totalitat a partir de residus, la qual
cosa els fa ser materials més sostenibles.
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ABSTRACT

Ungquestionably, the industry of Portland cement is in the midst of a major identity crisis
because its manufacture is incompatible with the improvement of sustainable
development, due to the large volumes of CO, emitted, energy consumption, use of
fossil fuels as well as factors related to the durability of Portland cement concrete.

That is why today, there are numerous studies on possible alternatives to the use of
Portland cement, among which are the alkali activated or geopolymer binders. These
materials can incorporate in its development waste from various sources such as the
petrochemical, agricultural, steel and even allows the reuse of various waste from the
construction industry, while minimizing CO, emissions and energy consumption in its
preparation.

In the manufacture of these alkali activated binders is also commonly used as activator
solution mixtures of sodium hydroxide and waterglass. This product is expensive and can
be environmentally unfriendly. That is why, despite the geopolymer binders are "more
sustainable" than Portland cement, depending on the compounds used, must
investigate new sources of waterglass with a lower economic and environmental cost.

In the research it conducted a study on reuse two waste from different sources in the
preparation of alkali activated binders for later use in construction. One is the spent
catalyst catalytic cracking (FCC), from the petrochemical industry. It is the
aluminosilicate material necessary for carrying out the process of geopolymerization.
The second residue is the rice husk ash (RHA) in its original state and also ground, from
the agricultural industry and is the source of silica needed to prepare the alkaline
activator (instead of waterglass) with a material of high alkalinity. With these two groups
of materials, alkali activated binders are developed.




First, a physicochemical characterization of the two main waste and other materials are
made.

Then, a study on the different thermochemical treatments applied to the rice husk ash
and NaOH to achieve the synthesis of alternative waterglass it is performed. The
variables that have managed to optimize the synthesis of waterglass have been the
temperature of the mixture, stirring and the duration of each type of treatment (reflux,
thermostatic bath, thermostatic container).

Alkali activated pastes and mortars based on FCC have been prepared, both commercial
waterglass as synthesized from the RHA, evaluating the influence of the type of
treatment used in the preparation of alkaline activator on the pastes microstructure and
the mechanical strength of mortars. In the same way, it has evaluated the development
of strength in terms of time and curing type and has been shown that these binders
exhibit high mechanical stability.

The influence of the use of KOH in the manufacture of activator with rice husk ash or on
the microstructure and mechanical properties of alkali activated pastes and mortars is
analyzed. Noteworthy that the use of KOH has improved the workability of the mixtures
manufactured. It can be reduced the water / binder ratio and the mechanical strength
results were comparable or even higher than those obtained with NaOH.

Following the same methodology they have been made activated binders with the
mixture of rice husk ash/ sodium hydroxide, using as an aluminosilicate material other
waste different from FCC, such as blast furnace slag or ceramic bricks and even
carbonated hydrated cement from the fine fraction of demolition waste. Again a
comparison between the binders made from the commercial waterglass and made from
the RHA was made and has been shown to thermal curing favors the activation of these
residues.

In the final chapter of the thesis, the results obtained in the manufacture of a
geopolymeric concrete from mixing FCC / RHA / NaOH are shown. This concrete is aimed
at making possible prefabricated building blocks for uses in developing countries.

It can be concluded that the aluminosilicate based geopolymer with FCC with an
activator made from rice husk ash, have similar or superior properties to those made
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from commercial waterglass. This opens new ways for its use as an alternative, with
lower economic and environmental cost. They are binders where the matrix is made
almost entirely from waste, making them more sustainable materials.
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INTRODUCCION

1_ASPECTOS GENERALES

La presente Tesis Doctoral pertenece al programa de doctorado en Ingenieria de la
Construccidon que ofrece la Universitat Politécnica de Valencia. Dicho Trabajo de
Investigacion se ha llevado a cabo en las instalaciones del Instituto de Ciencia y Tecnologia
del Hormigdn (ICITECH), dentro del Grupo de Investigacion en Quimica de los Materiales,
cuya experiencia en investigacion de nuevos materiales de construccién es muy amplia.

El hormigdn es, con diferencia, el material de construccion mas utilizado en el mundo
debido a su bajo coste, su facilidad de uso, versatilidad y su facil disponibilidad [1]. Sin
embargo, el volumen de cemento Portland requerido para la fabricaciéon de hormigén
hace que la industria del cemento sea una gran emisora de CO;, que es el gas principal de
efecto invernadero en la atmdsfera. Es el responsable de un incremento del 84% del
forzamiento radiativo en los Ultimos diez afios y del 83% de los ultimos cinco afios [2].

El término “forzamiento radiativo” ha sido utilizado por el IPCC (Intergovernmental Panel
on Climate Change, en espafiol: Grupo Intergubernamental de Expertos sobre el Cambio
Climatico o Panel Intergubernamental del Cambio Climatico) para representar el cambio
en el flujo neto de energia radiativa hacia la superficie de la tierra, como resultado de
cambios en el aporte externo de energia solar o de cambios en las cantidades emitidas de
gases de efecto invernadero a la atmédsfera [3].

La Agencia Internacional de Energia ha propuesto recientemente un plan de reduccién
global de CO;.Para la industria del cemento, este plan prevé una reduccién de emisiones
de CO, de 2 Gt en 2007 a 1,55 Gt en 2050, mientras que para el mismo periodo se prevé
que aumente la produccién de cemento en un 50%.




Debido a esta problematica, la industria del cemento ha asumido cambios importantes en
los ultimos afos, especialmente enfocados en la reduccién de emisiones de gases de
efecto invernadero. Dentro de esta linea se plantean diferentes alternativas para
minimizar dicho impacto [1], [4]-[7], que van desde la utilizacién de combustibles
alternativos y biomasa en la fabricacién de cemento Pdrtland, sustitucidon de una parte
del clinker por adiciones minerales, asi como la dependencia de las tecnologias de captura
y almacenamiento del carbono. Esta ultima opcidn presenta un problema, y es que
resultara un incremento en el coste para la sociedad [8].

Otra solucion a esta problematica y siguiendo las lineas de investigacidon actuales del
grupo de Investigacion en la que se enmarca esta Tesis Doctoral [9]—-[12], es la utilizacion
de geopolimeros o materiales activados alcalinamente como sustitutos del cemento
Portland, es decir, la posibilidad de fabricar hormigén sin cemento Pdrtland.

Los geopolimeros son materiales cementantes formados a partir de una reaccién quimica
de polimerizacion inorganica en la que intervienen un material sélido de origen
silicoaluminoso conocido como precursor y una solucion de elevada alcalinidad o
activadora [13]-[15].

Lo que se pretende en este trabajo es utilizar de un residuo procedente de la industria
petroquimica (catalizador usado de craqueo catalitico - FCC) como material
silicoaluminoso o precursor y de un residuo procedente de la industria agricola (ceniza de
cascara de arroz - CCA) como fuente de silice para la formacidn de la solucién de elevada
alcalinidad o activadora.

En primer lugar, se han estudiado las condiciones para la preparacidn de dicha solucién
activadora formada por NaOH, H,0 y CCA evaluando y caracterizando la cantidad de silice
disuelta en la misma. Posteriormente, se ha realizado el estudio de pastas y morteros para
finalmente, desarrollar una aplicacidn practica elaborando bloques de hormigdn para la
construccion de viviendas, es decir, en este trabajo se ha tratado de abarcar desde la
microestructura del material, hasta la elaboracién de bloques prefabricados con
posibilidades de uso en la construccién de viviendas.

La investigacién realizada se completa con un estudio del comportamiento de pastas y
morteros utilizando otros residuos como agentes precursores y soluciones activadoras
producidas a partir de KOH.
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REVISION BIBLIOGRAFICA

1_CONTEXTO MEDIOAMBIENTAL

En la actualidad, es ampliamente aceptado a nivel mundial que el calentamiento global
es la gran amenaza ambiental y econdmica. Los estudios llevados a cabo por T.M.I.
Mahlia [1] y Xiu Fen Zhang et al [2] entre otros, afirman que el calentamiento global esta
provocado por las emisiones de gases de efecto invernadero debidos principalmente a la
actividad del hombre, y generan consecuencias catastroficas para el medio ambiente si
no se controlan. Dentro de los gases de efecto invernadero, el CO, es el gas mas
importante y abundante con una gran contribucién al fendmeno del calentamiento
global [3].

El sector industrial es el responsable en un 30-70% del consumo global de energia y de
las emisiones de CO,. Dichas emisiones han alcanzado niveles alarmantes y se espera
gue siga creciendo a un ritmo aun mas rapido [4]. El Departamento de Energia de los
Estados Unidos de América afirma que a lo largo de este afio 2015, las emisiones de
carbono mundiales podrian incrementarse en un 50% mas que los niveles obtenidos en
1997 [5].

Los paises con los mayores niveles de emisiones de CO, se muestran en la Figura 11.1.1
[4]. Dentro de los cinco paises que mas emisiones de CO, generan, se encuentran China,
con un 29%, Estados Unidos (16%), La Union Europea (UE27 con un 11%), India (6%) y
Rusia (5%), seguidos de Japdn (4%).

Debido a estos datos tan elevados, tanto las empresas como los gobiernos han tenido
que dedicar tiempo y dinero para estudiar, descubrir e implementar ciertas estrategias
para disminuir la acumulacién de emisiones de gases de efecto invernadero en la
atmosfera. El Protocolo de Kyoto y la Cumbre de Copenhague han estado entre los
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ultimos esfuerzos realizados por la Convencién Marco de las Naciones Unidas sobre el
Cambio Climatico (CMNUCC). Bajo estos acuerdos, algunos paises se comprometieron a
reducir las emisiones de gases de efecto invernadero en unos limites preestablecidos

[5].
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Figura I.1.1 — Paises con las mayores emisiones de CO [5].

1.1La industria del cemento

El sector de la construccion demanda gran volumen de materias primas no renovables.
Concretamente, el cemento Portland es el conglomerante mas habitualmente utilizado
en construccidén, lo que se debe fundamentalmente a la abundancia de materias primas,
a su coste relativamente bajo y a sus excelentes propiedades mecanicas y de durabilidad
en el hormigdn. A nivel mundial, la produccidon global de cemento en 2012 ha sido de 3,6
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billones de toneladas, lo que se traduce en un incremento de un 3% respecto al afio
anterior [6].

Sin embargo, su fabricacidon es un proceso altamente costoso desde el punto de vista
energético ya que es la responsable del 12-15% del consumo total de energia a nivel
industrial [7]. Ademas es un proceso donde se consume una gran cantidad de recursos
naturales y durante el que se liberan grandes cantidades de CO; a la atmdsfera. Dicho
proceso emite alrededor de 900 kg de CO; por cada tonelada de cemento producido [8],
lo que constituye aproximadamente el 5-7% de la emisién mundial de CO, [9].

Ademads, cabe destacar que alrededor del 20-25% del cemento Portland fabricado
anualmente a nivel mundial esta destinado a la reparacidn de estructuras en servicio,
por lo que la durabilidad de las estructuras de hormigdn con cemento Portland es
relativamente baja en funciéon de los ambientes en los que se encuentran dichas
estructuras. En el mejor de los casos, estas estructuras estan disefiadas para durar 100
afios, por lo que si se compara con la vida util de muchas obras construidas por antiguas
civilizaciones existe una gran diferencia [10].

La industria del cemento, junto con la comunidad cientifica, han llevado a cabo diversos
estudios con el objetivo de reducir estos problemas medioambientales, tratando de
utilizar combustibles alternativos en el proceso de obtencién del cemento Portland,
mejorando la eficiencia energética de los procesos de elaboracién del cemento vy
reemplazando el Clinker por materiales cementantes suplementarios [11].

Otra de las alternativas estudiadas ha sido el desarrollo de conglomerantes cementantes
alternativos con bajas emisiones de CO;, , tales como los cementos beliticos o los
cementos de sulfoaluminato de calcio[12]-[14].

Ademas de esto, se han desarrollado materiales conglomerantes mas sostenibles con el
uso de residuos con caracter puzolanico, con lo que al mismo tiempo, se pretende
valorizar y reutilizar residuos de otras industrias. Entre las diferentes opciones
analizadas, subproductos industriales como el humo de silice [15]-[17], escorias de alto
horno[18], cenizas volantes [19], materiales ceramicos [20], catalizador gastado de
craqueo catalitico [21]—[24], residuos de vidrio [25], etc y subproductos agricolas como



la ceniza de cdscara de arroz [26]—[28] o la ceniza de bagazo de cafia de azucar [29], [30]
entre otros, han sido incorporados tanto como sustitucion o adicién al cemento
Portland en la produccion de morteros y hormigones [31], [32].

Dicha incorporacion de subproductos procedentes del sector agricola y/o industrial en
matrices de cemento implica beneficios ambientales, econémicos y tecnoldgicos, ya que
se minimiza el vertido de residuos en vertedero, al tiempo que se reduce el consumo de
recursos naturales, lo que implica tanto un ahorro energético como una reduccién de
emisiones de CO.. El uso de estos materiales también permite reducir costes al sustituir
los materiales conglomerantes por materiales residuales, asi como conseguir una mejora
de ciertas propiedades de morteros y hormigones [33]-[36].

Siguiendo la misma linea, existen numerosas investigaciones relacionadas con un nuevo
material: los conglomerantes activados alcalinamente o geopolimeros, dando un paso
mas en la sustitucién del cemento Portland y pensando que en un futuro pudiesen
conseguir el reemplazo completo de éste.

Aunque el concepto de material activado alcalinamente como alternativa al cemento
Portland se conoce al menos desde 1908, y la durabilidad de este material en servicio ha
sido demostrado durante varias décadas en Bélgica, Finlandia, la URSS, China y mas
recientemente en Australia, las principales investigaciones respecto a los materiales
activados alcalinamente han surgido de forma internacional en los afos 90 [37]-[39].

Sin duda, estos materiales han generado en los ultimos afios un gran interés por parte
de la comunidad cientifica, debido a que la materia prima principal para la formacién de
los conglomerantes activados alcalinamente son los materiales a base de Si0O,-Al,0s, que
se encuentran facilmente en la superficie terrestre, tanto en forma de materiales
naturales (el 65% de la superficie terrestre esta formada por Si-Al) como en forma de
residuos agricolas y/o industriales[40], [41].

Cabe sefialar que existe un numero de investigaciones cientificas publicadas en este
campo que ha crecido exponencialmente en los ultimos 20 afilos como se muestra en la
Figura 11.1.2 [10].
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Figura I1.1.2 — Articulos cientificos publicados sobre activacidn alcalina (=geopolimeros) en los ultimos 20 afios [10].

2_ ACTIVACION ALCALINA

2.1Antecedentes

Los conglomerantes activados alcalinamente o geopolimeros representan una
alternativa sostenible a los cementos comunes debido a las bajas emisiones de CO; en
su producciéon y a que pueden presentar en su composicion materiales residuales.
Ademas, estos materiales presentan, en general, mayor durabilidad, estabilidad y
resistencias mecanicas elevadas incluso 24 horas después de su fabricacion [42] .

La historia cientifica de estos materiales es compleja y dificil de comprender, ya que un
solo concepto fisico-quimico ha dado lugar a una gran terminologia: cementos alcalinos,
geocementos, geopolimeros, polimeros inorgéanicos, etc lo que ha generado una gran
confusion.

La reaccion quimica de polimerizacidn entre una solucidon de elevada alcalinidad y un
material de origen silicoaluminoso, para la formacidon de un material sélido comparable
con el cemento Portland fue patentado por primera vez por el quimico e ingeniero




aleman Kuhl en 1908, donde la combinacion de una escoria vitrea con un sulfato o
carbonato alcalino, con o sin adicion de un 6xido alcalinotérreo o hidréxido alcalino, fue
descrita como un material completamente igual a los mejores cementos Portland [37].
En 1930, Kiihl publicé una investigacion acerca del fraguado de las escorias mezcladas
con soluciones de potasa (KOH)[10].

Las bases cientificas relativas a estos materiales han sido desarrolladas con mas detalle
por Purdon, quien publicé en 1940 una investigacion en la que se habian probado mas
de 30 escorias de alto horno diferentes, activadas con soluciones de NaOH asi como con
combinaciones de Ca(OH), y diferentes sales sddicas, en donde se obtuvieron
resistencias mecanicas comparables con el cemento Portland [37].

En 1957, Victor Glukhovsky fue el primero en descubrir la posibilidad de producir
conglomerantes con bajo nivel de calcio o incluso libres de calcio, utilizando arcillas y
soluciones alcalinas, a los que inicialmente denominé “soil cements”[10], [43].
Dependiendo de la composicion del material de partida, Glukhosvsky clasifico estos
productos en dos grupos: Me;0-Me;03-Si0,-H,0 y Me;0-MeO-Me;05-Si0>-H,0 (siendo
Me el metal alcalino correspondiente).

Cambios relevantes en este dmbito tuvieron lugar en los afios 70, en donde en 1979,
Joseph Davidovits, un cientifico Francés, desarrollé conglomerantes mediante la mezcla
de dlcalis con caolinita calcinada, roca caliza y dolomita, a los que denomind
geopolimeros, debido a su estructura polimérica [44]. Este término ha sido ampliamente
aceptado para el grupo de materiales asociados (Me,0-Me;03-Si0,-H,0 ) al sistema
propuesto anteriormente por Glukhovsky [10].

Pavel Krivenko, en 1986 publicé unos resultados sobre una investigacion acerca de los
principios que rigen las propiedades fisicas y mecdnicas de los hormigones preparados
con escorias activadas alcalinamente. Este mismo autor, junto con los profesores D. Roy
y C. Shi, publicaron el primer libro de activacién alcalina en 2006 [10].

A partir de estas investigaciones, se han desarrollado numerosos estudios relacionados
con la activacién alcalina, algunos de ellos se muestran en la Tabla 11.2.1 [45]. Destacar
gue hasta el momento han sido publicados 4 libros centrados en este tema [43], [45]-
[47], v que en el afio 2007 se creé un comité cientifico RILEM- “Alkali Activated
Materials” [40].
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2009 e
Deventer applications

Tabla 11.2.1 — Desarrollo histérico de los conglomerantes activados alcalinamente [45].

Cabe mencionar que en 2014 se publicé: “Alkali activated Materials State of the art
Report”. RILEM TC 224-AAM, por J. Provis y J.S.J van Deventer [37] . Y en 2015 se ha
publicado el libro: “Handbook of Alkali-activated cements, mortars and concretes” de F.
Pacheco-Torgal, J. A. Labrincha, C. Leonelli, A. Palomo y P. Chindaprasirt.

Los materiales activados alcalinamente o geopolimeros (aunque también se les
denomina cementos alcalinos, entre otras nomenclaturas mencionadas) son materiales
conglomerantes formados como resultado de un ataque alcalino sobre un material de
naturaleza silicoaluminosa, que puede ser amorfo o vitreo, de origen natural o también
un subproducto industrial [48] . Cuando se realiza dicha mezcla, el material fragua y
endurece, desarrollandose un compuesto con propiedades cementantes. La reaccion de
geopolimerizacidon es una reaccidon exotérmica que puede darse en condiciones de
presion atmosférica a temperaturas inferiores a 100°C, o incluso a temperatura
ambiente [49].
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Una de las principales caracteristicas de la activacidn alcalina es que tanto los materiales
naturales (tales como arcillas o feldespatos) como los subproductos industriales (como
la escoria, ceniza volante, etc) pueden ser utilizados como materias primas [45].

En las Ultimas décadas se han desarrollado una amplia variedad de materiales activados
alcalinamente. De acuerdo a la naturaleza de sus componentes cementantes (sistema
Ca0-Si0,-Al;03), estos materiales pueden ser agrupados en tres categorias principales:
materiales de alto contenido en calcio (modelo 1), materiales con bajo contenido en
calcio (modelo 2) y cementos hibridos (modelo 3) [10], [45]. Los procedimientos de
activacion alcalina difieren en cada categoria.

Sistema (Na,K),0-Ca0-Al,05-Si0,-H;0, Modelo 1: en este modelo los materiales
contienen un alto contenido en calcio y silice (Si0, + Ca0>70%) como las
escorias de alto horno, que son activados bajo condiciones alcalinas
relativamente moderadas (es decir, con bajas concentraciones) . En este caso, el
principal producto de reaccion es el gel tipo C-A-S-H (silicoaluminato de calcio
hidratado), que es similar al gel obtenido durante el proceso de hidratacién del
cemento Portland (C-S-H), con la diferencia que presenta aluminio en su
estructura[43], [50]-[52].

Sistema (Na,K),0-Al;03-Si0,-H,0, Modelo 2: en este modelo los materiales
activados contienen fundamentalmente silice y alimina y muy bajas
proporciones de calcio. Los materiales utilizados dentro de este segundo
procedimiento podrian ser el metacaolin o las cenizas volantes tipo F que
presentan un bajo contenido en CaO. En este caso, las condiciones de activacion
son mas agresivas, con concentraciones del medio alcalino mas elevadas vy
temperaturas de curado entre 60 y 200°C. El principal producto de reaccion
formado, es un polimero alcalino inorganico y tridimensional: el gel tipo N-A-S-H
(silicoaluminato alcalino hidratado), ademas de algunas estructuras de tipo
zeolitico [35], [53]-[56].

Modelo 3: este tercer modelo de activacidn alcalina es una combinacidn de los
dos anteriores. El principal producto de hidrataciéon obtenido seria un nuevo
conglomerante denominado cemento alcalino hibrido, formado a partir de la



activacion alcalina de materiales con contenidos de Ca0O, SiO, y Al,05; >20%.[57]-
[60].

Estos materiales hibridos pueden subdividirse a su vez en dos grupos [10], [45]:

Grupo A: incluye los materiales con un bajo contenido de Clinker de
cemento Portland y una elevada proporcidon (>70%) de adiciones
minerales como materiales precursores. Por ejemplo: cemento+escoria,
cemento+ceniza volante, cemento+escoria+ceniza volante.

Grupo B: incluye las mezclas compuestas por diferentes materiales
silicoaluminosos como precursores (no tienen cemento). Por ejemplo:
escoria+ceniza volante.

Los productos de reaccién obtenidos dentro de este tercer grupo son bastante
complejos, ya que existe una mezcla de geles cementantes, incluyendo el gel
tipo C-A-S-H (que presenta sodio en su composicion) y los geles tipo (N,C)-A-S-H
(geles N-A-S-H con alto contenido en calcio)[61], [62].

De acuerdo a Davidovits (1994) los conglomerantes activados alcalinamente son
andlogos a las zeolitas y requieren condiciones hidrotérmicas similares para su
formacién. Sin embargo, los tiempos de reaccion son mucho mas répidos, por lo que
resultan matrices de amorfas a semicristalinas comparadas con la alta cristalinidad
presente en las estructuras zeoliticas [41], [63].

El mecanismo general que describe el proceso de activacién alcalina se puede adaptar a
los diferentes modelos descritos anteriormente. Glukhovsky (en la década de los 50)
propone un mecanismo general de activacién alcalina de materiales en el que las
diferentes etapas que describen la reaccidn de activacion alcalina son las siguientes [43],
[45], [60], [64]:

Destruccion/coagulacion: Esta primera etapa del proceso se caracteriza por la
disolucion y/o ruptura de los enlaces Si-O-Si, Al-O-Al y Al-O-Si de la materia
prima de origen silicoaluminoso, provocado por el incremento del pH en medio
acuoso. Hua Xu y J.S.J. Van Deventer [41], [65] sugieren que se trata de una
reaccién quimica de hidratacidon, donde los iones hidroxilo hidrolizan Ia
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superficie de la fuente de silicoaluminato y se disuelve una pequena parte de Al
y Si para formar sus respectivos monémeros.

Coagulacién/condensacion: en esta segunda etapa los productos disgregados se
acumulan, formando una estructura de coagulacién en la que se producen los
procesos de policondensacién. La velocidad de policondensacién depende del
estado de los iones disueltos y de la existencia o no de las condiciones
necesarias para que se produzca la precipitacion del gel.

Condensacidon/cristalizacion: la presencia de particulas sin reaccionar del
material de origen silicoaluminoso junto con la presencia de las microparticulas
resultantes de la condensacién, favorecen la precipitacion de los
conglomerantes activados alcalinamente. La composicién mineraldgica de la
fase inicial, la naturaleza del componente alcalino y las condiciones de
endurecimiento determinan cuantitativa y cualitativamente la composicidon de
los productos cristalizados.

Mas recientemente, diversos autores han propuesto otros modelos para describir el
proceso de geopolimerizacon basandose en el modelo de Glukhovsky y en las teorias
sobre la sintesis de las zeolitas [53].

En 2005, Fernandez-liménez y A. Palomo propusieron un modelo grafico para el
describir el desarrollo microestructural de los conglomerantes activados alcalinamente
basandose en los resultados obtenidos mediante RMN (Resonancia magnética nuclear) y
FTIR. La Figura I1.2.1 muestra dicho modelo, el cual describe las diferentes etapas
presentes en la activacion alcalina de silicaoluminatos que son similares a la sintesis de
las zeolitas y que estan en concordancia con el modelo de Glukhovsky [60].



Activadores alcalinos alternativos a partir de la ceniza de cdscara de arroz,
para la fabricacion de geopolimeros

Ataque quimico Disolucion Precipitacion del gel N-A-S-H. Gel 1

®si DA @0 P OH [Si/Al~1], [Q* (4Al) y Q*(3Al)]

Crecimiento Polimerizacion  precipitacion del gel N-A-S-H. Gel 2

® si A on A [Si/AI~2], [Q* (3Al) y Q* (2Al)]

Figura I1.2.1 — Modelo descriptivo de la activacion alcalina de aluminosilicatos [60].

En el primer paso de este modelo, los componentes vitreos/amorfos de la materia prima
de origen silicoaluminoso se disuelven cuando entra en contacto con una solucién
alcalina (pH>10).

Durante el paso 2, los silicatos y aluminatos se liberan, probablemente en forma de
mondmeros. La velocidad de disolucién depende del pH del medio y de la posible
presencia de otros componentes en el sistema.

En el paso 3, las pequeiias moléculas se van aglutinando para formar largas moléculas
que precipitan en forma de gel, el cual presenta un menor grado de orden estructural.
De acuerdo a los resultados obtenidos mediante RMN y FTIR, el gel que se forma en esta
etapa es un gel rico en aluminio (GEL 1). En este gel, el Si tetraédrico estd rodeado por
cuatro aluminios tetraédricos (Q* (4Al)). Esto se debe a que los enlaces Al-O son mas
débiles que los Si-0O, y por lo tanto, se disuelven mas rdpidamente que el silicio.

16
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A medida que avanza la reaccién, se van disolviendo mas grupos Si-O presentes en la
materia prima, favoreciendo la evolucién del GEL 1 inicial en un nuevo gel (GEL2) rico en
silicio (Paso 4). En este caso, el elevado contenido en Si va a producir estructuras del tipo
Q*3Al) y Q*2Al) [66]. La formacién de dichos geles se puede dar de forma simultanea.

Finalmente, la estructura del conglomerante activado alcalinamente, consiste en una
red polimérica de tetraedros de SiO4 y AlO4 enlazados alternadamente a través de los
atomos de oxigeno. El aluminio (lIIl), al tener cuatro 4tomos de oxigeno en su esfera de
coordinacion, crea una carga negativa en su entorno, y por lo tanto la presencia de
cationes, como K' o Na*, es esencial para mantener la neutralidad eléctrica en Ia
estructura.

Se han desarrollado otros métodos de sintesis de los geopolimeros, incluyendo el
método sol-gel, en el que las fuentes de aluminosilicatos son liquidos en vez de sélidos
[67] o el método del estado sélido (solid-state), en donde la fuente de aluminosilicato
solida se calienta junto con el dlcali y una vez se haya endurecido, se forma el
geopolimero mediante la adiciéon de una pequefia cantidad de agua [68].

Las propiedades del producto final dependeran de diversos factores: Respecto del
activador alcalino, es necesario tener en cuenta su grado de alcalinidad, el tipo vy
naturaleza, la relacion Si/cation y la relacién especies idnicas/catidon, entre otros. En
cuanto a la fuente de aluminosilicatos, se presentan variables como la composicion
quimica, mineralogia, microestructura, distribucién de tamafio de particula, etc que
pueden influir tanto en las propiedades microestructurales como de resistencia
mecanica del producto final [69].

A continuacidn se describen los dos componentes fundamentales de los geopolimeros:
el activador alcalino y la materia prima.

Los activadores alcalinos que se utilizan normalmente son sales alcalinas o soluciones
cdusticas. Glukhovsky clasifica a los activadores por su composicion quimica,
identificando 6 grupos diferentes [45]:

Disoluciones causticas: MOH



Sales acidas débiles: M,CO3, M,S03, M3PO,4, MF
Silicatos: M;0.nSiO;

Aluminatos: M,0.nAl,O3

Aluminosilicatos: M;0.Al,0s.Si0,

Sales de acidos fuertes: M;SO,

De entre todos ellos, principalmente el NaOH, el Na;COs y el silicato de sodio son los
activadores alcalinos mas efectivos desde el punto de vista mecanico y de otras
propiedades [50]. Algunos autores han indicado que la mezcla de activadores también
tiene un caracter positivo sobre el desarrollo de las propiedades de los conglomerantes
activados alcalinamente. Los mas utilizados son la mezcla de hidréxido de sodio o
potasio con silicato de sodio o potasio, segun corresponda [56], [70]-[76]. La adicién de
los silicatos solubles afecta al grado de polimerizacion del compuesto formado,
incrementando significativamente las propiedades mecanicas del conglomerante. El
tiempo de fraguado vy la viscosidad también se ven afectados por la utilizacidon de los
silicatos solubles. De esta forma, en los sistemas geopoliméricos, el contenido en Al,0s;
es el que controla el fraguado de estos conglomerantes, y el aumento de la relacién
SiO,/Al,03 implica un incremento en el tiempo de fraguado [77]-[80].

Las funciones de las sustancias activadoras deben ser las siguientes:

Acelerar la solubilizacién de la materia prima
Favorecer la formacidn de hidratos estables de baja solubilidad
Favorecer la formacidn de una estructura compacta con estos hidratos formados

Unicamente cuando el pH de los activadores alcalinos es superior a 12 se consigue, no
sélo la disoluciéon de la materia prima, sino también la formacién de compuestos
hidratados estables. Como se puede ver en la Figura I.2.2 para el caso de la escoria, a
pH acidos, aunque también sea posible la disolucion de la materia prima, los hidratos no
son estables y no es posible la formacion de una estructura coherente de los mismos
[50].
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Figura I1.2.2 — Cantidad de silice soluble en funcién del pH de la disolucién activadora [50].

La eleccién del tipo de idn alcalino juega un papel importante en todas las etapas del
proceso de geopolimerizacién y en particular durante la etapa de endurecimiento del gel
y la formacién de cristales, en donde los cationes contribuyen a la formacién de la
estructura de los geopolimeros [63].

El tamano del catidn afecta a la morfologia de la estructura. El K* es el responsable de un
mayor grado de condensacidn y de resistencia mecdnica del producto final, respecto del
Na*, cuando se incorporan en la matriz bajo las mismas condiciones. El ién metalico K*
presenta una mayor basicidad y mayor tamafo, permitiendo una velocidad mas alta de
disolucién y con ello se produce mas efectivamente la reacciéon de policondensacion,
para la obtencidon de unas estructuras mas resistentes y densas [49], [64], [69], [81],
[82]. En realidad existe una cierta controversia respecto a este tema, ya que ciertos
investigadores aseguran que el NaOH permite obtener un mayor grado de disolucién de
minerales naturales, comparado con el KOH [41].

Por otra parte, la formaciéon de productos de naturaleza zeolitica ha sido identificada
tanto en sistemas elaborados con NaOH como con KOH, existiendo algunas



investigaciones que afirman la correlacién de estas estructuras cristalinas con
disminuciones en las resistencias mecanicas [46].

Finalmente, cabe destacar que la eleccién del tipo de idn alcalino tendra influencia sobre
el tamafio, la forma y la distribucién de los poros, sobre la reologia y la resistencia de los
conglomerantes activados alcalinamente [83].

En general, cuanto mayor es la concentracién del activador, mayor es la solubilidad de la
materia prima, y por lo tanto, mayores seran las resistencias mecanicas obtenidas [75],
[84]. Por el contrario, A.Palomo et al [54], afirman que un activador con una
concentracion de 12M conduce a mejores resultados que una disolucion 18M, por lo
gue existe una concentracion éptima.

Es necesario tener en cuenta este factor, ya que ha de tener la concentracion suficiente
como para que se lleve a cabo el balance de cargas mediante la sustitucidn del tetraedro
de silicio por el de aluminio pero no ha de existir un exceso de alcalis, ya que se podria
producir su lixiviacién y su reaccidon con el CO, atmosférico, con la consiguiente
formacién de carbonatos o hidrogenocarbonatos en forma de eflorescencias [40], [85].

Como se ha comentado anteriormente, es habitual utilizar como activador alcalino en la
preparacion de conglomerantes activados alcalinamente, mezclas de silicatos solubles y
soluciones alcalinas. En particular, desde el punto de vista mecdnico y de otras
propiedades, los activadores mas efectivos y utilizados son los que se componen de
NaOH vy de silicato de sodio (seguidos de la mezcla de KOH vy silicato de potasio) [46],
[86].

La fabricacién del silicato de sodio implica el consumo de grandes cantidades de energia,
ya gue son necesarias para su formacién temperaturas que oscilan en torno a 1300 y
1500 ° C y la emisidn de grandes cantidades de CO, como producto secundario debido a
la calcinacion del carbonato sédico (Na,COs) y del cuarzo (SiO;) [87]-[90]. Este
incremento sustancial de la energia involucrada en conglomerantes activados con
soluciones de silicato reduce considerablemente su sostenibilidad, por lo que se hace
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necesario la evaluacién de los actuales activadores alcalinos utilizados en los procesos
de geopolimerizacién, desde un punto de vista de sostenibilidad y la valoracién de
activadores alternativos mas amigables con el medio ambiente.

Existen ciertos estudios que evallan activadores alcalinos basados en humo de silice
modificado quimicamente[91]—-[93]. Asi mismo, se han estudiado otras fuentes de silice,
tales como subproductos industriales o desechos agricolas, como los residuos de vidrio
o la ceniza de cdscara de arroz, respectivamente, que pueden utilizarse como fuentes de
silice para la elaboracion del silicato de sodio/potasio[59], [86], [94]-[97]. El uso de estos
materiales no solo implica la valorizacién de residuos de origen industrial y/o agricola
sino que también minimiza el consumo de energia, el coste y las emisiones de CO; que
se generan en la produccion del silicato comercial [98]. Ademas de proporcionar
mejores propiedades a los conglomerantes activados alcalinamente, como es el caso del
uso de residuos de vidrio que mejora la resistencia al ataque quimico de los
geopolimeros [86] o el uso de la ceniza de céscara de arroz que confiere una mayor
resistencia a elevadas temperaturas respecto de los geopolimeros elaborados con el
silicato de sodio comercial [95].

En esta tesis doctoral, se ha utilizado la ceniza de cascara de arroz como fuente de silice
para la preparacion del activador alcalino. A continuacidn, se describe en detalle este
material.

El arroz es uno de los alimentos mads comunes e importantes en el mundo. La
produccién mundial de arroz en el afio 2014 ha sido aproximadamente de 741 millones
de toneladas y en Espaina ronda las 750000 toneladas, lo que hace que se coloque como
segundo productor de arroz a nivel europeo, detras de Italia [99].

En la industria arrocera se tiene como subproducto la cascarilla de arroz (CA), la cual
corresponde aproximadamente al 20% de la producciéon de arroz, es decir, que en
Espafia se producen aproximadamente 150 000 toneladas de CA. La degradacion por
compostaje de la cascarilla es lenta y una de las formas de eliminar este residuo es por
combustién, donde se genera aproximadamente entre un 13% a 29% de ceniza de
cascarilla de arroz (CCA) en base al peso de CA.



La CA es usada como combustible para generacién de calor y secado del grano (arroz
paddy), generacion de energia, rellenos, como sustrato en cultivos hidropdnicos vy
tableros aglomerados, sin embargo, ninguna de las alternativas de uso demanda su
produccién total, lo que conlleva a que generalmente se convierta en un desecho. La
generacidon de energia y calor a través de la quema de cascarilla de arroz es una
alternativa factible desde el punto de vista tecnoldgico, viable desde el punto de vista
econdmico y ética desde el punto de vista ecoldgico [96].

La CCA generada de la combustién de CA estd compuesta basicamente de silice (87%-
97% en peso de CCA) con pequeias cantidades de sales inorgdnicas y su calidad
depende de varios factores como la temperatura de calcinacion, los pretratamientos
quimicos a la CA, el tiempo de combustién, la velocidad de calentamiento, el tipo de
horno, etc [96].

De acuerdo a un estudio realizado por L. M. Orddfiez [28], la ceniza de cdscara de arroz
mantiene su estructura amorfa cuando se calcina a 600°C, independientemente del
tiempo de exposicidn a dicha temperatura. Sin embargo, cuando la temperatura es de
700°C y el tiempo de exposicidn alcanza las 60 horas, la silice amorfa comienza a
reordenarse. El estado cristalino de la silice no solo depende de la temperatura y tiempo
de calentamiento durante el proceso de combustion, sino que también depende de los
componentes minoritarios de la ceniza, que pueden actuar como catalizadores y
estabilizadores del cambio de fase entre las distintas estructuras cristalinas que puede
presentar la silice. Por otra parte, si la temperatura de combustion es superior (800°C),
entre las 5 y 10 horas de calentamiento se observa una ligera cristalizacion de la silice
amorfa. A 1000°C el crecimiento cristalino se produce mas rapidamente.

Al igual que se ha estudiado la incorporacion de puzolanas al cemento, como el humo de
silice, la ceniza volante y las escorias de alto horno, entre otros, a finales de los afios 70
se comenzd a estudiar la posible incorporacion de la ceniza de cdscara de arroz como
adiciéon al hormigdn, ya que durante el proceso de combustidn se obtiene una ceniza de
alto contenido en silice, la cual constituye un material puzolanico que la industria
cementera es capaz de consumir [28]. En investigaciones desarrolladas hasta el
momento se han obtenido resultados muy positivos y en un futuro préximo, la ceniza de
cascara de arroz sera uno de los mas importantes subproductos utilizados en ingenieria
Civil, debido a sus altas prestaciones como material puzolanico [100]-[105].
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Ademas de la incorporacion de la CCA en matrices de cemento Portland, otra de las vias
de reutilizacién de la CCA es en los conglomerantes activados alcalinamente, tanto como
fuente de silice para la preparacion del activador alcalino, como parte de la materia
prima.

Existen algunas investigaciones en las que se incorpora la CCA junto con otra puzolana
como materia prima a activar durante en el proceso de geopolimerizacion. Es el caso de
la investigacién realizada por Jian He et al [106], en donde estudian las propiedades
mecanicas, microestructurales y las reacciones de geopolimerizacién en conglomerantes
activados alcalinamente a base de ceniza de cascara de arroz (con alto contenido en
silice) y lodos rojos (con alto contenido en aluminio). Ademas existen trabajos en los
qgue se utilizan otras puzolanas como la ceniza volante o la tierra de diatomeas junto
con la ceniza de cdscara de arroz para la formacién de conglomerantes activados
alcalinamente [107]-[113].

Por otra parte, y mucho mas novedoso, es la utilizacién de la ceniza de céscara de arroz
como fuente de silice en la elaboracién del activador alcalino. Se pueden ver en la
literatura algunos trabajos en los que se elaboran soluciones de silicato de sodio a partir
de la CCA [96], pero mas concretamente para la elaboracion de conglomerantes
activados alcalinamente existen pocos trabajos, uno de ellos realizado por el grupo de
investigacion en el que se desarrollan los trabajos de la presente Tesis Doctoral [94], en
donde se realiza un estudio de la silice disuelta cuando se somete la mezcla de CCA vy
NaOH a reflujo y una valoracion de la resistencia mecénica de morteros elaborados a
partir de la CCA sometida a distintos tiempos de reflujo, cuando el curado se realiza a
alta temperatura, obteniéndose resistencias a compresion entre 31 y 41 MPa, lo que es
similar a la resistencia a compresién obtenida a partir del mortero control elaborado
mediante una mezcla de silicato de sodio e hidréxido de sodio comercial. Otro trabajo
de investigacién lo realizan S. A Bernal et al [95] , en donde se estudia el
comportamiento frente a altas temperaturas de los conglomerantes activados
alcalinamente a base de escoria, cuyo activador alcalino se realiza mediante la mezcla de
NaOH y CCA. Estos sistemas presentan resistencias a compresion superiores (2100MPa a
28 dias de curado) a los elaborados con silicato de sodio comercial, y frente a altas
temperaturas, mantienen la resistencia superior a 50 MPa hasta los 800°C frente a los
600°C de los sistemas con silicato de sodio comercial.



Por otro lado, J. M. Mejia et al [114] han desarrollado sistemas cementicios de cenizas
volantes y escorias activados alcalinamente, utilizando la ceniza de cascara de arroz
como fuente de silice. En este caso, se obtienen resistencias a compresion de hasta 42
MPa a 7 dias, que si bien no superan a las obtenidas con el silicato de sodio comercial,
superan ampliamente las obtenidas a partir de materiales producidos con base
exclusivamente de cemento Portland, a la misma edad de curado.

En teoria, cualquier material inorgdnico compuesto por silice y alimina en estado
amorfo podria ser activado alcalinamente [115]. Dentro de estos materiales se pueden
incluir residuos agricolas y/o industriales, materiales industriales o productos de sintesis.

Las materias primas mdas cominmente utilizadas para la elaboracidn de conglomerantes
activados alcalinamente son la escoria (de diversas procedencias y naturaleza) [116]—
[121], ceniza volante procedente de la combustién del carbén [56], [71], [122]-[125] y
arcilla calcinada (normalmente metacaolin) [72], [73], [126], [127]. Asi como también
una combinacion de las mismas [78], [128]-[131].

Los geopolimeros también han sido sintetizados mediante otro tipo de materiales
basados principalmente en precursores sintéticos. No obstante, como han sido menos
utilizados que los materiales citados anteriormente, se limitan a procesos de laboratorio
y todavia se necesita profundizar en su estudio para que sean aplicables de forma
industrial [16], [61], [132].

Las cenizas volcdnicas y ciertas puzolanas naturales son también materiales
silicoaluminosos susceptibles de ser activados alcalinamente [45], [133]. Ademas, se han
reportado estudios utilizando minerales naturales [41], [65], [134]-[138], y residuos de
diversa procedencia como residuos de construccién [139]-[144], residuos de vidrio [40],
[84], [145], residuos procedentes de la industria petroquimica, como es el catalizador
gastado de craqueo catalitico [22], [24], [75], [76], [146], [147], que es el principal
precursor utilizado para la realizacidn de este trabajo de investigacion.

Cabe mencionar que se han llevado a cabo diversas investigaciones en las que se
adicionan pequefias cantidades de hidréxido de calcio o cemento Portland en la
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preparacion de los conglomerantes activados alcalinamente [61], [148]-[150], en donde
se ha conseguido un incremento en las resistencias mecanicas del conglomerante.

Las propiedades finales de los conglomerantes activados alcalinamente dependeran de
forma directa de la naturaleza, composicién, mineralogia y del grado de finura de la
materia prima, pudiendo mejorar las propiedades de los conglomerantes obtenidos [64].

La demanda de los productos derivados del petréleo estd en aumento constante,
especialmente en el campo de los combustibles. El craqueo (cracking/ desintegracidn),
es el proceso basico utilizado para aumentar el rendimiento y la calidad de las gasolinas.
Existen tres tipos principales de craqueo:

Pirdlisis: o desintegracion térmica, empleado principalmente en operaciones de
coquificacion y reduccién de viscosidad.

Craqueo catalitico: se emplea principalmente para fabricar gasolinas, olefinas
C3/C4 e isobutano, por lo general mediante descomposicidon selectiva de
destilados pesados con la ayuda de catalizadores.

Los procesos principales de craqueo catalitico son en lecho fijo, en lecho mdvil y
fluido. Este ultimo desbancd los procesos de pirdlisis y a los de craqueo
catalitico de lecho fijo y movil.

Hidrdlisis: en ella se emplea un catalizador diferente que en el caso del craqueo
catalitico y un ambiente de hidrégeno a presiones totales de entre 50 y 170
atmdsferas.

Las sustancias empleadas como catalizadores en las unidades de desintegracién
catalitica modernas, son generalmente de naturaleza cristalina y algunas veces se
denominan catalizadores zeoliticos, debido a que son silicatos modificados de alumina
hidratados con estructuras muy abiertas conteniendo tlneles o cavidades [147].

Mas de 400 refinerias de petrdleo en todo el mundo refinan el petréleo crudo a través
de las unidades de craqueo catalitico fluido y aproximadamente 160000 toneladas de



residuos de catalizador gastado se producen cada afio en la industria petroquimica.
Estos catalizadores se van degradando con su uso, por lo que a largo plazo no es posible
su reutilizacion debido a dafios irreversibles en el material zeolitico. Por ello, el residuo
de catalizador gastado podria exceder las 200 000 toneladas anuales a corto plazo [75].

Durante las reacciones de craqueo, la superficie de las particulas del catalizador gastado
de craqueo catalitico en lecho fluido (FCC), puede ser contaminada con diferentes
cationes (como por ejemplo: Ni, V, Fe, Cu, Na...) y el coque (carbono) es depositado en
niveles de ppm o incluso superiores. De acuerdo con el Catalogo Europeo de Residuos
(94/3EEC), el FCC se encuentra clasificado como residuo no peligroso que se puede
depositar en vertedero [75].

Debido a su alto contenido de SiO; y Al,Os, este residuo ha sido reutilizado a nivel
industrial como parte del proceso de clinkerizacién de cemento Portland [151], como
arido fino para morteros [152], como sustituto del caolin en la industria cerdmica [153],
como materia prima para la sintesis de algunas zeolitas o para la extraccion de Al,O;
activa [154], [155], en la produccion de ladrillos a través de procesos de sinterizacién
[156], en la industria refractaria [157] y como material puzolanico en matrices de
cemento Portland [21]-[23], [26], [158].

La inclusidon del FCC como puzolana en matrices de cemento Portland conduce a un
incremento en la resistencia a compresién de morteros y a una mejora de la durabilidad
de los mismos como consecuencia de su elevada reactividad con el Ca(OH),.

Otra de las vias de reutilizacién de este residuo que se estd llevando a cabo en los
ultimos afios, es como materia prima en la activacion alcalina. El grupo de investigacion
al que pertenece la autora de la presente Tesis Doctoral, ha realizado estudios sobre Ia
incorporacion del FCC en conglomerantes activados alcalinamente [45], [75], [76], [94],
[146], [159], en donde se demuestra que este residuo proporciona conglomerantes
activados alcalinamente mecanicamente estables y con matrices compactas, tanto si se
realizan curados a temperatura ambiente como a elevadas temperaturas. Se alcanzan
resistencias mecanicas superiores a los 60 MPa, con unas condiciones de curado y
dosificacidn previamente fijadas.
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El proceso de curado es uno de los pasos mas importantes en la sintesis de los
geopolimeros y puede afectar de forma significativa en las propiedades del producto
final [160]. El tiempo de curado y la temperatura son variables clave para ello. El rango
de temperaturas de curado utilizado es muy amplio, ya que va desde temperatura
ambiente [64] hasta los 100°C [117], [129], [161]. Los tiempos de curado también varian
desde unas horas hasta los 28 dias, edad que puede ser comparable con el cemento
Portland convencional [162].

Por lo general, las muestras son tapadas durante el proceso de curado [76], o bien son
curadas bajo condiciones de humedad controladas con el fin de evitar una evaporacion
de agua excesiva durante el proceso de fraguado de los geopolimeros, efecto que podria
disminuir la resistencia y provocar la fisuracion de la muestra [163].

En los ultimos afios se ha producido un creciente interés por los conglomerantes
alternativos al cemento Portland con el fin de mitigar la huella de carbono asociada a la
industria de la construccion. Los conglomerantes activados alcalinamente son materiales
sin clinker que pueden presentar rendimientos similares o superiores a los obtenidos
cuando se utiliza el cemento Portland convencional [159].

Sin embargo, estos materiales presentan una gran limitacién que es la durabilidad en
servicio. Para poder solventar este problema de durabilidad a largo plazo, se han llevado
a cabo estudios en los que se somete a los materiales a métodos acelerados de
envejecimiento que simulan procesos naturales [46].

La durabilidad de los conglomerantes activados alcalinamente depende de la
microestructura de los productos de reaccidon formados en cada sistema que a su vez
dependen del tipo de materia prima, de la naturaleza y concentracién del activador y
también del tipo de curado del material. Los sistemas con alto contenido en calcio, por
lo general, presentan una estructura formada principalmente por el gel tipo C-A-S-H,
que presenta menor porosidad que el gel formado en sistemas pobres en calcio y la



porosidad es uno de los factores principales que afectan a la penetraciéon de agentes
agresivos [164].

El efecto del ataque por sulfatos en los conglomerantes activados alcalinamente
depende del tipo de catidén que acompafie a la sal. Existen investigaciones en las que se
demuestra un buen comportamiento frente a soluciones de sulfato de sodio pero no en
soluciones de magnesio [164]. Estos materiales presentan buen comportamiento frente
a la penetracién de cloruros, acido sulfurico, acido acético, al agua de mar, a ciclos de
hielo deshielo o frente a elevada temperatura [95], [165]-[173]. Sin embargo, hay cierta

controversia en los resultados de las investigaciones ya que existen multiples materiales,
dosificaciones y combinaciones en lo que respecta a la elaboracidn de los
conglomerantes activados alcalinamente y por tanto diferente comportamiento frente

al mismo ataque [45], [174], [175].

Uno de los principales problemas que presentan estos materiales es la carbonatacién
[176]-[178], que genera mayor corrosidbn de las armaduras de un hormigon
geopolimérico cuanta mayor cantidad de calcio tenga el precursor, asi como también se
genera una mayor porosidad y una reduccién de resistencias mecanicas.

La presencia de eflorescencias[179], [180] cuando se someten estos materiales a
ambientes agresivos, como por ejemplo a ciertas sales, es otro de los problemas
observados.

Otro de los grandes problemas de los conglomerantes activados alcalinamente es la
retraccidn por secado [181], [182], presentando fisuras y provocando una disminucién
de resistencias mecdnicas

En las udltimas tres décadas han sido sugeridas numerosas aplicaciones para los
conglomerantes activados alcalinamente. La combinacién de sus propiedades y los
métodos de elaboracién los hace muy versatiles con prometedoras aplicaciones en
numerosas industrias, incluyendo la industria de la construccion como materiales
avanzados, resistentes al fuego, refractarios y para la inmovilizacion de residuos o
estabilizacion de suelos [45], [46], [163], [183].
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Particularmente en la industria de la construcciéon, hace mas de 50 afios que se
comenzaron a utilizar los cementos alcalinos. La eficiencia de estos materiales ha sido
ampliamente demostrada por una investigaciéon exhaustiva llevada a cabo en paises
como Rusia, Ucrania, Polonia, Finlandia, Japon, China, Estados Unidos, Canada, India,
Australia, Reino Unido entre otros [10], [43].

Algunas aplicaciones de los geopolimeros se describen a continuacion:

Debido a su rapido fraguado y desarrollo de resistencia mecanica, los
geopolimeros se han utilizado como materiales de reparacion rapida en
albafileria, como por ejemplo en pistas de aeropuertos o en arqueologia [45],
[184].

Fabricacidn de tejas, ladrillos, tuberias o ciertos elementos expuestos a elevadas
temperaturas por ejemplo en la industria aerondutica [163].

Construccion de aceras o senderos en Australia, en donde existe una planta de
hormigén geopolimérico (E-Crete™) [10], asi como la construccion de
numerosos elementos prefabricados.

Construccion de un edificio de 9 plantas en Mariupol, Ucrania (1960) y
construccion del primer edificio de viviendas de 20 plantas con hormigdn
activado alcalinamente en Lipetsk (Federacion de Rusia, 1987-1989) [10], [43].
Construccion de un edificio de oficinas de 6 plantas en China, 1988 [43].

En Rusia y Ucrania existen un nuimero sustancial de normas nacionales de
industrializacion y comercializacion de este tipo de cementos alcalinos. Las
autoridades de la URSS han aprobado oficialmente el uso de los cementos
alcalinos para la construccion de todo tipo de estructuras, al igual que el
cemento Portland. En 2009 se aprobd en Ucrania una norma de regulacion de
cementos alcalinos (Ukrainian standard DSTU B V.2.7-181:2009) [10].

En la industria del automovil, los geopolimeros han sido utilizados como escudo
térmico en los tubos de escape de los coches de Formula 1 [183].
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OBJETIVOS

1_ OBJETIVO GENERAL

La activacidn alcalina consiste en una reaccién quimica de polimerizacién donde un
material de origen silicoaluminoso, precursor, mezclado con una solucidn de elevada
alcalinidad, activador, forma un material cementante, también conocido como
geopolimero o cemento activado alcalinamente.

Esta solucidon de elevada alcalinidad, en general, suele estar formada por hidréxidos,
mezclas de hidroxidos y silicatos o carbonatos. De forma general, mezclas de compuestos
con elevada alcalinidad son capaces de disolver los materiales silicoaluminosos presentes
en el precursor.

Si bien como se ha comentado en el Capitulo | _Introduccién, la utilizacién de
geopolimeros o cementos activados alcalinamente supone mejoras medioambientales
respecto al uso del cemento Portland, la utilizacién de materias primas como precursores
y reactivos quimicos de sintesis como activadores supone también un coste econémico y
medioambiental elevado.

Por este motivo, el trabajo de investigacion que se presenta, pretende abrir un camino en
la utilizacién simultanea de residuos, en la preparacidn de geopolimeros para su uso como
conglomerantes inorganicos en construccidn, utilizando como precursores, residuos
como el catalizador gastado de craqueo catalitico (FCC) entre otros y activadores
obtenidos también a partir de residuos como la ceniza de cascara de arroz (CCA).

Asi pues, como objetivo general de este trabajo de investigacion, se plantea la
preparacion de conglomerantes activados alcalinamente, en donde se utilizara la ceniza
de cascara de arroz (y por comparacion, otro tipo de materiales), como fuente de silice
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en la preparacion de la solucion de elevada alcalinidad, para la fabricacion de
geopolimeros, utilizando diversos residuos industriales como agentes precursores.
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Los objetivos especificos son los siguientes:

Caracterizacion de los residuos y materiales utilizados en el trabajo.

Estudiar distintos sistemas para la obtencidn de activadores alcalinos a partir de
la ceniza de cascara de arroz (reflujo, digestion a presion, bafio termostatico),
calculando gravimétricamente la silice disuelta.

Comparacion de las propiedades de pastas y morteros geopoliméricos
obteniendo la solucién activadora a partir de mezclas de hidréxidos vy silicatos de
sodio de sintesis y a partir de la ceniza de cascara de arroz (CCA) e hidréxido de
sodio, a distintos tiempos y temperaturas de curado, utilizando como precursor
un residuo industrial derivado de la industria del petréleo que es un catalizador
gastado de craqueo catalitico (FCC).

Preparacion de geopolimeros mediante la utilizacion de sales potdsicas en la
elaboracion del activador alcalino.

Utilizacién de residuos cerdmicos, de hormigdn y escorias como precursores en
la elaboracion de geopolimeros elaborados a partir de la ceniza de céscara de
arroz y a partir de hidréxidos y silicatos de sodio de sintesis.

Preparacion de bloques de hormigdn geopolimérico para su uso en contruccion a
partir de FCC como precursor y mezclas de NaOH y CCA como activador.



Activadores alcalinos alternativos a partir de la ceniza de cascara de arroz,
para la fabricacion de geopolimeros
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL

1_ MATERIALES

Para llevar a cabo este trabajo de investigacidn, se han utilizado los materiales que se
describen a continuacion.

1.1 Ceniza de cascara de arroz

La ceniza de cascara de arroz se ha utilizado como fuente de silice para la preparacion de
la solucién activadora, que junto con un material silicoaluminoso, constituiran los
conglomerantes activados alcalinamente o geopolimeros. La ceniza de cdscara de arroz
ha sido suministrada por la empresa Maicerias Espafiolas DACSA S. A. (Valencia, Espafia).
Dicha empresa dispone de un sistema de cogeneracion de energia, para lo que utiliza
como combustible la cascarilla de arroz, generando energia y como residuo la ceniza de
cascarilla de arroz. Esta ceniza ha sido utilizada en su estado original, tal y como se obtiene
de la planta de cogeneracién, y también ha sido utilizada después de un proceso de
molienda. El proceso de molienda se ha llevado a cabo en la empresa Infraestructuras
Balalva S. L. (Castelldn, Espafiia).El tiempo de molienda fue de 4 horas.

En el Capitulo V_ 1: Caracterizacion fisicoquimica, de la presente Tesis Doctoral, se
describen las propiedades fisico-quimicas de la ceniza de cascara de arroz utilizada.

1.2 Sikron

El sikron es el nombre comercial de un cuarzo finamente molido, que ha sido utilizado
como fuente de silice cristalina en la preparacién de activadores alcalinos, a modo de
comparacion, para observar la cantidad de silice cristalina que se disuelve en las
condiciones experimentales que se han aplicado, y que se explicaran en capitulos
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posteriores. Este material ha sido suministrado por Silbeco Minerales y su composicién
guimica se muestra en la Tabla IV.1.1.

SiO, Al,0; Fe;0; Cao MgO Na,0O TiO, P,Os SO; KO Cl PF*
99,20 0,40 0,05 0,02 - - 003 - - 005 - 0,27

Tabla IV.1.1 — Composicion quimica del Sikron. *Pérdida al fuego

Como se puede observar, su composicion es practicamente el 100% SiO; y es totalmente
cristalina en su forma mineraldgica de cuarzo, como se puede ver en la Figura IV.1.1.
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Figura IV.1.1 — Difractograma correspondiente al sikron (Q: cuarzo (SiOz))

El didmetro medio de particula de este material es de 15,9 um y su curva granulométrica
es la que se muestra en la Figura I1V.1.2.
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Figura IV.1.2 — Distribucién granulométrica del sikron

1.3 Hidroxido de Sodio (NaOH)

En la preparacion de las soluciones alcalinas/activadoras para la elaboracion de
conglomerantes activados alcalinamente, se han utilizado pellets de hidréxido de sodio.
Ha sido sumistrado por la empresa Panreac S. A. y presenta una pureza del orden del 98%.

Ademas del hidréxido de sodio como reactivo quimico (suministrado por Panreac S. A.),
se han hecho una serie de ensayos utilizando el hidréxido de sodio comercial (adquirido
en supermercado) en forma de perlas, cuya composicion quimica supera el 98% en
hidréxido de sodio.

1.4 Hidroxido de Potasio (KOH)

El hidroxido de potasio en forma de pellets, ha sido utilizado para la elaboracién de
soluciones alcalinas/activadoras para la posterior elaboracién de conglomerantes
activados alcalinamente. Ha sido suministrado por la empresa Panreac S.A. y presenta una
pureza del 85%. Los datos de pureza se han tenido en cuenta a la hora del calculo de las
cantidades necesarias para la elaboracidn de las disoluciones alcalinas.
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Para determinadas mezclas, en la elaboraciéon de la solucion activadora, se han utilizado
soluciones de silicato de sodio o silicato de potasio junto con sus correspondientes
hidréxidos de sodio y potasio.

El silicato de sodio fue suministrado por la empresa Merck. La composicion quimica de
este reactivo es la siguiente: 8% Na,O, 28% SiO, y 64% H,0 en masa, presentando una
densidad de 1,35 g/cm?y un pH entre 11-11,5.

El silicato potasico fue suministrado por la empresa Kremer. Su composicidn quimica esta
formada por 8,5% K;0, 21,5% SiO, y 70% H,0 en masa, siendo su pH 11,35.

El agua utilizada para la preparacién de morteros y hormigones de activacion alcalina
proviene de la red de distribucidn de agua potable de la Universitat Politécnica de Valencia
(UPV). En la Tabla IV.1.2, se muestra el analisis quimico del agua utilizada.

Cloruro Cay Mg Sulfatos Conductividad a 20°C H
(mg/L) ( en CaCO3, en mg/L) ( mg/L) (nS/cm) P
93 480 298 939 7,9

Tabla IV.1.2 — Analisis quimico del agua de la red UPV.

También se ha utilizado agua desionizada para la realizacion de ensayos de pH y
conductividad de pastas activadas alcalinamente y para el proceso de obtencion del
cemento hidratado carbonatado (CHC).

El catalizador usado de craqueo catalitico es un residuo procedente de la industria
petroquimica. Ha sido suministrado por la empresa OMYA Clariana S.A. (Tarragona,
Espafia). Su caracterizacion fisico-quimica se encuentra en el Capitulo V_1:
Caracterizacion fisico-quimica.
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El ladrillo molido ha sido utilizado como materia prima, alternativa al FCC, a activar para
la preparacién de los conglomerantes activados alcalinamente. Este material ceramico, se
podria asemejar a los residuos procedentes de tabiquerias que forman parte de los
residuos de construccién y demolicion. En Espaia, esta fraccidon cerdmica, representaria
un 54% del total de los residuos de construccién y demolicién [1]. Los ladrillos enteros han
sido suministrados por un almacén de construccién. La caracterizacién fisico-quimica del
ladrillo se muestra en el Capitulo V_1: Caracterizacion fisico-quimica.

La escoria de alto horno ha sido utilizada como otro material de naturaleza
silicoaluminosa, para la preparacion de conglomerantes activados alcalinamente. Este
material ha sido suministrado por la empresa Cementval S. A. Su caracterizacion fisico-
guimica se detalla en el Capitulo V_1: Caracterizacidn fisico-quimica.

El cemento Portland se ha utilizado como material de partida para la preparacién, en
condiciones dptimas de laboratorio, del cemento hidratado carbonatado, simulando un
residuo de construccidn y demolicién que sera reutilizado como conglomerante.

El cemento Portland usado es cemento gris tipo CEM I-52,5R, suministrado por la empresa
Lafarge Asland (Espafia). La clasificacidon de este cemento corresponde a la referida en la
norma UNE-EN 197-1 [2] y cuyas caracteristicas quimicas se muestran en la Tabla IV.1.3.

SiOz A|203 Fe203 Cao MgO 503 Kzo Na20 PF*
20,80 4,60 4,80 65,60 1,20 1,70 1,00 0,07 2,02

Tabla IV.1.3 — Composicion quimica del CP (% en peso), * pérdida al fuego

El cemento hidratado carbonatado (CHC) se utiliza como material rico en silice y alimina
vitreas adecuado para actuar como material a activar en la preparacion de geopolimeros



o conglomerantes activados alcalinamente. Con el uso de este material, se intenta simular
parte de los residuos de construccion y demolicién, que se corresponderia con la fraccién
mas fina de escombros de hormigdn de origen siliceo o calizo (o de escombros ceramicos).
De esta forma, se podria reutilizar dicho material como conglomerante.

Para conseguir el material con las condiciones adecuadas para su uso en pastas y morteros
de activacién alcalina, se han seguido los siguientes pasos [3]:

1_Hidratacion del cemento Portland: para ello se mezclan 1000 gramos de cemento
Portland con 5 litros de agua desionizada. Durante las primeras 24 horas, se mantiene una
agitacién manual de forma continua y una vez superado este tiempo se agita la mezcla
dos veces al dia durante un mes. De esta forma, se busca que la reaccidn de hidratacion
se complete y obtener los hidratos del cemento Portland (hidréxido calcico, gel de silicato
calcico hidratado C-S-H, etringita y aluminatos (A-C-H) y silicoaluminatos calcicos
hidratados (A-S-C-H).

2_ Se seca el material al aire, se muele de forma manual con un rodillo de acero y se
tamiza con los tamices de 2,50 y 1,25 mm.

3 Para la obtencién del material rico en silice y alimina vitrea, se realiza el proceso de
carbonatacion, el cual se define , segin el Comité ACI 116, como la reaccidn entre el
diéxido de carbono y un hidréxido o un éxido para formar un carbonato, especialmente
en una pasta de cemento, mortero u hormigén; reacciéon con compuestos de calcio para
producir carbonato de calcio [4]. De esta forma, a partir del hidréxido célcico, se obtendra
el carbonato célcico y se ha comprobado que una vez carbonatada ésta, el exceso de CO;
ataca al CaO que forma parte de los C-S-H y A-C-H, destruyendo estos compuestos y
liberando SiO; y Al,Os vitreas, de acuerdo a las siguientes reacciones:

Ca(OH), + CO, = CaCOs + H,0
C-S-H + CO; = SiO; (vitrea) + CaCOs
A-C-H + CO, = Al,Os (vitrea) + CaCO3

La carbonatacién es un proceso lento y superficial, asociado a las concentraciones de CO,
presentes en el aire, a la presencia de humedad y a la temperatura del medio. El proceso
de carbonatacion utilizado es un proceso por via humeda [3] que se esquematiza en la
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Figura IV.1.3 vy consiste en introducir el diéxido de carbono hacia un matraz de 3 bocas,
en el que se encuentra el cemento hidratado y agua, ademds de un agitador magnético
para que la suspension esté en continuo movimiento y unas gotas de indicador de
fenolftaleina (que hace que el color de la suspensién sea rosa). El matraz se encuentra en
contacto con hielo durante todo el proceso, que finaliza cuando el indicador se torna
transparente.

Matraz
3 bocas Frasco
N o lavadaor
A |J_ g i
coz! ' ; i
Suspension Agua + CHid
i — Hielo |:
B *I-P.gltmm ok i &l i . co2

Figura IV.1.3 Esquema del proceso de carbonatacién utilizado [3].

Una vez finalizado el proceso, se vacia el matraz y se deja la mezcla decantando durante
24 horas, se filtra y se deja secar el cemento hidratado ya carbonatado durante 24 horas
en estufa a 100 5 °C.

1.12 Aridos

Para la elaboraciéon de morteros, se ha utilizado una mezcla de arena de origen siliceo,
procedente de la empresa Caolines Lapiedra (Lliria, Valencia, Espafa). La arena utilizada
(10% arena fina, 12% arena media y 78% arena gruesa) es similar a la arena normalizada
CEN EN 196-1 citada en la UNE-EN 196-1 [5]. Presenta una humedad inferior al 0,1% y su
distribucidon granulométrica es equivalente a la especificada en la normativa, con un
moddulo de finura de 4,3.
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Para la fabricacidon de hormigones, se ha utilizado un arido de origen calizo de tamafio 4/6
mm y arena machacada con una humedad media del 3%.Dichos materiales han sido
suministrados por la empresa Soinval (Bufiol, Valencia).

El filler calizo ha sido utilizado como adicidn inerte fina en determinadas dosificaciones de
hormigones geopoliméricos, con el objetivo de reemplazar parcialmente al FCC. En su
composicion presenta mayoritariamente CaCOs; y presenta un didmetro medio de
particula de 50um. Ha sido suministrado por la empresa Soinval (Bufiol, Valencia).

Otros reactivos quimicos utilizados para la realizacidn de este trabajo de investigacion son
los siguientes:

Vaselina y acetona suministradas por la empresa Panreac S. A.
Para llevar a cabo el ensayo de determinacion del residuo insoluble , de la silice
total y de la silice amorfa o reactiva en la ceniza de cdscara de arroz, se han
utilizado los siguientes reactivos:
HCI 3M y HCI 1:9 preparados por dilucidn del reactivo comercial
del 37% de riqueza y suministrado por la empresa Fisher Chemical
Acido fluorhidrico de pureza 40%, suministrado por la empresa
PanreacS. A.

A continuacién, se muestran los equipos y procedimientos experimentales que fueron
utilizados para la realizacion de este trabajo de investigacién.

A continuacidn, se presentan los distintos procedimientos llevados a cabo para Ia
realizacion de diferentes andlisis quimicos de la ceniza de cascara de arroz.
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El residuo insoluble nos indica la proporcidn de la silice y la alimina totales que contiene
la ceniza de cascara de arroz, puesto que el tratamiento con dicho acido no disuelve
ambos compuestos. El procedimiento aplicado se detalla a continuacién.

En primer lugar, se pesa un gramo de ceniza y se adicionan 75 ml de HCl 3M. Se agita la
mezcla y se coloca en una placa calefactora a una temperatura de 250°C. Cuando
comienza la ebullicidn, se deja hervir durante 15 minutos.

Seguidamente, se deja enfriar un poco la temperatura de la mezcla y se filtra con la ayuda
de un embudo cdnico con un filtro de papel gravimétrico de filtracién media sin pliegues.
Se lava el precipitado repetidas veces con agua desionizada que se ha calentado
previamente hasta que el filtrado esté exento de cloruros. Esto se comprueba recogiendo
unas gotas del mismo en un tubo de ensayo y afiadiendo dos gotas de nitrato de plata: si
la disolucién permanece transparente o con una ligera opalescencia, se considera
completada la etapa de lavado. Si por el contrario se produce una precipitacion de cloruro
de plata que enturbia la disolucidn, indica la presencia de cloruros, por lo que habra que
seguir lavando con agua caliente hasta la eliminacidon de los cloruros.

A continuacién, se dobla cuidadosamente el papel de filtro que contiene el precipitado y
se introduce en un crisol de platino previamente tarado. Se calcina el precipitado,
calentando suavemente el crisol con un mechero Bunsen, procurando que el papel de
filtro se carbonice sin arder con llama, lo que podria ocasionar pérdidas del material. Una
vez que el papel estd totalmente carbonizado, se puede calentar fuertemente con el
mechero hasta que la totalidad del papel se haya transformado en ceniza.

Por ultimo, se introduce el crisol en la mufla a 950°C durante 1 hora. Una vez enfriado se
pesa y se realiza el calculo del residuo insoluble.

RI (g)=Peso crisol con precipitado calcinado - Peso crisol vacio

Una vez establecido el peso del residuo insoluble en HCI ( o silice impura), se humedece
dicho residuo con unas gotas de agua destilada y se afaden 2 gotas de H,SO4concentrado.
Seguidamente, se vierten 5 ml de acido fluorhidrico (HF) concentrado para eliminar la



silice por volatilizacion y se coloca el crisol sobre una placa calefactora a 250°C. Una vez
que el liquido se haya evaporado, se vuelve a calcinar en la mufla a 950°C durante una
hora. Una vez enfriado, se calcula la cantidad de silice pura total de la muestra, que sera
la diferencia entre el peso del residuo insoluble (silice impura) y el obtenido con esta
segunda calcinacion.

Para determinar el contenido en silice amorfa o reactiva, se necesita un gramo de ceniza
de cascara de arroz y se repite el proceso seguido para la determinacion del residuo
insoluble en HCI, hasta el lavado del precipitado para que quede exento de cloruros
inclusive.

Por otra parte, se prepara un los elementos necesarios para un reflujo (manta calefactora,
matraz esférico, refrigerante) y se vierten 100ml de KOH 4M en el interior de un matraz
esférico. Cuando comienza la ebullicidon, se introduce en el matraz el papel de filtro con el
precipitado y se mantiene en ebullicién durante 3 minutos [6] , tras lo cual se retira el
matraz de la manta calefactora y se deja enfriar, aproximadamente, 10 minutos en el
interior de una vitrina de gases. A continuacidn, se filtra todo el contenido del matraz en
un embudo cdnico con un papel de filtro gravimétrico. Se lava el conjunto varias veces
con agua desionizada y después con 100ml de HCI 1:9. Finalmente se lava con agua
caliente hasta que el filtrado esté exento de cloruros (ensayo negativo con nitrato de
plata).

Seguidamente, se introducen los filtros y el precipitado en un crisol de platino y se calcina
de la misma forma descrita en el presente Capitulo, apartado 2.1.1: Determinacion del
residuo insoluble en HCl de la ceniza de cdscara de arroz.

Tras esta etapa, se efectua el tratamiento del residuo con HF, también descrito en el
apartado 2.1.2 Determinacion de la silice total en la ceniza de cdscara de arroz.

Con este procedimiento, se habrd determinado el contenido en silice cristalina de la
muestra. De tal manera, que si se calcula la diferencia entre el contenido en silice total y
el contenido en silice cristalina, se obtiene la cantidad de silice amorfa o reactiva presente
en la ceniza de cascara de arroz.
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2.1.4 Determinacion de la pérdida al fuego de la ceniza de cascara de arroz

Para la determinaciéon de la pérdida al fuego de la ceniza de cdscara de arroz se pesa 1
gramo de material en un crisol de alimina previamente calcinado y tarado.

A continuacidn, se introduce en una mufla (Figura IV.2.1) y se calcina a 950°C durante 1
hora. Una vez enfriado, se pesa el conjunto y por diferencia de peso se calcula el valor de
pérdida al fuego. Este ensayo se hard por duplicado.

7
|

Figura IV.2.1 — Mufla utilizada para el ensayo de pérdida al fuego

En la Figura IV.2.2 se observa la ceniza de cascara de arroz original (CCAO) después de
haber sido calcinada. Se observa un cambio de coloracién del negro a una tonalidad
grisacea. Esto es debido a la reduccidn en el contenido de carbdn presente en la muestra,
como consecuencia del proceso de calcinacion, como se explicara en el Capitulo V_ 1.
Apartado 1.1.

Figura IV.2.2 — CCAO después del ensayo de pérdida al fuego
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Para la realizacion de la molienda de los distintos materiales utilizados en el presente
estudio, se han utilizados distintos equipos que se detallan a continuacidn:

Para triturar el ladrillo hasta conseguir un tamafio de particula inferior a 2mm vy facilitar
posteriormente su molienda en un molino de jarras, se ha utilizado una machacadora de
mandibulas modelo BB200 de la casa comercial Retsch, Figura 1V.2.3.

o
el P Vet

>

Figura IV.2.3 — Machacadora de mandibulas

Esta trituradora es de palanca Unica. El material alimentado pasa por una tolva
“antirrebote” cerrada cayendo en la cdmara de trituracidn, la cual tiene forma
cuneiforme, donde es triturado entre un brazo fijo y el brazo triturador movido por un eje
excéntrico. El material es machacado por el movimiento eliptico del eje y desplazado hacia
el fondo. En el momento en que el material alcanza un tamafio menor al de la abertura
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de salida (que puede ser seleccionado manualmente), cae en un recipiente colector de
quita y pon.

Molino de jarras

El molino giratorio de jarras ha sido utilizado para moler el ladrillo, una vez triturado con
la machadora de mandibulas.

Este molino, modelo Gabrielli Roller 1, consiste en dos cilindros de acero recubiertos de
PVC sobre los que giran dos recipientes o jarras de porcelana.

Estas jarras cilindricas son de cinco litros de capacidad cada una, dentro de las cuales se
introducen la carga de bolas de alimina y la cantidad de material optimizados con
anterioridad.

Mediante un temporizador, se programa el tiempo de molienda y una vez se pone en
marcha, se produce el giro de uno de los rodillos que hace que las jarras giren sobre si
mismas para que en su interior, las bolas de alimina se muevan y se produzca un choque
entre dichas bolas y el material a moler. Posteriormente, se procede a la recogida del
material molino mediante la apertura de las jarras. El molino se puede observar en la
Figura IV.2.4.

Figura IV.2.4 — Molino de jarras
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Molino de bolas

El molino de bolas se ha utilizado para la molienda del cemento hidratado carbonatado y
la escoria. En cada molienda se han seguido unas condiciones optimas descritas
anteriormente.

Este molino planetario modelo Gabrielli Mill-2 (Figura 1V.2.5), consiste en un recipiente
de ceramica de un litro de capacidad, en el cual se introducen la carga de bolas de alimina
de 2 cm de didametro y el material que se quiere moler. Mediante un temporizador se
programa el molino y posteriormente se procede a la recogida del material molido.

Figura IV.2.5 — Molino de bolas

2.3 Analisis de Particulas por Difraccion de Rayos Laser (ADL)

El Andlisis de Particulas por Difraccién de Rayos Laser (ADL) es una técnica empleada para
la determinacidn de la distribucion del tamafio de particulas de un material, cominmente
denominada granulometria laser. La técnica consiste en que cuando un frente de luz
monocromatica incide sobre la particula que va a ser analizada se produce la dispersién
del frente de luz, siendo ésta captada por detectores dpticos. La informacién obtenida es
procesada aplicando una serie de modelos dpticos, que consideran las particulas como
esferas, obteniéndose asi, la distribucion del tamafio de particulas.
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En la determinacion de la distribucion del tamafio de particulas fue utilizado el equipo
Mastersizer 2000 de Malvern Instruments (Figura IV.2.6). El equipo permite medir
particulas en el rango de 0,02 a 2000 micras y tiene como principio de medicién la
dispersiéon de Fraunhofer y Mie. Este equipo permite realizar medidas solamente en via
hiameda. Por ello, el disolvente utilizado fue agua desionizada. Ademas, el equipo cuenta
con una fuente de ultrasonidos que puede ser utilizada para ayudar a dispersar las
muestras.

El equipo proporciona informacién sobre la distribucién del tamafio de particulas y sobre
el diametro medio de las particulas, también se pueden calcular, parametros como el do,1),
dio,5) ¥ dio,e). Estos parametros representan el percentil por el cual, el 10%, 50% y 90% de
las particulas, respectivamente, se encuentran por debajo del tamafo indicado.

Figura IV.2.6- Equipo de granulometria laser

2.4 Fluorescencia de Rayos X (FRX)

La fluorescencia de rayos X (FRX) ha sido utilizada para detectar la composicidon quimica
de la totalidad de las materias primas utilizadas en este trabajo de investigacién.

Consiste en una técnica espectroscépica que utiliza la emision secundaria o fluorescente
de radiacion X generada al excitar una muestra con una fuente de radiacion X.

La radiacion X incidente o primaria expulsa electrones de capas interiores del atomo. Los
electrones de capas mas externas ocupan los lugares vacantes, y la diferencia de energia
resultante de esta transaccion se disipa en forma de fotones, radiacion X fluorescente o
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secundaria, con una longitud de onda caracteristica que depende del gradiente energético
entre los orbitales electrénicos implicados, y una intensidad directamente relacionada
con la concentracion del elemento presente en la muestra.

Esta técnica tiene como finalidad principal el andlisis quimico elemental, tanto cualitativo
como cuantitativo, de los elementos comprendidos entre el fldor (F) y el uranio (U) de
muestras sélidas y liquidas, ya que permite hacerlo sin preparacién de la muestra. Esta ha
de tener un tamafio inferior al del portamuestras.

El equipo utilizado es un espectrémetro secuencial de rayos X, modelo PHILIPS MAGIX
PRO (Figura IV.2.7), equipado con tubo de rodio y ventana de berilio. El PW2400 es 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
aparato son controlados por microprocesador, proporcionandole asi una gran flexibilidad.
El conjunto del sistema es controlado por un ordenador externo, en el que se ejecuta un
paguete de software analitico.

Figura IV.2.7 — Equipo de Fluorescencia de rayos X
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La Difraccidon de Rayos X (DRX) es una técnica de caracterizacion basica de todo material
solido y en forma de polvo, preferiblemente cristalino. Se trata de una técnica no
destructiva, lo que permite la recuperacion del material estudiado sin ningun tipo de
deterioro.

En nuestro caso su utilizacion se basa en que mediante esta técnica es posible identificar
compuestos quimicos cristalinos que constituyen un material, puesto que cada sustancia
cristalina genera un Unico patrdn de difraccion.

Los rayos X se definen como una radiacidn electromagnética de longitud de onda corta
producida por la desaceleracién de electrones de elevada energia o por transiciones
electrénicas que implican electrones de los orbitales internos de los atomos.

Al igual que con los otros tipos de radiacién electromagnética, la interaccion entre el
vector eléctrico de la radiacion X y los electrones de la materia por la que pasa da lugar a
una dispersion. Cuando los rayos X son dispersados por el entorno ordenado de un cristal,
tienen lugar interferencias (tanto constructivas como destructivas) entre los rayos
dispersados ya que las distancias entre los centros de dispersién son del mismo orden de
magnitud que la longitud de onda de la radiacion. El resultado es la difraccién [7].

Por lo tanto, este ensayo consiste en medir la desviacién que sufre un haz primario o
monocromatico de rayos X cuando incide sobre una muestra. Los angulos de desviacion
estan intimamente relacionados con la distancia entre los planos de la red cristalina del
material, siguiendo la ley de Bragg:

nA =2d.sen 6
Donde:
“n” es un nimero entero (orden de reflexidn)

“N” es la longitud de onda de los rayos X

“d” es la distancia interplanar entre dos planos atémicos paralelos sucesivos en el cristal
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“B” es el dngulo formado con el plano atdmico entre el haz incidente y el reflejado

El difractémetro de rayos X utilizado es un modelo Brucker AXS D8 Advance (Figura 1V.2.8).
Se ha utilizado la radiacion K, de Cu y monocromador secundario (filtro de Niquel) que
elimina la radiacion Kg de Cu. La intensidad y voltaje del tubo generador de rayos X se ha
ajustado en todas las medidas a 20 mA y 40 KV respectivamente. Se registraron los
difractogramas para el intervalo 28 entre 5° y 70°, con un angulo de paso de 0,02 y un
tiempo de acumulacién de 2 segundos.

Figura IV.2.8 — A) Portamuestras. B) Equipo de difraccion de rayos X

En este trabajo de investigacidn, se ha utilizado esta técnica para la caracterizacion de las
materias primas utilizadas en la preparacion de conglomerantes activados alcalinamente
o geopolimeros, asi como también para la caracterizacion de posibles compuestos
cristalinos durante el proceso de geopolimerizacién.

2.6 Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja tiene su principal campo de aplicacion en la identificacion de
compuestos organicos, aunque también se puede utilizar para caracterizar materiales
inorganicos. El uso de esta técnica en la quimica del cemento ha aumentado en los ultimos
anos, siendo que su aplicacion también fue extendida al campo de los conglomerantes
activados alcalinamente.

Su principio de funcionamiento esta basado en la absorcion a nivel molecular de
radiaciones en la zona del espectro infrarrojo que produce transiciones vibracionales y/o
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rotacionales de las moléculas. Para absorber radiacién infrarroja, una molécula debe
experimentar un cambio neto en el momento dipolar, como consecuencia de su
movimiento de vibracidn o de rotacién. Sélo en estas circunstancias, el campo eléctrico
alternante de la radiacidn puede interaccionar con la molécula, y causar asi cambios en la
amplitud de alguno de sus movimientos [7].

Existen dos tipos fundamentales de vibracion: tension (“stretching”) y flexion (“bending”).
En la vibracidn por tensién la distancia entre los atomos aumenta y disminuye
alternativamente, pero los atomos se mantienen en el mismo eje del enlace; en la
vibracién por flexidn se mantiene la distancia interatdmica, pero la posicién de los atomos
cambia respecto al eje de enlace, es decir, se modifica el angulo de enlace [8].

El andlisis por Infrarrojo se realizd con un espectrometro de la marca Bruker, modelo
Tensor 27 (Figura IV.2.9). Este equipo trabaja en rango MIR, es decir, en el rango infrarrojo
medio, de 7.800 a 370cm™ y presenta una resolucion estandar de 1 cm™. En nuestro caso,
se ha utilizado una parte de la region del infrarrojo medio comprendida entre los 2000 y
los 400 cm[7].

Figura IV.2.9 — Equipo de Espectroscopia Infrarroja (FTIR)

2.7 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido (SEM) proporciona informacion morfolédgica y
topografica sobre la superficie de los sdlidos que son necesarias para entender el
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comportamiento de las superficies, asi como informacién cuantitativa y cualitativa sobre
la composicidon elemental de las diversas areas de una superficie. Es por ello que en
muchos campos de la quimica y de las ciencias de los materiales estd siendo cada vez mas
importante la utilizacién de esta técnica [7].

En el presente trabajo de investigacion se ha utilizado esta técnica para la caracterizacion
de las materias primas utilizadas, y de los compuestos formados tras el proceso de
geopolimerizacion.

Para obtener una imagen por microscopia electrdnica, la superficie de una muestra sélida
es barrida segiin un modelo raster con un haz de electrones muy fino. Un raster es un
modelo de barrido similar al utilizado en un tubo de rayos catddicos, en el que un haz de
electrones barre la superficie en linea recta, vuelve a la posicién inicial y es desplazado
hacia abajo una distancia establecida. Este proceso se repite hasta que el area deseada
de la superficie ha sido barrida. Al barrer la superficie con una pistola de electrones de
energia elevada se producen diversos tipos de sefiales. Estas sefales incluyen electrones
retrodispersados y secundarios que sirven de base a la fluorescencia de rayos X, que se
utiliza en el analisis con microsonda de electrones [7].

Las muestras destinadas al SEM han de cumplir dos condiciones: deben estar secas y ser
conductoras. El proceso de secado ha de llevarse a cabo preservando al maximo la
estructura original de la muestra, por ello tanto para muestras tipo polvo como para
porciones de muestra, se ha de secar en estufa a 60°C durante media hora
aproximadamente.

En este trabajo se han utilizado dos equipos de microscopia:

JEOL JSM6300 (Figura 1V.2.10), en donde se aplica a la muestra un voltaje de 20
KV para la obtencién de imdagenes. En este caso, las muestras deben ser
metalizadas para facilitar la conductividad eléctrica de las mismas. El
recubrimiento de dichas muestras se realiza con oro (ya que se obtienen
imagenes mas nitidas que con carbono) utilizando el equipo BALTEC SCD 005. El
tiempo de exposicidon de la muestra fue de 90 segundos, a una intensidad de 40
mA y una distancia de trabajo de 5mm. La presidn a la que se realizd el proceso
de recubrimiento fue de 2,4*10-2 mbar. El microandlisis se realizé con un equipo
OXFORD INSTRUMENTS modelo Link-Isis. El programa de adquisicién de rayos X
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fue X-Ray analysis y el programa para cuantificar el SEM Quant que utiliza el
método ZAF. Finalmente, la adquisicion de imagenes se realizd mediante el
programa Autobeam.

Figura IV.2.10 — Equipo JEOL JSM6300 de microscopia electrénica

Microscopio electrénico de barrido de emisidon de campo (FESEM) modelo ULTRA
55 la marca ZEISS (Figura IV.2.11-A). Se trata de un instrumento que al igual que
el SEM es capaz de ofrecer una amplia variedad de informacién procedente de la
superficie de la muestra, pero con mayor resolucién y con un rango de energia
mucho mayor. El funcionamiento es igual al de un SEM convencional; se barre un
haz de electrones sobre la superficie de la muestra mientras que en un monitor
se visualiza la informacidn que nos interesa en funcidon de los detectores
disponibles. ElI FESEM utiliza como fuente de electrones un cafién de emisién de
campo que proporciona haces de electrones de alta y baja energia muy
focalizados, lo que mejora notablemente la resolucién espacial y permite trabajar
a muy bajos potenciales, (3 kV en nuestro caso); esto ayuda a minimizar el efecto
de carga en especimenes no conductores y a evitar dafios en muestras sensibles
al haz electrénico. Otra caracteristica muy destacable de los FESEM es la
utilizacion de detectores dentro de la lente, (in lens). Estos detectores estan
optimizados para trabajar a alta resolucién y muy bajo potencial de aceleracién,
por lo que son fundamentales para obtener el maximo rendimiento al equipo.

En cuanto a la preparaciéon de muestras para la visualizacién en este equipo, se
necesita un recubridor de alto vacio, modelo EM MED020 de la marca LEICA
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(Figura 1V.2.11-B). Previamente a este paso, es necesario colocar las muestras en
el portamuestras y hacerles un puente de plata seguido de un recubrimiento de

platino con un tiempo de exposicion de 30 segundos.

Figura IV.2.11 — A) Microscopio electrénico de barrido de emisién de campo (FESEM). B) Recubridor de alto vacio.
2.8 Andlisis Termogravimétrico (TG)

El analisis termogravimétrico es una técnica instrumental en la que se registra
continuamente la masa de una muestra colocada en una atmdsfera controlada en funcién
de la temperatura o del tiempo, al ir aumentando la temperatura de la muestra
(normalmente de forma lineal con el tiempo). La representacién de la masa o del
porcentaje de masa en funcién del tiempo o la temperatura se denomina termograma o
curva de descomposicion térmica [7].

En la curva TG se evalua la variacion de masa de la muestra en funcidn de la temperatura,
de modo que pueden ser producidas tanto pérdidas como ganancias de masa. Estas
variaciones de masa son caracteristicas de las reacciones quimicas que se producen
durante el experimento.

La curva derivada termogravimétrica (DTG) muestra informacion sobre la velocidad de
pérdida o ganancia de masa en funcién de la temperaturay del tiempo. Esta curva permite
identificar con mayor facilidad las variaciones de masa, en especial cuando las pérdidas
son muy pequefias o también cuando existen procesos quimicos con temperaturas muy
proximas.
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El equipo utilizado para la realizacidn del analisis térmico ha sido un médulo TGA 850
Mettler-Toledo (Figura 1V.2.12), que permite medir simultdneamente la curva
termogravimétrica y la curva de andlisis térmico-diferencial (DTA). Cuenta con una
electrobalanza horizontal, un horno y sensores de temperatura que estdn en
comunicacion con un ordenador, donde se registran y se procesan los datos. La
microbalanza tiene una resolucion de 0,1 pg.

Figura IV.2.12 — Equipo de termogravimetria

En el presente trabajo de investigacién, se ha realizado analisis termogravimétrico tanto
a las materias primas, como a los conglomerantes activados alcalinamente, después de
un proceso de curado determinado.

Preparacion de muestras para el analisis termogravimétrico

*  Materia prima: ha de ser previamente molida a tamarios de particula inferiores a
125 um y secada en una estufa a 60°C durante media hora.

*  Pastas: han de ser molidas en un mortero de 4gata (Figura 1V.2.13-A) con acetona,
con el objetivo de detener los procesos de hidratacidn. A continuacion, se filtra la
muestra mediante una bomba de vacio (Figura IV.2.13-B), y se lleva la muestra a
estufa durante 30 min a 60°C. Para finalizar la etapa, se pasa la muestra por el
tamiz de 125 um y el material que pasa es el que se utiliza para la realizacién del
ensayo de termogravimetria.
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Figura IV.2.13 — A) Mértero de Agata. B) sistema de filtrado de pastas molidas
Se han llevado a cabo ensayos de termogravimetria a temperaturas distintas:
e Hasta 600°C

Cuando el rango de temperaturas es de 35°C a 600°C, las muestras se colocan en el interior
de crisoles de aluminio de 100 pl con tapa sellable. La tapa cuenta con un micro-orificio,
el cual facilita la obtencidn de una atmdsfera autogenerada, por lo que la muestra
permanece por un mayor tiempo en equilibrio con su fase gaseosa, dando como resultado
una mejor separacion de los procesos de pérdida de masa consecutivos, con el
consecuente desplazamiento de picos hacia temperaturas superiores. La velocidad de
calentamiento en estos casos es de 10°C/min en atmdsfera de nitrégeno (flujo de 75
mL/min)

En la Figura IV.2.14, se puede ver el crisol de aluminio y la prensa con la que se sella dicho
crisol.

Figura IV.2.14 — A) Crisol de aluminio de 100pl. B) Prensa para el sellado del crisol
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¢ Hasta 1000°C

Para el intervalo de temperatura de 35°C a 1000°C, se utilizan crisoles de alimina de 70ul
(Figura IV.2.15). Este tipo de crisol posee una tapa que solamente se coloca sobre el crisol.
La velocidad de calentamiento serd de 20°C/min en atmdsfera de aire seco (flujo de 75
mL/min). Este ensayo se utiliza para comprobar posibles procesos de carbonatacién de
algunos componentes de la muestra a analizar y para analizar las materias primas.

En la Figura 1V.2.15 se presenta el crisol de alimina.

Figura IV.2.15 — Crisoles de alimina de 70 pl

2.9 Conductividad Eléctrica y pH

Con el objetivo de evaluar el avance del proceso de geopolimerizacidn, se realizaron
medidas de pH y conductividad eléctrica en suspensiones acuosas de pastas de FCC
activadas alcalinamente y curadas a las mismas edades y en las mismas condiciones que
los morteros, buscando obtener informacién complementaria sobre los procesos de
reaccion llevados a cabo durante el proceso de activacion.

El ensayo consiste en medir la evolucidn de los valores de pH y conductividad eléctrica en
suspensidn acuosa en funcidn del tiempo de curado.

Las medidas de pH y conductividad se realizaron preparando una suspension que contenia
1g de pasta geopolimérica previamente molida, y 10 mL de agua desionizada. Después, la
suspension fue sometida a una agitacién continua durante 10 minutos, seguidos de la
toma de datos.
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Los equipos utilizados para tomar las medidas de pH y de conductividad eléctrica fueron
un pHmetro Crison micropH2001 y un conductimetro Crison microCM2201. En la Figura
IV.2.16 se muestran los equipos utilizados para la realizacidén de estas medidas.

Figura IV.2.16- Equipos utilizados para las medidas de pH y conductividad.
2.10 Preparacion de la disolucion activadora

Es necesario recordar, que tanto los morteros como el hormigén geopolimérico, estan
constituidos por aridos y/o arenas segln corresponda, y un conglomerante, que en lugar
de ser el tradicional cemento, se compone de una materia prima o precursor
silicoaluminoso (FCC u otras materias primas descritas anteriormente) mas un activador
alcalino, que puede estar compuesto por una mezcla de silicato sdédico o potasico, e
hidréxido de sodio o potasio y agua constituyendo las muestras denominadas CONTROL);
o por una mezcla de agua, ceniza de cascara de arroz (tanto original como molida) e
hidréxido sédico o potasico.

Para la elaboracion de este activador alcalino, tanto en pequefias cantidades como para
la fabricaciéon de hormigones, se han mezclado las cantidades adecuadas, segun las
dosificaciones correspondientes de los tres componentes citados anteriormente (CCA +
NaOH + H,0). Para que se produzca la reaccidn entre los mismos es necesario someter
dicha disolucién a distintos tratamientos y seguir una serie de pasos que se describiran en
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el Capitulo V_ 2: Preparacidon del activador alcalino y Capitulo V_7: Hormigones
geopoliméricos.

Los utiles necesarios para la elaboracién del activador alcalino han sido los siguientes
(Figura IV.2.17):

Frascos cilindricos de polietileno, de boca ancha y tapdn tipo estrella de 60 y 500
mL de capacidad, para mantener la mezcla a temperatura ambiente o en bafo
térmico durante tiempo y agitacion fijados.

Frascos cilindricos de vidrio Pyrex con boca roscada y tapa Schott azul de 25, 50 y
500mL que se introducen en estufa a 100+3°C o en microondas durante un tiempo
previamente determinado.

Recipientes termostatizados de uso doméstico, que debido a su aislamiento
térmico con el medio mantienen la temperatura alcanzada en su interior durante
un largo periodo de tiempo.

Matraces de fondo redondo de 50 y 500 mL de capacidad, para la realizacién de
reflujos.

Imanes recubiertos de teflon que mediante su giro favorecen la homogeneizacion
de la muestra.

Botes de polietileno de elevada capacidad para la elaboracién del activador
alcalino en la preparacion de hormigones
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Figura IV.2.17 — Utiles necesarios para la elaboracién del activador alcalino

2.11 Preparacion de morteros

Para la elaboracion de morteros de activacidn alcalina se sigue un proceso diferente al
gue se especifica en la norma UNE-EN 196-1:2005 [5], para morteros de cemento. Sin
embargo, se utiliza el mismo tipo de amasadoray los mismos moldes de 4x4x16 cm (Figura
IV.2.18), que son previamente recubiertos por una fina capa de vaselina (no reactiva) para
evitar que la mezcla se adhiera al molde.
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Figura IV.2.18 — A) Amasadora. B) Molde de 4x4x16 cm?

El tiempo de amasado es de 4 minutos y 30 segundos. En primer lugar, se homogeniza el
activador alcalino durante 30 segundos y a continuacién se adiciona el precursor,
mezclandose ambos componentes hasta los 2 minutos. Seguidamente se afiade la arena
y se mantiene la mezcla agitando hasta el tiempo total de amasado. Todo el proceso se
realiza en la velocidad lenta de la amasadora.

Para el proceso de vibrado se ha utilizado una mesa vibratoria sobre la que se coloca el
molde y se sujeta firmemente a la misma (Figura IV.2.19). A medida que se va vertiendo
la mezcla en el molde se va vibrando aproximadamente durante 2 minutos, aunque el
tiempo de compactacion depende también de las propiedades reoldgicas del mortero.
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Figura IV.2.19 — Molde sujeto a la mesa vibratoria utilizada

Después del proceso de vibrado, los moldes se recubren con un film plastico para evitar
la evaporaciéon de agua y la carbonatacion de la muestra. A continuacién, los moldes se
trasladan hasta su lugar de curado, bien a una camara himeda (20+2°C y 100% de
humedad relativa) o bien a un bafio térmico a 65+2°C.

Las probetas que se curan en cdmara himeda son desmoldadas a las 24 horas, mientras
que las probetas que se curan en bafo térmico se pueden desmoldar 4 horas después de
haberlas introducido en el bafio. Una vez desmoldadas se devuelven a sus respectivos
lugares de curado, hasta la edad de rotura correspondiente. Si se introducen en cdmara
himeda, se ha de recubrir cada probeta con film plastico. Si se curan en bafio, las probetas
desmoldadas se introducen en unas cajas de plastico que flotan sobre el agua de dicho
bafio no siendo necesario el recubrimiento con film plastico.

2.12 Preparacion de hormigones

En el presente trabajo de investigacidn, se ha planteado la preparacion de hormigones
geopoliméricos para la elaboracién de probetas cubicas y bloques huecos para uso en
construccion.

En la elaboracién de estos hormigones se han seguido las normas UNE-EN 12390-1 [9] y
UNE-EN 12390-2 [10] de hormigdn convencional, pero en algunos casos se han realizado
algunos cambios en el proceso.

80



UNIVERSITAT

POLITECNICA . .
DE VALENCIA Metodologia experimental I V

Moldes

Para fabricar probetas cubicas se utilizaron moldes cubicos de dimensiones 10x10x10 cm3
(Figura 1v.2.20) y al igual que en el caso de morteros, es necesario recubrir su parte
interior con una pelicula de vaselina ya que la viscosidad propia del hormigdn
geopolimérico dificulta el desmoldado con el aceite utilizado en los hormigones
convencionales elaborados a partir de cemento Portland.

Figura IV.2.20 — Moldes utilizados para la fabricacién de hormigdn geopolimérico

En el caso de los bloques se ha utilizado una bloquera auténoma Parry Associates, modelo
BLP 80 (Figura IV.2.21), de dimensiones 100x390x190 mm?3, compuesta por un molde
exterior, un molde interior acoplable y una maquina vibratoria de 12 V conectada a
bateria , que se acopla al molde exterior para facilitar la vibracién del hormigén [11]. En
la Figura 1V.2.21 se observan las partes y accesorios de la bloquera.
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Figura IV.2.21 — Bloguera auténoma: A) Bateria. B) Molde interior y exterior. C) Maquina vibratoria. D) Conjunto montado

Amasado

Para llevar a cabo el proceso de amasado de estos hormigones se ha utilizado una
hormigonera Ibertest modelo M100, de eje vertical con tambor giratorio (Figura IV.2.22)

y una capacidad de 100 litros.
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Figura IV.2.22 — Hormigonera

Previamente al amasado, se disponen los aridos, el FCC, el filler calizo (dependiendo de la
serie que se realice) y el activador alcalino, ademas del resto de utensilios necesarios
como llanas, palas, etc (Figura 1V.2.23). También se preparan los moldes cubicos y la

bloquera para el caso de los bloques.

14 PR

Figura IV.2.23 — A) Materiales. B) Utiles necesarios para el amasado

El proceso de amasado, tanto para la fabricacion de probetas como de bloques fue el

siguiente:

*  Se mezcla en primer lugar la grava y la arena machacada durante 30 segundos. Se
anade el FCC y se mezcla todo hasta los 3 minutos (ademas del filler en las
amasadas que correspondan) (Figura 1V.2.24).
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Figura IV.2.24 — A) Arido. B) Arena. C) FCC

*  Se afiade el activador alcalino a lo largo de 1 minuto (Figura 1V.2.25).

Figura IV.2.25 — Adicién del activador alcalino

* Se continda con el amasado 3 minutos mas, hasta que la mezcla sea homogénea,
completando un total de 7 minutos desde el comienzo del proceso (Figura
IV.2.26).

Figura IV.2.26 — Amasado finalizado

* Enelamasado de las series de probetas en las que se aiadid agua, se hizo a partir
del minuto 7, con una duracion de 2 minutos, alcanzando el amasado una
duracion total de 9 minutos.
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Vibrado

En el caso de las probetas cubicas, una vez se ha finalizado el proceso de amasado, se
rellenan los moldes con la mezcla preparada mediante vertido directo y posteriormente
se colocan sobre la mesa vibratoria (Figura 1V.2.27) sujetandolos manualmente durante
aproximadamente 3 minutos, para conseguir que la mezcla se compacte adecuadamente.

Figura IV.2.27 — Mesa vibratoria (A) y proceso de compactado (B)

Posteriormente al vibrado, se procede a retirar el hormigdn residual y se realiza la
nivelacion de la superficie de los cubos mediante el uso de la llana (Figura IV.2.28).

Figura IV.2.28 — Proceso de enrase de los cubos

En el caso de los bloques, el vibrado se realizé mediante la maquina vibratoria acoplada
al molde exterior y conectada mediante una bateria, con una duraciéon de 3 minutos
aproximadamente. El vibrado de la mezcla se realizaba a medida que se rellenaba el
molde. Siguiendo el propio manual de uso de la bloquera [11], tras el hormigonado se
nivelé la superficie y se volcd el molde mediante un giro de 180° respecto al eje
longitudinal para realizar el desmoldeo.
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A continuacidn, se retira el molde interior (que da forma al alveolo) y, finalmente, con
ayuda de la placa superior, se retira el molde exterior. Debido a la reologia del hormigén
geopolimérico resulta dificil extraer el bloque del molde, lo que en ocasiones genera
deformaciones en el mismo.

Es necesario resaltar que el conjunto del molde ha de colocarse sobre un plastico o similar
cubierto también con una pelicula de vaselina, para evitar la adherencia de la base del
bloque.

En la Figura 1V.2.29 se muestran los bloques de hormigdn geopolimérico.

Figura IV.2.29 — Bloques de hormigén geopolimérico

Curado

Tras el proceso de vibrado y enrase de los cubos, los moldes se depositan en una cdmara
himeda (20°C = 2 y 95 % de humedad relativa) cubriéndolos con un plastico. De esta
forma, a las 24 horas se desmoldan, se cubre cada cubo con film plastico para protegerlos
de la pérdida de humedad y de la carbonatacién y se devuelven a su lugar de curado hasta
gue se cumpla la edad de rotura para cada caso.

En cuanto a los bloques, una vez se han retirado del molde o bloquera, se dejan en
ambiente de laboratorio, con una humedad relativa media de aproximadamente el 60% y
tapados con un plastico las primeras 24 horas para evitar una rapida pérdida de humedad,
hasta la edad de rotura que corresponda.

En la Figura 1V.2.30 Ay B, se observan las probetas cubicas y los bloques ya endurecidos.
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Figura IV.2.30 — Probetas cubicas (A) y bloques (B)

2.13 Medidas de trabajabilidad

Las medidas de trabajabilidad se realizaron en morteros geopoliméricos, utilizando una
mesa de sacudidas y siguiendo el procedimiento expuesto en la norma UNE 83-811-92
[12], aunque se han realizado algunas modificaciones respecto a dicha norma.

La mesa de sacudidas consta de las siguientes partes (Figura IV.2.31-A):

* Unarmazén de acero colocado sobre una base rigida horizontal

* La propia mesa construida de acero sostenida por dicho armazén

* Una placa de vidrio de 0,7 cm de espesor y 35 cm de didametro, sujeta al tablero

* Una leva para levantar la mesa a la altura indicada por la norma, y dejarla caer
por su propio peso

Para realizar el ensayo, también es necesario un molde tronco-cénico (Figura 1V.2.31-B).
Este molde se ha hecho con un recubrimiento de PVCy en su interior se le ha dado forma
de tronco de cono con la ayuda de metacrilato. La altura del cono es de 6 cm y sus
didmetros interiores son de 9,7 cm en la base y 7 cm en la parte superior. Ha sido
necesaria la utilizaciéon de dichos materiales para evitar que la matriz geopolimérica se
guedase adherida al cono.

Cuenta con una tolva para facilitar la colocacién del material, la cual encaja en la parte
superior. El pisén es un cilindro de madera de 4 cm de didametro y 250 g de peso. Su
funcidén es la de compactar el mortero una vez introducido en el molde.
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Figura IV.2.31 — A) Mesa de sacudidas y B) molde tronco-cénico

El proceso seguido para la realizacién de las medidas de trabajabilidad es el siguiente:

*  Se coloca el molde con su tolva en el centro de la mesa previamente humedecida
con agua para evitar que la matriz geopolimérica se quede adherida.

*  Se rellena el molde en dos fases adicionando en cada una de ellas el mortero
necesario para cubrir la mitad del volumen del molde

*  Se apisona manualmente el contenido de cada fase con diez golpes de pisén, con
una frecuencia aproximada de un golpe cada segundo.

° Seretira la tolva enrasando a la vez la superficie

* Se retira el molde muy lentamente y se deja caer el tablero de la mesa por su
propio peso sobre la leva quince veces, con una frecuencia de una vez por
segundo.

*  Se miden dos didmetros perpendiculares de la masa extendida.

° Serepiten otros 15 golpes y se vuelven a medir dos didmetros perpendiculares.

Se obtendrd entonces un rango de trabajabilidades, expresado en mm, como la media de
los dos valores obtenidos después de los primeros 15 golpes y la media de los dos valores
finales, después de 30 golpes en total.

2.14 Medidas de resistencia mecanica
Morteros

La resistencia mecdnica de los morteros fueron realizadas sobre probetas prismaticas de
dimensiones de 4x4x16 cm de acuerdo con lo establecido en la norma UNE-EN 196-1:2005
[5]. Cabe destacar que para cada edad de rotura fueron ensayadas 3 probetas,
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obteniéndose 3 valores de resistencia a flexién y 6 valores de resistencia a compresion. A
partir de estos datos fue calculado el promedio de dichos valores afectados por la
desviacién estandar. En la Figura 1V.2.32 se muestran los equipos utilizados para la
realizacion de los ensayos de resistencia a flexion y compresion de morteros.

Figura IV.2.32 — Prensas utilizadas para ensayos de flexion (A) y compresion (B) de morteros

Hormigones

En la determinacion de la resistencia a compresion de probetas y bloques se utilizé una
prensa servocontrolada Ibertest, modelo MEH-3000-LCMD2W de 3000 kN (Figura
IV.2.33), de acuerdo con la norma UNE-EN 12390-4:2001 [13].
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Figura IV.2.33 — Prensa Ibertest para la rotura de hormigén geopolimérico

Para la consecucidn de este ensayo se ha seguido la metodologia especificada por las
normas UNE-EN 12390-3:2009 [14] y UNE-EN 772-1 :2011 [15] para la preparacién y
colocacién de las probetas y los bloques, respectivamente, incluyendo referencia al uso
de platos auxiliares y de bloques espaciadores (Figura 1V.2.34).

iherkest |

Figura IV.2.34 — Colocacion de las piezas en la prensa

En el caso de las probetas cubicas, se han dispuesto de 4 probetas de la misma serie, y el
valor de resistencia es la media aritmética de los 4 resultados, mientras que para el caso
de los bloques se han roto 3 bloques por edad.

Tal como indican las citadas normas, la velocidad de carga debe estar comprendida entre
0,2 MPa/sy 1,0 MPa/s. En el presente ensayo, el valor de la velocidad de carga fue 8,8357
kN/s, que para el caso de las probetas clbicas, con un drea de contacto de 10000 mm?,
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equivale a 0,88 MPa/s; y en el caso de los bloques, con un drea neta de contacto de 26600
mm?, equivale a 0,33 MPa/s.

La resistencia a compresion viene dada por la ecuacion:

F
f=—r
A
Donde:
fc es la resistencia a compresion (MPa)
F es la carga maxima de rotura (N)

Ac es el area transversal de la probeta sobre la que actua la fuerza de compresién (mm?)

Previamente al ensayo de compresion, se ha procedido al refrentado con azufre (Figura
IV.2.35 ), inicamente en el caso de los bloques, y siguiendo el procedimiento establecido
en la norma UNE-EN 772-1: 2011 [15].

Figura IV.2.35 — Bloques refrentados

En la Figura 1V.2.36, se pueden observar una probeta clbica y un bloque, después de su
rotura.
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Figura IV.2.36 — Probeta cubica y bloque después de su rotura
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RESULTADOS Y DISCUSION

En el presente capitulo, se muestran los resultados obtenidos tras la realizacién de un
exhaustivo trabajo de caracterizacién de los principales materiales utilizados para la
investigacion, asi como del estudio del comportamiento de dichos materiales en pastas,
morteros y hormigones obtenidos por activacidn alcalina.

Una vez se hayan definido correctamente las materias de partida, se describiran los
tratamientos a los que se ha sometido la ceniza de cascara de arroz para su uso como
disolucién activadora mediante su mezcla con hidréxido sddico.

A continuacién, se estudiaran los sistemas geopoliméricos constituidos por la disoluciéon
activadora obtenida a partir de la ceniza de cdscara de arroz y por un material
silicoaluminoso, el catalizador usado de craqueo catalitico que se utilizard como
precursor. Por una parte, se realizard un estudio de la influencia de los distintos
tratamientos a los que se somete la ceniza de cdscara de arroz para la obtencién del
activador, sobre la resistencia mecanica de los morteros siguiendo un mismo patrén de
curado, y en segundo lugar, se estudiara la evolucién de resistencias mecdanicas de los
morteros con el tiempo de curado para un mismo tratamiento y para distintos
procedimientos de curado. Paralelamente a este trabajo, se realizé6 un estudio
microestructural mediante la elaboracion de pastas en distintas condiciones.

En virtud de los resultados obtenidos, se decide evaluar cdmo afecta a la resistencia
mecdanica de morteros de activacién alcalina el uso de hidréxido potasico vy el silicato
potasico en la preparacidn de la disolucidn activadora. A su vez, se elaboran pastas para
un estudio microestructural de las matrices geopoliméricas.

Una vez confirmado el buen comportamiento del uso de la CCA en la preparacion del
activador alcalino y del FCC como precursor, se llevé a cabo una evaluacidn, en pastas y
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morteros, del comportamiento de diversos sistemas geopoliméricos con el uso otros
precursores, también residuos como el FCC.

Con el fin de demostrar la viabilidad practica en el uso de este tipo de materiales
geopoliméricos en construccién en contextos de subdesarrollo, se realizé un estudio
preliminar elaborando bloques de hormigdn geopolimérico de bajo coste econémico y
medioambiental, en la que se modifico la relacidn arido/conglomerante y su relacion
sobre la resistencia a compresidn de los bloques.
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En este apartado se lleva a cabo una caracterizacién de la ceniza de cascara de arroz (CCA),
qgue se ha utilizado en su forma original y molida, del catalizador usado de craqueo
catalitico (FCC), y de los diferentes precursores alternativos a éste utilizados para la
realizacion de la presente Tesis Doctoral, como son el ladrillo molido, la escoria de alto
horno y el cemento hidratado carbonatado. Para ello, fueron empleadas técnicas
instrumentales como la Fluorescencia de rayos X (FRX), difraccién de rayos X (DRX),
analisis térmico (TG), granulometria por difraccidn laser (ADL), microscopia electrénica de
barrido (SEM) y espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR). De esta
forma, se ha logrado determinar la composicion quimica, la morfologia y mineralogia de
estos materiales empleados para este estudio.

La ceniza de céscara de arroz, tanto original como molida, se ha utilizado como fuente de
silice para la formacién de silicato de sodio (Na;SiO3) o de potasio (K;SiOs) en la
elaboracion de conglomerantes activados alcalinamente o geopolimeros.

Dichos compuestos se formaran mediante la mezcla de la ceniza de céscara de arroz y los
hidréxidos de sodio o potasio, segln corresponda. Para que la mezcla sea efectiva, se
aplicaradn una serie de tratamientos térmicos y mecanicos que se detallaran en el Capitulo
V_2: Preparacién del activador alcalino.



La Fluorescencia de rayos X (FRX) fue utilizada para determinar la composicién quimica,
en forma de éxidos, de los materiales utilizados para la realizacién del presente trabajo
de investigacion.

En la Tabla V.1.1, se observa la composicién quimica de la ceniza de cascara de arroz

SiO2 Al20s Fe;0s CaO MgO SOs: KO PF* Na,O P.0s TiO: CI
CCA 85,58 0,25 0,21 1,83 05 0,26 3,39 699 - 067 - 0,32

Tabla V.1.1- Composicién quimica de la ceniza de céscara de arroz utilizada (% en peso), *pérdida al fuego

La ceniza de cascara de arroz presenta, como componente principal, el SiO; (85,58%), asi
como una elevada pérdida al fuego (6,99%). Se observé una cierta variabilidad en la
pérdida al fuego en las distintas partidas de CCA, obteniendo un valor medio aproximado
de un 9%. Estas diferencias podrian ser debidas al tipo de cascarilla utilizada en el proceso
de combustidn, no se puede olvidar que las propiedades de la ceniza pueden depender
en parte de la variedad del arroz, asi como del proceso de combustidn, que aunque se
produce en condiciones bastante homogéneas en una planta de cogeneracién, pueden
producirse variaciones significativas en los procesos de parada y puesta en marcha de la
planta.

La pérdida al fuego se debe fundamentalmente al carbén inquemado presente en la CCA,
aunque también puede deberse a la volatilizacion de los grupos OH". En el caso que nos
ocupa, la temperatura de combustidn de la cascarilla de arroz es muy elevada, superando
los 1000°C, debido al disefio de la cdmara de combustion de la planta de cogeneracidn,
en la que se inyecta la cascarilla de arroz produciéndose una combustién espontanea que
dura unas décimas de segundo, lo que hace subir bruscamente la temperatura. Esta
elevada temperatura de combustidon durante un corto periodo de tiempo, junto con la
presencia de K;O, que es un fundente, explicaria que la CCA fundiese parcialmente
atrapando una parte del carbdn inquemado entre la masa fundida rica en potasio (carbén
inquemado ocluido). Este hecho explicaria el por qué cuando se realiza el ensayo de
pérdida al fuego, la muestra no queda totalmente blanca sino con un tono grisaceo, ya
que sdlo se pierde una parte del carbén inquemado (el que no se encuentra ocluido). El
carbono ocluido al no estar en contacto con el aire no puede sufrir el proceso de
combustion [1].



UNIVERSITAT

POLITECNICA . .,
DE VALENCIA Resultados y discusion

El hecho comentado anteriormente, se puede observar a simple vista en la Figura V.1.1,
donde el color negro de la CCA no desaparece totalmente después del proceso de
combustién a 950°C, lo que indicaria que el carbéon inquemado no ha desaparecido
totalmente, sino que se transforma en un color grisaceo que pondria de manifiesto, que
si bien una parte del carbdn ha sido eliminado en el proceso de combustidn, otra parte
del mismo, al quedar ocluido permanece en la CCA.

Figura V.1.1 — A) Ceniza de céscara de arroz original. B) Ceniza de cascara de arroz calcinada

El segundo componente, en orden de importancia, es el potasio (K.0=3,4%
aproximadamente). El contenido de 6xido de potasio varia dependiendo del tipo y la
cantidad de fertilizantes empleados en el cultivo del arroz [2].

Como cabia esperar, no se observan diferencias en la composicién quimica de la ceniza
de cdscara de arroz original y la molida [3].

1.1.2 Residuo insoluble en acido clorhidrico

Con el siguiente analisis, se determina el residuo insoluble en HCI de la ceniza de cascara
de arroz original, residuo constituido fundamentalmente por SiO; en presencia de una
pequefia cantidad de impurezas, que no se disuelvan en este acido.

El proceso seguido para determinar dicho valor, se describe en el Capitulo IV_
METODOLOGIA EXPERIMENTAL, Punto 2_ Equipos y procedimientos experimentales.

El residuo insoluble en HCl de la ceniza de cascara de arroz es del 86,85%. Este dato
muestra la concordancia con la composicidn de la ceniza de cascara de arroz obtenida por
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fluorescencia de rayos X, donde la suma de los 6xidos de silicio, aluminio y hierro sumaban
un 86,04%.

A partir del dato de residuo insoluble obtenido en el apartado anterior, se puede calcular
la cantidad de silice total pura que presenta la ceniza de cascara de arroz. Dicho proceso
se explica en el Capitulo IV. METODOLOGIA EXPERIMENTAL, Punto 2_ Equipos y
procedimientos experimentales.

El contenido de silice amorfa y cristalina es un dato importante para conocer la reactividad
puzolanica de un material en las mezclas de puzolanas con cemento. Por regla general, la
reactividad puzolanica estd directamente relacionada con el contenido en silice y/o
alimina en estado amorfo. Para el caso particular de la ceniza de cdscara de arroz diversos
estudios han demostrado dicho comportamiento [4-7], asi como también se reportan
datos del estudio de cenizas de cascara de arroz cristalinas con propiedades puzolanicas
[8], en las que su grado de finura y la temperatura de curado son variables a tener en
cuenta.

Si para la reaccién puzolanica el contenido en material amorfo es un factor fundamental
cuando la CCA se mezcla con un hidréxido alcalino para obtener un activador en un
sistema geopolimérico, esto no es siempre asi. Ciertos autores han reportado que tanto
la silice amorfa como la silice cristalina presentes en la ceniza de cascara de arroz,
reaccionan con el hidréxido alcalino para formar silicato sddico que participa en el
proceso de activacion alcalina, siempre y cuando las condiciones de alcalinidad vy
temperatura sean adecuadamente ajustadas [9], [10].

La cantidad de silice total calculada presente en la muestra de CCA es de 81,2%, que difiere
ligeramente del valor obtenido por fluorescencia de rayos X (FRX) que fue del 85,58%,
teniendo en cuenta que se trata de técnicas muy diferentes.

A continuacidn, sabiendo que el 81,2% de los componentes de la ceniza de cascara de
arroz es silice, se puede determinar qué proporcion de esta silice es amorfa, ya que este
parametro, junto con el grado de finura, van a influiren la reactividad de la ceniza [11].
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Las normas UNE 80225:2012 [12] y UNE-EN 196-2:2014 [13] especifican, que el porcentaje
de silice reactiva contenido en las puzolanas estd determinado por la diferencia entre la
cantidad total de silice y la que permanece inalterada (silice cristalina) en el residuo
insoluble después de ser atacada la muestra por acido clorhidrico y llevada a ebullicién
durante 4 horas con KOH 4M. Sin embargo, Paya y colaboradores [11] demuestran que
para la ceniza de cascara de arroz, este tiempo es excesivo, porque se disolveria, no sélo
la silice amorfa, sino también la cristalina.

El proceso llevado a cabo sobre la ceniza de cascara de arroz se detalla en el Capitulo IV_
METODOLOGIA EXPERIMENTAL, Punto 2_ Equipos y procedimientos experimentales.

Tras este proceso, se ha obtenido un 31,5 % de silice amorfa y un 49,7% de silice cristalina.
De acuerdo a ensayos posteriores, se vera que la reactividad de la ceniza de cascara de
arroz con el hidréxido alcalino para formar el silicato correspondiente es alta, por lo que
la silice cristalina si aporta reactividad, tal y como lo reportan ciertos trabajos de
investigacion [9]. En este caso, la ceniza calcinada a 850°C que es mas cristalina, es
tambien mas reactiva que la calcinada a 650°C y que la ceniza original.

El estudio por Difraccidn de Rayos X (DRX) proporciona informacion sobre la composicidon
mineraldgica presente en el material a estudiar.

En la Figura V.1.2, se puede ver el difractograma correspondiente a la ceniza de cdscara
de arroz de Dacsa. En él se puede observar la presencia de sustancias amorfas, al apreciar
desviaciones de la linea base entre valores de 26 de 15y 30°. Se observan también ciertos
picos, lo que nos indica la presencia de estructuras altamente cristalinas de SiO,, como la
cristobalita, la tridimita y el cuarzo. Se puede identificar el pico de mayor intensidad en
torno a 26 =23°, que se corresponderia con la cristobalita. El difractograma confirmaria
los resultados obtenidos en la determinacidn de silice cristalina y amorfa.
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Figura V.1.2 — Difractograma de la ceniza de cdscara de arroz. T: tridimita (SiOz); Cr: Cristobalita (SiOz); Q: Cuarzo (SiO2); S:
Silvina (KCI)

La aplicacion de analisis térmico a los distintos materiales utilizados, permite conocer si
se producen transformaciones quimicas que impliquen variaciones de masa, cuando la
muestra se somete a un proceso de calentamiento.

Para la realizacion de este ensayo, se han fijado los siguientes pardmetros:

Intervalo de calentamiento: 35-1000 °C.

Velocidad de calentamiento: 10°C/min.

Crisol de alimina de 70 pL con tapa.

Atmosfera de aire seco

Flujo de aire: 75 ml/min

Cantidad de muestra ensayada: aproximadamente 20 mg.
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En la Figura V.1.3, se representa la curva termogravimétrica (TG) y la derivada de ésta
(DTG) para la ceniza de cadscara de arroz original. La curva TG indica una pérdida de masa
considerable entre los 400 y 600°C con un pico de la curva DTG centrado a 528°C. Esta
pérdida de masa, del orden de 6,57%, vy puede ser debida a procesos de oxidacion del
carbdén [14]. Dichas curvas, no presentan diferencias significativas para la ceniza de

cascara de arroz molida.
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Figura V.1.3 - Curvas TG y DTG de la ceniza de cascara de arroz original.

El andlisis granulométrico por difraccion de rayos ldser nos proporciona informacion sobre
la distribucién del tamafio de particulas de un material. Para la realizacion de este trabajo
de investigacidn, se han utilizado dos tipos de cenizas de cascara de arroz: una original
(CCAQ) y otra molida (CCAm), para ver las diferencias de comportamiento entre ambas.
Para la obtencidn de la ceniza molida, se ha sometido a la ceniza original a un proceso de
molienda de 4 horas en molino industrial, segun se indica en el Capitulo IV_Metodologia
experimental. Apartado 1.1.

En la Figura V.1.4, se muestran las curvas granulométricas correspondientes a la ceniza de
cascara de arroz en su estado original y molido.
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Figura V.1.4 — Curvas de distribucidn granulométrica de la ceniza de cdscara de arroz original y molida

La ceniza de céscara de arroz original, presenta un tamafio de particula mayor, situdndose
la mayor parte de sus particulas en el intervalo entre 11 pum y 200um. La curva
granulométrica correspondiente a la ceniza de cascara de arroz molida se encuentra
desplazada hacia tamafios de particula inferiores, aprecidandose una mayor
homogeneidad en la distribucion de tamanos de particula respecto a la ceniza original.

En la Tabla V.1.2 se muestran, el didametro medio de particula, los percentiles do,1), dio,s) ,
dio,9) Y €l porcentaje de material por debajo de 63um,de los dos tipos de ceniza.

dmedio (kM) dio,1) (0M) dio,5(kmM) dio,9(m) Particulas < 63um (%)
CCAO 62,242 17,899 53,08 103,668 64,71
CCAm 20,312 2,511 10,514 41,246 95,62

Tabla V.1.2 — Principales parametros granulométricos de la ceniza de cascara de arroz original (CCAO) y molida (CCAm)

En la tabla se observa una gran diferencia entre el tamafo medio de particula de la ceniza
original (dmedio=62,242 um) y la molida (dmedic=20,312um). El 90% de las particulas de
ceniza de cdscara de arroz original estan por debajo de 104 um mientras que las de la
ceniza molida estan por debajo de 41um. De la misma manera, el 50% de las particulas de
ceniza de cascara de arroz original se encuentran por debajo de 53 um, siendo de 10um
el valor de la ceniza molida. Esto convierte a la ceniza molida en un material de gran finura
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para su uso como adicién mineral [3] o como fuente de silice para la preparacién de
activadores alcalinos en las reacciones de geopolimerizacién [9], [10], [15].

1.1.7 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microscopia electrdnica de barrido se ha utilizado para conocer la morfologia, aspecto
y textura de las particulas de la ceniza de cdscara de arroz, en su estado original (CCAQ) y
molido (CCAm). En la Figura V.1.5 se recogen algunas micrografias de la ceniza de céscara
de arroz original (CCAQ) y molida (CCAm) a distinto nimero de aumentos.

CCAO

CCAm

Figura V.1.5 - Micrografias de las particulas de la ceniza de céscara de arroz en su estado original (CCAO) y molido (CCAm).
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Como se puede observar en las micrografias, la ceniza de céscara de arroz en su estado
original (CCAO), presenta una forma irregular manteniendo su estructura celular porosa
[2]. Ademas, es posible detectar facilmente la estructura original de la cascara de arroz,
debido al “esqueleto” rigido compuesto por silice el cual no es facilmente destruido en el
proceso de combustion [10]. En este caso, se puede observar la parte interna de la cdscara
de arroz constituida por una gran cantidad de conductos en forma de tuneles, lo que
supondria un aumento de la superficie especifica del material [16]-[18].

Después de la molienda, se observa también principalmente una forma irregular de las
particulas, en este caso, de particulas mas pequefias, por lo que no es posible apreciar la
estructura de la cdscara de arroz ya que ha sido destruida por el proceso de molienda [2].

A continuacién, en la Figura V.1.6, se mostraran el espectro de Infrarrojo de la ceniza de
cascara de arroz en su estado orginal (CCAO) y molido (CCAm).

Se puede observar que los dos espectros son muy similares.
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Figura V.1.6 — Espectros FTIR de la ceniza de cascara de arroz original (CCAO) y molida (CCAm)
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De acuerdo a la Figura V.1.6, se pueden detectar una serie de picos que se describen a
continuacion:

En torno a 1049 cm™ se observa una banda, que podria corresponder con las
vibraciones de valencia de los tetraedros SiO, atribuibles a elongaciones
simétricas y asimétricas de los enlaces O-Si-O [19], [4]. Se puede observar
también, la existencia de un pequefio hombro que es caracteristico de la silice
amorfa polimerizada [20]. El tamafio de este hombro nos indica que la cantidad
de silice amorfa en la ceniza no es excesiva, como se ha comprobado en el ensayo
anteriormente descrito (punto 1.1.3), en el cual se estima que la cantidad de silice
amorfa presente es del 31,5%.

A 789 cm™ aproximadamente existe una banda caracteristica de SiO, (formacion
de los enlaces O-Si).

A 619 cm™ se observan unos picos no muy intensos, que se podrian producir
debido a las vibraciones de los grupos silanol (Si-OH) [21].

En torno a 446 cm™ se observa de nuevo una banda, consecuencia de la vibracién
angular de deformacién de los enlaces Si-O-Si [21].

El catalizador usado de craqueo catalitico (FCC), se ha utilizado como precursor, para
formar el conglomerante activado alcalinamente o geopolimero. Se incluye a
continuacién la caracterizacion fisico-quimica del mismo mediante distintas técnicas
instrumentales.

La composicion quimica, en forma de éxidos, del catalizador usado de craqueo catalitico
se muestra en la Tabla V.1.3.

SiO2 AlOs Fe20s CaO MgO SOs KO PF* Na0 P:0s TiO:2 CI
Fcc 47,76 49,26 0,6 0,11 0,17 0,02 0,02 0,51 0,31 0,01 1,22 -

Tabla V.1.3 - Composicidn quimica de catalizador usado de craqueo catalitico utilizado (% en peso), *pérdida al fuego



Este material presenta una naturaleza silicoaluminosa (el 97% de su composicién la
forman el SiO, y Al,Os, practicamente ambos éxidos en la misma proporcion). Segin la
bibliografia consultada, materiales con esta composicién quimica, son similares al
metacaolin, y tendrian un buen comportamiento como precursores en las reacciones de
geopolimerizacion [22]-[25].

El FCC también presenta una estructura que se podria definir como mixta (Figura V.1.7),
en lo que a compuestos amorfos y cristalinos se refiere [26] , es decir, existen picos
definidos correspondientes a compuestos cristalinos, a la vez que se observa una
desviacidon de la linea base generando una banda ancha entre los 26 = 15 - 35 °,
caracteristica de material amorfo.
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Figura V.1.7 — Difractograma correspondiente al FCC. F: Faujasita (Na2Al:Sis012.8H.0), M: Mullita (AlSi>013), A: Albita
(NaAlSis0s), Q: Curazo (SiO>)
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Dichos picos que representan compuestos de tipo cristalino se corresponden con
Faujasita (F), que presenta una estructura zeolitica y es el compuesto mayoritario y mullita
(M) como componente secundario. También se observan trazas de cuarzo y de
feldespatos como la albita.

A continuacién, se presenta el estudio mediante termogravimetria del catalizador usado
de craqueo catalitico. Las condiciones del ensayo son las mismas que las elegidas para la
ceniza de cdscara de arroz, que se incluyen en el apartado 1.1.5 del presenta capitulo.

En la Figura V.1.8, se muestran las curvas TG y DTG del FCC.
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Figura V.1.8 - Curvas TG y DTG correspondientes al catalizador usado de craqueo catalitico

La curva TG, muestra una pérdida de masa continua (3% aproximadamente), a medida
gue va aumentando la temperatura. Se observa en la curva DTG, un pico entre 100-2002C
(centrado a 1052C) y que puede ser debido a la humedad que posee la muestra y a los
grupos OH residuales de los silicoaluminatos [27]. Debido a que esta pérdida de masa es
muy pequefia, se podria afirmar que este material es bastante estable frente al aumento
de la temperatura.

El catalizador ha sido suministrado molido, directamente de fabrica, cuya distribucion
granulométrica se muestra en la Figura V.1.9.
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Figura V.1.9 — Curva de distribucion granulométrica del catalizador usado de craqueo catalitico (FCC)

La curva granulométrica del FCC, es una curva ancha y con dos hombros diferenciados. El
primero de ellos centrado en 0,2-4 um y el segundo entre 10-70 um.

En la Tabla V.1.4 se observan los principales pardmetros granulométricos
correspondientes a este material: el didmetro medio de particula y los percentiles do,),
dio,5), dio,9), fundamentales a la hora de caracterizar un material.

dmedio (kM) dio,1) (kM) dio,5(Lm) dio,9(um) Particulas < 63um (%)
FCC 17,116 1,097 9,609 45,119 96,42

Tabla V.1.4 - Principales parametros granulométricos del catalizador usado de craqueo catalitico (FCC)

Se observa, a su vez, que el catalizador usado de craqueo catalitico (FCC), presenta un
tamafio medio de particula de 17,116 um, del mismo orden que el de la ceniza de cascara
de arroz molida (CCAm).

Mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) se ha podido observar la morfologia
y textura de las particulas que forman el catalizador usado de craqueo catalitico (FCC).

En la Figura V.1.10, se pueden ver las micrografias correspondientes al FCC.
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Figura V.1.10 - Micrografias de las particulas de catalizador usado de craqueo catalitico (FCC).

Se observa que la morfologia del catalizador es variada, siendo algunas particulas de
forma esferoidal y otras de forma irregular, debido al proceso de molienda que hace que
se rompan las particulas, pudiéndose constatar la existencia de fragmentos de diversos
tamanios. Se percibe también, la naturaleza porosa de las particulas, como corresponde a
la microestructura de un catalizador, lo que les confiere a las mismas una elevada
superficie especifica y como consiguiente tendran una alta reactividad.

1.2.6 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

En la Figura V.1.11, se pueden ver el espectro de infrarrojo correspondiente al catalizador
usado de craqueo catalitico (FCC).

En él podemos distinguir una series de picos que se describen a continuacion.

* La banda que aparece en torno a 1072 cm es debida a vibraciones de tensién
asimétrica de los enlaces Si-O-Al y Si-O-Si.

*  Entre 808 y 530 cm se observan unos picos no muy intensos. Los primeros
podrian ser caracteristicos del SiO; y los segundos se podrian producir debido a
las vibraciones de los grupos silanol (Si-OH) [21], al igual que ocurre en la ceniza
de cascara de arroz.

*  El pico localizado a 588 cm™ podria ser asignado al aluminio octaédrico, presente
en la mullita identificada mediante la técnica de difraccion de rayos X.

A 455 cm? aproximadamente, se identifican unos picos que podrian ser
atribuibles a los modos de flexién simétrica de los enlaces Si-O-Al y Si-O-Si.
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Activadores alcalinos alternativos a partir de la ceniza de cdscara de arroz,
para la fabricacion de geopolimeros
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Figura V.1.11 - Espectro FTIR del catalizador usado de craqueo catalitico (FCC)

1.3 Caracterizacion de otros materiales usados como precursores
para la fabricacion de geopolimeros

1.3.1 Ladrillo

A continuacién, se describen en detalle las caracteristicas fisico-quimicas del polvo de
ladrillo utilizado como precursor en la preparacion de conglomerantes activados
alcalinamente.

En la Tabla V.1.5 se muestra la composicién quimica de este material.

Si02 AlO3 Fe:0:3 Cao MgO Na:0O TiO: MnO P05 SOs KO Otros PF*
49,90 16,60 6,50 9,70 550 0,50 0,80 0,10 0,20 3,30 4,40 0,20 2,40

Tabla V.1.5 — Composicidn quimica del ladrillo molido utilizado (% en peso), * pérdida al fuego

Se puede observar la presencia de altos niveles de SiO, y Al,Os3, que son esenciales para la
activacion alcalina, junto con cantidades moderadas de CaO [28]. Asi mismo, presenta un
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porcentaje de Fe;05 considerable, debido a que este material procede de la coccidn de
arcillas rojas. Este porcentaje seria menor, si se tratase de arcillas blancas [29].

Para conseguir un grado de finura adecuado, el ladrillo ha sido sometido a distintos
procesos mecanicos. En primer lugar, se rompen los ladrillos en trozos grandes de forma
manual, con la ayuda de un martillo. A continuacién, se hacen pasar dichos trozos por una
machacadora de mandibulas, hasta conseguir un tamafio maximo de particula de 2mm.
Una vez obtenido el material triturado, se realiza una molienda en un molino rotatorio de
jarras, en cuyo interior se introducen junto con el material, un nimero determinado de
bolas de alimina. Las condiciones de la molienda son las siguientes:

1500 g de material triturado

58 bolas grandes

81 bolas pequeiias

Tiempo de molienda: 6 horas (10 primeros minutos a 190 revoluciones por
minutos y 5horas y 50 minutos restantes a 140 revoluciones por minuto).

Tras el proceso de triturado y molienda, el analisis por difraccién laser revela la
granulometria representada en la Figura V.1.12.

Ladrillo molido

w
w (%2}
1 1

!\J
w

Volumen (%)
(=
LS BN

[y
1

0,5 A

0 T T T T T
0,01 0,1 1 10 100 1000 10000
Tamafio de particula (um)

Figura V.1.12 — Curva de distribucién granulométrica correspondiente al polvo de ladrillo



Como datos relevantes, el didametro medio de particula del material es de 29 umy el d (o)
es del 77,227%, dato que nos indica que el 90% de las particulas del material estan por

debajo de este valor medio

El polvo de ladrillo es un material parcialmente amorfo que presenta como fase cristalina
mayoritaria el cuarzo (SiO;), como se puede ver en la Figura V.1.13.
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Figura V.1.13 — Difractograma correspondiente al ladrillo. (Q: cuarzo (SiOz), A: albita (NaAlSisOg), M: microclina (KAISisOsg),
R: silicato calcico (2Si0,.3Ca0))

Como componentes minoritarios se observan trazas de fesdespatos tipo Albita
(NaAlISiz0s) y Microclina (KAISizOs) y un silicato calcico (2Si0,.3Ca0).

La Figura V.1.14 recoge las micrografias correspondientes al ladrillo molido, en las cuales
se observan principalmente particulas de formas irregulares, textura rugosa y estructura

porosa.
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Figura V.1.14 — Micrografias del ladrillo molido

Se ha realizado un analisis termogravimétrico desde 35°C a 1000°C al ladrillo molido y se
han obtenido las curvas TG y DTG que se presentan en la Figura V.1.15.
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Figura V.1.15 — Curvas TG y DTG para el ladrillo molido

En la curva TG se puede observar una pérdida de masa continua para todo el intervalo de
temperatura con un valor total del 2,28%. Entre 650°C y 800°C podemos ver en la curva
DTG un pico caracteristico debido a la pérdida de CO; asociada en la curva TG debida a la
presencia de carbonatos, que representa una pérdida de masa de 1,18%.
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La escoria de alto horno se ha utilizado como precursor en la elaboracién de
conglomerantes activados alcalinamente. A continuacién, se describen sus propiedades
fisico-quimicas. La Tabla V.1.6 muestra la composicidon quimica de la escoria utilizada.

SiO2 AlO3 Fe20s Cao MgO Na0 Ti0O2 MnO P,0s SOs KO Otros PF*
29,89 10,55 1,29 40,15 7,43 0,87 0,50 0,39 0,26 1,93 0,57 0,62 5,53

Tabla V.1.6 — Composicién quimica de la escoria de alto horno (% en peso), * pérdida al fuego

Para su correcta utilizacion en la fabricacion de conglomerantes activados alcalinamente,
ha sido necesaria una molienda previa de la escoria en un molino de bolas. Las condiciones
de la molienda han sido las siguientes:

450 gramos de escoria
98 bolas de alumina
Tiempo de molienda: 30 minutos

Como resultado de dicha molienda, se obtiene la distribucién granulométrica de la
escoria, que se puede observar en la Figura V.1.16, obteniendo como diametro medio de
particula 25,6 pum.
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Figura V.1.16 — Distribucién granulométrica de la escoria de alto horno
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Como se puede observar en la Figura V.1.17, la escoria es totalmente amorfa,
detectdndose solamente trazas de calcita (CaCOs) y merwinita CasMg(SiOa), .

100

Escoria

INTENSIDAD (Uridades Arbitrarias)

2Theta (Grados)
Figura V.1.17 — Difractograma correspondiente a la escoria de alto horno (C:calcita (CaCOs), M:merwinita (CasMg(SiOa)2 ))

En la Figura V.1.18 se pueden observar las micrografias correspondientes a la escoria de
alto horno. En ellas se puede ver una morfologia irregular con presencia de particulas
puntiagudas y diferentes texturas.

117



Activadores alcalinos alternativos a partir de la ceniza de cdscara de arroz,
para la fabricacion de geopolimeros

Figura V.1.18 — Micrografias de la escoria de alto horno molida

En la Figura V.1.19, se muestran las curvas TG y DTG obtenidas mediante la realizacion de
un analisis termogravimétrico desde 35°C hasta 1000°C en crisol de alimina a la escoria.
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Figura V.1.19 — Curvas TG y DTG para la escoria

La pérdida de masa total (%) obtenida ha sido de 1,41%. Esta pérdida es muy baja, lo que
indica que es un material estable térmicamente. El pico situado entre 35 y 200°C podria
indicar la pérdida de masa generada por grupos silanoles o agua de constitucién de las
posibles arcillas presentes. Entre 600-750°C se observa otra pérdida de masa, marcado
por un pico en la curva DTG, atribuible a la pérdida del agua de constitucién debido a la
presencia de arcillas.
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El cemento hidratado carbonatado se obtiene siguiendo los pasos descritos en el Capitulo
IV_Metodologia experimental. El material seco se muele en un molino de bolas
planetario, utilizando una jarra con un volumen de un litro en la que se introducen 80
bolas de alimina con un didmetro de 2 cm y 200 gramos de material durante 10 minutos.
El didametro medio obtenido fue de 9,37 um. La distribucidon granulométrica del material
utilizado se presenta en la Figura V.1.20.

Cemento hidratado carbonatado
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Figura V.1.20 — Curva granulométrica correspondiente al cemento hidratado carbonatado utilizado

La composicidn quimica del cemento hidratado carbonatado obtenido se muestra en la
tabla V.1.7.

Si02 AlO3 Fe;03 Cao MgO NaO TiO: P.Os SOs3 KO0 ClI  PF*
12,14 2,79 2,46 43,02 1,46 0,17 0,24 0,18 0,88 0,35 0,03 36,26

Tabla V.1.7 — Composicién quimica de cemento hidratado carbonatado utilizado (% en peso), * pérdida al fuego

Cabe destacar que este material presenta un elevado contenido en CaO (43,02%), lo que
quiere decir que se podria clasificar como adicién hidraulica. Ademas se aprecia un
porcentaje considerable de SiO; (12,14%) y en menor cantidad Al,03(2,79%).

El valor obtenido de pérdida al fuego es muy elevado (36,26%), lo cual es légico, debido a
la gran cantidad de carbonatos presentes en la muestra.



La composicidn mineraldgica del cemento hidratado carbonatado utilizado, se presenta
enla Figura V.1.21. El compuesto cristalino mayoritario es la calcita (CaCOs). Se identifican
también trazas de fukalita (CaSi,O6(CO3)(OH),) y cuarzo (SiOz). No se observan picos
debidos a compuestos hidratados del cemento como silicatos y aluminatos calcicos
hidratados, por lo que cabe suponer que durante la carbonatacién intensa a la que se ha
sometido al cemento hidratado, estos compuestos han sido destruidos y la silice y alimina
estan presentes en forma amorfa. La gran cantidad de calcita presente y su gran
cristalinidad, que hace que los picos caracteristicos de este compuesto sean muy intensos,
pueden ser la razén por lo que no se puede observar la presencia de material amorfo en
el DRX, mediante la clasica desviacion de la linea base.
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Figura V.1.21 — Difractograma correspondiente al cemento hidratado carbonatado. (Q: cuarzo (SiOz), C: calcita (CaCOs), F:
fukalita (CasSi»0s(CO3)(OH)z2)

La morfologia de las particulas del cemento hidratado carbonatado se presenta mediante
micrografias de SEM en la Figura V.1.22, donde se puede ver una textura rugosa,
estructura porosa y particulas sin forma definida.
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Figura V.1.22 — Micrografias correspondientes al cemento hidratado carbonatado utilizado

Finalmente, mediante analisis térmico desde 35°C hasta 1000°C se han podido identificar
las pérdidas de masa (%) presentes en el material para comprobar la presencia de
carbonatos en el mismo. La Figura V.1.23, muestras los resultados obtenidos.
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Figura V.1.23 — Curvas TG y DTG del cemento hidratado carbonatado obtenido

Se observa en la curva TG una pequefia pérdida de masa continua en el intervalo de 100-
300°C y otra mucho mas intensa entre 700-900°C, definidas ambas por picos en la curva
DTG. El valor de la pérdida de masa total (%) del material entre 35-1000°C es del 36,86%.
En el intervalo de temperatura desde 35 hasta 300°C presenta una pérdida de masa del
orden del 6%, que podria ser atribuida a la humedad de la muestra, a los grupos OH
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residuales de la silice y alimina vitreas presentesy a posibles compuestos hidratados que
no se carbonatan, asi como la posible pérdida de yeso.

Como se puede observar en la grafica, no se observa ningln pico que indique la presencia
de portlandita por lo que se podria afirmar que el proceso de carbonatacidn se ha llevado
a cabo al 100%.

La pérdida de masa comprendida entre 700 y 900°C, es caracteristica de la presencia de
carbonatos y tiene un valor de 27,92%, que corresponde a un porcentaje del 63,45% de
carbonato cdlcico. Esta cantidad tan alta de carbonato célcico revela la transformacion
por carbonatacion de toda la portlandita y de una parte importante de los geles C-S-H y
C-A-H presentes en el cemento Portland hidratado cuya carbonatacién produce los geles
amorfos de silice y alimina [30], [31].

La caracterizacidn fisico-quimica de estos materiales, permite concluir que:

La cantidad total de silice que contiene la ceniza de céscara de arroz es de 81,2%,
del cual un 31,5% corresponde a la silice amorfa y un 49,7% a la silice cristalina.

La ceniza de cascara de arroz presenta una morfologia irregular, apreciandose
que después del proceso de combustién se mantiene la estructura original de la

|II

cascara debida al “esqueleto” de silice existente en la misma. Respecto a su
mineralogia existe una estructura amorfa, aunque debido a las altas temperaturas
de combustidn se aprecian picos principalmente de cristobalita.

El FCC que es el material que va a ser utilizado mayoritariamente presenta una
composicidon quimica donde sus productos mayoritarios son silice y alimina;
mineralégicamente presenta un caracter parcialmente amorfo con picos
cristalinos, donde el compuesto mayoritario es una zeolita, la faujasita y al usarse
molido, presenta particulas irregulares, con alguna particula esferoidal y gran
porosidad. Es estable térmicamente entre 35 y 1000°C y en FTIR presenta
vibraciones correspondientes a enlaces Si-O-Si y Si-O-Al.

Los otros materiales usados como precursores en esta tesis doctoral, el ladrillo
(LAD), escoria (ESC) y cemento hidratado carbonatado (CHC) presentan una
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estructura mixta amorfa y cristalina, aunque la escoria es la que presenta un
mayor grado de amorficidad.

La escoria no sufre procesos de descomposicion con el calentamiento hasta
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carbonatacion sufrido, tanto la portlandita como una gran parte de los
compuestos hidratados se han descompuesto, generando carbonato célcico y
silice y alimina vitreas, susceptibles de reaccionar en activacidn alcalina.
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Ademas del precursor requerido para la formacién del geopolimero, el activador alcalino
juega un papel muy importante en el proceso de geopolimerizacién, pudiendo obtenerse
conglomerantes de excelentes propiedades mecanicas y durabilidad en funcién de la
naturaleza y de la concentracién del activador. La principal funcién del activador alcalino
es proporcionar un ambiente de elevada alcalinidad que facilite el proceso de disolucién
de la fuente de aluminosilicato para la posterior formacién de estructuras geopoliméricas
de tipo gel (N,K)-A-S-H.

Los activadores son compuestos alcalinos o alcalinotérreos como hidroxidos (ROH,
R(OH),), sales de acido débil ( R,COs, R3S, RF), sales de acido fuerte (Na;SO4, CaS04.2H,0)
y sales siliceas del tipo R;0.(n)SiO;, donde R es un ién alcalino del tipo Na, K o Li. Entre
ellos, principalmente el NaOH, el Na;COs y el silicato sddico (waterglass) son los
activadores alcalinos mas efectivos [1]. Algunos autores [2—7], ponen de manifiesto con
sus investigaciones que la mezcla de activadores puede tener un caracter positivo sobre
el desarrollo de resistencias. Asi, los activadores alcalinos mas habitualmente utilizados
suelen ser una mezcla de hidroxido de sodio o potasio con una solucién de silicato de
sodio o potasio.

En la investigacion que se plantea se utilizard el sodio como catién alcalino en forma de
hidréxido de sodio (NaOH), que se hara reaccionar con una fuente de silice como es la
ceniza de cdascara de arroz (CCA), para generar el silicato sédico necesario para producir
la reaccion de geopolimerizacion. Asi el trabajo de investigacidon que se propone marca
diferencias con respecto a las lineas de investigacién en el campo de los geopolimeros, en



las que se utilizan mezclas de NaOH vy silicato sédico (waterglass) comerciales como
activadores en la reaccion de geopolimerizacién [8-11].

Existen estudios previos del grupo, en cuanto al uso del FCC como precursor en la
produccién de conglomerantes de activacidn alcalina, usando como activador mezclas de
hidroxido sddico/silicato sddico comercial. En ellos se ha estudiado la influencia de Ila
relacion SiO»/NaxO en la resistencia mecénica de morteros y en la microestructura de
pastas [5], [6], [12].

Por otra parte, aunque si existen varios trabajos para la fabricacién de silicato sédico con
ceniza de cascara de arroz [13], [14] no existen practicamente referencias respecto al uso
de fuentes alternativas para la elaboracidn del silicato de sodio comercial, para utilizarlo
en la fabricacion de geopolimeros, a excepcién de algunos trabajos de reciente
publicacion:

En el primero de ellos, publicado en 2010 [15], se ha llevado a cabo un disefio de
experimentos para lograr las condiciones dptimas para la elaboracion de
soluciones de silicato de sodio, a partir de dos muestras de ceniza de cascarilla de
arroz obtenidas por medios diferentes, siendo una mas cristalina y otra con mayor
grado de amorficidad. Mediante un proceso hidrotérmico, se hicieron reaccionar
las fuentes de silice (CCA) con NaOH, fijando las relaciones molares NaOH/SiO>
(entre 2 y 4) y H,0/SiO, (entre 10 y 20), temperatura (25-100°C) y tiempo de
reaccion (30-120 minutos). Los resultados arrojaron que para cada fuente de silice
la mejor combinacién de variables para obtener mayor conversién de silice, fue
obtenida usando temperaturas cercanas a 100°C, relacion molar H,O/SiO»
cercana a 10, relacién molar NaOH/SiO, cercana a 2 y tiempos de reaccion
mayores a una hora. Asi mismo, la ceniza con mayor grado de amorficidad ha
producido una solucién de silicato de sodio con un mayor contenido en silice,
valor que se ha situado por encima del 90%.

En 2013, el grupo de investigacion GIQUIMA al que pertenece la presente Tesis
Doctoral, estudia la elaboracién de conglomerantes activados alcalinamente
utilizando el catalizador gastado de craqueo catalitico (FCC) como precursor y la
ceniza de cascara de arroz (CCA, tanto en su estado original como molido) como
fuente de silice para la elaboracidn del activador alcalino, junto con el NaOH. Para



N\ UNIVERSITAT
¥} POLITECNICA
DE VALENCIA

la sintesis del silicato de sodio se ha sometido a reflujo durante diferentes tiempos
a la mezcla de CCA, NaOH y H;0 y se ha estudiado el porcentaje de silice que se
disuelve. Ademas, todos los morteros cuyo activador alcalino contenia CCA
mostraron resistencias a compresion en el rango de 31-41 MPa a un dia de curado
térmico a 65°C, valores similares a los obtenidos en el mortero CONTROL
elaborado con una mezcla equivalente de NaOH v silicato de sodio comercial.
Estos resultados son parte de la tesis doctoral, que se describiran mas
exhaustivamente en posteriores apartados.

En 2014 se han publicado dos trabajos: En uno de ellos [16] se ha estudiado
estadisticamente el proceso de solubilidad de cuatro tipos de residuos de vidrio
(con diferentes tamarfios de particula: <45um y >125um) en dos soluciones de
elevada alcalinidad diferentes (NaOH y NaOH/Na,COs) y en agua como medio de
referencia. Se han tenido en cuenta tres tipos de procesos diferentes: a
temperatura ambiente, a 80°C y un proceso mecanico, asi como diferentes
tiempos de ensayo y agitacion. Las condiciones Optimas de solubilidad vy
obtencién de silicato de sodio se han producido para un tamafio de particula
<45um, una solucién de NaOH/Na,COs, a 80°C y agitacién continua durante 6
horas, y se ha conseguido disolver un 60% de silice.

En otra investigacion publicada en ese mismo afio [17] se da un paso mas y se
aplica la utilizacién de residuos en la formacidon de soluciones de silicato de sodio
(activador alcalino) para la posterior elaboracién de materiales activados
alcalinamente o geopolimeros. Lo que se pretende es activar alcalinamente una
escoria con tres tipos de activadores alcalinos diferentes (silicato de sodio
comercial, una mezcla de NaOH y Na,COs; y una solucidn resultante de la
disolucién de un residuo de vidrio en NaOH/Na,COs) y comparar sus
caracteristicas, tanto microestructurales como de resistencias mecanicas. Se ha
observado que las pastas elaboradas con el activador alcalino fabricado con el
residuo vitreo han tenido resistencias mecanicas similares a pastas de escoria
activadas alcalinamente con activadores convencionales.

Por ultimo, en 2015 han surgido recientemente dos nuevas publicaciones: En la
primera de ellas [18] se estudia la viabilidad de la elaboracién de conglomerantes



activados alcalinamente utilizando la ceniza volante como precursor y el residuo
de vidrio como parte del activador alcalino. Se utilizan tres activadores alcalinos
diferentes: NaOH 8M, NaOH 10M+ 15% de silicato sédico comercial y NaOH 10M
mezclado con diferentes proporciones de residuo de vidrio (10, 15y 25 g cada 100
ml de disolucién). Las cantidades correspondientes de residuo fueron mezcladas
con el NaOH 10M a 80°C durante 6 horas y agitacion constante. Posteriormente
se filtran y la parte liquida se utiliza como activador. Se observan cambios en la
microestructura y en la composicion del gel geopolimérico formado dependiendo
del tipo de activador utilizado.

El dltimo de los trabajos publicados [19] estudia las propiedades mecanicas y los
cambios estructurales debidos a la exposicion frente a temperaturas elevadas de
cementos de escoria activada alcalinamente, producidos con silicatos sédicos
derivados del humo de silice y de la ceniza de céscara de arroz. Se identificaron
productos de reaccién similares, independientemente del tipo de silicato utilizado
pero pérdidas de resistencias diferentes tras la exposicion a elevadas
temperaturas. Los cementos producidos con activadores alternativos
desarrollaron resistencias a compresion mas altas que los producidos con silicato
comercial. Tras una exposicién a 800°C, solo las muestras elaboradas con ceniza
de cdscara de arroz presentaban resistencias medibles.

En el caso concreto de este trabajo, para la elaboracién de soluciones de silicato de sodio
se han utilizado diferentes tratamientos termoquimicos con hidréxido de sodio. La
produccién de silicato de sodio a partir de ceniza de cascara de arroz, permite el uso de
un residuo con muy poco nivel de valorizacion, ademas de la posibilidad de sustituir el uso
del silicato de sodio comercial. Este ultimo, es un material que se produce por un medio
de fusidn convencional, generando gran cantidad de costes econdmicos vy
medioambientales debidos al mantenimiento de hornos y gastos energéticos necesarios
para mantener las altas temperaturas del proceso [20]. La fusidon de la arena y el
carbonato de sodio produce grandes cantidades de CO, y otros gases perjudiciales para
el medio ambiente [15]. En este sentido investigadores del grupo GIQUIMA [21] han
demostrado que la huella de carbono disminuye en mas de un 50% cuando se usa ceniza
de cascara de arroz en lugar de silicato sddico comercial como activador.
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En este apartado vamos a describir los distintos tratamientos que se le hicieron a la mezcla
ceniza de cascara de arroz/hidréxido sédico para la obtencion del activador, en la
preparacion de mezclas de activacion alcalina con FCC. Las cantidades y relaciones
utilizadas se tomaron en base a los trabajos previos del grupo [5] relacionados con la
activacion alcalina de FCC. Por ello, las relaciones molares utilizadas para la elaboracién
del silicato de sodio han sido SiO»/Na;O =1,17 y H,0/Na,O= 14,81 (7,5m). La relacién
agua/conglomerante se cambid respecto a la usada en trabajos previos y se fijé en 0,6
para proporcionar una trabajabilidad adecuada, dado que la ceniza de cascara de arroz
genera una absorcion de agua considerable.

Para el cdlculo de la cantidad de ceniza de cascara de arroz se tiene en cuenta el
porcentaje aproximado de silice total presente en la ceniza. En la tabla V.2.1 se indica la
dosificacion de la disolucién utilizada.

Si02/Na20 (molal) [Na*] (molal) Agua/FCC Agua/[Na*] % SiO2(CCA) SiO2/Al>03
1,17 7,5 0,6 14,81 90 2,19

Tabla V.2.1 — Dosificacién empleada para la elaboracién del activador alcalino

Para la obtencion de las disoluciones de silicato de sodio se han utilizado las dos cenizas
de cascara de arroz como precursoras de silice, mencionadas anteriormente: la ceniza de
cascara de arroz original, sin moler; y la ceniza de cdscara de arroz molida. Y cabe resaltar
de nuevo que tanto el proceso de combustidn de la cascarilla de arroz como el de
molienda de la ceniza han sido procesos industriales.

La utilizacion de las dos cenizas con la misma composicion pero distinta granulometria ha
sido llevada a cabo para ver la influencia del grado de finura de la ceniza en el proceso de
formacién del silicato de sodio y a su vez en la formacién de conglomerantes activados
alcalinamente obtenidos a partir de mezclas de NaOH y del silicato sédico obtenido. En el
caso de las mezclas de cemento con ceniza de cdscara de arroz, algunos autores ponen de
manifiesto que una mayor finura, se traduce en una menor demanda de agua,
obteniéndose a su vez mejores resistencias mecanicas [22]. Sin embargo, ciertos
investigadores afirman que no siempre el mayor grado de finura conlleva a los mejores
resultados de resistencia mecanica, sino que existe un grado de finura éptimo para la
obtencion de buenos resultados [23].



Para la elaboracidn del silicato de sodio y por lo tanto para el calculo de la silice que se
disuelve en un medio alcalino, se han tenido en cuenta diferentes variables: |a distribucion
granulométrica de las cenizas utilizadas, la naturaleza de la disolucién alcalina que en este
caso sera una disolucion de NaOH vy los diferentes tiempos, temperaturas y tipos de
procesos a los que se someten la ceniza junto con dicha disolucién.

Previamente a la realizacién de cualquier proceso, se ha de preparar la disolucién de
NaOH (de grado analitico en forma de pellets) en H;O0, con las cantidades
correspondientes a cada caso. Como se vera mas adelante, se realizaran dos tipos de
experiencias, una inicial para calcular la cantidad de silice disuelta, que se realizara
gravimétricamente y otra empleando mayores cantidades para la elaboracidon de
morteros geopoliméricos. En este Ultimo caso y a modo de mortero control, se realizaba
un mortero con la misma dosificacidn, pero usando disolucién comercial de silicato
sddico. La reaccion de formacidn del silicato sédico a partir de la ceniza, es una reaccion
exotérmica que alcanza aproximadamente los 90°C.

Se describen a continuacidn los métodos que se han utilizado para obtener las mezclas de
silicato e hidréxido sédico a partir de la CCA y la disolucién de hidroxido sodico.

El reflujo es una técnica que consiste en introducir en un matraz de fondo redondo la
cantidad de ceniza de cdscara de arroz (sea CCAO o CCAm) adecuada y la disolucién de
NaOH, conectando el mismo a un refrigerante que facilite la condensacion del agua, para
mantener practicamente constante el volumen de la misma. Se utilizé en todos los casos
una disolucidn 7,5m de NaOH debido a los estudios previos que se realizaron preparando
morteros geopoliméricos utilizando mezclas de NaOH vy silicato sddico comercial [5].
Como la preparacién previa de la disolucion de NaOH generaba calor, ésta se dejaba
enfriar a ambiente de laboratorio, previo a la adicion de la ceniza de cédscara de arrozy la
realizacion del reflujo. La mezcla se agita ligeramente para que todos los componentes
formen una disolucién homogénea, introduciendo un iman o nucleo magnético para
generar agitacidén continua durante todo el proceso. El matraz se coloca sobre una manta
calefactora y ésta sobre un agitador magnético.
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El refrigerante esta conectado a una “trampa de gases”, que consiste en un recipiente de
vidrio con una disolucidon de NaOH que hace que el CO, de la atmdsfera quede capturado
en dicho recipiente y no se carbonate la muestra.

Una vez realizado todo el montaje, se conecta el agitador magnético y la manta
calefactora hasta que la mezcla alcance el punto de ebullicién, que debido a la alta
concentracién de NaOH no se produce hasta aproximadamente los 110°C, a partir de este
momento se empieza a contabilizar el tiempo de reflujo.

Es importante destacar, que para el cdlculo de silice disuelta se utiliza un matraz de 50 mL
ya que las cantidades utilizadas son pequefias (2,9g de CCA, 10ml de H,O y 3g de NaOH).
En la elaboracién del activador alcalino para la posterior fabricacién de morteros, se utiliza
un matraz de 500mL ya que las cantidades utilizadas son mayores (78,75g de CCA, 270ml
de H,0 y 81g de NaOH), aunque el proceso sea el mismo. Todas las cantidades indicadas
corresponden a las relaciones mostradas en la tabla V.2.1.

En la Figura V.2.1 se aprecia el montaje del reflujo para los dos tipos de matraces
utilizados.

Figura V.2.1 — Sistema de reflujo (A) para el célculo de la silice disuelta y (B) para la elaboracién de morteros

Los tiempos de reflujo utilizados para el calculo de la silice disuelta son: 5, 10, 15, 20, 30,
60, 90, 120, 180, 240 y 480 minutos. Para la preparacion de morteros los tiempos de
reflujo utilizados son: 15, 30, 60, 90, 120, 180, 240 y 480 minutos.

133

\Y




Activadores alcalinos alternativos a partir de la ceniza de cdscara de arroz,
para la fabricacion de geopolimeros

2.1.2 Baiio termostatico

El bafio termostatico se ha utilizado para introducir la mezcla en este sistema, a fin de
mantener la temperatura constante de la mezcla durante un tiempo fijado previamente.
En un recipiente termostatizado de doble camisa, se introduce primero la ceniza de
cascara de arroz, seguida de la disolucién de NaOH 7,5m a temperatura ambiente vy se
homogeniza la mezcla agitando primero manualmente y luego con un iman. El sistema se
coloca sobre un agitador magnético y se termostatiza el recipiente con ayuda del bafio.

Se ha sometido la mezcla a temperatura ambiente durante 1, 3, 6, 15, 24 y 64horas; a
40°C durante 3, 6 y 24 horas; a 60°C durante 1, 3,6, 15y 24 horas; y a 80°C durante 1, 3 y
6 horas.

En este caso, solo se realizaron calculos de silice disuelta, no se realizaron morteros,
debido a que los utiles de laboratorio utilizados eran de pequeiia capacidad y no se
disponia de elementos para albergar el volumen de mezcla necesario para la elaboracién
de un mortero.

En la Figura V.2.2, se muestra el sistema de bafo termostatico empleado.

Figura V.2.2 — A) Sistema de tratamiento térmico mediante bafio termostatico. B) Recipiente termostatizado

2.1.3 Reaccion a presion en estufa

Para el tratamiento térmico mediante estufa a 110°C de la mezcla de ceniza de cascara de
arroz y la disolucidn de NaOH, se han utilizado unos frascos cilindricos de vidrio con tapa
roscada dentro de los cuales se introduce dicha mezcla. Se adiciona también, en primer
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lugar, la ceniza de cascara de arroz seguida de la disolucion de NaOH, pero en este caso
no se espera a que ésta llegue a temperatura ambiente, sino que se adiciona justo
después de la dilucion del NaOH en el agua. Como se ha comentado anteriormente, la
temperatura de esta disolucion es de 90°C aproximadamente, por lo que se aprovecha
dicha temperatura para alcanzar mas rapidamente los 110°C a los que se va a desarrollar
la experiencia. A continuacidn, dicho recipiente se introduce en la estufa a 110°C durante
un tiempo determinado. Una vez finalizado el proceso se calcula la cantidad de silice
disuelta.

Los tiempos utilizados fueron los siguientes: 15, 30, 60, 90, 120, 180, 240 y 480 minutos.
Para el caso de la elaboracién de morteros se utilizan estos mismos tiempos.

Es importante destacar, que en este caso no se produce agitacidn durante el tiempo de
exposicién a alta temperatura.

Para someter la mezcla a una temperatura de 65°C, ha sido necesaria la utilizacidon de unos
frascos cilindricos de polietileno que se colocan en un bafo de agua. El llenado de estos
recipientes es el mismo que el descrito en el apartado anterior, con la excepcion de que
la temperatura de la disolucidn de NaOH ha de ser la misma que la del bafio (65°C) antes
de ser mezclada con la ceniza de céscara de arroz.

En este caso, el proceso de agitacidon de la mezcla se realiza de forma manual cada dia
durante un minuto.

Los tiempos utilizados tanto para el calculo de la silice disuelta como para la elaboracién
de morteros han sido los siguientes: 1, 3,6, 12, 24y 64 horas. Y 7, 14, 21 y 28 dias.

Otro tipo de proceso al que se somete la ceniza de cascara de arroz en un ambiente
altamente alcalino, consiste en mezclar la ceniza de cdscara de arroz y la disolucién de
NaOH una vez se encuentre a temperatura ambiente, en frascos cilindricos de polietileno
(citados anteriormente) y dejar que la reaccion se produzca en ambiente de laboratorio
con una agitacién manual diaria de un minuto.
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Los tiempos empleados para el calculo de la silice disuelta fueron: 24 y 64 horas, 7, 10, 14,
21, 28, 35, 42, 56, 63, 98, 112, 140 y 224 dias. En el caso de la elaboracion de morteros,
los tiempos de tratamiento a temperatura ambiente de la solucién activadora fueron: 24
y 64 horas, 7, 14, 21, 28, 35, 42, 63, 98, 112, 140, 224 y 365 dias.

2.1.6 Microondas

Se ha utilizado un reactor de teflon como el que se muestra en la Figura V.2.3, para
introducir los diferentes componentes que forman el activador y someterlos al efecto de
las microondas. El proceso de llenado es el mismo que el descrito en el apartado anterior.

Figura V.2.3 — Reactor de teflon utilizado

Los tiempos a los que se ha mantenido la mezcla en el microondas hansido: 1, 2,3,4,6y
9 minutos. Las experiencias a 1, 2, 3 y 4 minutos se hicieron de forma continuada, sin
interrupcion en el microondas. Las experiencias de 6 y 9 minutos, se han realizado de
forma discontinua para evitar sobrepresiones, la distribucion de tiempos fue la siguiente,
para 6 minutos: 3 minutos, mas un minuto de reposo, mas 3 minutos, para 9 minutos: 3
minutos, mas un minuto de reposo, mas 3 minutos, mas un minuto de reposo, mas 3
minutos.
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Este proceso, seria el mas adecuado energéticamente hablando, ya que lo que se intenta
con este tratamiento es aprovechar el calor de hidratacidon del NaOH y el calor de reaccién
de la silice presente en la CCA con el NaOH.

Para ello se utiliza un reactor termostatizado (termo doméstico) de 1 litro de capacidad
cuyo proceso de llenado difiere de los casos anteriores, para evitar la pérdida de
temperatura de la reaccién. En este caso, en primer lugar, se adiciona el NaOH sélido y a
continuacion la CCA, dejando en ultimo lugar la adicion del H,0. El llenado ha de ser
realizado con sumo cuidado, ya que al adicionar el agua y tapar el termo se genera una
gran presién dentro del mismo, por lo que es necesario abrir el termo un par de veces
para despresurizar el sistema y que no se produzca su rotura de forma brusca.

En la Figura V.2.4 se muestra la variacién de la temperatura de la disolucién en el interior
del recipiente termostatizado durante 24 horas. La temperatura que alcanza la disolucion
cuando se utiliza la CCAm o la CCAO es similar. Se observa que la temperatura inicialmente
se eleva hasta los 85°C debido al calor liberado en la hidratacion del NaOH,
posteriormente se eleva hasta los 90°C, debido al calor liberado en la reaccién del NaOH
con lasilice presente en la CCA para formar silicato sédico. Aproximadamente a las 4 horas
comienza a descender lentamente la temperatura hasta alcanzar los 45°C
aproximadamente a las 24 horas de la mezcla de los reactivos. Asi pues, realizar la
reaccién en un recipiente termostatizado, como se verd mas adelante supondria un
ahorro considerable de energia, ya que podria no ser necesario el uso de una fuente de
calor externa.
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Figura V.2.4 — Variacién de temperatura de la disolucién en el interior del recipiente termostatizado durante 24 horas

Este proceso se lleva a cabo sdlo con disoluciones activadoras que serviran para la
elaboracion de morteros, ya que para saber la cantidad de silice que se disuelve en la
reaccion se necesitarian sistemas termostatizados de pequefio volumen, de los que no se
disponia.

Para la elaboracidon de morteros, los tiempos en los que la disolucién activadora se ha
mantenido en el interior del recipiente termostatizado han sido: 6, 12, 24 y 64 horas.

Para el célculo de la silice disuelta se han utilizado 3g de NaOH, 10mL de agua desionizada
(disolucion 7,5m de NaOH) y 2,9g de CCA (tanto original como molida), y se han sometido
a los diferentes tratamientos descritos anteriormente. A efectos de estudiar la influencia
del grado de cristalinidad sobre la solubilizacién de la silice, ademas de la ceniza de cascara
de arroz, se ha utilizado un producto comercial denominado Sikron, compuesto en mas
de un 99% por cuarzo molido (silice cristalina).

Los pasos seguidos para calcular el valor de la silice disuelta son similares a los que siguen
algunos autores [24] y se muestran en el diagrama de flujo de la Figura V.2.5 . Una vez
concluido el tratamiento térmico, se filtra la solucién mediante un sistema de vacio para
eliminar impurezas y particulas de ceniza no reaccionadas o insolubles en agua. Este
proceso de filtrado y posterior lavado con agua destilada, se lleva a cabo inmediatamente
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después de que se haya cumplido el tiempo de reaccion, y dependiendo de los diferentes
tratamientos, la solucidn estara a alta temperatura, lo cual facilitara el filtrado.

| Fuente de silice |

[Heaccién quimica]

4—

Disolucion de
silicato sadico

Residuosalido
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4

[ Cuantificacicn ]
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Figura V.2.5 — Diagrama de flujo para la produccién de silicato de sodio.

Una vez se separa el residuo de la disolucion de silicato de sodio formada, dicho residuo
se somete a un secado en estufa a 60°C hasta peso constante. La diferencia de peso entre
la cantidad de ceniza de cdscara de arroz inicial y el residuo seco, podemos considerar que
se trata de la cantidad de silice que se ha disuelto. Cabe apuntar que es probable que
también se haya disuelto una pequefia cantidad de otras sustancias presentes en la ceniza
[25].




Los valores de silice disuelta obtenidos se encuentran detallados en el ANEXO | de la
presente tesis doctoral.

La Figura V.2.6 muestra el porcentaje de silice disuelta frente al tiempo de reflujo para la
ceniza de cdscara de arroz y el Sikron.
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Figura V.2.6- Contenido de silice disuelta (%) frente al tiempo de reflujo en muestras de ceniza de cascara de arroz (CCAO
y CCAm) y de sikron.

Como se puede observar en la grafica, durante los primeros 90 minutos, tanto para la
ceniza de cdscara de arroz original, como para la molida, el porcentaje de silice disuelta
se incrementa con el tiempo de reflujo. Al alcanzar este tiempo se ha disuelto
aproximadamente un 80% de la silice, valor superior al conseguido por otros autores [24].
A partir de los 90 minutos este valor se mantiene constante hasta los 120 minutos
aproximadamente. A partir de este punto y hasta las 4 horas de reflujo se mantiene
aproximadamente el 80% de silice disuelta en el caso de la ceniza original, mientras que
para la ceniza molida se produce un descenso del porcentaje de silice disuelta desde las 2
horas hasta 4 horas, para producirse una nueva subida a las 8 horas de reflujo. Resulta
dificil de explicar la disminucién del porcentaje de silice disuelta con el tiempo de reflujo
observado en la CCAm. Para poder explicar este fendmeno, se ha procedido a estudiar
mediante SEM los residuos obtenidos a partir del reflujo durante 240 minutos de ambas
cenizas. En la Figura V.2.7, se observan las micrografias de dichos residuos.
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Figura V.2.7 — Micrografias correspondientes al residuo de ambas cenizas obtenidos mediante reflujo durante 240
minutos. A)CCAO. B) CCAm

Se pueden apreciar grandes diferencias entre los residuos: el obtenido a partir de la CCAm
(Figura V.2.7-B) presenta una estructura tipo gel que podria indicar una posible
gelificacion del Na,SiOs; formado. Este hecho podria explicar el decrecimiento en el
contenido de silice disuelta que se observa en la Figura V.2.6, ya que en el proceso de
gelificacion, una cantidad importante de agua quedaria retenida en la estructura de gel
dificultando el proceso de filtracidn. No se debe olvidar que la determinacién de la silice
disuelta se realiza gravimétricamente y por tanto, al no poder filtrar el gel formado, y
separarlo, éste quedaria retenido en la muestra de CCAm, siendo considerado como silice
no disuelta, cuando realmente se trataria de silice disuelta pero gelificada. Mientras no se
ha producido el proceso de gelificacidn, esto es, hasta los 120 minutos de reflujo, ambas
cenizas, CCAO y CCAm, tienen similar comportamiento, pero cuando comienza este
proceso, por los motivos explicados, se manifiesta un comportamiento diferenciado para
ambos tipos de ceniza [25]. Queda claro que este hecho se produce en la ceniza molida,
de menor tamaiio de particula.

Por otra parte, si se analiza mediante termogravimetria la ceniza de cdscara de arroz
original (las curvas TG de la CCAO y CCAm son idénticas ya que se trata del mismo material
pero con diferente granulometria), el residuo insoluble obtenido a partir de un reflujo de
240 minutos de dicha ceniza y el residuo del reflujo de la ceniza molida, se aprecian
diferencias significativas como se puede observar en la Figura V.2.8.

141

\Y




CCAO ———R240-CCAO R240-CCAm

100 - ——

Pérdida de masa (%)
D
o

0 T T T T T T T T T

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)

CCAO — R240-CCAO R240-CCAm
0,0005

A —

-0,0005

-0,001 A

%*"Cl

-0,0015 4

-0,002

-0,0025 T T T T T T T T T

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)

Figura V.2.8 — Curvas TG y DTG correspondientes a la CCAO y al residuo obtenido del reflujo durante 240 minutos de la
CCAO 'y CCAm.

Como se puede ver en los termogramas, y en las curvas DTG, se observa que en los
residuos de los reflujos existe una pérdida de masa en el intervalo de temperaturas 100-
200°C, pero dicha pérdida de peso es mayor en el caso del residuo del reflujo para la
CCAm. Esta pérdida de masa podria ser debida al agua retenida en el gel, que como se
puede constatar, es superior a la pérdida que se produce en el residuo de la CCAO, donde
el proceso de gelificacion no ha sido observado. Como cabria esperar, la curva
correspondiente a la CCAO, que no ha sido tratada con NaOH, y por lo tanto no ha
formado silicato sddico, no presenta ningun pico correspondiente a la pérdida de agua
del gel formado. Algunos autores [13], [14] indican que el silicato sédico obtenido
mediante este método, una vez precipitado por acidificacion presenta una superficie
especifica muy grande, calificdandole de mesoporos, lo que avalaria la formacién de ese
proceso de gelificacion y la dificultad de la filtracidon que se ha detectado.
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En la Tabla V.2.2 se cuantifican las pérdidas de masa observadas en la Figura V.2.8. En ella
se pone de manifiesto que la pérdida de masa es superior en el residuo de CCAm (7,10%)
frente al residuo de CCAO (4,04%), lo que indicaria como se comentaba anteriormente
gue cuando se trata de la CCAm se forma una mayor cantidad de gel que dificulta el
filtrado y hace que parte de éste se quede retenido en el residuo obtenido, por ello se
observa un menor porcentaje de silice disuelta.

Pérdidas de masa parciales (%) Pérdida de
Muestra masa total
150°C 300-650°C 700°C 800-850°C (%)
CCAO 6,57 7,51
R240 CCAO 4,04 50,97 55,78
R240CCAmM 7,1 12,54 10,36 4,95 35,42

Tabla V.2.2 — Pérdidas de masa parciales y totales en % de la CCAO, R240 CCAO y R240 CCAm.

En el intervalo entre 300-650°C se observan las pérdidas de masa correspondientes a los
procesos de oxidacion del carbon. En el caso de la CCAO es del 6,57%, mientras que en el
residuo del reflujo de la ceniza original, se obtiene un valor que supera el 50%. Este hecho
se atribuye a que al disolver la silice disponible, el residuo se enriquece en carbdn, y por
ello, dicho valor es mucho mayor respecto al obtenido en el calentamiento de la ceniza
original.

En el caso del residuo del tratamiento por reflujo de la ceniza molida, se puede observar
un comportamiento distinto. Existe en su curva DTG un pico en el intervalo 300-650°C,
asociado a una pérdida de masa en la curva TG del 12,54%. Pero ademas, alrededor de
700°C existe un pico en la curva DTG, asociado a un evento exotérmico. Dicha pérdida se
solapa parcialmente con una segunda pérdida en el intervalo de temperaturas 800-850°C.
La primera pérdida es del 10,36% y la segunda del 4,95%.

La primera pérdida asociada al pico de la curva DTG centrado a 710°C se atribuye a la
oxidacion del carbdn que se encuentra ocluido en la ceniza y que era de mas dificil acceso.
Dicho carbén no es accesible en la ceniza original, pero el tratamiento con NaOH
continuado a reflujo de la ceniza molida si lo deja accesible, de manera que se produce su
combustién en el analisis termogravimétrico del residuo.



La segunda pérdida de masa podriamos atribuirla a una pequefia carbonatacién por los
problemas de filtracion y mayor contacto con el CO, atmosférico del residuo. En la
bibliografia se habla que es incluso posible obtener carbdn activo de este carbén ocluido
de la ceniza de cascara de arroz y que es muy adsorbente [13], [14].

Para la muestra de sikron (cuarzo), se produce un aumento progresivo del porcentaje de
silice que se disuelve con el tiempo de reflujo. Aunque los valores obtenidos son menores
que los observados en la ceniza de cascara de arroz, hay que destacar que se llega a
disolver mas del 50% de la silice, a pesar de la alta cristalinidad del cuarzo, lo que
demuestra que en estas condiciones de tratamiento, se disuelve también parte de la silice
cristalina.

En la Figura V.2.9 se puede observar la evolucién del porcentaje de silice disuelta con el
tiempo a distintas temperaturas (T. Amb, 40°C; 60°C; y 80°C). La experiencia se realizd
parala CCAO vy la CCAm.

90
80 - —&— CCAm 80C
70 - / CCAO 80C
60 1 —&— CCAm 60C
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E 40 1 | —+—ccamaoc
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Tiempo en bafio termostético (horas)

Figura V.2.9 — Contenido de silice disuelta frente al tiempo a diferentes temperaturas. CCAO: ceniza de céscara de arroz
original, CCAm: ceniza de cdscara de arroz molida

Con independencia de la temperatura y del tipo de ceniza que se trate (CCAO o CCAm), se
produce un aumento en el porcentaje de silice disuelta con el tiempo para las diferentes
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temperaturas estudiadas, existiendo una influencia notable de la temperatura sobre el
porcentaje de silice disuelta, cuando aumenta la temperatura aumenta el porcentaje de
silice disuelta. En general, se observa que para un tiempo dado, la CCAm se disuelve en
mayor medida que la CCAQ, si bien en algunos casos la diferencia es muy pequefia.

En la Figura V.2.10 se representa el porcentaje de silice disuelta frente al tiempo. En este
caso, las mezclas de CCA, NaOH y agua se introdujeron en un frasco de vidrio Pyrex
cerrado y se mantuvieron en el interior de una estufa de laboratorio a 110+3°C. En estas
condiciones, las mezclas sufrieron una reaccién quimica a presion.

CCAO CCAm
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60 -
50 A
40 A
30 A
20 A
10 A

0 T T T T T T T T T T T
0 40 80 120 160 200 240 280 320 360 400 440 480
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% Silice disuelta

Figura V.2.10 — Contenido de silice disuelta (%) frente al tiempo en estufa en muestras de ceniza de cascara de arroz
(CCAO y CCAm)

Se observa para ambas cenizas, un aumento en el porcentaje de silice disuelta durante
aproximadamente los primeros 90 minutos de permanencia en la estufa, alcanzando
valores cercanos al 80% de silice disuelta. La variacion hasta los 90 minutos del porcentaje
de silice disuelta con el tiempo en la CCAO, es mayor que en la CCAm. A partir de los 90
minutos se producen diferencias en el contenido de silice disuelta. En la CCAO este
porcentaje se mantiene constante hasta tiempos de exposicion altos (8 horas) mientras
que en la CCAm, este porcentaje cae hasta los 240 minutos, recuperandose nuevamente
a tiempos largos de exposicidn. Este comportamiento erratico observado en la CCAm, con
un aumento en el porcentaje de silice disuelta, entre los 20 y los 90 minutos, una posterior
disminucién, entre los 90 y 240 minutos, para aumentar nuevamente entre los 240 y los



480 minutos, es dificilmente justificable, probablemente debido a un proceso de
gelificacion que produce una dificultad en la filtracion y produce un mayor error
experimental.

La evolucidon que sigue el porcentaje de silice disuelta en este caso, es similar al explicado
en el apartado 2.2.1 Reflujo. Para confirmar este extremo, en la Figura V.2.11 se
representan conjuntamente los datos correspondientes a las experiencias de reflujo y
reaccién a presion en estufa.
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©
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8
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Figura V.2.11 — Contenido de silice disuelta (%) frente al tiempo de reaccién a reflujo y en estufa.

Se observa que a tiempos cortos, hasta aproximadamente los 90 minutos, se obtienen
valores superiores de silice disuelta en la experiencia de reflujo, si bien a partir de este
tiempo, los valores de porcentaje de silice disuelta se igualan para ambos tratamientos,
reflujoy reaccidn a presién en estufa. La diferencia observada hasta los 90 minutos, podria
explicarse teniendo en cuenta que en la experiencia de reflujo la muestra sufre una
agitacién permanente, mientras que en la experiencia de reaccién a presidn en estufa no
sufre agitacion alguna, a lo largo de toda la experiencia.

A partir de los 90 minutos, no se observan diferencias significativas entre ambos
tratamientos, poniendo de manifiesto que la agitacidn de la muestra para tiempos largos
no seria un factor influyente sobre el porcentaje de silice disuelta.
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Por otro lado, el comportamiento observado en la CCAm es similar en ambos
tratamientos, asi pues esta disminucion y posterior aumento del porcentaje de silice
disuelta observado para la CCAm cuando se realiza una reaccion a presién en estufa,
podria explicarse utilizando los mismos argumentos que para la experiencia a reflujo, que
se incluye en el apartado 2.2.1.

Esto es, que se produce un proceso de gelificacidn, que dificulta el proceso de filtrado,
quedando retenida una gran cantidad de agua en el gel, que no puede ser separada del
solido mediante filtracion. De esa forma los resultados de porcentaje de silice disuelta
para la CCAm, quedarian falseados, considerando como silice no disuelta, la que se habria
disuelto pero habria quedado en forma de gel retenida en el filtro.

Para la realizacidon de esta experiencia se utilizaron frascos de polietileno con boca
roscada, que se mantuvieron a la temperatura de 65°C, en un bafio de agua, durante el
tiempo que durd la experiencia.

Con el fin de mantener la homogeneidad de la mezcla para facilitar la reaccion de
disolucién de la silice, los botes se extrajeron diariamente del bafio agitando los mismos
enérgicamente durante un minuto.

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura V.2.12. Para hacer mas visible la
evolucidn que presenta el contenido de silice disuelta con el tiempo de reaccién, de la
CCAO y CCAm, los resultados se reparten en dos graficas diferentes. La primera (Figura
V.2.12-A), muestra el contenido de silice disuelta durante las primeras 24 horas de
reaccioén; y la segunda (Figura V.2.12-B), muestra la evolucién del contenido de silice
disuelta a partir de las primeras 24 horas de la reaccidn y hasta los 28 dias.
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Figura V.2.12 — Contenido de silice disuelta (%) tras el tratamiento en bafio a 65°C. A) Variacién del porcentaje de silice
disuelta durante las primeras 24 horas de ensayo. B) Variacion del porcentaje de silice disuelta en los primeros 28 dias.

Como se observa en la Figura V.2.12-A, se produce un incremento de la silice disuelta con
el tiempo de reaccidn, no existiendo diferencias significativas entre la CCAO y la CCAm,
alcanzando valores del porcentaje de silice disuelta en torno al 80% a las 24 horas de
reaccion. Los resultados que se muestran en la Figura V.2.12-B, ponen de manifiesto en
primer lugar, que a las 24 horas de reaccién se habria alcanzado el maximo del porcentaje
de disolucién de la silice, y en segundo lugar, que al igual que en la Figura V.2.12-A, no
existen diferencias significativas entre la CCAO y la CCAm, si bien existe una mayor
variabilidad en el porcentaje de silice disuelta en la muestra de CCAm, posiblemente
debido al proceso de gelificacidn explicado en experiencias anteriores, que dificultaria la

filtracion de la muestra.
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Si se compara este dato con el obtenido cuando se somete la CCA a bafio termostatico a
60°C, Figura V.2.13, se observa que las muestras que se someten a 60°C presentan valores
de silice disuelta superiores a los obtenidos cuando las muestras se someten a 65°C. Esto
podria ser debido a que las muestras que se someten a 60°C sufren una agitacidn
continuada, por ello, a pesar de estar a menor temperatura, el porcentaje de silice
disuelta es mayor. Por el contrario, en las muestras en bafio a 65°C, el porcentaje disuelto
es menor debido a que no existe agitacidn continua.
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Figura V.2.13 — Contenido de silice disuelta (%) frente al tiempo de reaccién a 60y 65°C.
2.2.5 Tratamiento a temperatura ambiente

Para la realizacién de esta experiencia, se utilizaron unos frascos de polietileno con boca
roscada, que se mantuvieron en ambiente de laboratorio durante el tiempo que durd la
experiencia, realizando una agitacion manual enérgica diaria de un minuto.

En la Figura V.2.14, se muestran los resultados obtenidos.
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Figura V.2.14 — Contenido de silice disuelta (%) frente al tiempo de reaccién a temperatura ambiente

Los resultados ponen de manifiesto, en primer lugar, una tendencia similar para la CCAO
y la CCAm, si bien para tiempos cortos de reaccion hasta los 14 dias, la CCAm presenta
mayores porcentajes de silice disuelta, lo que pondria de manifiesto que a temperatura
ambiente la reaccion de disolucion de la silice se ve influenciada por la granulometria de
la ceniza, hecho que no ocurre por ejemplo con condiciones mas agresivas y con agitacion
permanente, como el reflujo (ver Figura V.2.6) donde no existen diferencia significativas
entre CCAO y CCAm. En segundo lugar, se constata que a partir de los 28 dias estas
diferencias en el porcentaje de silice disuelta para la CCAO y CCAm se reducen e incluso
llegan a desaparecer, no existiendo diferencias significativas entre ambas.

La experiencia realizada pondria de manifiesto que no es necesario aportar energia en
forma de calor para conseguir la disolucién de la silice, si bien en las experiencias
mostradas hasta ahora, el aporte de calor hace que se reduzca el tiempo necesario para
la disolucidn de la silice. Ese hecho es importante, ya que, como se vera mds adelante, se
podran preparar materiales de bajo coste energético, y por tanto también econémico,
que podrian ser usados en contextos de subdesarrollo (ver Capitulo V_7: Hormigones
geopoliméricos).
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Para la realizacidén de esta experiencia, se introdujo la muestra en un reactor de teflén,
que se introdujo en un microondas doméstico, en las condiciones que se indica en el
apartado correspondiente del Capitulo IV: Metodologia Experimental

Es necesario apuntar, que dados los resultados de anteriores experiencias en las que, en
general, no se observaron diferencias significativas entre la CCAO y la CCAm, se ha decido
estudiar Unicamente la CCAO. En la Figura V.2.15, se muestras los resultados de
porcentaje de silice disuelta frente al tiempo obtenidos con este tratamiento.
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Figura V.2.15 — Contenido de silice disuelta (%) frente al tiempo en microondas

Analizando la grafica se puede observar que entre 1y 2 minutos se produce un aumento
significativo en el porcentaje de silice disuelta, alcanzando valores cercanos al 80% en tan
solo dos minutos. A medida que se aumenta el tiempo de reaccidn este porcentaje va
decreciendo, por los motivos expuestos en apartados anteriores, y que suponen la
formacién de un gel de alta viscosidad que dificulta el proceso de filtrado. En la Figura
V.2.16 se muestran las micrografias correspondientes al residuo obtenido en el proceso
de filtracion para los distintos tiempos de reaccion.



Activadores alcalinos alternativos a partir de la ceniza de cdscara de arroz,
para la fabricacion de geopolimeros

Figura V.2.16 — Micrografias del residuo obtenido en la filtracion a los distintos tiempos de reaccién. A)1 minuto. B) 2

minutos. C) 3 minutos. D) 6 minutos. E) 9 minutos

En las micrografias se muestra como va evolucionando la estructura de la ceniza de
cascara de arroz a medida que aumenta el tiempo de exposicidn, siendo posible identificar
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perfectamente la estructura de la particula de ceniza en la micrografia A, hasta la casi
completa desaparicion de la estructura de la particula de CCAO en la micrografia E.

Este efecto es debido al proceso de gelificacidon, que aumenta la viscosidad de la mezcla
dificultando el filtrado, que como se indicaba anteriormente conllevaria a considerar la
silice gelificada como no disuelta, al no poder ser determinda ésta gravimetricamente.
Este mismo efecto se producia, para la CCAm, en las experiencias de reflujo y reaccion a
presion en estufa para un tiempo superior a los 120 minutos, pero en esta ocasién se
produce para la CCAO, que no habia ocurrido para ninguno de los tratamientos anteriores.
Parece que el efecto del tratamiento por microondas a alta presién, hace que se produzca
el efecto de formacion de gel, a pesar de que se trabaja con un tamafio de particula mayor.

La composicidn quimica, la finura y la cantidad de materia prima o precursor, junto con la
composicidon quimica y la concentracién del activador alcalino, juegan un papel muy
importante en el proceso de activacién alcalina y en las propiedades del material
resultante. Asi como también influye la temperatura a la que se lleva a cabo la reaccién
de geopolimerizacion y el método de curado.

De acuerdo a la literatura consultada, la relacion molar SiO,/M,0 (en este caso, M: catidn
alcalino Na) del activador alcalino es uno de los factores que mas influyen en la sintesis
de los geopolimeros [26]—[30]. Dicha relacion afecta al grado de polimerizacién de las
especies que se disuelven. En general, cuanto menor sea la relacién SiO,/Na,O mayor sera
el nivel de geopolimerizacién. Sin embargo, en algunas investigaciones con cenizas
volcdnicas sucede lo contrario[29], obteniendose mejores resultados de resistencias
mecanicas al incrementarse dicha relacion.

A continuacion, se va a realizar un estudio sobre como afecta al contenido de silice
disuelta, la cantidad de ceniza de cdscara de arroz y la concentracion de hidroxido de
sodio.



Activadores alcalinos alternativos a partir de la ceniza de cdscara de arroz,
para la fabricacion de geopolimeros

2.3.1 Influencia del contenido de ceniza de cascara de arroz

Como se ha indicado, la ceniza de cdscara de arroz se utiliza como fuente de silice para la
formacién del activador alcalino, que consiste en una mezcla de silicato sddico e hidréxido
sddico. Como se ha indicado anteriormente, si el contenido de silice en el activador
aumenta, la velocidad de la reaccién de formacién del geopolimero disminuye. En los
sistemas con grandes contenidos de silice se produce una solidificacidn de la pasta antes
de completarse la reaccidn de geopolimerizacién [31].

Para estudiar la influencia del contenido en CCA, se ha decidido comparar la evolucién en
el porcentaje de silice disuelta en ambas cenizas (CCAO y CCAm), para un tratamiento de
reflujo durante 60 minutos manteniendo constante la concentracién de NaOH [7,5m].
Para ello, se ha aumentado y disminuido en un 20% y en un 50% en peso la cantidad de
ceniza de cdscara de arroz. En la Tabla V.2.3 se muestran los valores de la relacién
SiO2/Na0 teniendo en cuenta la variacion en el contenido de ceniza.

% Disminucion (%peso) SiO2/Na:0 | % Aumento (%en peso) SiO2/Naz0

20 0,93 20 1,39
50 0,58 50 1,74

Tabla V.2.3 - Valores de la relacién SiO,/Naz0 al variar el contenido de CCA en las disoluciones utilizadas.

La Figura V.2.17 muestra el porcentaje de silice disuelta frente al porcentaje de variacién
de la cantidad de ceniza, tanto original como molida, respecto al utilizado en las
experiencias de los apartados anteriores que fue de 2,9 gramos.
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Figura V.2.17 — Porcentaje de silice disuelta frente al porcentaje de variacion de la cantidad de CCA.

mCCAO mCCAm

0,93 1,74

1,17 1,39
$i0,/Na,0

% Silice disuelta

154



UNIVERSITAT
POLITECNICA
DE VALENCIA

En el caso del tratamiento a reflujo de la CCAO, podemos observar que con la menor
relacion SiO,/NaO, la disolucion de la silice parece muy efectiva, disolviéndose mas del
90%. (93,10%), lo que supone el disolver la totalidad de la silice, ya que no se puede
olvidar que la pérdida al fuego es de aproximadamente el 7% segun se refleja en la Tabla
V.1.1 del capitulo V_1.Este hecho podria explicarse teniendo en cuenta que tendriamos
la misma concentracién de NaOH, y habriamos reducido la cantidad de ceniza (y por tanto
de silice), facilitando la disolucion de ésta. Conforme aumenta la relacién, disminuye
ligeramente el % de silice disuelta alrededor del 80%, permaneciendo practicamente
constante con ligeras variaciones en todos los casos estudiados.

En el caso del tratamiento a reflujo con NaOH de la ceniza molida, hasta la relacién 1,17,
la cantidad de silice disuelta se encuentra alrededor del 80%, para disminuir
drasticamente por debajo del 60% con relaciones SiO,/Na>O mayores.

Como se ha indicado anteriormente, en realidad no produciria una disminucién del
porcentaje de silice disuelta para la CCAm, sino que el proceso de gelificacién dificultaria
el proceso de filtracion, pero en realidad la silice se habria disuelto. Los resultados
obtenidos resultan interesantes, ya que si bien los porcentajes de silice disuelta en
general, disminuyen al aumentar la cantidad de CCA, los valores absolutos de silice
disuelta aumentarian, ya que la cantidad de muestra utilizada en la experiencia seria
mayor. Asi aumentando la cantidad de CCA, que es un residuo, y manteniendo constante
la cantidad de NaOH, que es un reactivo quimico de sintesis, podriamos disolver una
mayor cantidad de silice, que podria tener una influencia significativa sobre las
propiedades mecdnicas de los morteros geopoliméricos.

La concentracion de sodio en el activador alcalino es otro factor importante en el proceso
de geopolimerizacion y por tanto en las propiedades del material final.

Dicha concentracidn ha de ser suficiente como para mantener el equilibrio de cargas en
la sustitucién de tetraedros de silicio por aluminio, en el mecanismo de la reaccion de
geopolimerizacion, pero no ha de estar en exceso, ya que esto generaria la formacién de
carbonato de sodio debido a la carbonatacidon atmosférica y las correspondientes
eflorescencias[32].
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Se ha optado por reducir la concentracién de NaOH manteniéndo la cantidad de CCA
constante (2,9g). Relacion SiO»/H,0 = 0,079

Como se puede apreciar en la Tabla V.2.4, se ha reducido en un 10%, un 20% y en un 50%
la cantidad de NaOH obteniéndo concentraciones de 6,8; 6 y 3,8 molal respectivamente,
frente a la concentracién 7,5 molal utilizada en todas las experiencias anteriores. Asi
mismo, la relacién SiO,/Na,0 ha aumentado a 1,29;1,46 y 2,30 respectivamente.

% Disminucion (en peso) Molalidad (m) SiO2/Na:0

0 7,5 1,17
10 6,75 1,29
20 6 1,46
50 3,75 2,3

Tabla V.2.4 — Valores de molalidad y relacién SiO2/Na.O para los diferentes porcentajes de disminucién de la
concentracion de NaOH en el activador alcalino.

A continuacidn se presentan los resultados obtenidos sobre la influencia del hidréxido de
sodio en el porcentaje de silice disuelta para un tratamiento de reflujo durante 60 minutos
a la mezcla (Figura V.2.18). Para ello se han tomado las dos cenizas: CCAO y CCAm.

90
- 80
- 70
- 60
- 50
- 40
- 30
- 20
- 10
- 0

mCCAO mCCAm

e1aNSIp IS %

1,46 1,29 1,17
Si0,/Na,0

Figura V.2.18 — Porcentaje de silice disuelta frente al porcentaje de disminucién de la molalidad de la disolucién de NaOH

Se puede observar que en todos los casos los porcentajes de silice disuelta se encuentran
aproximadamente entre el 70 y el 80%, no existiendo pues, diferencias grandes cuando
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incluso se reduce la molalidad de la disolucién en un 50%, lo que supondria un ahorro
econdmico y medioambiental muy importante.

Asi, para relaciones muy altas SiO,/Na,0, solamente disminuye en un 4% el porcentaje de
silice disuelta para la CCAQ, y en un 10% para la CCAm, si bien en este ultimo caso, como
se ha estado comentando con anterioridad, no seria en realidad una disminucion, sino la
dificultad producida en el proceso de filtracién, debido a la gelificacion de la silice disuelta.

El valor 6ptimo para las dos cenizas se corresponderia con una relacién SiO,/Na,O de 1,46
fabricando una disolucién 6 m en Na*.

En el Capitulo V_3: Activacidn alcalina utilizando como precursor el catalizador gastado
de craqueo catalitico (FCC). Resistencia mecanica de morteros, se muestran los valores de
resistencias mecdnicas en morteros obtenidos con las diferentes condiciones
mencionadas anteriormente.

Para la elaboracién el activador alcalino, se ha sometido a la ceniza de cascara de arroz a
diferentes tratamientos térmicos junto con una disolucién de NaOH. Como resultado de
dichos tratamientos, se ha determinado el porcentaje de silice disuelta en cada caso. Las
conclusiones obtenidas a partir de estos procesos han sido:

Se ha demostrado que el sikron, un material completamente cristalino, es capaz
de disolverse parcialmente cuando se somete a temperaturas y tiempos elevados.
Durante los primeros 90 minutos de reflujo ya se disuelve alrededor del 80% de
la silice, tanto para la ceniza original como para la molida. A partir de los 90
minutos este valor se mantiene constante. En el caso de la ceniza de cdscara de
arroz molida, se produce una disminucion del porcentaje de silice disuelta en
torno a los 120 minutos hasta las 4 horas, con un aumento posterior hasta las 8
horas de reflujo. Este descenso en el porcentaje de silice disuelta, es provocado
por la gelificacién del Na,SiO; formado, que dificulta el proceso de filtrado. Este
proceso ocurre también cuando se mantiene la mezcla en una estufa a 110°C.

A medida que aumenta la temperatura y el tiempo de la mezcla en el bafio
termostatico, aumenta el contenido de silice disuelta. Para el bafio a 65°C, se
produce un aumento progresivo del porcentaje de silice disuelta con el tiempo de



reaccidon, durante las primeras 24 horas, en donde no existen diferencias
significativas entre la CCAO y la CCAm. A partir de las 24 horas, el porcentaje de
silice se mantiene constante y en torno al 80%.

Si la mezcla se mantiene a temperatura ambiente, el porcentaje de silice que se
disuelve también aumenta con el tiempo de reaccién, hasta los 14 dias. A partir
de aqui el contenido de silice disuelta se mantiene constante. Para los primeros
dias de reaccidn el contenido de silice disuelta el ligeramente superior en la CCAm
gue en la CCAOQ, probablemente debido al grado de finura de las muestras.
Cuando se utilizan las microondas para la formacion del silicato de sodio a partir
de la ceniza de cascara de arroz, se observa que a partir de los 2 minutos de
reaccién el contenido de silice disuelta disminuye debido al gel formado,
comentado anteriormente.

Relaciones SiO,/Na,O muy altas favorecen una mejor disolucion de la silice en un
tratamiento con reflujo a 60 min.

Cuando se disminuye la alcalinidad de la disolucién hasta valores de 3,7m en Na*,
se puede afirmar que los valores de silice disuelta permanecen constantes con
ligeras variaciones. Por tanto, en condiciones de reflujo, la concentracién de sodio
de la disolucion en los margenes estudiados no parece ser un factor decisivo en
la disolucién de la silice de la ceniza de cdscara de arroz.
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3_CONGLOMERANTES ACTIVADOS ALCALINAMENTE UTILIZANDO
COMO PRECURSOR EL CATALIZADOR GASTADO DE CRAQUEO
CATALITICO (FCC). RESISTENCIA MECANICA DE MORTEROS

En el presente capitulo se exponen los resultados obtenidos en lo que a resistencias
mecanicas se refiere, de los morteros activados alcalinamente utilizando como precursor
el catalizador gastado de craqueo catalitico.

La resistencia mecanica de los geopolimeros depende de un determinado nimero de
factores que son las caracteristicas del gel, la relacién gel/particulas Al-Si sin disolver, la
distribucidn y dureza de dichas particulas sin disolver, su tamafo de particula, la
naturaleza amorfa del geopolimero o su grado de cristalinidad, asi como la interfase entre
el gel y las particulas de Al-Si no disueltas, y por supuesto el tipo de curado [1].

Debido a la amplia variedad de tamanios, geometrias, equipos de ensayo y procedimientos
utilizados por diferentes autores, en general, los resultados de resistencia mecénica no
son directamente comparables entre si. Por lo tanto, la comparacion de resultados entre
diferentes estudios no podra ser tomada con total exactitud [2].

Cabe destacar que hasta el momento no se ha encontrado en la bibliografia ningun
estudio acerca de la resistencia mecdanica de morteros y/o hormigones de activacién
alcalina, elaborados con ceniza de cascara de arroz como fuente de silice para la
formacién del activador alcalino. Solamente se ha podido encontrar una referencia de un
grupo de investigacion que ha estudiado el comportamiento microestructural y mecanico
de pastas elaboradas a partir de la ceniza de céscara de arroz como parte del activador
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alcalino [3]. En este caso, los materiales que se activaron alcalinamente fueron la ceniza
volante y la escoria vitrea de alto horno.

A continuacion, se analizaran los resultados de resistencia mecanica de los morteros
elaborados con la ceniza de cdscara de arroz original y la ceniza de cascara de arroz molida
como fuentes de silice para la formacidn del activador alcalino, asi como también se hara
una comparacién de resultados con el mortero control elaborado con silicato de sodio
reactivo analitico.

En primer lugar, se va a estudiar la variacion y/o evolucion de la resistencia mecanica
cuando se aplican los diferentes tratamientos térmicos a los que se somete la mezcla de
NaOH, CCA y H,0 para la formacion del silicato de sodio, que junto con el FCCy la arena,
formara el mortero de activacién alcalina.

Seguidamente, se escogeran dos de los tratamientos térmicos aplicados a la mezcla y se
analizaran las resistencias de los morteros obtenidos, al variar la relacién SiO,/Na,O en la
elaboracion del activador alcalino.

Finalmente, se estudiara la evolucion de la resistencia mecanica de los morteros de
activacion alcalina con el tiempo y tipo de curado. Para ello, se han seleccionado los
mismos tratamientos térmicos utilizados para el estudio de las propiedades
microestructurales de los conglomerantes activados alcalinamente (R60, T24h, 65C-24h,
T. Amb-28d, véase Capitulo V_4.

Todos los valores de resistencia mecanica se encuentran en el ANEXO Il de la presente
tesis doctoral.

El proceso de elaboracidon de los morteros de activacién alcalina, tanto para el mortero
control como para los morteros elaborados a partir de CCA, se ha detallado en el Capitulo
IV_Metodologia Experimental. Punto 2.11 — Preparacion de Morteros.

La dosificacién utilizada para la elaboracion de todos los tipos de morteros utilizados ha
sido de 450 gramos de FCC y 1350 gramos de una mezcla de arena de origen siliceo
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(relacion conglomerante:arido 1:3). Las proporciones de dicha mezcla aparecen
detalladas en el Capitulo IV_Metodologia Experimental. Punto 1.12 — Aridos.

Respecto al activador alcalino, se ha utilizado la misma dosificacion que para la
elaboracion de pastas (SiO»/Na,0=1,17; H,0/Na,0=14,81), siendo la relacién
agua/conglomerante igual a 0,6. Las cantidades de material utilizadas para la elaboracidn
del activador alcalino son las siguientes: 78,75 gramos de CCA, 81 gramos de NaOH y 270
gramos de H;O.

Es necesario destacar que tras cualquiera de los tratamientos térmicos a los que se
somete a la CCA no se realiza ningun proceso de filtrado de la mezcla, sino que se utiliza
toda la mezcla para la elaboracién del mortero, una vez que dicha solucién se haya
enfriado hasta temperatura ambiente.

Para todos los tipos de morteros elaborados, se han evaluado las propiedades de los
mismos en estado fresco, realizando medidas de consistencia (trabajabilidad) mediante
la mesa de sacudidas.

El procedimiento para la obtencién de dicha medida se ha descrito en el Capitulo
IV_Metodologia Experimental. Punto 2.13 — Medidas de Trabajabilidad.
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La Figura V.3.1, muestra los valores de trabajabilidad obtenidos para los diferentes tipos
de morteros y en la Tabla V.3.1 se explican las diferentes siglas correspondientes a cada
experiencia.

15 golpes 730 golpes

300
275 A
250
225 A
200 A
175 4
150

125 4
100 A
75 4
50 A
25 1
0
)

o® (SN(\ (0""\\ e
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Valores de trabajabilidad (mm)

o
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Figura V.3.1: Variacion de la trabajabilidad para distintos tipos de morteros (mm)
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65C-24h CCAO
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T. Amb-28d CCAO
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Mortero control elaborado con silicato de sodio comercial y NaOH
reactivo quimico

Mortero elaborado con CCAO, obteniendo el activador alcalino mediante
un reflujo durante 60 minutos de la mezcla NaOH reactivo quimico-
CCAO-H.0

Mortero elaborado con CCAm, obteniendo el activador alcalino mediante
un reflujo durante 60 minutos de la mezcla NaOH reactivo quimico-
CCAO-H20

Mortero elaborado con CCAO, obteniendo el activador alcalino mediante
el uso de un recipiente termostatizado en el que se introduce la mezcla
CCAO-NaOH comercial-H2Odurante 24h

Mortero elaborado con CCAm, obteniendo el activador alcalino mediante
el uso de un recipiente termostatizado en el que se introduce la mezcla
CCAO-NaOH comercial-H,Odurante 24h

Mortero elaborado con CCAO, obteniendo el activador alcalino mediante
el uso de un recipiente termostatizado en el que se introduce la mezcla
CCAO-NaOH reactivo quimico-H.Odurante 24h

Mortero elaborado con CCAm, obteniendo el activador alcalino mediante
el uso de un recipiente termostatizado en el que se introduce la mezcla
CCAO-NaOH reactivo quimico-H2Odurante 24h

Mortero elaborado con CCAO, obteniendo el activador alcalino por
tratamiento de la mezcla CCAO-NaOH reactivo quimico-H20 en bafio a
65°C durante 24 horas

Mortero elaborado con CCAm, obteniendo el activador alcalino por
tratamiento de la mezcla CCAO-NaOH reactivo quimico-H20 en bafio a
65°C durante 24 horas

Mortero elaborado con CCAO, obteniendo el activador alcalino por
tratamiento de la mezcla CCAO-NaOH reactivo quimico-H20 a
temperatura ambiente durante 28 dias

Mortero elaborado con CCAm, obteniendo el activador alcalino por
tratamiento de la mezcla CCAO-NaOH reactivo quimico-H20 a
temperatura ambiente durante 28 dias

Tabla V.3.1 - Siglas correspondientes a las distintas experiencias realizadas



Se observa que para cada tipo de mortero se presentan dos valores de trabajabilidad. El
primero de ellos es el correspondiente a los 15 primeros golpes aplicados con la mesa de
sacudidas, y el segundo es el correspondiente a los 15 golpes posteriores, sumando un
total de 30 golpes. Como es ldgico, este segundo valor es ligeramente superior al anterior.

El mortero CONTROL, presenta el valor de trabajabilidad mas elevado debido a que al
tener la misma dosificacién que el resto de morteros, pero no contener la CCA que genera
una mayor absorcidn de agua, la mezcla es mucho mas fluida que el resto. Este hecho es
necesario tenerlo en cuenta a la hora de realizar el proceso de compactado, ya que habra
gue tomar las precauciones necesarias para que no se produzca el segregado de la mezcla.

De forma general, los valores de trabajabilidad de los morteros elaborados a partir de la
CCA, varian entre 100 y 150 mm. Puede que estos valores se encuentren ligeramente por
debajo de los obtenidos por otros investigadores [4], pero esto no impide su correcta
manipulacion a la hora del amasado y compactado.

El descenso de la trabajabilidad respecto al mortero CONTROL es debido a que al contener
CCA, el activador alcalino formado es mas viscoso que el silicato de sodio comercial. Una
investigacion llevada a cabo por Apha Sathonsaowaphak et al. [5], afirma que el rango
trabajable para morteros de activacidn alcalina, suele estar para concentraciones de
NaOH entre 7,5 m (que se corresponde con este caso) y 12,5 m, utilizando como activador
alcalino el silicato de sodio comercial y NaOH.

Si se realiza una comparacion entre los morteros elaborados con CCAO y con CCAm se
puede observar, que los valores de trabajabilidad son inferiores cuando se utiliza la CCAm,
debido a la gelificacion de la mezcla cuando se somete a los tratamientos térmicos
descritos [6]. Esto hace que el activador alcalino sea mas viscoso que cuando se utiliza la
CCAO, generando morteros mas secos.

Para la elaboracidn del activador alcalino mediante el uso de un recipiente aislado
térmicamente (termo doméstico), en el que se introducen los tres componentes (NaOH,
H,0 y CCA), se ha utilizado por una parte el NaOH reactivo quimico y el NaOH comercial.
Se observa que los valores de trabajabilidad son muy similares para ambos casos. Lo
mismo ha ocurrido para los valores de resistencia mecanica, por lo que se ha decidido
utilizar el NaOH comercial debido a su menor coste.



Resultados y discusion

3.2 Influencia de los tratamientos térmicos aplicados a la ceniza de
cascara de arroz

En este apartado se presentan los resultados de resistencias mecanicas obtenidos para
cada uno de los tratamientos térmicos a los que se ha sometido la CCA.

Se ha estudiado la influencia del tiempo de tratamiento para la preparacion del activador
sobre la resistencia mecdanica de los morteros. En todos los casos las probetas se curaron
en bafio térmico a 65°C durante 24 horas.

3.2.1 Reflujo

A continuacidon, se muestran los resultados de resistencia mecanica de los morteros
activados alcalinamente en los que el activador alcalino se forma a partir de un
tratamiento de reflujo al que se somete la mezcla de CCA, NaOH y H,O.

Asi mismo, se observan los resultados obtenidos utilizando SIKRON (silice cristalina), en
lugar de CCA, como fuente de silice para la elaboracién del activador alcalino.

Los diferentes tiempos de reflujo estudiados son: 15, 30, 60, 90, 120, 180, 240 y 480
minutos.

La Figura V.3.2 muestra la evolucién de la resistencia mecdnica tanto a flexién como a
compresion, de los morteros activados alcalinamente.
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Activadores alcalinos alternativos a partir de la ceniza de cdscara de arroz
para la preparacion de geopolimeros
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Figura V.3.2 —Influencia del tiempo de reflujo sobre las resistencias mecénicas de los morteros A) Resistencia a flexion
(MPa), B) Resistencia a compresién (MPa)

En la figura se pone de manifiesto que, en general, las diferencias de resistencias
mecanicas entre los distintos tiempos de reflujo son pequefias, al igual que las diferencias
entre la CCAO y CCAm. Cuando se comparan los resultados obtenidos para la CCAO y
CCAm, con los obtenidos para el mortero de control, en los que se utilizaron mezclas de
NaOH vy silicato sédico comercial como activador, se pone de manifiesto que en lo que a
resistencias a flexidon se refiere, los morteros con CCA superan significativamente al
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mortero control. En cuanto a las resistencias a compresién, las diferencias son pequefias,
a favor del mortero control, y en algunos casos inexistentes.

Los resultados obtenidos para los morteros elaborados con CCA, en lo que a resistencias
a compresion se refiere, si pondrian de manifiesto que salvo para 15 minutos de reflujo,
donde las resistencias obtenidas son significativamente inferiores, para el resto de
tiempos de reflujo las diferencias de resistencia a compresion fueron pequefias.

Estos datos estarian de acuerdo con los valores de silice disuelta (Capitulo V_2, Figura
V.2.6), en los que se observa que para valores superiores a 30 minutos de reflujo para la
CCAQ, la silice disuelta es practicamente constante, si bien para la CCAm se observa una
caida a partir de los 120 minutos, pero que en realidad como se explica en el capitulo
correspondiente, no corresponderia a una disminucion de la silice disuelta sino al proceso
de gelificacion que dificulta el proceso de filtrado.

En efecto, lo que habria ocurrido es que la silice se habria disuelto formando un gel que
quedaria retenido en el proceso de filtrado, dando un error en el valor de silice disuelta
calculado gravimétricamente. Esta hipdtesis quedaria probada al obtener valores de
resistencias mecdanicas para tiempos de reflujo de 180 y 240 minutos parecidas al resto.

Si realmente la silice disuelta fuese la registrada en la Figura V.2.6 del capitulo V_2, las
resistencias mecanicas serian muy inferiores, hecho que como hemos indicado no ocurre.
Por el contrario, si que se observa en las experiencias en las que se utilizo silice cristalina
(sikron), que un bajo porcentaje de silice disuelta se corresponde con una baja resistencia
mecanica, en este caso no se formé el gel comentado anteriormente, y por lo tanto el
porcentaje de silice disuelta no se vio afectado por ningln error en la determinacion
gravimétrica.

La Figura V.3.3 muestra los resultados de resistencia mecanica obtenidos cuando la CCA
se somete a un tratamiento térmico en estufa a 110+3°C durante 15, 30, 60, 90, 120, 180,
240 y 480 minutos. Dichos tiempos son los mismos que los utilizados en la experiencia de
reflujo (apartado 3.2.1).



Los valores obtenidos de resistencia a flexién, ponen de manifiesto que existen
diferencias significativas entre el uso de la CCAO y la CCAm, obteniéndose valores en
general mayores cuando se utiliza CCAO, para los tiempos de permanencia en estufa de
la mezcla NaOH-CCAO estudiados.

Si se analizan por separado los datos correspondientes a la CCAO y la CCAm, observamos
que para la CCAO, se produce una estabilizacién de la resistencia a flexidn a partir de los
60 minutos y para la CCAm a partir de los 90 minutos aproximadamente.

En general, los valores resistencia obtenidos para la CCAO son superiores al control, salvo
para tiempos bajos de permanencia en estufa y para la CCAm, que son inferiores.

Cuando se analizan los datos de resistencia a compresion, se constata que en este caso, a
diferencia de los resultados de resistencia a flexién, en general, no existen diferencias
significativas entre la CCAO y la CCAm, y que para ambas CCA se produce una
estabilizacidn de la resistencia a partir de los 90 minutos.

A diferencia de los resultados de resistencia a flexion, los valores obtenidos son por regla
general, ligeramente inferiores al control. Estas diferencias aumentan para tiempos
inferiores a los 90 minutos.
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Figura V.3.3 — A) Resistencia mecanica a flexion y B) Resistencia mecanica compresion (MPa) de los morteros en funcion
del tiempo en estufa

En la figura V.3.4 se realiza una comparacién entre los valores de resistencia a compresién
obtenidos utilizando la técnica de reflujo y la de calentamiento en estufa a 110+3°C, al
igual que se hizo en la Figura V.2.11 del capitulo V_2 para la silice disuelta.

Los resultados ponen de manifiesto en primer lugar, que los datos obtenidos hasta los 90
minutos para el reflujo son superiores al calentamiento en estufa, la tendencia observada
seria similar a la obtenida en el porcentaje de silice disuelta (ver Figura V.2.11, capitulo
V_2), lo cual explicaria las menores resistencias obtenidas.
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La explicacién tanto a los menores valores de silice disuelta y también menores
resistencias a compresion, estaria relacionada con la ausencia de agitacion mecanica en
la experiencia realizada en estufa, que favoreceria la menor disolucién de silice y
consecuentemente la menor resistencia a compresion del mortero. A partir de los 90
minutos, las diferencias entre reflujo y calentamiento en estufa no son significativas,
dejando de ser relevante la agitacion mecanica de la mezcla.

Asi pues, podemos concluir que ambas técnicas, reflujo y calentamiento en estufa,
optimizando las condiciones, serian vélidas para la obtencién de un activador alcalino
capaz de desarrollar adecuadamente la reaccidn de activacion alcalina.
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Figura V.3.4 — Resistencia a compresién (MPa) de morteros obtenido a partir del tratamiento de reflujo y la estufa.

La Figura V.3.5 muestra los valores de resistencia mecanica de los morteros activados
alcalinamente elaborados a partir de un tratamiento de la mezcla de CCA, hidroxido
sédico y agua en bafio térmico a 65°C a diferentes tiempos.
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Figura V.3.5 — A) Resistencia a flexién (MPa) y B) Resistencia a compresion (MPa) de los morteros en funcién del tiempo
en bafio térmico a 65°C.

Los resultados ponen de manifiesto en primer lugar, que en general las resistencias
mecanicas de los morteros elaborados con CCAO son superiores a las de los morteros
elaborados con CCAm, lo que seria muy interesante desde el punto de vista del ahorro
energético, ya que no seria necesaria la molienda de la CCAO.

En lo que a resistencia flexién se refiere, se produce una estabilizacion a partir de las 24
horas de tratamiento, obteniendo valores anormalmente bajos para 3 y 4 semanas de
permanencia de la mezcla a 65°C, posiblemente debido a problemas en la preparacion de
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las probetas, ya que esta caida no se aprecia en las resistencias a compresién que
analizaremos a continuacion.

Cabe resaltar el hecho de que una vez se produce la estabilizacién de la resistencia a
flexidn, los valores alcanzados son superiores a los obtenidos por el mortero control,
como se puede observar en la grafica.

Los valores de resistencia a compresion de las probetas elaboradas con CCAO, sufren un
aumento progresivo hasta las cuatro semanas, sin producirse la estabilizacidn, que si se
produce en las probetas elaboradas con CCAm, que se estabilizan a partir de las 24 horas,
produciendo una resistencia a compresién muy proxima al mortero control.

Como se indicaba anteriormente, las probetas elaboradas con CCAO, siguen aumentando
su resistencia a compresién de forma mas suave, siempre por encima del mortero control,
hasta llegar a los 55 MPa a las 4 semanas.

La Figura V.3.6 muestra los resultados de resistencias mecanicas de morteros obtenidos
a partir de un tratamiento de la mezcla de CCA, hidroxido sédico y agua a temperatura
ambiente de hasta un afo.
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Figura V.3.6 — A) Resistencia a flexion (MPa) y B) Resistencia a compresidon (MPa) de los morteros en funcion del tiempo a
temperatura ambiente.

Los resultados ponen de manifiesto mayores fluctuaciones de las resistencias mecdnicas
gue en las anteriores experiencias, sobre todo en los valores de resistencia a flexion donde
se observa una estabilizacién a partir de los 14 dias, si bien se produce una evolucién en
forma de dientes de sierra.

En general, los valores de resistencia a flexion estan por encima del mortero control, salvo
para tiempos inferiores a 14 dias.
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La tendencia cambia en los valores de la resistencia a compresién, donde las resistencias
obtenidas en todos los casos estan por debajo del mortero control, si bien en algunos
casos los valores obtenidos estan muy préximos a éste.

Asi como en experiencias anteriores se constataban diferencias significativas entre la
CCAO y la CCAm, en este caso las diferencias no son significativas, excepto para tiempos
inferiores a 14 dias, en cuyo caso las resistencias mecanicas, tanto a flexion como a
compresion, de las probetas en las que se utilizdé CCAm fueron superiores a las de las
probetas que utilizaron CCAO.

Este hecho pondria de manifiesto que para tiempos cortos, la reactividad de la CCA esta
directamente relacionada con su granulometria, cuanto menor es ésta mas facilmente
reacciona. A ello seria debida la mayor facilidad de disolucién de la silice, lo que quedaria
confirmado en la figura V.2.14 del capitulo V_2, dénde se representa el porcentaje de
silice disuelta frente al tiempo a temperatura ambiente.

En esta figura se observa que hasta los 14 dias el porcentaje de silice disuelta es
significativamente superior en la CCAm que en la CCAO, sin embargo, para tiempos
superiores a los 14 dias, el porcentaje de silice disuelta se estabiliza entorno al 70%.

Como ya se ha mencionado anteriormente, este tratamiento se ha ideado con el fin de
optimizar al maximo el coste de la elaboracién de conglomerantes activados
alcalinamente.

Por ello, el activador alcalino se ha elaborado a partir de la CCAO, ya que los resultados
de esta ceniza fueron en la mayoria de los casos iguales o superiores a los de la CCAm, no
siendo necesaria la molienda de la ceniza, y del NaOH a granel, ya que supone reduccion
sustancial del coste con respecto al reactivo quimico.

La mezcla de CCA, hidréxido sédico y agua se ha mantenido en el interior de un reactor
termostatizado (termo doméstico) durante 6, 12, 24y 64 horas. Una vez transcurrido este
tiempo, se extrae la mezcla del reactor termostatizado y se deja enfriar a temperatura
ambiente antes de preparar el mortero, con el fin de evitar la influencia que tendria sobre
la cinética de la reaccion de geopolimerizacidn la temperatura de la mezcla.
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La Figura V.3.7 muestra los resultados obtenidos de las resistencias mecanicas de los
morteros frente al tiempo de permanencia de la mezcla en el reactor termostatizado.

Los resultados ponen de manifiesto que los valores dptimos de resistencias se obtienen a
las 12 horas, practicamente estabilizandose los mismos para tiempos superiores.

En cuanto a la resistencia a flexién, en todos los casos se superd el valor del mortero
control, sin embargo para la resistencia a compresion, los valores obtenidos estuvieron
ligeramente por debajo.

Los resultados obtenidos son muy interesantes, ya que si bien la resistencia a compresién
obtenida es ligeramente inferior al mortero control, el calor de disolucién del hidréxido
sodico y posterior reaccidn de éste con la CCA, seria suficiente para mantener la mezcla a
una temperatura adecuada para facilitar la disolucion de la silice, sin necesidad de una
fuente externa de calor, lo que abarataria el coste econémico y medioambiental necesario
para la produccién del activador de la reaccion de geopolimerizacion.



Activadores alcalinos alternativos a partir de la ceniza de cdscara de arroz
para la preparacion de geopolimeros
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Figura V.3.7 — A) Resistencia a flexién (MPa) y B) Resistencia a compresion (MPa) de los morteros en funcién del tiempo
en reactor termostatizado

3.3 Influencia de la relacion SiO2/Naz0 en la resistencia mecanica

Como es de sobra conocido, el activador alcalino juega un papel de vital importancia en
el proceso de geopolimerizacidon. Generalmente, se necesita un medio altamente alcalino
para facilitar la disolucién de las particulas de aluminosilicato presentes en la materia
prima a activar por lo que la concentracion del activador alcalino tiene un importante
efecto en las propiedades mecénicas de los geopolimeros [7].
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En concreto, la variacidon de la relacién SiO,/Na,O del activador modifica de forma
significativa el grado de polimerizacidon de las sustancias disueltas en una disolucion
alcalina, y esto juega un papel importante en la determinacidn de la estructura y las
propiedades de los geles geopoliméricos sintetizados y por lo tanto en el desarrollo de
resistencias mecanicas [8].

En este apartado se muestran los datos de resistencias mecanicas correspondientes a los
valores de silice disuelta obtenidos en el Capitulo V_2 Preparacién del activador alcalino.
Punto 2.3 Influencia de la relacién SiO,/Na,O y H,0/Na,O en la cantidad de silice disuelta,
al modificar dicha relacién, y ver de esta forma si existe una correlacién entre ellos.

Para lograr este objetivo se han disefiado diferentes experiencias en las que se ha
sometido a la mezcla de CCA, hidréxido sédico y agua a dos tratamientos térmicos: el
reflujo durante 60 minutos y el tratamiento a temperatura ambiente.

Con cada uno de ellos se han llevado a cabo variaciones de la relacion SiO,/Na,O para ver
su efecto en las resistencias mecanicas.

En el tratamiento de reflujo durante 60 minutos se ha estudiado la evolucién de
resistencias mecanicas al variar el contenido de ceniza de cdascara de arroz, y por
consiguiente el contenido en silice, estudiando la evolucion de las resistencias mecanicas
cuando se modifica la concentracion de NaOH. En cuanto al tratamiento a temperatura
ambiente, se ha aumentado el contenido de CCA.

La cantidad de precursor o material de naturaleza silicoaluminosa y la relacidn
agua/conglomerante se mantienen constantes. Una vez se hayan aplicado los distintos
tratamientos con las variantes mencionadas, y tras el amasado de los morteros se lleva a
cabo un curado en bafio térmico de las probetas a 65°C durante 24 horas en todos los
€asos.

Se ha decidido aplicar a la mezcla un reflujo durante 60 minutos debido a que con este
tiempo se consiguen valores de silice disuelta elevados, por lo que se entiende que la
formacién de silicato de sodio es dptima. A continuacién se presentan los resultados
obtenidos.



De forma analoga a los ensayos de silice disuelta llevados a cabo en el Capitulo V_2
Preparacion del activador alcalino. Punto 2.3 - Influencia de la relacion SiO,/Na,O y
H,O/Na;O en la cantidad de silice disuelta, se ha modificado la cantidad de CCA en el
activador alcalino para ver la influencia que presenta esta variable en las resistencias
mecanicas.

La Figura V.3.8 muestra los valores de resistencias mecdnicas obtenidos al variar el
contenido de CCA (ya sea original o molida) para la elaboracion del activador alcalino,
respecto al valor de resistencia obtenido con la cantidad de CCA inicial (78,75 gramos)
utilizado en las experiencias anteriores. Los resultados ponen de manifiesto que a medida
que disminuye el contenido de CCA, y por tanto de silice, las resistencias a flexion y
compresidn disminuyen.

Si se observa la figura V.2.17 del capitulo V_2 en la que se representa el porcentaje de
silice disuelta en una experiencia similar con una reduccién de un 20 y un 50%
(Si02/Na;0=0,93 y 0,58, respectivamente) de CCA, vemos que para un 50% de reduccion
de CCA el porcentaje de silice disuelta aumentaria ligeramente, si bien el valor absoluto
de silice disuelta se reduciria, lo que produciria una disminucién de la cantidad de silicato
sddico formado y por tanto de las resistencias mecanicas, que es lo que realmente ocurre.

Por el contrario, cuando aumenta el contenido de CCA en un 20% y un 50%
(Si02/Na,0=1,39 y 1,74, respectivamente), el porcentaje de silice disuelta, como se veia
en la figura V.2.17 del capitulo V_2, se mantenia constante (en la CCAm se observa una
disminucién, pero que en realidad, como se explica en el mencionado capitulo, no era tal,
sino que es debido a la formacién del gel que dificultaba el proceso de filtracion, ver
paginas 140y 141). Obviamente si el porcentaje de silice disuelta se mantiene constante,
y se ha incrementado el porcentaje de CCA, el valor absoluto de silice disuelta habra
sufrido un incremento.

En lo que a resistencia a flexion se refiere, el incremento del porcentaje de ceniza supone
una disminucidn progresiva. En general, las resistencias a flexion de los morteros con CCA
estan por encima del mortero control, salvo para el caso de variaciones de CCA negativas.
En los resultados de resistencia a compresién se observa un ligero aumento en los
morteros en los que se usa un 20% mas de CCAO, igualando al mortero control
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correspondiente a una variaciéon de CCA igual a cero, y una ligera disminucién en los
morteros en los que se utiliza CCAm. Un incremento del 50% de CCA, si bien produciria
un aumento del valor absoluto de silice disuelta, incrementando la relacién SiO,/Na,O
hasta 1,74 produciria una disminucién de la resistencias mecanicas, seguramente por las
caracteristicas del geopolimero formado, al igual que ocurria cuando se reducia el
contenido de CCA en un 20y 50%, en el que la relacién SiO,/Na,0 se disminuia hasta 0,58.
Los resultados ponen de manifiesto que la relacidn SiO,/Na,O éptima para la resistencia
a compresion estaria entre 1,17 y 1,39.
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Figura V.3.8 — A) Resistencia a flexion (MPa) y B) Resistencia a compreison (MPa) de los morteros en funcién del
contenido de CCA.
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A continuacién, se procede a evaluar las resistencias mecdnicas de los morteros de
activacion alcalina al modificar la concentracién de NaOH en el activador alcalino.

El interés en reducir la concentracién de NaOH, estaria directamente relacionado con la
reduccion del coste econémico y medioambiental de los morteros.

En la Tabla V.3.2 se presentan los valores de molalidad y de la relacién SiO2/Na>O que se
obtienen cuando se disminuye un 10%, un 20% y un 50% la concentraciéon de NaOH vy
cuando se aumenta dicha concentracién en un 10% y en un 20%.

% Disminucién Molalidad SiO2/Na.0 % Aumento Molalidad SiO2/Na20

0 7,5 1,17 0 7,5 1,17
10 6,75 1,29 10 8,25 1,06
20 6 1,46 20 9 0,97
50 3,75 2,3

Tabla V.3.2 — Valores de molalidad y relacién SiO2/Na.O para los diferentes porcentajes de variacién en la concentracién
de NaOH en el activador alcalino.

La Figura V.3.9, muestra los resultados de las resistencias mecanicas obtenidas al variar
la concentracion de NaOH del activador alcalino.
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concentracién de NaOH.

Se observa que a medida que disminuye la concentracion de NaOH, respecto a la
concentracion inicial de 7,5m, se produce una disminucion de las resistencias mecanicas.
Estos resultados estdn en consonancia con los estudios realizados por P. Chindaprasirt et
al [9], donde se observa una disminucion de las propiedades mecanicas de morteros de
ceniza volante activada alcalinamente al disminuir la concentracién del activador.

Cuando la concentracién de NaOH es baja (3,75 molal) no se genera un medio lo
suficientemente alcalino para que pueda disolver las particulas de FCC , quedando
particulas sin reaccionar, y por lo tanto no habra en disolucién los iones de silicio y
aluminio necesarios para que se produzca la reaccidn de geopolimerizacion [4], [10], [11].

185

V




Sin embargo el contenido de silice disuelta no se ve influido por la disminucion de la
concentracion de NaOH, manteniéndose constante en torno al 75%, como puede verse
en la figura V.2.18 del capitulo V_2.

En lo que a las resistencias mecdnicas se refiere, a medida que se va aumentando la
concentracion de NaOH se produce un incremento de las mismas, superando los 40MPa
de resistencia a compresion y los 10 MPa en resistencia a flexotraccién, en ambos casos
superando al mortero control. Lo mismo ocurre en otras investigaciones como la de M.
M. Tashima [12], donde se produce un aumento de resistencia mecanica en morteros de
activacion alcalina basados en VCAS (silicoaluminato calcico vitreo), al aumentar la
concentracién del activador.

Este incremento de resistencias con el aumento de la concentracion de NaOH se debe
principalmente a la dilucién de las silice y la alimina que forman parte de la materia prima
debido a la elevada alcalinidad de la mezcla y a los elevados valores de la relacidon
Na,O/Al,0s. El aumento de la concentracién de NaOH incrementa la cantidad de iones
sodio en el sistema, lo cual es muy importante para que se produzca la reaccién de
geopolimerizacion ya que dichos iones son los responsables del balance de cargas y de la
formacion de las cadenas de aluminosilicatos[5], [11].

Es necesario sefialar que algunos autores indican que elevadas concentraciones de NaOH
pueden provocar un prematuro estado de coagulacion, lo que desembocaria en pérdida
de resistencias [7]. Por ejemplo, en el estudio realizado por Jian He et al [13], se muestra
gue un aumento en la concentracién del activador genera un descenso en las resistencias
en morteros de ceniza de céscara de arroz y lodos rojos activados alcalinamente. Sefiala
que este efecto podria ser debido a la elevada viscosidad del activador alcalino provocado
por la elevada concentracion de NaOH que genera un efecto negativo en la reaccién de
geopolimerizacidn y/o al exceso de iones OH que provocan la precipitacién prematura
del gel silicoaluminoso. En el caso que nos ocupa, para concentraciones superiores a 7,5
m, no se observd un aumento de la resistencia compresion, sin embargo si se produjo una
disminucién de la resistencia a flexion, si bien en todos los casos la resistencia a flexion
fue superior a la del mortero control.
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A continuacion, se van a mostrar los resultados de resistencias mecanicas obtenidos con
un planteamiento similar al del apartado 3.3.1, pero en lugar de obtener la disolucién
activadora por reflujo a 60 minutos, se realizd la mezcla a temperatura ambiente en
recipiente cerrado, adicionando hasta un 50% de CCA y manteniendo las disoluciones
hasta cuatro semanas. Transcurridos estos periodos de tiempo se han elaborados los
morteros y se han comparado las resistencias mecanicas obtenidas, con las
correspondientes a los morteros elaborados con la cantidad de ceniza inicial (78,75g).

La Tabla V.3.3 muestra los valores de la relacion SiO,/Na,O al aumentar el contenido de
ceniza de cascara de arroz.

% Aumento SiO2/Naz0

0 1,17
10 1,28
20 1,4
30 1,52
50 1,75

Tabla V.3.3 — Valores de la relacidn SiO,/NazO al aumentar el contenido de CCA en las disoluciones utilizadas.

En la Figura V.3.10, se muestran las resistencias mecanicas de los morteros elaborados a
partir de la CCAO en funcién del contenido de ésta y del tiempo en que la mezcla CCAO-
NaOH ha permanecido a temperatura ambiente. Se puede observar, en general que, a
medida que aumenta el contenido de CCAO y por lo tanto la relacion SiO,/Na,O crece, va
aumentando la resistencia tanto a flexion como a compresidn. Estos datos estan en
concordancia con los obtenidos por Maria Chiara Bignozzi et al [14], los cuales muestran
un aumento de resistencia en morteros de cenizas volantes activadas alcalinamente,
cuando la relacion SiO2/Na;O aumenta. Afirman que se produce una dilucion de dtomos
de aluminio, la silice y el calcio seguida de la precipitacién de las fases del gel.

También, se observa en general un aumento de las resistencias mecanicas conforme
aumenta el tiempo de permanencia de la mezcla CCAO-NaOH, posiblemente debido a una
mayor disolucién de silice y posterior formacidn de silicato sédico. Se observa en general
gue 4 semanas de permanencia de la mezcla CCAO-NaOH a temperatura ambiente es
suficiente para alcanzar la resistencia del mortero de control. Asi pues, resaltar el hecho
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de que, si bien se requiere de tiempos mayores, se pueden alcanzar las resistencias
obtenidas en el sistema de reflujo expuesto en el apartado anterior.
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Figura V.3.10 — Variacion de las resistencias mecanicas (MPa) A) a flexion y B) a compresion de los morteros elaborados a
partir de CCAO en funcidn del tiempo de permanencia de la mezcla CCAO-NaOH a temperatura ambiente y del contenido

de CCAO.

En la figura V.3.11 se muestra los resultados de una experiencia similar pero en esta
ocasion utilizando CCAm en lugar de CCAO. La tendencia observada es similar a la
obtenida para la CCAO, si bien en este caso las resistencias a flexién presentan mayores
fluctuaciones para los distintos porcentajes de CCAm afiadida.
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Figura V.3.11 — Variacién de las resistencias mecanicas (MPa) A) a flexién y B) a compresion de los morteros elaborados a
partir de CCAm en funcion del tiempo de permanencia de la mezcla CCAm-NaOH a temperatura ambiente y del

contenido de CCAm.

El hecho de que para los morteros elaborados a partir de CCAm en el activador, la
resistencia sea superior que para la CCAO, puede ser debido al mayor grado de finura de
la CCAm, que hace que tenga mayor superficie especifica y por tanto mejor reactividad
[15].
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Para ambos casos (CCAO y CCAm), se observa que el mortero elaborado con un 20% mas
de ceniza desarrolla mayores resistencias, alcanzando los 45 MPa cuando se mantiene la
mezcla CCA-NaOH 4 semanas a temperatura ambiente.

En este apartado de la tesis doctoral se estudia la influencia de las condiciones de curado
sobre las propiedades mecdanicas de los morteros de activacion alcalina. El curado de los
conglomerantes activados alcalinamente influye de manera muy significativa en las
propiedades finales del material.

De acuerdo a la bibliografia [1], [16], [17] y dentro del proceso de curado, variables como
la temperatura, el tiempo y la humedad relativa son factores de suma importancia a la
hora de obtener buenos resultados de resistencia mecanica y durabilidad en los
conglomerantes activados alcalinamente.

En el caso de la temperatura, Pavel Rovnanik [18] afirma que el curado a elevada
temperatura acelera la formaciéon de una estructura compacta especialmente a edades
tempranas de la reaccién de geopolimerizacion, en conglomerantes activados
alcalinamente basados en metacaolin. Sin embargo, cuando el curado se realiza a bajas
temperaturas los productos de la reaccién aumentan mas lentamente por lo que su
calidad es superior en términos de porosidad y resistencia. Por otro lado en otras
investigaciones como la realizada por J. G. S. Van Jaarsvel et al [19], se afirma que largas
edades de curado a elevada temperatura debilitan la estructura del gel provocando
retraccidon, mientras que a temperatura ambiente seria beneficioso en conglomerantes
activados alcalinamente basados en ceniza volante.

En cuanto a la humedad relativa, en la mayoria de investigaciones realizadas se
recomienda un curado a elevada humedad relativa (RH=100%) para evitar fenémenos de
retraccidn con la consiguiente reduccidn de resistencia mecanica.

Para llevar a cabo el estudio propuesto, se han elegido cuatro de los tratamientos
aplicados a las mezclas CCA-NaOH ya mencionados, que son el reflujo durante 60 minutos,
la reaccién en un recipiente termostatizado durante 24 horas, la reaccidn en un bafio
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térmico a 65°C durante 24 horas y la reaccion a temperatura ambiente durante 28 dias.
De todos estos tipos de tratamientos se ha estudiado la microestructura de los
conglomerantes activados alcalinamente obtenidos en el Capitulo V_4: Conglomerantes
activados alcalinamente utilizando como precursor el catalizador gastado de craqueo
catalitico (FCC). Estudio en pastas.

Inicialmente se somete a la mezcla CCA-NaOH a reflujo durante 60 minutos, para obtener
la disolucion activadora, y posteriormente se elaboran los morteros utilizando el
catalizador gastado de craqueo catalitico (FCC) como precursor. Los morteros obtenidos
se someten a dos tipos de curado: en cdmara humeda durante 1, 3, 7, 14, 28,90 y 180
dias y en bafio térmico a 65°C durante 4, 8 y 12 horas y 1, 3 y 7 dias. En ambos casos la
humedad relativa esta préxima al 100%.

Para llevar a cabo el curado en cdmara himeda, como ya se ha mencionado, las probetas
se recubren con film plastico para evitar posibles evaporaciones de agua que podrian
causar retraccion.

A continuacién, en la Figura V.3.12 se presentan los resultados obtenidos de resistencias
mecanicas de los morteros elaborados a partir de CCAO y CCAm, asi como también se
presentan los resultados obtenidos del mortero control, elaborado con hidréxido sédico
y silicato de sodio comerciales.

En general, se observa un aumento de las resistencias mecanicas con el tiempo de curado,
si bien se producen algunos resultados anémalos en los morteros elaborados con CCAm.
Por regla general la resistencia de los morteros control es superior a los morteros
elaborados con CCAO y CCAm.

Destacar que a los 180 dias de curado, los morteros con CCA presentan una resistencia a
flexidon suprerior a 7 MPa y una resistencia a compresiéon superior a los 45 MPa.
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Figura V.3.12 — Variacién de las resistencias mecanicas (MPa), A) a flexion y B) a compresién de los morteros elaborados a
partir de CCAO, CCAm y morteros control en funcidn del tiempo de curado en cdmara himeda a 20°C y HR 100%.

Los morteros elaborados con CCAO presentan mejores resultados de resistencia a
compresion que los elaborados con CCAm, que ademas presentan una disminucidn de
resistencia (al igual que ocurre a flexién) a 28 y 90 dias.

3.4.1.2 Curado en bafio térmico a 65°C

Una vez estudiada la evolucidn de las resistencias mecanicas a temperatura ambiente, se
decidid estudiar la influencia que tendria un aumento de la temperatura de curado hasta
los 65°C reduciendo el tiempo de curado hasta un maximo de 7 dias. La Figura V.3.13
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muestra los resultados de resistencias mecanicas del mortero control, y de los elaborados
a partir de CCAO y CCAm en funcion del tiempo de curado.
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Figura V.3.13 —Variacion de las resistencias mecénicas (MPa) A) a flexion y B) a compresién, de los morteros elaborados a
partir de CCAO, CCAm y mortero control en funcién del tiempo de curado en bafio térmico a 65°C.

En lo que a resistencias a flexién se refiere, en general, se observa que no existen
diferencias significativas entre los tres tipos de morteros estudiados. Adicionalmente, se
constata que a partir de las 8 horas de curado, la resistencia a flexién se estabiliza, no
existiendo diferencias significativas con el tiempo de curado.
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En las resistencias a compresién tampoco se observaron diferencias significativas entre
los morteros elaborados con CCAO y CCAm, sin embargo en este caso, las resistencias de
los morteros control fueron en general superiores a las de los morteros con CCA. Los
resultados pusieron de manifiesto que a partir de un dia de curado se produce una
estabilizacidn de la resistencia a compresién en los morteros elaborados con CCA, sin
embargo, el mortero control siguié aumentando su resistencia con el tiempo hasta los 7
dias de curado.

La experiencia realizada pone de manifiesto que tiempos de curado por debajo de las 4
horas facilitarian el desmoldado de las probetas, lo cual seria un hecho favorable a tener
en cuenta la industria de la prefabricacién.

Asi pues, resulta importante elevar la temperatura de curado para obtener buenos
resultados de resistencia a edades tempranas. La aplicacién de un curado térmico durante
varias horas tiene un efecto positivo en la ganancia de resistencia del material final,
debido a la reaccién producida entre la silice y la alimina con los iones alcalinos [4].

El siguiente de los métodos utilizados es la preparacién de la disolucion activadora que
consiste en realizar la mezcla CCA-NaOH en un recipiente termostatizado. Al tratarse de
una reaccién exotérmica, este tipo de recipiente mantiene durante largo tiempo una alta
temperatura, que favorece la disolucion de la silice y la posterior formacién del silicato
sodico. Los morteros obtenidos se someten a dos tipos de curado: en cdmara humeda
durante 1, 3, 7, 14, 28,90, 180 y 360 dias y en bafio térmico a 65°C durante 4, 8 y 12 horas
y 1, 3y 7 dias. En ambos casos la humedad relativa estd préxima al 100%.

En la Figura V.3.14 se muestran los resultados de resistencias mecanicas del mortero
control, y de los morteros elaborados a partir de la CCAO y la CCAm en funcién del tiempo
de curado. Los resultados ponen de manifiesto en lo que a resistencia a flexion se refiere,
que para tiempos de curado inferiores a 28 dias la resistencia del mortero control es
superior al resto de los morteros, para tiempos superiores no existen diferencias
significativas entre los morteros estudiados.
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El analisis de los datos de resistencia a compresion nos indica que para tiempos de curado
inferiores a los 7 dias, el mortero control supera a los morteros con CCA. Para tiempos
superiores no existen diferencias significativas entre el mortero control y el mortero con
CCAOQ, sin embargo el mortero con CCAm, presenta resistencias superiores a los otros dos.
En general, también se observa tanto para resistencias a flexion como a compresién una
estabilizacién de las misma a partir de los 14 dias de curado.
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Figura V.3.14 — Resistencias mecanicas (MPa), A) a flexién y B) a compresidn, de los morteros elaborados a partir de la
CCAO, CCAm y mortero CONTROL en funcién del tiempo de curado en camara himeda.
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La Figura V.3.15 muestra los resultados de resistencias mecanicas del mortero control, y
de los morteros elaborados a partir de la CCAO y la CCAm en funcién del tiempo de curado
en bafio térmico.

Se observa en los resultados a flexién, que para tiempos de curado inferiores a un dia la
resistencia del mortero control es superior a la de los morteros con CCA. Para tiempos de
curado iguales o superiores a un dia, las resistencias de los tres tipos de morteros
estudiados se igualan, no existiendo diferencias significativas entre ellos.

A partir de un dia de curado, las resistencias de todos los morteros se estabilizan, no
existiendo un aumento de las mismas con el tiempo de curado, hecho que no ocurre con
la resistencia a compresion dénde, en general, se observa un aumento progresivo de la
resistencia con el tiempo de curado.

La resistencia a compresiéon del mortero control para tiempos de curado iguales o
inferiores a los 3 dias fue superior a las de los morteros con CCAO y CCAm, no es hasta los
7 dias de curado cuando las resistencias de los tres morteros se igualan.

Tanto en resultados de resistencias a flexion como a compresién no existen diferencias
significativas entre los morteros con CCAO y CCAm.
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3.4.3 Comparacion R60-T24h

En el presente apartado se va a realizar una comparacién entre las resistencias a
compresidon de los morteros elaborados a partir de los dos tratamientos térmicos,
estudiados anteriormente, a los que se somete la CCA para la formacion del activador
alcalino.
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La Figura V.3.16 muestra una comparativa entre las resistencias a compresion de los
morteros obtenidos a partir del R60 y del T24h aplicados a la CCAO y curados en cdmara
himeda.
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Figura V.3.16 —Variacion de las resistencias mecdnicas (MPa) a compresion de los morteros elaborados a partir del R60 y
T24h de la CCAO en funcidn del tiempo de curado en cdmara hiumeda.

Se observa que a tiempos cortos de curados ambos tratamientos presentan el mismo
efecto en la resistencia a compresién. A medida que avanza el tiempo de curado, se
confirma como mas efectiva la preparacién del activador alcalino con el recipiente
termostatizado durante 24 horas, ya que los valores de resistencia a compresidn son
superiores. Este resultado resulta de sumo interés ya que el tratamiento en recipiente
termostatizado, se trata de un tratamiento con menor coste econdmico vy
medioambiental, ya que aprovecha el calor de hidratacion del NaOH y el posterior calor
de reaccion debido a la formacion del silicato sddico, no siendo necesaria una fuente de
calor externa.

Cabe destacar, que los valores de resistencia cuando se utiliza el recipiente
termostatizado son muy estables con el tiempo, apenas se ve un incremento de la
resistencia a partir de los 14 dias, sin embargo, en el R60 si se ve un mayor incremento de
la resistencia a compresion.
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Si se observa la evolucién de los morteros elaborados a partir de la CCAm (Figura V.3.17),
se detecta también que los morteros elaborados a partir de CCAm en recipiente
termostatizado presentan mayores resistencias que los elaborados a partir de reflujo
durante 60 minutos.
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Figura V.3.17 — Variacion de las resistencias mecanicas a compresién (MPa) de los morteros elaborados a partir del R60 y
T24h de la CCAm en funcién del tiempo de curado en cdmara humeda.

3.4.3.2 Curado en bafio térmico a 65°C

Cuando el curado se realiza en bafio térmico los resultados son ligeramente diferentes.
En la Figura V.3.18, se muestran los resultados de las resistencias mecanicas de los
morteros elaborados a partir de la CCAO. Se puede observar que los resultados de
resistencia a compresion van bastante parejos en los dos tratamientos, hasta los 3 dias de
curado. A partir de este punto, los resultados de resistencias obtenidos con el recipiente
termostatizado son superiores a los obtenidos con R60.
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Figura V.3.18 — Variacion de las resistencias mecanicas a compresién (MPa) de los morteros elaborados a partir del R60 y
T24h de la CCAO en funcidn del tiempo de curado en bafio térmico.

Lo mismo ocurre cuando se trata de la CCAm (Figura V.3.19), la evolucion de resistencias
es la misma hasta los 3 dias de curado, a partir de los cuales el tratamiento en el recipiente
termostatizado presenta mayores resistencias.
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Figura V.3.19 —Variacién de las resistencias mecanicas a compresién (MPa) de los morteros elaborados a partir del R60 y
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A continuacidn, se presentan los resultados de resistencias mecdanicas de los morteros de
activacion alcalina elaborados a partir de un tratamiento en bafo a 65°C durante 24 horas
de la CCA, para la obtencion del activador alcalino.

Paraello, al igual que en los casos anteriores se han utilizado tanto la CCAO como la CCAm.
Asi mismo, se presentan los resultados del mortero control para las edades de estudio,
elaborado a partir de silicato e hidréxido de sodio comercial.

En este caso, a diferencia de los dos primeros tratamientos, el curado solamente se ha
estudiado en cdmara humeda hasta los 28 dias.

En la Figura V.3.20, se muestran los resultados de resistencias mecanicas de los morteros
elaborados a partir de CCA en comparacién con la resistencia del mortero control en
funcién del tiempo de curado en cdmara humeda.

En general, no se observan diferencias significativas entre los morteros con CCAO y CCAm,
y tampoco una evolucidn de la resistencia entre los dos tiempos de curado estudiados. La
resistencia a compresion del mortero control si sufre un aumento significativo entre 7 y
28 dias de curado, superando a los morteros con CCA para este tiempo de curado.
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Figura V.3.20 - Resistencias mecénicas (MPa) A) a flexion y B) a compresion del mortero control y de los morteros

elaborados a partir de la CCAO y CCAm (65°C-24h) en funcion del tiempo de curado en cdmara humeda

3.4.5 Disolucién a temperatura ambiente durante 28 dias: T. Amb-28d

El ultimo de los tratamientos estudiados para la preparacidon del activador alcalino,
consistié en mantener las mezclas CCA-NaOH-H,0 a temperatura ambiente durante 28
dias.
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Para evitar la influencia del calor desprendido en la hidratacidn del NaOH, previamente
se prepard la disoluciéon de NaOH, se dejé enfriar a temperatura ambiente y se mezcld
con la CCA.

Una vez preparado el activador alcalino, de la forma explicada anteriormente, se procedié
al amasado y preparacién de las probetas.

El curado de estos morteros, al igual que en el caso anterior, se realiza en cdmara hiumeda
durante 7 y 28 dias.

En la Figura V.3.21 se muestran los resultados de resistencias a compresiéon de los
morteros elaborados a partir de CCA mediante el tratamiento descrito anteriormente.

Los resultados ponen de manifiesto un aumento de la resistencia con el tiempo de curado
para todos los morteros, presentando las mayores resistencias en todos los casos el
mortero de control.

Los morteros con CCAm presentan mayores valores que los fabricados con CCAO en todos
los casos, lo que podria explicarse teniendo en cuenta que en la reactividad del NaOH con
la CCA, la granulometria de la misma es un factor importante, no siéndolo tanto cuando
la reaccién se produce a temperaturas mas elevadas como hemos podido comprobar en
otras experiencias.
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Figura V.3.21 — Variacion de las resistencias mecanicas (MPa) A) a flexion y B) a compresion del mortero control y de los

morteros elaborados a partir de la CCAO y CCAm (T. Amb-28d) en funcién del tiempo de curado en cdmara himeda

3.4.6 Comparacion de resistencias entre los cuatro tratamientos estudiados

A continuacidn, se va a llevar a cabo una comparacion de resistencias a compresion de
todos los morteros elaborados a partir de los cuatro tratamientos térmicos mencionados
en los puntos 4.4.1, 4.4.2, 4.4.4 y 4.4.5 del presente apartado para la CCAO y la CCAm
considerando como tiempo de curado 28 dias y un curado en cdmara humeda a 20°C.

En la figura V.3.22 se muestran los valores de resistencias a compresion para los morteros
elaborados con CCAO y CCAm a partir de los cuatro tratamientos descritos anteriormente.
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Figura V.3.22 — Estudio comparativo de resistencias a compresion de morteros elaborados con A) CCAO y B) CCAm, a
partir de: R60, T24h, 65C-24h y T. Amb-28d, curados a temperatura ambiente durante 28 dias

Los datos obtenidos ponen de manifiesto que los mejores resultados se consiguen
realizando la reaccidon para la obtencidn del activador alcalino en un recipiente
termostatizado, que como indicdbamos anteriormente supondria un menor coste
econdmico y medioambiental, ya que no seria necesario ningln aporte energético para el
desarrollo de la reaccién quimica. La tendencia observada para la CCAm es similar a la
CCAO, si bien el valor obtenido para los morteros con CCAm fue superior al de los
morteros con CCAO (aproximadamente unos 5 MPa). Sin embargo, esta pequefia
diferencia, quizas en determinadas aplicaciones, no justificaria el uso de CCAm ya que la
molienda de la CCA supondria un incremento del coste econémico.
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La trabajabilidad de los morteros control es netamente superior en todos los casos a la de
los morteros con CCA, sin embargo la menor trabajabilidad de los morteros con CCA no
impide un correcto amasado de los mismos y una posterior compactacién de las probetas.

Los datos obtenidos ponen de manifiesto de forma general, que los mejores resultados
de los cuatro tratamientos térmicos estudiados para la obtencion del activador alcalino,
teniendo en cuenta aspectos técnicos y econdmicos, se consiguen realizando la reaccion
en un recipiente termostatizado, que supondria un menor coste econdémico vy
medioambiental, a la vez que unas buenas propiedades mecanicas. La tendencia
observada para la CCAm es similar a la CCAQ, si bien el valor obtenido para los morteros
con CCAm fue superior al de los morteros con CCAO. Sin embargo, la pequefia diferencia
no justificaria el uso de CCAm ya que la molienda de la CCA supondria un incremento del
coste econdmico.

Los estudios realizados han demostrado que para una misma edad y temperatura de
curado (24 horas y 65°C), se obtienen valores de resistencias mecanicas elevados
independientemente del tipo de tratamiento térmico utilizado para la elaboracién del
activador alcalino. Asi mismo, en todos los casos se consiguen aumentos de resistencia
con el tiempo de exposicidon para los tratamientos térmicos estudiados, si bien estas
variaciones dependen del tipo de tratamiento térmico.

También se constata un aumento de la resistencia con el tiempo de curado, si bien
dependiendo del tipo de tratamiento térmico para la obtencidn del activador alcalino, los
incrementos de resistencia presentaron diferencias significativas. Es relevante resaltar
que los curados a temperatura ambiente durante 28 dias en cdmara humeda (20°C y HR
100%) superaron los 30MPa para todos los tratamientos térmicos estudiados para la
obtencién del activador alcalino, situdndose el valor maximo por encima de los 55 MPa,
para el caso del tratamiento térmico éptimo, que consistid en la realizacion de la reaccion
de sintesis del activador alcalino en un recipiente termostatizado.

Respecto a la influencia de la relacion SiO,/Na,0 en la resistencia mecéanica de morteros
de activacién alcalina, se ha encontrado que para el tratamiento de reflujo durante 60
minutos, al aumentar el contenido de CCAy por lo tanto la relacion SiO,/Na,O, disminuye
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la resistencia mecanica. Cuando dicho aumento de CCAO es del 20% la resistencia del

mortero aumenta. Si por el contrario se disminuye la cantidad de CCA y por lo tanto la

relacion SiO,/Na,O disminuye, también lo hace la resistencia mecanica. En el caso de que

la concentraciéon de Na disminuya y por lo tanto la relaciéon SiO,/Na,O aumente, se

produce un descenso en la resistencia mecanica, mientras que si se aumenta la

concentracion de Na, la resistencia mecanica aumenta. Si el activador alcalino se forma a

partir de un tratamiento a temperatura ambiente de la CCA, y aumentamos la cantidad

de ésta, la resistencia mecanica aumenta.
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4 CONGLOMERANTES ACTIVADOS ALCALINAMENTE UTILIZANDO
COMO PRECURSOR EL CATALIZADOR GASTADO DE CRAQUEO
CATALITICO (FCC). ESTUDIO EN PASTAS

Una vez se ha estudiado que sometiendo a la mezcla formada por NaOH, H,O y CCA a
diferentes tratamientos térmicos, se consigue la disolucién de la silice y por consiguiente
se consigue la formacién de silicato de sodio, que puede sustituir al silicato comercial, se
continda con la elaboracion de los conglomerantes activados alcalinamente.

Cabe destacar, que al utilizar como solucidn alcalina una disoluciéon de un hidréxido, en
este caso de NaOH, se pueden formar, al menos parcialmente, productos zeoliticos
cristalinos [1], junto con el gel amorfo que se forma a partir de la disolucién de silicato de
sodio formada.

Como ya se ha mencionado, para la elaboracién de conglomerantes activados
alcalinamente son necesarios dos componentes fundamentales [2]—[7]: un activador
alcalino y una materia prima o material silicoaluminoso que sera el material a activar.

Se ha estudiado una amplia variedad de materiales silicoaluminosos de mineralogia,
microestructura y composicidon diferentes como materia prima para la sintesis de
geopolimeros. En general se logran buenos resultados de resistencias mecanicas si se
trata de materiales amorfos o con alto contenido de material amorfo[8].

Las tres materias primas mas comunmente utilizadas en la geopolimerizacién son las
escorias , las arcillas calcinadas y las cenizas volantes procedentes de la combustién del
carbodn, asi como una combinacion de las mismas [9]—[11]. Cada una de ellas ha sido
ampliamente utilizada como material cementicio suplementario en los sistemas de

211

\Y




cemento Portland [10-12], igualando e incluso mejorando las prestaciones de morteros y
hormigones elaborados exclusivamente con cemento Portland.

En los ultimos afos, ademas de los materiales citados anteriormente como materia prima
necesaria para que se produzca el proceso de geopolimerizaciéon, numerosos grupos de
investigacion, y en concreto el Grupo de Quimica de los Materiales al que pertenece la
presente investigacidn, han desarrollado conglomerantes activados alcalinamente a partir
de residuos de distintos origenes, como son: ceramicos[15]—[20], cemento hidratado
carbonatado [21], residuos procedentes de la industria del vidrio [22], residuos agricolas
[21-23], asi como de residuos procedentes de la industria petroquimica, concretamente
el catalizador gastado de craqueo catalitico (FCC) [24-26], principal material empleado en
el presente trabajo.

La novedad que aporta este trabajo es que en la elaboracion de conglomerantes activados
alcalinamente se reutilizan dos tipos de residuos: la ceniza de cdscara de arroz como parte
del activador alcalino, y el catalizador gastado de craqueo catalitico como materia prima
a activar.

Las pastas se han elaborado Unicamente con la ceniza de cascara de arroz molida (CCAm)
como fuente de silice necesaria para la formacion del activador alcalino, debido a que se
ha demostrado mediante ensayos mecdanicos previos [29], que tanto los morteros
elaborados con CCAO como con CCAm presentan comportamientos mecanicos similares.
Debido a este motivo, se ha optado por la elaboracién de pastas solamente con una de
las cenizas de cascara de arroz.

Se han fabricado conglomerantes activados alcalinamente utilizando el silicato de sodio
comercial (que se denominardan CONTROL) para realizar una comparacién, tanto
microestructural como de resistencia mecdnica, con los conglomerantes fabricados a
partir de ceniza de cdscara de arroz como parte del activador alcalino. Ambos
conglomerantes utilizaran el mismo residuo como materia prima, el catalizador gastado
de craqueo catalitico (FCC).
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La dosificacion empleada para la elaboracién de ambos sistemas geopoliméricos ha sido
la descrita en el Capitulo V_2.

Para la elaboracién de los conglomerantes activados alcalinamente en donde el activador
alcalino consiste en la mezcla de CCA, NaOH y H,0, se han elegido dos tratamientos de los
descritos en el Capitulo V_2. Estos tratamientos son el de reflujo de la mezcla durante 60
minutos y el de conservacion en termo durante 24 horas.

Se ha elegido el reflujo de 60 minutos, denominado R60, ya que con este tiempo de reflujo
se consiguen valores elevados de silice disuelta y no se producen procesos de gelificacion,
al mismo tiempo que se alcanzan buenas prestaciones en morteros aplicando este
tratamiento. Y en segundo lugar, se ha decidido elegir el recipiente termostatizado
durante 24 horas y sin agitacion, definido como T24h, ya que resultados mecdnicos
anteriores en morteros activados alcalinamente demuestran que con mas tiempo en el
recipiente termostatizado no se mejoran las prestaciones mecdanicas y un menor tiempo
no seria suficiente. Este uUltimo tratamiento seria ademas el mas econémico al que se
podria someter la mezcla ya que no se necesita aporte de calor ni agitacidn constante.

De acuerdo a lo anterior, se observa que estos dos tratamientos representan los dos
extremos debido a que en el primero de ellos se necesitaria un aporte de calor externoy
un proceso de agitacidén constante y sin embargo, para el segundo se aprovecharia el calor
de reaccién resultante de la mezcla de NaOH y H,0 para que se produjese la disolucién
de lasilice.

Una vez se ha obtenido el activador alcalino por medio de los dos tratamientos descritos
y su temperatura haya disminuido a la del ambiente, se afiade el catalizador gastado de
craqueo catalitico (FCC) para la fabricacion de la pasta. A modo de comparacion, siempre
se prepara una mezcla control usando para la preparacién de la disolucién activadora una
mezcla de NaOH/NaySiO; en la misma dosificacién anterior (ver tabla V.4.1)
Posteriormente a la homogeinizacidn, las pastas se someten a dos tipos diferentes de
curado: en cdmara humeda (20£2°C y 9012 % de humedad relativa) durante 3, 7, 28 y 90
dias de curado y a 65°C en bafo térmico (Humedad relativa > 95%) durante 1, 3 y 7 dias
(tabla V.4.2).

Cuando se han superado los diferentes tiempos de curado, se procede a evaluar el
proceso de geopolimerizacién de los conglomerantes activados alcalinamente mediante



distintas técnicas: medida del pH y la conductividad, andlisis termogravimétrico,
difraccion de rayos X, espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier vy
microscopia electrénica.

EnlastablasV.4.1yV.4.2, se muestra la dosificacidn empleada para ambos tipos de pastas
y un resumen de los diferentes tratamientos y curados de las pastas

SiO2/Na20 (molal) [Na*] (molal) Agua/FCC
1,17 7,5 0,6

Tabla V.4.1 — Dosificacién empleada para las pastas

. L. Curado de las pastas Tiempo de curado de
Tratamiento para la preparacion de
disolucion activadora en pastas control y pastas con pastas control y con
CCAm CCAm
Reflujo 60min (R60) Camara humeda 3,7,28y90 dias
Recipiente termostatizado (T24h) Bafio térmico 65°C 1,3y 7 dias

Tabla V.4.2 — Resumen de los distintos tratamientos empleados para la elaboracién de la disolucidn activadora, tipo y dias
de curado de las pastas.

Las medidas de pH y conductividad eléctrica en suspensién acuosa de los conglomerantes
activados alcalinamente han sido utilizadas con el objetivo de evaluar el avance del
proceso de geopolimerizacién.

El ensayo consiste en medir la evolucidn de los valores de pH y conductividad eléctrica en
suspensidn acuosa en funcion del tiempo de curado. El proceso de preparacién de las
muestras para la correcta toma de datos se detalla en el Capitulo IV_ Metodologia
Experimental. Punto 2.9 Conductividad eléctrica y pH.

El curado en cadmara humeda se ha realizado durante 3, 7, 28 y 90 dias. Una vez
transcurrido este tiempo se han realizado las medidas. Ademas se ha medido el pH y la
conductividad eléctrica de la pasta inmediatamente después a la homogenizacién de la
mezcla (t=0Ohoras). En la Tabla V.4.3 se muestran los datos obtenidos para las pastas
activadas y curadas en camara humeda.
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Tiempo CONTROL R60 T24h
(dias) pH Cond. (mS/cm) pH Cond. (mS/cm) pH Cond. (mS/cm)
0 12,79 24,2 12,82 24,3 13,09 34,9
3 12,36 12,17 12,22 10,71 12,6 12,43
7 11,71 7,99 11,89 6,99 12,1 11,81
28 11,72 6,42 11,62 5,03 12,12 9,61
90 11,90 5,16 11,53 4,19 12,38 8,01

Tabla V.4.3 —Valores de pH y conductividad eléctrica para las pastas curadas en cdmara humeda.

Observando estos datos, se puede afirmar que tanto los valores de pH como de
conductividad eléctrica van disminuyendo con el tiempo de curado. Este comportamiento
es légico, puesto que a medida que avanza el proceso de geopolimerizacion, disminuye la
cantidad de iones OH, Na*, Si* presentes en la disolucién, ya que se combinan
guimicamente en la matriz geopolimérica [30]. Estos iones influyen directamente en las
medidas de pH y conductividad eléctrica de las suspensiones de las matrices
conglomerantes. Para la pasta CONTROL y T24h se percibe estabilizacion o ligero aumento
de pH a partir de los 28 dias.

Asi mismo, se puede observar que tanto los valores de pH como los de conductividad
eléctrica, para la pasta T24h son ligeramente superiores a los de la pasta CONTROL y la
pasta R60. Esto podria ser debido a que la velocidad del proceso de geopolimerizacién es
menor para la pasta T24h, por lo que habria mayor presencia de iones en disolucion.

Para obtener una mejor interpretacidn de los datos, éstos se han analizado en términos
relativos, haciendo uso de las siguientes expresiones:

[OHT:/[OHTo
Cond i/ Cond ¢

Estos indices representaran los valores de la concentracion de OH" y la conductividad
eléctrica para un tiempo determinado respecto al valor obtenido inmediatamente
después de la homogeinizacién de la pasta (t=0 horas).

La Figura V.4.1y Figura V.4.2 representan los indices obtenidos para las pastas curadas
en camara humeda. Respecto al indice obtenido a través de los datos de pH se observa
que para las tres pastas el consumo relativo de grupos hidroxilo es similar, variando los



valores relativos a 90 dias de 0,05 a 0,19. De las tres pastas, la pasta R60 es la que menor
indice tiene, lo que indicaria un mayor consumo de OH en la reaccion de
geopolimerizacion. Sin embargo, para la pasta R60 podria existir una tendencia a
consumir cantidades crecientes de OH" puesto que el consumo relativo es mayor.

06 CONTROL —e—R60 T24h
0,5 1
0,4 4
T
203 A
=
T
© 02 |
0,1 1 ‘k\ |
0 T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Edad (dias)

Figura V.4.1 — Valores relativos de pH para las pastas curadas en cdmara humeda.

Para los valores obtenidos a partir de la conductividad eléctrica (ver Figura V.4.2), las
muestras CONTROL y T24h presentan valores similares en practicamente todos los
tiempos de curado. Todas las muestras presentan una misma tendencia, es decir, todas
las relaciones disminuyen y convergen a valores situados entre 0,17-0,23, pero
nuevamente la muestra que presenta los valores relativos mas pequefios y por tanto
parece que tiene una mayor reactividad, es la muestra donde la disolucién activadora se
ha preparado con un reflujo de la mezcla CCA/NaOH durante 60 min.
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Figura V.4.2 — Valores relativos de conductividad eléctrica para las pastas curadas en cdmara himeda.

4.2.2 Curado de las pastas en baio térmico a 65°C

En este caso, el curado de las pastas ha sido en bafio térmico a 65°C durante 1, 3y 7 dias.
El valor de pH y conductividad eléctrica obtenido a t=0 horas es el mismo que en el caso
anterior. En la Tabla V.4.4 se muestran los datos experimentales obtenidos.

. ) CONTROL R60 T24h
Tiempo (dias)
pH Cond.(mS/cm) pH Cond.(mS/cm) pH Cond.(mS/cm)
0 12,79 24,2 12,82 24,3 13,09 34,9
1 12,35 5,52 11,66 4,32 12,26 7,34
3 11,84 4,87 11,7 4,48 11,82 6,52
7 11,93 4,38 11,71 4,76 11,8 6,61

Tabla V.4.4 — Valores de pH y conductividad eléctrica para las pastas curadas en bafio térmico a 65°C.

Para el curado a 65°C, tanto los valores de pH como los de conductividad eléctrica
disminuyen con el tiempo de curado. En el caso de los valores de conductividad eléctrica,
este descenso es mas pronunciado que cuando el curado se realiza en cdmara himeda,
debido a que la reaccién de geopolimerizacién, a causa de las altas temperaturas, se
produce mas rdpidamente, [31] consumiendo a mayor velocidad los iones presentes en la
disolucién. Cabe destacar, que las medidas de conductividad eléctrica presentan mayor
sensibilidad que las medidas de pH[28].

217



Los valores de conductividad eléctrica en las pastas CONTROL y R60 son muy similares,
mientras que en la pasta T24h son ligeramente superiores, al igual que ocurria cuando se
realiza el curado en camara humeda.

En la Figura V.4.3 y Figura V.4.4 se muestran los indices obtenidos para las distintas pastas
curadas a 65°C. Las pastas CONTROL y T24h siguen una misma tendencia. Sin embargo,
para la pasta R60 el consumo relativo se mantiene constante a lo largo del tiempo. Se
podria deducir que la pasta R60 es mds reactiva ya que con un solo dia de curado, se
alcanzan valores de consumo relativo de iones OH similares a los obtenidos a 90 dias para
las demas pastas. Los indices finales de las tres muestran se encuentran entre 0,05y 0,13.

CONTROL —e—R60 T24h
0,6
0,5 A1
. 0,4 -
5
= 0,3 A
T
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0 1 2 3 4 5 6 7
Edad (dias)

Figura V.4.3 — Valores relativos de pH para las pastas curadas en bafio térmico a 65°C

En cuanto a los valores de conductividad (ver Figura V.4.4), se puede observar que las tres
muestras presentan practicamente los mismos valores relativos, llegando a valores finales
de conductividad de 0,19.Esto podria ser debido a que la reaccidn de geopolimerizacién
se produce durante las primeras 24 horas. Transcurrido este tiempo, las pequefas
variaciones en los valores de pH y conductividad eléctrica podrian indicar que se producen
reorganizaciones en la microestructura de la pasta [27].
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Figura V.4.4 — Valores relativos de conductividad eléctrica para las pastas curadas en bafio térmico a 65°C

4.3 Analisis termogravimétrico (TG)

El andlisis termogravimétrico se ha utilizado para analizar el avance del proceso de
geopolimerizacion de las pastas activadas alcalinamente. Esta técnica puede ser Util para
observar si varian y/o aumentan los productos de la reaccion de geopolimerizacion al
aumentar la edad de curado.

En la Figura V.4.5, se muestran unos ejemplos de las curvas TG y DTG correspondientes a
las diferentes pastas curadas en cdmara hiumeda durante 90 dias y en bafio a 65°C durante
7 dias. Independientemente del tiempo y tipo de curado, en el termograma se apreciara
una pérdida de masa entre 100 y 200°C que se atribuye a compuestos de reaccion tipo gel
N-A-S-H. Este cambio de masa es debida a la pérdida de las moléculas de agua y/o grupos
OH- que provienen de los productos que se forman en el proceso de geopolimerizacién
[20], [28].
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Figura V.4.5 — Curvas TG y DTG de las pastas curadas en cdmara humeda durante 90 dias y curadas en bafio a 65°C

durante 7 dias.

A continuacidn, en la Figura V.4.6 se muestran las curvas DTG correspondientes a cada
tipo de pasta y su evolucion con el tiempo de curado.

Cabe destacar, que con el tiempo de curado se produce un ensanchamiento del pico de
la curva DTG situado entre 100 y 200°C para las tres pastas, de manera que en algunos
casos se observa un hombro a temperaturas entre 100-130°C y un segundo pico centrado
alrededor de 150°C, quizas debido a los distintos tipos de geles N-A-S-H formados y a su
evolucidn con el tiempo. Este desdoblamiento del pico DTG, no se observa en el caso de
las pastas donde el activador alcalino se ha preparado en bafio a 65°C, lo que estaria de
acuerdo con una menor reactividad y por tanto con los datos obtenidos en el ensayo de

conductividad y pH.
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Figura V.4.6 — Curvas DTG correspondientes a la pasta CONTROL, R60 y T24h en funcién del tiempo de curado en cdmara
himeda.

En la Tabla V.4.5 se muestran los valores de pérdida de masa total (%) (35-600°C)
obtenidos para las distintas pastas y los distintos tiempos de curado en cdmara humeda.

Tiempo (dias) CONTROL R60 T24h

3 11,38 11,39 9,38
7 12,23 11,46 10,53
28 13,68 12,79 11,00
90 14,30 13,82 12,28

Tabla V.4.5 — Pérdida de masa total (%) para los conglomerantes activados alcalinamente curados en cdmara himeda.

De acuerdo a los datos mostrados en la tabla, se observa que a medida que aumenta el
tiempo de curado los valores de pérdida de masa van aumentando, lo cual indica la
formacién progresiva de gel geopolimérico [20]. Este hecho explica el ensanchamiento de
las curvas DTG de las pastas con el tiempo de curado.
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Se puede observar que la pasta control es la que mayores pérdidas de masa presenta para
cualquier edad, seguida de la pasta R60. La pasta T24h presenta valores de pérdida de
masa menores para cualquier edad de curado, lo que se atribuiria a una menor cantidad
de productos de reaccion. Este hecho estad en consonancia con los resultados obtenidos
en el apartado 4.2.1 del presente capitulo, en el cual los valores de pH y conductividad de
la pasta T24h eran mayores a los de las demas pastas.

A continuacién, en la Figura V.4.7 aparecen representadas las curvas DTG de la pasta
CONTROL, R60 y T24h respecto al tiempo de curado en bafio a 65°C.
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Figura V.4.7 - Curvas DTG correspondientes a la pasta CONTROL, R60 y T24h en funcién del tiempo de curado en bafio a
65°C.
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Al igual que ocurre en el caso del curado en cdmara himeda, el pico caracteristico del gel
geopolimérico se va ensanchando a medida que aumenta el tiempo de curado, aunque
en este caso no se observa desdoblamiento. En la Tabla V.4.6, se muestran los valores de
pérdida de masa total para las diferentes pastas y tiempos de curado en bafo térmico a
65°C.

Tiempo (dias) CONTROL R60 T24h

1 12,31 11,24 11,41
3 12,79 11,40 11,45
7 12,55 11,13 11,47

Tabla V.4.6 — Pérdida de masa total (%) para los conglomerantes activados alcalinamente curados en bafio a 65°C.

Se puede observar que las pérdidas de masa son similares para cada serie,
independientemente del tiempo de curado. Esto indica que el curado a temperatura
elevada acelera las reacciones de geopolimerizacién. En este caso y debido a esta
temperatura de curado, los valores de pérdida de masa de las pastas con el activador
preparado con el recipiente termostatizado (T24) y a reflujo (R60), tienden a ser similares
y ligeramente inferiores a los valores de la pasta control. Estos resultados estan de
acuerdo con las medidas realizadas a las pastas de pH y conductividad, que indican que la
reaccién es muy rapida desde el primer dia de curado, por ello las pérdidas de masa son
similares.

A través de la difraccidn de rayos X, se puede observar la mineralogia de los productos
formados durante el proceso de geopolimerizacion.

La Figura V.4.8 compara los espectros de difraccién de rayos X del FCCy de la pasta control
curada 1 dia a 65°C preparada a partir de una mezcla de NaOH/silicato sédico comercial.

En dicho espectro se observa que los picos del compuesto mayoritario del FCC, la faujasita
(F: NaAl,Si;01,.8H,0, PDFcard# 391380), han desaparecido completamente en la pasta
activada. Ademas, se observa que la desviacion de la linea base que en la muestra del FCC
se encuentra en el rango 26 =17-30°, en la pasta activada se modifica al rango 26 =23-35°.
Este hecho sugiere una presencia importante de fases amorfas de productos de reaccién



del nuevo gel amorfo formado [27]. También Provis et al [32], encontraron resultados
similares activando otros materiales silicoaluminosos.

b)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

2Theta (Grados)

Figura V.4.8 — Comparacion entre el FCC (A) y la pasta activada control curada a 1 dia en bafio térmico a 65°C (B). A:albita;
M:mullita; Q:cuarzo; N: natrén; F:faujasita

Respecto a las fases cristalinas, se detectan en la pasta activada cuarzo (Q: SiO,, PDFcard
331161) y albita (A: NaAlSisOg, PDFcard 090466) y trazas de mullita (M: 3Si0,.2Al,03,
PDFcard 150776), que son los componentes minoritarios del precursor (FCC), y que
debido al proceso de disoluciéon de la faujasita, se concentran y por tanto son mas
evidentes en la pasta activada alcalinamente. Finalmente, se detectan trazas de natrén
(N: Na,C0s.10H,0, PDFcard150800) debido a procesos de carbonatacién en las pastasy a
impuerzas en los reactivos alcalinos de activacion[27].
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Figura V.4.9 — Comparacioén entre el FCC (A), la CCAm (B) y la pasta activada con CCAm a partir de R60 y curada a 1 dia en
bafio térmico a 65°C (C). Z: zeolita tipo A; H: Herschelita; M:mullita; Q: cuarzo; T: tridimita; Cr: cristobalita; A: albita; S:
silvina (KCl); F: faujasita

En la figura V.4.9 se muestran los difractogramas del FCC, la CCAm y una pasta curada 1
dia a 65°C de FCC, y activada con una disolucidn alcalina elaborada a partir de un reflujo
durante 60 min de la mezcla CCAm/ NaOH/H,0.

Podemos observar que al igual que en la pasta control, los picos de la faujasita
desaparecen, para observarse como picos principales el cuarzo y la albita, en mayor
proporcién, y también se observan trazas de mullita. La principal diferencia con la pasta
activada con disolucion comercial de silicato sédico/NaOH es que en el difractograma,
aparecen picos debido a la silice cristalina que no se ha disuelto, como es la cristobalita
(Cr) y trazas de tridimita (T). También se han observado trazas de zeolitas sddicas, la
herschelita (H: NaAlSi,06.3H,0, PDFcard191178) y una zeolita tipo A (Z:



Nag(AlO3)s(Si02)15.27H,0, PDFcard 140298), al igual que ocurre en el trabajo realizado por
Ayi D. Hounsi et al [33], en donde se observa la presencia de zeolitas tras un curado de 14
y 28 dias a 100°C. En este caso se utilizaban conglomerantes activados alcalinamente
utilizando el metacaolin como material precursor.

Mediante esta técnica de difraccion vamos a analizar los posibles cambios que se detecten
en la mineralogia de las pastas activadas alcalinamente, CONTROL y con CCAm utilizando
distintos tratamientos para la elaboracion del activador alcalino.

En la Figura V.4.10, se observa el difractograma correspondiente a las pastas activadas
alcalinamente CONTROL, R60 y T24h, tras un curado a 90 dias en cdmara humeda.

ZT heta (G rados)

Figura V.4.10 — Comparacion entre las pastas activadas CONTROL (A), R60 (B) y T24h (C) curadas en cdmara humeda
durante 90 dias. A: albita; M: mullita; Q: cuarzo; Cr: cristobalita
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La mayor diferencia entre la pasta CONTROL vy las pastas que contienen CCAm, es la
presencia en estas Ultimas, de trazas de cristobalita (Cr) que no se ha disuelto en el
proceso de obtencién del activador.

Todas ellas presentan la desviacion caracteristica de la linea base, lo cual es indicativo de
la formacion de geles de productos de reaccion resultado del proceso de activacion. No
parece haber diferencias significativas entre las pastas R60 y T24h.

Al igual que con el curado a temperatura ambiente, podemos observar que no existen
grandes diferencias entre las pastas activadas alcalinamente con una mezcla de
NaOH/silicato sédico comercial y las realizadas con mezclas NaOH/CCAm a reflujo durante
60 minutos (R60) o a través de un recipiente termostatizado durante 24h (T24h).

En la figura V.4.11 se observan los difractogramas de los tres tipos de pastas curadas a
65°C durante 7 dias, donde no se observan diferencias importantes. En todas ellas se
observa una desviacion de la linea base, entre 23 y 35°, que indica la formacién de
productos de hidratacion tipo gel N-A-S-H. También se observan picos debido a los
compuestos minoritarios del FCC como albita, cuarzo y trazas de mullita. En este caso, no
es posible detectar en las pastas activadas a partir de CCAm, trazas de cristobalita.



oA
i Al ]\ I
LAY Naa

VAV \
J/

©)

| Y Q
At e\ B,

on

At Ml o b .

2Theta (Grados)

Figura V.4.11 — Comparacion entre las pastas activadas CONTROL (A), R60 (B) y T24h (C) curadas en bafio térmico a 65°C
durante 7 dias. A: albita; M: mullita; Q: cuarzo

Para el curado en bafo térmico, si ha sido posible detectar diferencias con el tiempo de
curado en las pastas activadas con CCAm. En la Figura V.4.12, vemos que existen
diferencias entre las pastas activadas con R60 a 1y 7 dias de curado. A un dia se observa
la presencia de trazas de compuestos tipo zeolita como la herschelita y la zeolita tipo A,
gue se encuentran marcadas en la figura. Dichos picos atribuidos a estos compuestos no
se observan en el difractograma a 7 dias de curado.
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Figura V.4.12 — Comparacion entre las pastas R60 curadas en bafio térmico a 65°C durante 1 (A: linea negra) y 7 dias (B:
linea azul). A: albita; M: mullita; Q: cuarzo

En el caso de las pastas T24h ( figura V.4.13), podemos observar las mismas diferencias,
aunque en este caso en la pasta curada 1 dia en bafio térmico a 65°C, se observan trazas
de una zeolita modificada (PDFcard 401464, Nas.6Al3.6Si12.032.14H,0), al igual que ocurre
en el trabajo realizado por E. Prud'homme et al [34], donde se observa la formacién de
zeolitas en conglomerantes activados alcalinamente a partir de metacaolin y humo de
silice cuando el curado se realiza a 70°C. Estos autores afirman que la formacién de
zeolitas se ve afectada por el tipo y finura de la silice utilizada en el proceso de
geopolimerizacion.
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Figura V.4.13 — Comparacion entre las pastas T24h curadas en bafio térmico a 65°C durante 1 (A: linea negra) y 7 dias (B:
linea azul). A: albita; M: mullita; Q: cuarzo; Z: zeolita tipo A

En el caso de las pastas CONTROL, no se ha detectado la formacién de zeolitas, como se

puede observar en la Figura V.4.14.
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Figura V.4.14 — Comparacion entre las pastas CONTROL curadas en bafio térmico a 65°C durante 1 (A: linea negra) y 7 dias
(B: linea azul).

4.5 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier fue utilizada con el fin de
proporcionar informacién acerca de los tipos de enlaces que presentan los
conglomerantes activados alcalinamente utilizados. Esta técnica ha sido utilizada por
diversos grupos de investigacion [20], [22], [26], [31], [35], para evaluar el proceso de
geopolimerizacion.

En la Figura V.4.15, se muestran los espectros de infrarrojo correspondientes a las
muestras CONTROL, T24h y R60 curadas a temperatura ambiente (A) 3 y 90 dias) y curadas
en bafio térmico a 65°C (B) 1 y 7 dias). Para las tres muestras se localizan las mismas
bandas de vibracién independientemente del tipo de curado.
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La banda presente en torno a 1630-1640 cm™ en las pastas activadas podria ser atribuida
a la vibracion de flexién (H-O-H) del agua presente en los productos hidratados. Asi
mismo, en torno a 1400-1450cm™ se encuentra una banda correspondiente a la tensidn
asimétrica de los enlaces O-C-O de los grupos COs? [30] (que podria ser debido a una
pequefia carbonatacidn de las muestras.

La banda localizada en torno a 1000 cm?, tanto en los materiales de partida (CCAm y FCC)
como en las pastas activadas alcalinamente, se corresponde con los modos de vibracion
de tensidon asimétrica de los enlaces Si-O-T (donde T puede ser Si o Al) [8], [30]. Se observa
que esta banda se encuentra desplazada hacia nimeros de onda menores (970-980 cm™)
en las pastas activadas alcalinamente, probablemente debido a un cambio en la
estructura del FCC por una disolucién parcial en el medio alcalino y la consiguiente
formacién de gel silicoaluminoso [35]. Esta banda se conoce como “banda principal”
dentro de un espectro de una muestra geopolimérica, y es mdas ancha en los
conglomerantes activados alcalinamente que en los materiales de partida[26].

Entre 800 y 500 cm™ se observan varios picos de pequefia intensidad, algunos de ellos se
superponen entre si por lo que no aparecen bien definidos en los espectros. Estos picos
podrian ser debidos a las vibraciones de los grupos silanol (Si-OH) presentes también en
los materiales de partida y/o a la tensidon simétrica de los enlaces Si-O-Si. Hacia las
frecuencias bajas ( en torno a 560 cm™) se podrian localizar los picos atribuidos a la tension
simétrica de los enlaces Al-O-Si [8]. Ademas, E. D. Rodriguez et al, afirman que en este
rango de frecuencias se encuentran los modos de vibracion de ciertas zeolitas [26].

El pico localizado en torno a 410 cm™ se presenta desplazado hacia nimeros de onda
inferiores respecto de la CCAm y del FCC que aparece en torno a 446 y 455
respectivamente, y es caracteristico de vibraciones por deformacion interna de los
enlaces Si-O-Si y Si-O-Al. Es probable que ese desplazamiento hacia una menor
intensidad, sea debido al proceso de activacién y a la formacidn de nuevos compuestos y
va asociado a una disolucion de las fases zeoliticas. Es probable que un ambiente alcalino
elevado genere la disolucion de las particulas de FCC, en primer lugar, rompiendo los
enlaces Al-O que presentan menor energia que los enlaces Si-O [35].
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Figura V.4.15 A) — FTIR de las muestras CONTROL, T24h y R60 curadas en cdmara himeda durante 3 y 90 dias.
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Figura V.4.15 B) — FTIR de las muestras CONTROL, T24h y R60 curadas en bafio térmico a 65°C durante 1y 7 dias

233

\Y




Activadores alcalinos alternativos a partir de la ceniza de cdscara de arroz,
para la fabricacion de geopolimeros
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Figura V.4.16 — FTIR de las muestras CONTROL, T24h y R60 curadas en camara humeda durante 3, 7, 28 y 90 dias.
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Al realizar el curado en cdmara humeda y estudiar cémo influye en el espectro infrarrojo
la edad de curado, se puede observar que apenas se producen cambios.

En la Figura V.4.16, se muestran los espectros de IR para las pastas CONTROL, T24h y R60
con la edad de curado en cdmara hiumeda.

Se observan picos similares a los obtenidos para los materiales de partida (CCAm y FCC) y
explicados anteriormente y no se observan cambios en el espectro a medida que avanza
la edad de curado.

4.5.2 Curado en bafio térmico a 65°C

A continuacién, en la Figura V.4.17 se muestran los espectros de infrarrojo de las pastas
CONTROL, T24h y R60 curadas en bafio térmico a 65°C durante 1, 3y 7 dias.

Al igual que en el caso anterior, no se aprecian cambios en la forma del espectro con la
edad de curado, a excepcién de la banda centrada aproximadamente en 1000 cm™ que
con la edad de curado presenta una menor intensidad, principalmente en la muestra
CONTROL y T24h.
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Figura V.4.17 — FTIR de las muestras CONTROL, T24h y R60 curadas en bafio térmico a 65°C durante 1, 3,y 7 dias.
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4.6 Microscopia electrdnica de barrido (SEM)
4.6.1 Curado en cdmara humeda

A continuacién se muestran las micrografias de las pastas activadas alcalinamente curadas
en camara humeda durante 3 y 90 dias. Se han elegido estas edades para ver la morfologia
y textura de la pasta a tiempos cortos de curado y a tiempos largos de curado, asi como
ver la diferencia entre ambas edades, analizando la evolucidn de la muestra. La Figura
V.4.18 muestra las micrografias correspondientes a la pasta CONTROL.

Figura V.4.18 — Micrografias correspondientes a la pasta CONTROL: A) 3 dias en cdamara humeda; B) 90 dias en camara
humeda

En ellas se puede observar que tanto la morfologia como la textura de la pasta no se ven
alteradas con el tiempo de curado, a pesar que se produzca un aumento en la resistencia
mecdanica, como se puede ver en el Capitulo V_3: Conglomerantes activados
alcalinamente utilizando como precursor el catalizador gastado de craqueo catalitico
(FCC). Resistencia mecanica de morteros. En ambos casos, las pastas presentan una
estructura bastante densa y compacta constituida mayoritariamente por el gel tipo N-A-
S-H.

En las micrografias correspondientes a la pasta R60 (Figura V.4.19), se puede observar una
mayor evolucién de la matriz. En el primer caso (Figura V.4.19-A) se observa una matriz
menos compacta con presencia de pequefios cristales en los huecos, mientras que en la
micrografia B, se observa una matriz mas compacta.
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Figura V.4.19 - Micrografias correspondientes a la pasta R60: A) 3 dias en camara himeda; B) 90 dias en camara hiumeda
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Figura V.4.20 - Micrografias correspondientes a la pasta T24h: A) 3 dias en cdmara humeda; B) 90 dias en cdmara himeda

En la Figura V.4.20, se observan las micrografias correspondientes a la pasta T24h curada
en cadmara humeda durante 3 y 90 dias. En la micrografia A, se observa una matriz
heterogenea y granular en la que se pueden ver particulas de FCC (que han perdido su
forma esférica debido a la molienda) y/o CCA que no han reaccionado. Por otra parte, en
la micrografia B se observa una matriz mas homogénea y compacta sin aparentemente
particulas procedentes de los materiales de partida.

4.6.2 Curado en bafio térmico a 65°C

Las micrografias que se muestran a continuacién, se corresponden con las pastas curadas
en bafio a 65°C durante 1y 7 dias. En la Figura V.4.21, se pueden observar las micrografias
de la pasta CONTROL en donde se puede ver que a 1 dia de curado ya se observa una
matriz homogénea mientras que a 7 dias se puede observar una mayor cantidad de
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productos de hidratacién. Se observa que cuando la temperatura de curado es elevada se

consigue una matriz compacta en un menor tiempo.

Figura V.4.21 — Micrografias correspondientes a la pasta CONTROL: A) 1 dia en bafio a 65°C; B) 7 dias en bafio a 65°C

Las siguientes micrografias se corresponden con la pasta R60 (Figura V.4.22), en ambas
podemos observar que la matriz sigue siendo compacta debido a la rapida formacion de
los productos hidratados.

Sin embargo, en la Figura V.4.22 - A, se observa alguna particula de CCA o FCC que todavia
no se ha disuelto en el proceso de geopolimerizacién. En la Figura V.4.22 - B, se detecta
una huella dejada por una particula de FCC que probablemente se ha disuelto en el
proceso.
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Figura V.4.22 — Micrografias correspondientes a la pasta R60: A) 1 dia en bafio a 65°C; B) 7 dias en bafio a 65°C

A continuacioén, en la Figura V.4.23 se pueden ver las micrografias correspondientes a la
pasta T24h que como ya se ha mencionado en el apartado anterior, difiere de las demas
muestras puesto que el aspecto de la misma no es tan compacto sino granular.

En ambos casos se pueden observar trozos de CCA o FCC que no han reaccionado, sin
embargo, en la Figura V.4.23 - B si que se podria deducir que el proceso ha avanzado
debido a que la particula de FCC que se observa estd practicamente disuelta y rodeada de
productos de hidratacion.
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Figura V.4.23 — Micrografias correspondientes a la pasta T24h: A) 1 dia en bafio a 65°C; B) 7 dias en bafio a 65°C

4.7 Efecto de otros tratamientos de la ceniza de cascara de arroz en
la microestructura de los conglomerantes activados alcalinamente

Como ya se ha demostrado, el tipo de tratamiento al que se ha sometido la ceniza de
cascara de arroz para la formacién de silicato de sodio, influye en la microestructura de
los conglomerantes activados alcalinamente y por consiguiente también lo hara en las
propiedades mecanicas, como se puede ver en el Capitulo V_3: Conglomerantes activados
alcalinamente utilizando como precursor el catalizador gastado de craqueo catalitico
(FCC). Estudio en morteros.

Por estos motivos, se ha decido hacer una comparacién con otros tratamientos, para ver
en qué afectan a la microestructura de la pasta. El primero de ellos ha sido mantener la
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disolucién formada por la CCAm, H,O y NaOH en bafio térmico a 65°C durante 24 horas, y
el segundo ha sido el de mantener la disolucién durante 28 dias a temperatura ambiente.
Se ha optado por estos tratamientos ya que son totalmente diferentes a los mencionados
en los apartados anteriores y asi se podra detectar alguna variacion en la microestructura
de la pasta.

Una vez transcurridos los diferentes tiempos, se procede a la elaboracién de los
conglomerantes activados alcalinamente, afiadiendo el catalizador gastado de craqueo
catalitico (FCC). Con estos nuevos conglomerantes solamente se ha realizado el curado en
camara humeda durante 7 y 28 dias.

En las Tablas V.4.7 y V.4.8 se muestra la dosificacion empleada para la elaboracion de
dichas pastas y el tipo y tiempo de curado realizado.

Si02/Na20 (molal) [Na*] (molal) Agua/FCC
1,17 7,5 0,6

Tabla V.4.7 — Dosificacidn empleada para las pastas

. . Curado de las pastas Tiempo de curado de
Tratamiento para la preparacién
. i . control y pastas con pastas control y con
de disolucion activadora en pastas
CCAm CCAm
65°C-24h , , i
Camara humeda 7 y 28 dias
T. Amb-28d

Tabla V.4.8 - Resumen de los distintos tratamientos empleados para la elaboracién de la disolucidn activadora, tipo y dias
de curado de las pastas

Los nuevos conglomerantes activados alcalinamente que se han elaborado a partir de dos
tratamientos a la ceniza de cascara de arroz diferentes, se han nombrado de acuerdo a
dichos tratamientos: 65°C-24h para la muestra cuya solucidn activadora se ha formado en
bafio térmico a 65°C durante 24 horas y T. Amb-28d para la muestra cuya solucion
activadora se ha mantenido a temperatura ambiente durante 28 dias antes de su mezcla
con el FCC.

La Tabla V.4.9 muestra los valores de pH y conductividad eléctrica de los conglomerantes
activados alcalinamente, con los nuevos tratamientos aplicados a la disolucién activadora.



65°C - 24h T. Amb - 28d

Tiempo (dias)
pH Cond.(mS/cm)| pH Cond.(mS/cm)

0 12,9 22,04 12,61 23,12
7 11,8 4,49 11,63 5,1
28 11,96 3,60 11,8 3,61

Tabla V.4.9 — Valores de pH y conductividad de las pastas 65C-24h y T. Amb- 24h

De acuerdo a los valores de pH, observamos que para todas las pastas desde t=0Ohoras
hasta los 7 dias el pH disminuye casi una unidad para practicamente mantenerse o subir
ligeramente desde 7 a 28 dias.

Por otro lado, los valores de conductividad eléctrica de todas las pastas disminuyen con
el tiempo de curado, primero drasticamente desde 0 a 7 dias de curado para seguir
disminuyendo pero ahora paulatinamente desde 7 a 28 dias de curado. Los valores de
conductividad eléctrica en estos dos casos son ligeramente menores a los obtenidos en
las pastas CONTROL, R60 y T24h, (ver tabla V.4.3).

La Figura V.4.24 muestra los indices que representan la concentracion de OH- para las
diferentes pastas y los diferentes tiempos de curado. Para ambos casos el consumo
relativo es similar, siendo ligeramente superior el de la pasta T. Amb — 28d.

65C-24h WT.Amb - 28d

0,6

0,1 4 -
0 - T
7 28
Edad (dias)

Figura V.4.24 —Valores relativos de pH para las pastas 65C-24h y T. Amb -28d.

A continuacidn se presentan en la Figura V.4.25, los indices obtenidos a partir de la
conductividad eléctrica de ambas pastas con el tiempo de curado.
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Figura V.4.25 — Valores relativos de conductividad eléctrica para las pastas 65C-24h y T. Amb-28d.

Se observa en la grafica que la tendencia de ambas pastas es la misma, reduciéndose los
indices con el tiempo de curado y convergiendo a un mismo valor: 0,16.

En la figura V.4.26 - A) y B) se muestran los indices que representan la concentracién de
OH y los obtenidos a partir de la conductividad eléctrica, respectivamente, para todos los
tipos de pastas mencionados en el presente capitulo, cuando el curado se realiza en
camara humeda durante 7 y 28 dias.

W7 dias m28dias

0,18

0,15
0,16 -
0,14
0,12 0,11 0,11
A) £ 0,12 A 0,10 0,10
T
S 01 - 0,09
E_ 0,08 0,08
T 0,08 4 0,06
S 0,06 -
0,04 -
0,02 |
0 ; . . .
CONTROL R60 T24h 65C-24h  T.Amb28d
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CONTROL R60 T24h 65C-24h T. Amb28d

Figura V.4.26 — A) indices que representan la concentracion de OH- y B) indices obtenidos a partir de los valores de
conductividad eléctrica de las pastas curadas durante 7 y 28 dias en cdmara humeda

4.7.2 Analisis termogravimétrico (TG)

La Figura V.4.27 muestra las curvas DTG de los dos tipos de pastas curadas a 7 y 28 dias
en camara humeda. En ambos casos se observan dos pérdidas de masa solapadas entre
100 y 200°C, al igual que ocurre en los casos anteriormente mencionados (CONTROL y
R60).

—— 7 dias 28 dias —— 7 dias 28 dias

T} :

3 X

a I 0

S o

S S

Q. )

© 65C-24h <) T. Amb-28d

0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Temperatura(°C) Temperatura(°C)

Figura V.4.27 — Curvas DTG de las muestras 65C-24h y T. Amb-28d curadas en cdmara himeda

La Tabla V.4.10 muestra los valores de pérdida de masa total con el tiempo de curado en
ambas muestras. Como se puede observar, los valores de pérdida de masa van
aumentando con el tiempo de curado. En ambos casos, las pérdidas de masa son
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superiores a las obtenidas en las pastas CONTROL, R60 y T24h (Tabla V.4.5). Para la pasta
T.Amb-28d estos valores son superiores a los de la muestra 65C-24h.

Tiempo (dias) 65C-24h T.Amb-28d
7 14,10 14,26

28 14,38 14,77
Tabla V.4.10- Valores de pérdida de masa total de las pastas 65C-24h y T.Amb-28d curadas en camara hiumeda

Probablemente esto es debido al tipo de tratamiento. Aunque no se aporta calor, el
tiempo que se mantiene la mezcla a temperatura ambiente hace que se disuelva la silice
de la ceniza formando el silicato de sodio y una vez que éste se mezcla con el FCC se forma
una mayor cantidad de productos hidratados. Hay que tener en cuenta que estos
tratamientos también disolvian la mayor parte de la silice disponible como se estudié en
el capitulo V_2: Preparacién del activador alcalino. Este fenédmeno seria positivo, ya que
con solo almacenar la disolucién durante cierto tiempo, se formaria el silicato de sodio
necesario para que pudiese darse una reaccién de geopolimerizacion adecuada y efectiva,
sin necesidad de aporte de calor para producirse la formacion del activador.

En la figura V.4.28 se resumen todos los valores de pérdida de masa (%) total obtenidos
para todas las pastas estudiada en el presente capitulo, cuando el curado se realiza en
camara humeda durante 7 y 28 dias.

16

Tl

CONTROL T24h 65C-24h T. Amb

B
N =y
L L

=
o
1

Pérdida de masa total (%)

Figura V.4.28 — Pérdidas de masa (%) total correspondientes a todas las pastas estudiadas y curadas en cdmara humeda
durante 7y 28 dias.
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De acuerdo a los resultados obtenidos a través de la técnica de difraccidén de rayos X para
las pastas, cuyo activador alcalino ha sido preparado en bafio térmico a 65°C durante 24
horas y a temperatura ambiente durante 28 dias, se observa que no existen diferencias
en los difractogramas de dichas pastas. De acuerdo a la figura V.4.29, se observa una
desviacidon de la linea base en los difractogramas, que indica la formacién de productos
tipo gel N-A-S-H. También se observan picos correspondientes a los compuestos
cristalinos que ya se han detectado en anteriores pastas, donde la disolucion activadora
preparada con CCAm, se ha realizado con otros tratamientos como reflujo o mediante un
recipiente termostatizado.

a)

b)

2Theta (Grados)

Figura V.4.29 - Comparacion entre las pastas A) T. Amb-28d (linea negra) y B) 65C-24h (linea azul) curadas en camara
himeda
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En los difractogramas no se detecta la presencia de zeolitas, al igual que en las pastas
curadas a temperatura ambiente elaboradas a partir de otros tratamientos.

En la Tabla V.4.11, se muestra un resumen de los compuestos cristalinos detectados a
través de la técnica de difraccion de rayos X, para las distintas pastas y materiales
originales estudiados en el presente capitulo.

Tipo de curado Materiales originales
Pastas Cam. Cam.
65°C-1d 65°C-7d  Hum.28d Huam.90d FCC CCAm
CONTROL QA M, N QA M QA M F,Q,A,M Q,T,Cr,S
R60 QA MCr, T,HZ QAM Q, A M,Cr
A, M, Zeol.
T24h S/I,odificada, Z QAM QA M, Cr
65C-24h Q, A, M, Cr
T. Amb-28d Q, A, M,Cr

Tabla V.4.11 — Compuestos cristalinos presentes en los materiales originales y en las pastas activadas con diferentes tipos
curado

4.7.4  Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

De acuerdo a lo observado en la Figura V.4.30 se puede concluir que cuando se varia el
tratamiento aplicado a la CCAm no parecen observarse cambios significativos en los
espectros de infrarrojo de los conglomerantes activados alcalinamente obtenidos.

Las bandas observadas son similares a las que se producen en las mezclas preparadas con
los activadores fabricados con el tratamiento de reflujo o de termo, que han sido
explicadas en el apartado 4.5.1 del presente capitulo.
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Figura V.4.30 — FTIR de las muestras 65C-24h y 28d-T. Amb curadas en camara humeda durante 7 y 28 dias.

En las Figura V.4.31 y Figura V.4.32 se muestran la pasta 65C-24h y la pasta T. Amb-28d,
respectivamente, curadas en cdmara humeda durante 7 y 28 dias.

Si se observan las cuatro micrografias, se puede detectar que son muy similares, lo que
nos podria indicar que el grado de avance de la reaccién es parecido para ambos
tratamientos. Este comportamiento refuerza los resultados obtenidos en los anteriores
apartados de termogravimetria y/o pH y conductividad, donde se observan valores muy
similares para ambos tratamientos en las dos edades de curado ensayadas.
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Figura V.4.32 — Micrografias correspondientes a la pasta T.Amb-28d curada en cdmara himeda: A) 7 dias; B) 28 dias

4.8 Conclusiones

Los distintos tratamientos a los que somete la ceniza de cascara de arroz para la formacién
de silicato de sodio y la posterior elaboracidn de conglomerantes activados alcalinamente
influyen en la microestructura de los mismos.

Las medidas de pH y conductividad eléctrica muestran que las pastas 65C-24h y T.Amb-
28d son mas reactivas que las pastas CONTROL (elaborada con silicato de sodio
comercial), R60 y T24h; asi como también presentan mayores pérdidas de masa de
acuerdo al andlisis termogravimétrico de las mismas.
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Mediante microscopia electrénica se puede ver en todas las muestras curadas a
temperatura ambiente una matriz amorfa que evoluciona con el tiempo de curado hacia
una matriz mas compacta.

No se observan cambios con el tiempo de curado ni con el tipo de tratamiento de la CCAm
en los espectros de infrarrojo obtenidos a partir de los conglomerantes activados
alcalinamente.

Cuando el curado se realiza en bafio térmico a 65°C durante 1 dia, se observan
compuestos de naturaleza zeolitica en las pastas elaboradas a partir de la CCAm, cuando
se utiliza el R60 y el T24h como tratamientos para la preparacién del activador alcalino. A
7 dias de curado no se observan dichos compuestos. En la pasta CONTROL no se detecta
la presencia de zeolitas en ningln caso. También se observan trazas de cristobalita en las
pastas elaboradas con CCAm cuando el curado se realiza en cdmara humeda y con
independencia del tipo de tratamiento utilizado para la preparacion del activador alcalino.
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Activadores alcalinos alternativos a partir de la ceniza de cascara de arroz,
para la fabricacion de geopolimeros
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Tedricamente, cualquier tipo de metal alcalino podria ser usado para la sintesis de
geopolimeros, sin embargo, la mayoria de autores han centrado sus trabajos en el uso
de los iones sodio y potasio. Los cationes Na* presentan un tamafio menor que el de los
cationes K*, y contribuyen a la formacién de oligémeros de silicato mas pequefos (como
los mondémeros). Por otra parte, y debido a su mayor tamanio, los cationes K* favorecen
la formacion de oligdmeros de mayor tamario con los que el AI(OH)s se une con mayor
facilidad [1-3].

La adicién de KOH tiende a incrementar el grado de policondensacién en las disoluciones
del silicato del metal alcalino, mientras que la adicién de NaOH puede incrementar la
cantidad de silicatos monoméricos. Generalmente, tanto el Na* como el K* cambian el
grado de policondensacién pero de diferente manera, y se ha observado que las
reacciones de disolucidn e ionizacidon se dan a diferentes velocidades [3, 4].

P. Duxson et al [5], afirman que los geopolimeros a base de sodio tienen una velocidad
de disolucidn relativamente alta, y tienen una gran reactividad, de manera que pueden
formar compuestos mds ordenados. Los geopolimeros a base de potasio tienen una
velocidad de policondensacion elevada, provocando una menor capacidad para la
formacién de fases cristalinas.

Los cationes alcalinos intervienen en casi todos los estados de la geopolimerizacién y en
particular durante el proceso de endurecimiento del gel y en la formacién de cristales,
ya que los cationes contribuyen en la formacién de la estructura del geopolimero.



Ademas, el tipo y la composicion del metal alcalino controla el desarrollo de las
propiedades mecdnicas de los geopolimeros [1, 4, 6, 7].

Por todo ello, y debido a que existe cierta controversia en torno a las propiedades de los
conglomerantes con estos dos tipos de iones alcalinos, en el presente capitulo se va a
llevar a cabo una comparaciéon de los conglomerantes activados alcalinamente
elaborados con KOH respecto a los elaborados con NaOH, estudiados en el Capitulo
V_RESULTADOS Y DISCUSION. Punto V-3 y V-4,

Se han elaborado conglomerantes activados alcalinamente a partir de la mezcla de
silicato potasico comercial e hidréxido potdsico, denominados CONTROL, asi como
conglomerantes activados alcalinamente elaborados a partir de activadores alcalinos
obtenidos por mezclas de CCAO y KOH. Para la elaboraciéon de estos ultimos se ha
mantenido la mezcla de KOH, CCAO y H,0 a 65°C durante 24 horas (65C-24h) para la
formacién del silicato potasico. La materia prima a activar en todos los casos sera el
catalizador gastado de craqueo catalitico (FCC).

Como fuente de silice para la elaboracién del activador alcalino, se ha decidido utilizar la
ceniza de cascara de arroz original, debido a que, como se muestra en el estudio con
NaOH, las diferencias en las propiedades con la CCAm no son significativas en la
mayoria de los casos.

El proceso de elaboracién de las pastas es el mismo que el seguido cuando se trata de
NaOH. Tras la preparacion del activador alcalino, tanto si se trata del silicato comercial
como del elaborado a partir de la CCA, éste se deja enfriar hasta temperatura ambiente
antes de comenzar la reaccidn de geopolimerizacion con el FCC.

El uso de KOH o K,SiO; tiene un gran efecto en la reologia y en el fraguado de los
conglomerantes activados alcalinamente [2], ya que siguiendo las mismas pautas de
dosificacion que en el caso del NaOH y Na,SiOs, las relaciones molares cambian
ligeramente (ver tabla V.5.1) debido a que se ha realizado un ajuste en el contenido de
agua, disminuyendo la relacién agua/conglomerante a 0,45 con el objetivo de conseguir
trabajabilidades similares, a las obtenidas con los conglomerantes a base de sodio. Este
tipo de comportamiento también ha sido recogido en la literatura [8], para pastas
preparadas con activadores basados en potasio, los cuales exhiben un incremento en la
trabajabilidad, comparados con los activadores basados en sodio.
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Si02/K20 (molal) [K*] (molal) Agua/FCC Agua/[K*] SiO2/Al>03
0,82 7,5 0,45 1481 1,93

Tabla V.5.1 — Relaciones molares utilizadas en la fabricacién de conglomerantes activados alcalinamente utilizando el
potasio como ién alcalino

Se ha llevado a cabo un estudio en pastas para analizar la microestructura de los
compuestos formados cuando se utiliza el KOH y K,SiOs en la elaboracién del activador
alcalino. Para ello, se han utilizado distintas técnicas instrumentales como TG, DRX, FTIR
y SEM. A continuacién, se presenta el estudio de los conglomerantes activados
alcalinamente mediante la aplicacidon de cada una de estas técnicas.

Se han llevado a cabo dos tipos de curado sobre las pastas, tanto de las pastas CONTROL
como de las elaboradas a partir de CCA. Por una parte, se ha realizado un curado en
camara humeda durante 1, 3, 7, 28 y 90 dias y por otra parte se ha realizado un curado
en bafio térmico a 65°C durante 1,3, 7, 28 y 90 dias.

A continuaciéon (Figura V.5.1), se muestra una comparacién del analisis
termogravimétrico desde 35 hasta 600°C, entre las pastas elaboradas con mezclas de
hidréxido de sodio vy silicato sédico por un parte vy las pastas elaboradas con hidréxido
de potasio y silicato potasico por otra, en adelante, para simplificar las denominaremos
pastas con sodio y pastas con potasio respectivamente. Para ello, se han seleccionado,
por un lado la muestra CONTROL con sodio y la muestra CONTROL con potasio, y por
otro lado se ha elegido una pasta cuyo activador alcalino se ha elaborado a partir del
tratamiento anteriormente mencionado (65C-24h) a partir de CCAO, con hidréxido de
sodio y con hidréxido de potasio, respectivamente. Todas estas pastas estan curadas en
camara humeda durante 28 dias.
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Figura V.5.1 — Curvas DTG de las muestras CONTROL y CCAO-65C-24h elaboradas con Na y con Ky curadas en cdmara
himeda durante 28 dias.

Se puede observar de forma general, que en las curvas DTG de las pastas con sodio, se
observa un pico ancho con un hombro centrado a 147°C en el caso de la pasta control
(control-Na) y a 127°C en el caso de la pasta con sodio y CCAO (CCAO-Na), mientras que

el pico se encuentra centrado a 166°C (control-Na) y 145°C (CCAO-Na),
respectivamente.

En el caso de las pastas con potasio se observa un Unico pico sin hombro, centrado a
139°C en el caso de la pasta control-K y a 142°C en la pasta fabricada con CCAO-K.
Dichos picos se corresponden con la deshidratacion de los productos formados durante
el proceso de geopolimerizacién.

La pérdida de masa en las pastas fabricadas a partir de KOH es menor que en las pastas
elaboradas con sodio, de acuerdo a la Tabla V.5.2, donde se muestran los valores de
pérdida de masa total de las pastas mencionadas [9].

Control-Na Control-K | CCAO-Na CCAO-K

13,68 10,52 14,38 8,38
Tabla V.5.2- Pérdidas de masa total de las pastas CONTROL y CCAO elaboradas con Na y K, a 28 dias de curado.



Resultados y discusion

5.1.1.1 Curado en camara himeda

En este apartado se estudia mediante andlisis térmico hasta 600°C las pastas elaboradas
con potasio, tanto la pasta CONTROL como la pasta elaborada a partir de la CCAO, a
distintas edades de curado en camara humeda.

En la Figura V.5.2, se muestran las curvas DTG para la pasta CONTROL y la pasta 65C-
24h, estudiadas a diferentes edades de curado en cdmara humeda, para ver el avance
del proceso de geopolimerizacién.

1dia ——— 3 dias —— 7 dias 1dia ——— 3 dias —— 7 dias
———28dias 90 dias ——— 28 dias 90 dias
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Figura V.5.2 — Curvas DTG de las pastas CONTROL y 65C-24h, elaboradas con Ky curadas a temperatura ambiente

Se observa, para todas las muestras, el pico Unico comentado anteriormente centrado
entre 100 y 200°C caracteristico de los conglomerantes activados alcalinamente. A
medida que avanza el proceso de geopolimerizacién, se observa que este pico se va
ensanchando, probablemente debido al solapamiento de la deshidratacion de distintos
productos o incluso debido a la dificultad de que el H,0 y los grupos OH" se liberen de la
matriz a la cual estan unidos [10].
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En la Tabla V.5.3, se presentan las pérdidas de masa total (%) de las muestras para el
intervalo de temperaturas entre 35y 600°C.

Tiempo (dias) CONTROL CCAO-65C-24h

1 9,76 6,68
3 10,49 7,73
7 10,47 9,18
28 10,52 8,38
90 10,67 9,95

Tabla V.5.3- Pérdida de masa total (%) para la pasta CONTROL y 65C-24h curadas en cdmara himeda

A medida que avanza el proceso de geopolimerizacién con el tiempo, se observa un
ligero aumento en las pérdidas de masa de los conglomerantes formados.

Dichas pérdidas, son superiores para la pasta CONTROL que para la pasta 65C-24h,
probablemente debidas a un mayor grado de reaccién y/o a un incremento en el
ordenamiento del gel formado.

El hecho de que los valores de pérdida de masa sean inferiores en los conglomerantes
activados a partir de potasio, se podria deber a que, a pesar de su elevada alcalinidad, el
KOH presenta una menor capacidad de liberar mondmeros de silicio y aluminio que el
NaOH]I5, 6].

Se han realizado medidas de conductividad eléctrica a las pastas con potasio, al igual
que para las pastas elaboradas con sodio. En el caso de las pastas elaboradas con CCAO,
se han comparado teniendo en cuenta el mismo tratamiento utilizado para la
elaboracion del activador alcalino (65C-24h).

Los resultados obtenidos se muestran en la tabla V.5.4. Al igual que ocurre con las
pastas elaboradas con sodio, se produce una disminucién de la conductividad eléctrica
de 3 a 90 dias de curado en cdmara humeda, aunque para 28 dias, el valor de la
conductividad eléctrica es ligeramente superior al de 90 dias.

Este hecho indica que la reaccién evoluciona con el tiempo. Los valores obtenidos son
inferiores a los obtenidos en las pastas con sodio para una misma edad de curado.



Resultados y discusion

Tiempo de curado (dias) CONTROL-K CONTROL-Na CCAO-K CCAO-Na

3 3,35 12,17 4,56
28 2,35 6,42 1,88 3,6
90 2,48 5,16 2,6

Tabla V.5.4 — Valores de conductividad eléctrica de las pastas CONTROL y CCAO-65C-24h elaboradas con Na y Ky curadas
en camara humeda

5.1.1.2 Curado en bafio térmico a 65°C

En la Figura V.5.3, se presentan las curvas DTG de la pasta CONTROL y CCAO-65C-24h a
distintas edades de curado en bafio térmico a 65°C. Del analisis de dichas curvas DTG se
puede concluir:

A 1 dia de curado la forma de las curvas es muy similar a las obtenidas en las pastas
curadas a temperatura ambiente. Se observa un solo pico centrado a 132°C en el caso de
la muestra control y a 138°C en la muestra activada a 65°C-24 h.

A medida que aumenta el tiempo de curado, el pico se va desdoblando, de manera que
a 28 y 90 dias el rango de temperaturas en la que se observan pérdidas de masa
aumenta de 100-150°C a 1 dia de curado hasta 100-270 °C a 90 dias de curado. Este
desdoblamiento se podria atribuir a la formacién de otros tipos de compuestos
hidratados de naturaleza zeolitica [11].

1dia ——— 3 dias —— 7 dias 1dia ——— 3 dias —— 7 dias
———28dias 90 dias ———28dias 90 dias

0,00025%*C*
—
0,00025%*C*

CONTROL 65C-24h

0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura V.5.3 — Curvas DTG de las pastas CONTROL y 65C-24h, elaboradas con Ky curadas en bafio térmico a 65°C
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En la Tabla V.5.5, se muestra la evolucién de las pérdidas de masa total (%) para la pasta
CONTROL y CCAO-65C-24h a medida que avanza el tiempo de curado en bafio a 65°C.

Tiempo (dias) CONTROL CCAO-65C-24h

1 9,66 7,85
3 9,42 7,65
7 8,87 8,03
28 8,97 7,25
90 8,48 7,21

Tabla V.5.5- Pérdida de masa total (%) para la pasta CONTROL y 65C-24h curadas en bafio térmico a 65 °C

Cabe destacar, que en este caso no se produce un aumento en la pérdida de masa con el
tiempo de curado, lo que se podria atribuir a que debido a la temperatura de curado la
matriz evoluciona mas rapidamente, y por ello, no aumentan la cantidad de productos
tipo gel. Este hecho puede estar de acuerdo con la estabilizacién de las resistencias
mecanicas de los morteros fabricados, cuando se curan a temperatura y que se veran en
apartados siguientes.

Por tanto, el hecho de que no se perciba un aumento en la pérdida de masa de los
conglomerantes activados con potasio, podria deberse a que el curado a elevada
temperatura y con una humedad relativa elevada, podria estabilizar la estructura del gel
en vez de favorecer la formacidon de mayor cantidad de productos de reaccién[12].

Al igual que con las pastas elaboradas con sodio, se ha utilizado, para las pastas
elaboradas con potasio, la técnica de difraccion de rayos X para observar la mineralogia
de los productos que se forman a medida que avanza la reaccién de geopolimerizacién y
para ver las diferencias en cuanto a microestructura con las pastas elaboradas con sodio.

En la Figura V.5.4, se observan los difractogramas de las pastas control con sodio (linea
roja) y control con potasio (linea negra), curadas en bafio térmico a 65°C durante 3 dias.

Como se puede observar, los difractogramas de ambas pastas presentan diferencias
importantes. A pesar de ello, ambos tienen picos comunes de compuestos mineralégicos
como el cuarzo (Q: SiOy); albita (A: NaAlSisOs) y la mullita (M: 3Si02.2Al,03).
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La principal diferencia radica en la desviacién de la linea base, indicativa del contenido
de material amorfo del material. Ambas experimentan una desviacién de la linea base
entre 26 =23-38°, pero la desviacion de la linea base de la pasta activada con potasio es
significativamente mayor que la desviacidn en el difractograma de la pasta de sodio. Eso
significa que el caracter amorfo de los productos de reaccidn es mayor.
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Figura V.5.4 — Difractogramas de las pastas control con sodio (linea roja) y control con potasio (linea negra) curadas en
bafio térmico a 65°C durante 3 dias. Q: cuarzo, A: Albita, M: mullita

En la figura V.5.5 se muestra el difractograma de la pasta activada con potasio. En ella
podemos mostrar que ademas de estos compuestos se detectan trazas de zeolitas.
También se detectan trazas de la zeolita P-K (Z: Ks.7Als.7Si10.3032.8H,0). M. M. Tashima
et al [13], encontraron zeolitas similares en la activacion de FCC con KOH/K,SiOs con
distinta dosificacion a la empleada en estas pastas.
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Figura V.5.5 — Difractograma correspondiente a la pasta control activada con potasio, curada a 3 dias en bafio térmico a
65°C. Q: cuarzo, A: Albita, M: Mullita, Z: zeolita P-K

En la figura V.5.6 se grafican los difractogramas de las pastas curadas a 3 dias en cdmara
himeda. Se trata de la pasta control-K y la pasta activada con mezcla CCAO/KOH (65°C-
24h).

Nuevamente se observa una gran desviacidon de la linea base en el rango 26 =17-35° en
las dos pastas, indicativo de la formacién de productos de reaccion tipo gel. Sobre esa
linea aparecen superpuestos picos debido a los compuestos mineralégicos minoritarios
en el FCC, utilizado como precursor: albita (A), cuarzo (Q) y la mullita (M). También se
detectan trazas del producto zeolitico tipo P-K (Z), cuyos picos principales se encuentra
a206=28,13y28,52".
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Figura V.5.6 — Difractogramas de las pastas control-k y CCAO-k (65C-24h) curadas en camara himeda durante 3 dias. A:
Albita, M: Mullita, Q: cuarzo.

Se observa que los difractogramas no se modifican sustancialmente con el tiempo de
curado, observdndose los picos de los mismos productos cristalinos y la fuerte
desviacién de la linea base (figura V.5.7). Unicamente se puede comprobar que a 90 dias
si se observan los picos debidos a la zeolita P-K (2 6 =28,13 y 28, 54°).

En la figura V.5.7 se encuentran remarcados con un circulo. Con la evolucién con el
tiempo de curado parece que se produzca la formacioén de dichos productos.

267



M A\ "
"M, ‘ CCAO 3 dias
e /\M/er[ﬂ\ » ‘/,w\

NPV VRV TSI U G W

A “y
e WA .
N e AV CONTROL 3 dias
Mg 0 Pale e,

AN st Ny, g ol e o

' Mo 2\
™ J \

L R S Vet A, w,«)ww/ N
N - Wy,

Ve 1 e
NN J
W N,/\va o

CCAQ 90 dias

CONTROL 90 diag

N N N N N
T T T T T
5 10 15 20 25 30

2Theta (Grados)

Figura V.5.7 — Difractogramas correspondientes a las pastas CONTROL-k y CCAO-k, curadas a 3 y 90 dias en camara
humeda

En la figura V.5.8 se recogen los difractogramas de las pastas control-K y CCAO-K curadas
a 3 dias en bafio térmico a 65°C. En ellas es posible observar otra vez la gran desviacion
de la linea base en ambas graficas y los picos correspondientes a los productos
cristalinos observados. Otra vez es posible detectar la zeolita P-K, detectada
anteriormente en las pastas a 90 dias de curado a temperatura ambiente.
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CCAD 3 dias 65°C
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Figura V.5.8 — Difractogramas correspondientes a las pastas Control-k y CCAO-k curadas en bafio térmico a 65°C durante 3
dias.Q: cuarzo, M: mullita, A: Albita, Z: zeolita P-K

Por ultimo, en la figura V.5.9 se muestran los difractogramas de la pasta CCAO-K curada
a 90 dias en camara humeda (linea azul) y la misma pasta CCAO-K curada en bafio
térmico durante 90 dias (linea negra), con el fin de realizar una comparacion entre

ambos tipos de curado.

Como se puede observar, son muy similares, por lo que no parece que la temperatura

afecte a estas pastas a tiempos largos de curado.
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CCAD 90 dias de curado

Linea azul curado a Temp Amb
Linea negra curado a 65°C
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2Theta (Grados)

Figura V.5.9 — Difractogramas correspondientes a la pasta CCAO-K curada en cdmara hiumeda (linea azul) y en bafio
térmico (linea negra) durante 90 dias.

A continuacién, se presenta en la tabla V.5.6, un resumen con los compuestos cristalinos
detectados mediante la técnica de difraccidn de rayos X aplicada sobre las distintas

pastas con distintos tipos de curado.

Tipo de curado

Pastas
65°C-3d 65°C-90d Cam.hum.3d Cam. Him.90d
CONTROL-K Q, A, M, Zeolita P-K QA M Q, A, M, Zeolita P-K
CONTROL-Na QA M

CCAO-65C-24h-K | Q, A, M, Zeolita P-K Q, A, M, Zeolita P-K QA M Q, A, M, Zeolita P-K

Tabla V.5.6 — Compuestos cristalinos detectados en las pastas estudiadas
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Con la espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier se ha obtenido
informacién sobre los tipos de enlaces quimicos presentes en los conglomerantes
formados a partir de la activacion alcalina del FCC con soluciones de potasio y a su vez,
se ha podido realizar una comparacidn con los conglomerantes elaborados con sodio en
el activador alcalino.

Para ver la diferencia entre un espectro de infrarrojo de un conglomerante activado
alcalinamente a partir de una solucidn de sodio y uno elaborado a partir de una solucién
de potasio, se han seleccionado la muestra CONTROL y CCAO-65C-24h elaboradas con
ambas soluciones y curadas en camara humeda durante 28 dias, como se muestra en la
Figura V.5.10. De acuerdo a lo comentado en el Capitulo V_4, la modificacidn en las
bandas respecto a los materiales de partida es un indicativo de la formacidn de nuevas
estructuras.

De la misma forma que ocurre en las pastas activadas con soluciones de sodio, la
principal alteracién observada en las pastas activadas con potasio respecto al espectro
de infrarrojo del FCC es el desplazamiento de las bandas localizadas en torno a 1000
cm? y 460 cm™. Dicho desplazamiento es un indicativo de la formacién de nuevos
compuestos, posiblemente los geles tipo K-A-S-H.

Respecto a la banda centrada en 1070 cm™ para el FCC y en 1050 cm™ para la CCA,
atribuida a las vibraciones asimétricas de los enlaces Si-O-Si y/o Si-O-Al, cabe destacar
que se encuentra desplazada hacia valores de menor frecuencia alcanzando 980 cm™.
Este fendmeno sucede también en los conglomerantes activados con soluciones de
sodio.
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Figura V.5.10 — FTIR de las muestras CONTROL y CCAO-65C-24h elaboradas con soluciones de sodio y potasio y curadas en
camara humeda durante 28 dias.

Si se comparan los espectros de Infrarrojo obtenidos para las muestras activadas con
potasio y los conglomerantes activados con sodio, se puede observar que son similares y
gue en ambos casos se presentan variaciones de frecuencias de vibracion respecto a las
materias primas (FCCy CCA).

En el caso de los conglomerantes activados con potasio, entre las frecuencias de 800
cm™ a 500 cm? se observan tres bandas mejor definidas que en el caso de los
conglomerantes activados con sodio.

A continuacidén, en la Figura V.5.11 se observan los espectros de IR para la pasta
CONTROL y CCAO-65C-24h elaboradas con soluciones de potasio y curadas en camara
himeda. Se puede observar que los espectros son muy similares para los dos tipos de
muestras y no se observan grandes cambios con el tiempo de curado.
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Figura V.5.11 — FTRI de las muestras CONTROL y 65C-24h curadas en cdmara humeda durante 1, 3, 7, 28 y 90 dias.

La banda localizada en ambas pastas en torno a 980 cm™ que es atribuida a los enlaces
Si-O-Al y/o Si-O-Si como se ha mencionado anteriormente, presenta una menor
intensidad en los conglomerantes activados con soluciones de potasio que en los
conglomerantes activados con soluciones de sodio (Capitulo V_4, Punto 4.5.1). Esta
diferencia podria ser debida a una mejor dilucién del FCC en presencia de potasio que en
presencia de sodio, al igual que ocurre en otros trabajos de investigacion en los que se
utiliza el metacaolin como materia prima a activar [14]. De acuerdo a este trabajo, el
potasio muestra un gran radio idnico, por lo que puede formar un mayor numero de
enlaces que el sodio y por lo tanto, presentar una mejor reactividad en contacto con la
materia prima.

5.1.3.2 Curado en bafio térmico a 65°C

Cuando se lleva a cabo un curado en bafio térmico a 65°C, los espectros de IR no
presentan cambios respecto a los espectros derivados de los conglomerantes curados en
camara humeda, como se observa en la Figura V.5.12.
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Figura V.5.12 — FTRI de las muestras CONTROL y 65C-24h curadas en bafio térmico a 65°C durante 1, 3, 7, 28 y 90 dias.

Utilizando la microscopia electrénica de barrido ha sido posible visualizar el aspecto, la
textura y la morfologia de los conglomerantes activados con soluciones de potasio. En la
Figura V.5.13 se muestran las micrografias correspondientes a la pasta CONTROL
curadas en cdmara humeda.

Se han seleccionado las micrografias correspondientes a los dias extremos de curado, es
decir, a 3 y 90 dias, para ver como evoluciona la microestructura de la muestra con el
tiempo.
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Figura V.5.13 — Micrografias correspondientes a la pasta CONTROL curada en cdmara himeda: A) 3 dias; B) 90 dias

Se puede observar en la Figura V.5.13 — A, una microestructura amorfa con la formacion
de pequenfias particulas cristalinas dispersas que a medida que aumenta el tiempo de
curado se pueden ver en mayor cantidad. Estas particulas no presentan una forma
definida. En este caso, si se puede detectar una pequefia evolucion con el tiempo de
curado que no se apreciaba en los conglomerantes activados con soluciones de sodio.

En la Figura V.5.14, se muestran las micrografias para las pastas CCAO-65C-24h curadas
en camara humeda durante 3 y 90 dias.

Figura V.5.14 — Micrografias correspondientes a la pasta CCAO-65C-24h curada en cdmara humeda: A) 3 dias; B) 90 dias

Se observa que con tan solo 3 dias de curado la matriz presenta gran cantidad de
estructuras cristalinas que podrian atribuirse a estructuras tipo zeolita o a
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carbonataciones de la pasta, aunque en este caso, no ha sido posible detectar ninguna
de estas formaciones mediante DRX.

A 90 dias de curado se puede observar una estructura mdas amorfa que hace que la
estructura zeolitica se vea menos definida. A pesar de estas estructuras, la matriz
constituida por el gel geopolimérico se muestra compacta.

La presencia de zeolitas no implica una reduccién de la resistencia mecdnica de las
muestras[11].

Cabe destacar, que tanto para la pasta CONTROL como para la pasta CCAO-65C-24h las
micrografias obtenidas son diferentes a sus homoélogas activadas con soluciones de
sodio, ya que en este caso se observa la formacion de estructuras cristalinas que en el
caso de los conglomerantes activados con soluciones de sodio no se detectaron.

También podria afirmarse que se observa una matriz mas compacta en el caso de los
conglomerantes activados a partir de soluciones de sodio.

5.1.4.2 Curado en bafio térmico a 65°C

A continuacién, se muestra la Figura V.5.15 donde se observan las micrografias
correspondientes a la pasta CONTROL curada en bafio térmico a 65°C durante 3 y 90
dias.

Figura V.5.15 — Micrografias correspondientes a la pasta CONTROL curada en bafio térmico a 65°C: A) 3 dias; B) 90 dias
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Se detectan cavidades vacias de forma esférica, asociadas con la disolucion parcial del
FCC durante la reaccidn de geopolimerizacion, donde las particulas de FCC sin reaccionar
no estan unidas al gel geopolimérico y pudieron haberse desprendido durante la
preparacion de la muestra para el analisis de microscopia.

En la Figura V.5.15- A se detecta la formacion de particulas cristalinas probablemente de
origen zeolitico, de acuerdo con los resultados de DRX en el interior de la cavidad, asi
como distribuidas de forma homogénea por la matriz geopolimérica.

Por el contrario, en la Figura V.5.15 —B, no se observan este tipo de estructuras,
presentandose una matriz mas densa y bastante polimerizada. A 28 dias de curado,
estas formaciones cristalinas tampoco se detectan en la microestructura de la pasta.

Cabe destacar, que se puede observar una estructura mds densa que en el caso de la
pasta CONTROL con soluciones de sodio.

La Figura V.5.16 muestra las micrografias correspondientes a la pasta CCAO-65C-24h
curadas en bafio térmico a 65°C durante 3 y 90 dias.

Figura V.5.16 — Micrografias correspondientes a la pasta CCAO-65C-24h curada en bafio térmico a 65°C: A) 3 dias; B) 90
dias

Al igual que ocurre en el caso anterior, cuando los conglomerantes activados con
soluciones de potasio se someten a un curado a alta temperatura, las formaciones
cristalinas que se detectan a tiempos cortos, desaparecen a tiempos largos de curado.
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En este caso, se observa una matriz mas porosa a 90 dias que en el caso de pasta
CONTROL.

Cabe destacar que en el caso de las pastas activadas a partir de CCAO, ni en el caso de
las pastas curadas a temperatura ambiente ni las curadas en bafio térmico, ha sido
posible detectar ni por DRX ni en SEM, particulas debidas la CCAO sin disolver.

El tratamiento ha permitido, disolver la mayor parte de la silice que contiene la CCAO y
el resto de impurezas de este material (carbén, etc.) se incorporan a la matriz
conglomerante, sin aparentemente crear discontinuidades en la matriz.

Las propiedades mecdnicas de los morteros elaborados con soluciones de potasio
fueron determinadas tras dos tipos de curado.

El curado en cdmara humeda durante 7 y 28 dias y el curado en bafo térmico a 65°C
durante 1y 3 dias.

Los valores de resistencias mecdnicas se presentan en el ANEXO Il de la presente tesis
doctoral.

En la Figura V.5.17, se muestran los resultados obtenidos de resistencia a flexién vy
compresion, de los morteros CONTROL y CCAO-65C-24h elaborados con soluciones de
potasio.
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Figura V.5.17 — Variacién de la resistencia mecéanica (MPa) a flexion (A) y a compresion (B) de los morteros CONTROL y
CCAO-65C-24h elaborados con KOH y curados en cdmara hiumeda.

Se puede observar, que tanto la resistencia a flexién como la resistencia a compresion
del mortero CONTROL es superior a la del mortero CCAO-65C-24h, y para ambos casos
dichos valores se incrementan con el tiempo de curado.

En las Figuras V.5.18 y V.5.19 , se muestran los valores de resistencias a flexion vy
compresion de los conglomerantes activados con soluciones de sodio y los
conglomerantes activados con soluciones de potasio durante 7 y 28 dias de curado en
camara humeda.
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Figura V.5.18 — Valores de resistencias mecénicas (MPa) a flexidn (A) y compresion (B) de los conglomerantes activados
con sodio y potasio a 7 dias de curado en camara hiumeda

280



UNIVERSITAT

POLITECNICA i i4
DE VALENCIA Resultados y discusion

CONTROL m65C24h CCAO

10
9 4
T s I
s ] I
S
=z 6
A) &
) = 5
§ 4
'ﬁ 3 4
o 2
1 4
0 T
Na-geopolimero K-geopolimero
CONTROL B 65C24h CCAO
60
© 55 A T
S 50 ==
s 45 4
‘» 40 A
B) & 35
£
o 30 4
o
© 25 1
Q
S 20 A
2 15 -
& 10 -
5 4
0 A T

Na-geopolimero K-geopolimero

Figura V.5.19 — Valores de resistencias mecanicas (MPa) a flexion (A) y compresion (B) de los conglomerantes activados
con sodio y potasio a 28 dias de curado en camara hiumeda

Se puede observar, que a 7 dias de curado, los valores de resistencia a flexion de los
morteros CONTROL y CCAO-65C-24h tanto activados con soluciones de sodio como con
soluciones de potasio son similares, mientras que los valores de compresién difieren
ligeramente.

Por ejemplo, en el caso del mortero CONTROL, la resistencia a compresién del mortero
activado con soluciones de potasio es superior a la del mortero activado con sodio. Sin
embargo, para el caso del mortero CCAO-65C-24h sucede lo contrario, aunque los
valores no difieren en gran medida.

281

\Y




A 28 dias de curado, las resistencia a compresion presenta valores similares tanto para
morteros activados con sodio como para morteros activados con potasio.

Cabe destacar que para ambos casos, la resistencia del mortero CONTROL es superior a
la del mortero CCAO-65C-24h.

De forma general, cuando el curado es a temperatura ambiente se obtienen mejores
resultados de resistencia mecanica para morteros activados con soluciones de potasio,
pero en este caso, se podria afirmar, que las resistencias mecdnicas son similares a las
de los morteros activados con sodio a pesar de que las pérdidas de masa son menores.

Esto podria ser debido a que los conglomerantes activados alcalinamente con potasio ,
presentan un mayor grado de condensacion que los elaborados con sodio [3].

El curado en bano térmico a 65°C de los conglomerantes activados con soluciones de
potasio, se ha llevado a cabo durante 1y 3 dias.

En la Figura V.5.20, se muestran los resultados de resistencia a flexién y compresién
obtenidos a partir de los morteros CONTROL y CCAO-65C-24h, curados en bafio térmico
durante 1y 3 dias
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Figura V.5.20 — Resistencia mecdnica (MPa) a flexion (A) y compresién (B) de los morteros CONTROL y CCAO-65C-24h
elaborados con KOH y curados en bafio térmico a 65°C

Se puede observar, que al igual que en el caso del curado en cdmara himeda, los valores
de resistencia mecanica del mortero CONTROL, son superiores a los obtenidos con el
mortero CCAO-65C-24h. En este caso no se observa un aumento significativo de la
resistencia entre uno y tres dia de curado.

Cabe destacar, que el curado a 65°C no incrementa sustancialmente la resistencia a
compresidn respecto a los valores obtenidos en cdmara humeda. De acuerdo a J. G. S.
van Jaarsveld et al [12], que afirma que un curado a elevada temperatura por mas de
dos horas, parece no afectar de forma positiva al desarrollo de resistencias mecanicas.
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Sin embargo, la resistencia a flexion si se veria afectada por la temperatura de curado,
siendo mayor en los curados a 65°C.

En las figuras V.5.21 y V.5.22, se muestran los valores de resistencia a flexion vy
compresion de los morteros elaborados con soluciones de potasio y de los morteros
elaborados con soluciones de sodio. En este caso se comparan los morteros CONTROL.
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Figura V.5.21 - Valores de resistencias mecanicas (MPa) a flexion (A) y compresion (B) de los morteros control activados
con sodio y potasio a 1 dia de curado en bafio térmico a 65°C
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Figura V.5.22 - Valores de resistencias mecanicas (MPa) a flexion (A) y compresion (B) de los morteros control activados
con sodio y potasio a 3 dias de curado en bafio térmico a 65°C

Los valores de resistencia a compresién de los morteros elaborados con potasio , son
superiores a los morteros elaborados con sodio, tanto a 1 dia como a 3 dias de curado.
Este hecho se cumple en niUmerosos trabajos de investigacion, en los que se demuestra
que los conglomerantes activados con soluciones de potasio presentan resistencias
mecanicas superiores a los conglomerantes activados con soluciones de sodio. Esto
podria ser explicado porque el potasio es mas basico que el sodio y de mayor tamafio,
generando una mayor disolucién de la materia prima y un mayor grado de
policondensacién, lo que provoca una mayor resistencia mecdnica [2-5].



Sucede lo contrario en la investigacion llevada a cabo por M. M. Tashima [10], en donde
las resistencias a compresion de los morteros activados con potasio eran inferiores a los
morteros elaborados con soluciones de sodio, utilizando VCAS como materia prima a
activar y realizando un curado a 65°C durante 3 dias. También, el estudio llevado a cabo
por A. Fernandez-Jiménez et al [15], afirma que tras un curado a elevada temperatura,
los conglomerantes activados con soluciones de potasio, debido a su mayor tamafio
respecto al sodio, induce una menor velocidad de cristalizacidn de las zeolitas, y por lo
tanto, una mas lenta evolucion del gel prezeolitico. Afirman también, que las estructuras
de los conglomerantes activados con soluciones de potasio presentan una
microestructura mas porosa y por lo tanto, menos resistente. Hecho que no se da en
este caso.

En este punto, lo que se pretende estudiar es cémo afecta la concentracion del idn
alcalino en la resistencia a compresion de los conglomerantes activados alcalinamente
basados en FCC.

Para ello, se ha decidido variar la molalidad del activador alcalino, respecto al utilizado
en todo el estudio, tanto para soluciones de sodio como para soluciones de potasio
(7,5m).

En primer lugar, se ha decidido disminuir a 5 la molalidad del activador alcalino. Tras la
realizacion de varias pruebas de amasado, se ha optado por aumentar la relacién
agua/conglomerante a 0,5 para obtener un valor de trabajabilidad similar a los morteros
utilizados anteriormente. Por lo tanto, la nomenclatura de dichos morteros sera 05-5.

Y en segundo lugar, se ha decidido aumentar la molalidad a 9, sin necesidad de variar la
relacién agua/conglomerante utilizada para los morteros activados con soluciones de
potasio. Este tipo de morteros se denominaran 045-9.

Al igual que en el punto anterior, se llevan a cabo dos tipos de curado. En cdmara
himeda durante 7 y 28 dias y en bafio térmico a 65°C durante 1 y 3 dias. Y se
compararan el mortero CONTROL y el mortero CCAO-65C-24h.
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En la Figura V.5.23, se muestran los resultados de resistencia mecdanica de los morteros
CONTROL y CCAO-65C-24h, con las distintas dosificaciones descritas anteriormente y
curados en camara humeda durante 7 y 28 dias.
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Figura V.5.23 — Resistencia mecdnica (MPa) a flexion (A) y compresidn (B) de los morteros CONTROL (5, 7,5 y 9m) y CCAO-
65C-24h (5, 7,5 y 9m) curados en camara humeda durante 7 y 28 dias.

Se puede observar que cuando disminuye la molalidad a 5 las resistencias mecanicas
caen tanto para el mortero CONTROL como para el mortero CCAO-65C-24h. Sin
embargo, si se incrementa a 9 la molalidad, la resistencia aumenta, siendo superior en el




mortero CONTROL, y superando las resistencias obtenidas cuando la molalidad es de
7,5.

Para ver de forma mas clara la diferencia de resistencias respecto a los morteros con 7,5
m vy los morteros con 9m, en las Tablas V.5.7 — A y B, se muestran los valores de
resistencia mecanica de los morteros CONTROL y CCAO-65C-24h.

. Resistencia a flexion (MPa) | Resistencia a compresion (MPa)
Tipo de mortero
7,5m 9m 7,5m 9m
CONTROL 6,880,79 6,8610,34 47,4610,97 51,71+1,75
CCAO-65C-24h 6,08+0,00 6,37+0,21 38,05+1,87 44,19+1,52

Tabla V.5.7 — A) Valores de resistencias mecanicas de los conglomerantes activados alcalinamente con diferentes
concentraciones de potasio a 7 dias de curado en cdmara humeda

. Resistencia a flexion (MPa) | Resistencia a compresion (MPa)
Tipo de mortero
7,5m 9Im 7,5m 9m
CONTROL 7,5410,76 7,82+0,22 51,89+0,91 52,19+2,08
CCAO-65C-24h 5,82+0,17 7,4810,40 44,79+1,08 48,33+3,19

Tabla V.5.7 — B) Valores de resistencias mecanicas de los conglomerantes activados alcalinamente con diferentes
concentraciones de potasio a 28 dias de curado en cdmara humeda

Se observa claramente, que los valores de resistencia a compresion aumentan cuando
lo hace la concentracidn de potasio en la mezcla, superando los 50 MPa a 7 dias para el
mortero CONTROL. Se puede observar también que al aumentar el tiempo de curado la
resistencia a compresién aumenta ligeramente para el mortero CONTROL 9m, siendo el
aumento mas significativo para el mortero CCAO-65C-24h 9m. Se constata de esta forma
la importancia de la concentracidn del activador, ya que dependiendo de la misma, se
obtienen incrementos en la resistencia mecanica de los morteros.

A continuacion, en la Figura V.5.24, se muestran los resultados de resistencia mecdnica
obtenidos cuando se realiza un curado en bafio térmico. Las tendencias son similares a
las observadas para un curado a temperatura ambiente (ver figura V.5.23),
produciéndose un aumento conforme lo hace la molalidad de la disolucidn activadora.
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Figura V.5.24 — Resistencia mecdnica (MPa) a flexion (A) y compresidn (B) de los morteros CONTROL (5, 7,5 y 9m) y CCAO-
65C-24h (5, 7,5 y 9m) curados en bafio térmico a 65°C durante 1y 3 dias.

En las Tablas V.5.8 —A y B, se comparan las resistencias mecanicas de los morteros
CONTROL y CCAO-65C-24h curados en bafio térmico con diferentes concentraciones de
potasio.
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. Resistencia a flexion (MPa) | Resistencia a compresion (MPa)
Tipo de mortero
7,5m 9m 7,5m 9m
CONTROL 4,30+0,24 4,92+0,08 48,92+1,07 54,76+1,27
CCAO-65C-24h 3,1410,20 3,59+0,25 36,14+1,54 44,82+1,48

Tabla V.5.8 — A) Valores de resistencias mecanicas(MPa) de los conglomerantes activados alcalinamente con diferentes
concentraciones de potasio a 1 dia de curado en bafio térmico a 65°C

. Resistencia a flexion (MPa) | Resistencia a compresion (MPa)
Tipo de mortero
7,5m 9Im 7,5m 9m
CONTROL 4,20+0,13 5,70+0,50 49,70+0,78 55,94+2,00
CCAO-65C-24h 3,20+0,12 3,6610,28 36,57+1,87 43,18+1,45

Tabla V.5.8 — B) Valores de resistencias mecdanicas (MPa) de los conglomerantes activados alcalinamente con diferentes
concentraciones de potasio a 3 dias de curado en bafio térmico a 65°C

De la misma forma que sucede cuando el curado se realiza en camara himeda, al
aumentar la molalidad del activador aumenta la resistencia a compresion.

Cabe destacar, que a medida que aumenta el tiempo de curado, no se observan
aumentos significativos en la resistencia mecanicas de los morteros 9m, sino que no se
aprecia evolucidon, manteniendo los valores constantes.

Los valores de resistencia de los morteros 9m son similares independientemente del
tipo de curado.

Para finalizar el estudio de las resistencias mecdnicas de los morteros activados con
soluciones de potasio, se ha llevado a cabo un estudio de las mismas aplicando dos
tratamientos diferentes al descrito en apartados anteriores, a la ceniza de cdscara de
arroz. Dichos tratamientos se han estudiado en pastas y morteros activados con sodio
en el Capitulo V_RESULTADOS Y DISCUSION. Punto V-3 y V-4, y son: reflujo durante 60
minutos de la mezcla de CCAO, H,0 y KOH, y aprovechamiento del calor de reaccién en
el interior de un recipiente termostatizado durante 24 horas.

Las muestras se han curado de la misma forma que en el apartado anterior.
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Curado en cdmara humeda

En la Figura V.5.25, se muestra una comparativa de resistencias mecanicas de los
morteros obtenidos con los diferentes tratamientos aplicados a la CCAO y del mortero
CONTROL, todos ellos activados con soluciones de potasio.

CONTROL m65C24h CCAO mR60CCAO mt24h CCAO

=
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Resistencia flexion (MPa)
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Figura V.5.25- Resistencias mecanicas (MPa) a flexion (A) y compresion (B) de los morteros CONTROL, 65C-24h, R60 y
T24h activados con soluciones de potasio y curados en cdmara himeda durante 7 y 28 dias.

Se puede observar que tanto para la resistencia a flexion como para la resistencia a
compresion, los valores correspondientes al mortero CONTROL son superiores a los de
los demads morteros.
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Se observa una ligera evolucién de resistencias mecanicas con el tiempo de curado para
cada serie de morteros. De forma general, los valores de resistencia a compresion de los
tres morteros elaborados con CCAO son similares para las dos edades de curado, por lo
gue se podria afirmar que el tipo de tratamiento al que se somete la CCAO no influye en
las resistencias mecanicas de los morteros.

Curado en bafio térmico a 65°C

Finalmente, si se aplica un curado en bafio térmico se obtienen los resultados que se
muestran en la Figura V.5.26.

CONTROL m65C24h CCAO mR60 CCAO mt24h CCAO
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Figura V.5.26- Resistencias mecanicas (MPa) a flexion (A) y compresion (B) de los morteros CONTROL, 65C-24h, R60 y
T24h activados con soluciones de potasio y curados en bafio térmico a 65°C durante 1y 3 dias.
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Se observa que en general, no existen diferencias entre los morteros con CCAO
independientemente del tratamiento administrado y tampoco entre 1 y 3 dias de
curado. Las tendencias observadas son similares a las obtenidas para los curados a
temperatura ambiente (ver figura V.5.25).

La utilizacidon de soluciones de potasio en la preparacion de conglomerantes
activados alcalinamente basados en FCC, tanto si se utiliza el silicato de potasio
comercial como si se utiliza la CCA como fuente de silice, es efectiva.

El uso de las soluciones de potasio en la preparacion de conglomerantes
activados alcalinamente mejora la trabajabilidad de los mismos en estado
fresco, por lo que se ha podido disminuir la relacion agua/conglomerante
respecto a los conglomerantes activados con soluciones de sodio.

En cuanto a la microestructura, se puede afirmar que los conglomerantes
activados con soluciones de potasio presentan estructuras amorfas (geles del
tipo K-A-S-H) con presencia de fases cristalinas (tipo zeolitas). Las pérdidas de
masa detectadas mediante el analisis termogravimétrico son inferiores a las
obtenidas con soluciones de sodio.

Las resistencias mecdnicas son practicamente similares y en alglin caso
superiores a las obtenidas con los morteros activados con soluciones de sodio.
Las tendencias observadas en cuanto a la variacidn de la resistencia mecanica de
los morteros con la concentracién del activador, en general, son similares a las
encontradas cuando se utilizé sodio.
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Como es de sobra conocido, la sintesis de geopolimeros puede realizarse a partir de un
amplio abanico de materias primas. El método de sintesis de geopolimeros original y
todavia el mas comun es el desarrollado por Davidovits [1], que implica la reaccion entre
un mineral de arcilla silicoaluminoso como es la caolinita con una solucién de silicato
alcalino.

Otras fuentes comunmente utilizadas de aluminosilicatos para la sintesis de los
geopolimeros son la ceniza volante [2]-[4] y la escoria granulada de alto horno[5]-[7],
debido a su bajo coste y sus buenos resultados de resistencia mecanica y de durabilidad,
como indica la bibliografia. También se han utilizado las cenizas volcanicas[8], [9],
diversas arcillas y minerales de origen natural [10], [11] y combinaciones de todas
ellas[12]-[14].

Esta amplia variedad de posibles materias primas, ofrece grandes ventajas en términos
de accesibilidad y bajo coste econédmico y medioambiental. Por otro lado, este amplio
abanico de materiales presenta una desventaja importante, ya que estos materiales
presentan grados de pureza, tamafios de particula, composicion o morfologia diferentes,
haciendo dificil el control de las propiedades del producto final [15].

En la presente Tesis Doctoral, se ha realizado un estudio exhaustivo de los
conglomerantes activados alcalinamente utilizando como precursor el FCC. A modo de
posible comparacién y en la busqueda de nuevos precursores en este apartado, lo que
se pretende estudiar es el comportamiento de los conglomerantes activados



alcalinamente a partir de diferentes fuentes de aluminosilicato (precursor), pero
manteniendo como fuente de silice para el activador alcalino, la ceniza de cascara de
arroz original (CCAQ), asi como el silicato de sodio comercial.

El Grupo de Investigacidon de Quimica de los Materiales en el que se enmarca la presente
Tesis Doctoral, estd desarrollando estudios sobre la reutilizacién de los residuos de
construccion y demolicidon en la elaboracién de geopolimeros a través del proyecto
“Reutilizacion de residuos cerdmicos y de demolicidn en la preparacion de nuevos
materiales geopoliméricos” (BIA 2011-26947). Para ello, lo que se esta llevando a cabo
es una simulacion de dos de los posibles residuos generados. Por una parte, los
relacionados con el hormigdn y por otra, los relacionados con los residuos ceramicos. Es
por ello, que se ha utilizado como precursor para la elaboraciéon de geopolimeros el
cemento hidrato carbonatado (CHC) y el ladrillo molido (LAD). Ademds de estos
“residuos”, se ha optado también por la utilizacidn de la escoria de alto horno (ESC), por
ser un material ampliamente utilizado en activacion alcalina e intentar comprobar cémo
le afecta la presencia en el activador, de la ceniza de céscara de arroz.

Debido a que los conglomerantes activados alcalinamente a partir de FCC no presentan
practicamente CaO, el producto resultante del proceso de geopolimerizacion es el gel
tipo N-A-S-H junto con la posible presencia de zeolitas en algunos casos. Sin embargo,
hay que tener en cuenta que en los residuos que se van a estudiar a continuacién, la
presencia de CaO serd notable ya que el ladrillo molido presenta en su composicién
quimica un 9,70%, la escoria presenta un 40,15% y el cemento hidratado carbonatado
un 43,02%. Debido a ello, los productos resultantes de la reaccidn de geopolimerizacién
seran los geles tipo N-A-S-H y C-A-S-H y para el caso del cemento hidratado carbonatado
habra diferentes carbonatos.

Al igual que en el caso de los conglomerantes activados alcalinamente elaborados con
FCC, se han realizado pastas y morteros con la CCAO como fuente de silice para la
sintesis del activador, ademas de las pastas y los morteros CONTROL, elaborados con
silicato de sodio comercial.

Las dosificaciones utilizadas para la elaboracién de los geopolimeros se detallan la Tabla
V.6.1, y han sido adaptadas de otros trabajos realizados por el grupo de investigacion
[16]-[19]. También se muestra la dosificacion empleada para la elaboracién de los
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conglomerantes activados alcalinamente a base de FCC para poder comparar los
resultados obtenidos.

MATERIA PRIMA H20/conglomerante SiO2/Na20 (*) SiO2/Al203

FCC 0,60 1,17 2,19
ESCORIA 0,40 1,46 6,23
LADRILLO 0,50 1,60 6,84

CHC 0,50 1,56 17,39

Tabla V.6.1 — Dosificaciones empleadas para la elaboracién de conglomerantes activados alcalinamente empleando FCC,
escoria, ladrillo molido y CHC como materias primas (*activador alcalino)

Para la evaluacion de las propiedades microestructurales de los compuestos formados,
se han elaborado pastas a partir de escoria (ESC), cemento hidratado carbonatado (CHC)
y ladrillo molido (LAD) como materiales a activar, tanto pastas CONTROL, como pastas
elaboradas utilizando CCAO en la preparacién del activador alcalino.

En los casos en los que se utiliza la ceniza de cdscara de arroz y el hidroxido de sodio
para la elaboracién del activador alcalino, éstos se mantendran 24 horas en bafio
térmico a 65°C para que se produzca la sintesis del silicato de sodio. Una vez
transcurrido este tiempo y cuando la mezcla ha alcanzado la temperatura ambiente, se
procede al mezclado manual con el material a activar o precursor.

Se ha realizado un estudio de la microestructura de los conglomerantes activados
alcalinamente siguiendo dos tipos de curado: en cdmara humeda durante 7, 28 y 90 dias
y en bafio térmico a 65°C durante 3, 7 y 28 dias; y utilizando las siguientes técnicas
instrumentales: TG, DRX, FTIR y SEM.

A continuacion, se muestran los resultados obtenidos mediante las diferentes técnicas
sobre la caracterizacién microestructural de los conglomerantes activados alcalinamente
a partir de los diferentes residuos mencionados.

La termogravimetria se ha utilizado para cuantificar la formacion de los productos de
reaccién que se forman durante el proceso de geopolimerizacion, es decir, se puede



cuantificar el contenido de agua de cristalizacion y formacidon por efecto de las
reacciones de policondensacion.

En el caso de la ESCy el LAD, tanto para los conglomerantes elaborados a partir de CCAO
como para los elaborados con silicato de sodio comercial, el intervalo de temperatura
estudiado mediante termogravimetria es de 35 a 600°C, intervalo donde se dan los
procesos de deshidratacion de los productos formados durante el proceso de
geopolimerizacion. Para los conglomerantes elaborados con CHC, el intervalo de
temperatura de estudio va de 35 a 1000°C debido a la presencia de carbonatos, que se
descomponen en torno a 700-800°C.

Se han analizado los diferentes conglomerantes activados alcalinamente a partir de los
diferentes residuos mencionados anteriormente y han sido curados en cdmara humeda
durante 7, 28 y 90 dias.

A continuaciéon, se muestran las curvas DTG de los conglomerantes activados
alcalinamente a partir de ESC, LAD y CHC.

La Figura V.6.1, muestra las curvas DTG de las pastas CONTROL y CCAO, utilizando en
ambos casos la escoria como precursor.

—— 7 dias 28 dias 90 dias —— 7 dias 28 dias 90 dias

3

0,0005%*C*
—
0,0005%*C?

0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura V.6.1 — Curvas DTG de los conglomerantes activados alcalinamente basados en escoria y curados a temperatura
ambiente durante 7, 28 y 90 dias, CONTROL y CCAO.
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Al igual que ocurre en el caso de los conglomerantes activados alcalinamente que
utilizan FCC como precursor, solo se observa un pico centrado entre 100°C y 200°C,
(aproximadamente a 142-145°C), en este caso asociado con la pérdida de moléculas de
agua que generan la deshidratacion de los geles tipo C-A-S-H, C-S-H y N-A-S-H presentes
en los conglomerantes activados alcalinamente, obtenidos a partir de escoria [20], [21].
Cabe destacar que el gel C-S-H que se forma difiere del obtenido en pastas de cemento
Portland, en una menor relacion C/S y con una mayor longitud de cadena[22], [23].

Se aprecia también un ensanchamiento de dicho pico con el tiempo de curado, lo que se
corresponderia con una mayor pérdida de masa debido al aumento de la cantidad de gel
geopolimérico.

En la Tabla V.6.2, se observan los valores de pérdida de masa total (%) obtenidos para
las pastas CONTROL y CCAOQ con el tiempo de curado en camara humeda.

Tiempo (dias) CONTROL CCAO

7 16,53 13,66
28 18,60 14,51
90 20,72 20,46

Tabla V.6.2 — Pérdida de masa total (%), para las pastas CONTROL y CCAO obtenidos a partir de escoria curadas en cdmara
humeda durante 7, 28 y 90 dias.

Se observa que tanto para la pasta CONTROL como para la pasta CCAO, los valores de
pérdida de masa aumentan con el tiempo de curado, siendo superiores en el caso de la
pasta CONTROL, excepto a 90 dias en donde ambos valores son practicamente
coincidentes.

Si se realiza una comparacion con los resultados de pérdida de masa total obtenidos con
el FCC como material precursor, se observa que para la pasta CONTROL, las pérdidas de
masa son inferiores (12,23% a 7 dias y 14,30% a 90 dias) respecto a las obtenidas
utilizando la escoria como precursor. Por el contrario, para el caso de la pasta CCAO (y
con el mismo tratamiento térmico), se observa que los valores son muy similares en
ambos casos (en torno al 14% a 7 y 28 dias).

Es necesario mencionar, que se ha realizado un ensayo de termogravimetria desde 35 a
1000°C en una muestra aleatoria y no se ha detectado la presencia de carbonatos.



La Figura V.6.2, muestra las curvas DTG correspondientes a los conglomerantes

activados alcalinamente a base de ladrillo molido como material precursor y curados en
camara humeda.
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Figura V.6.2 — Curvas DTG de los conglomerantes activados alcalinamente obtenidos a partir de ladrillo molido y curados
a temperatura ambiente durante 7, 28 y 90 dias, CONTROL y CCAO.

Se observa de nuevo un pico centrado entre 100 y 200°C, (a 134°C) que de acuerdo a
numerosos autores [24], [25] se corresponde con la deshidratacion del gel
geopolimérico.

Se puede observar en la Tabla V.6.3, que al igual que en el caso anterior, se produce un
aumento general de la pérdida de masa con el tiempo de curado, lo que podria estar
relacionado con un grado creciente de productos de reaccidn y por lo tanto un avance
en el proceso de geopolimerizacion [16], [26].

Tiempo (dias) CONTROL CCAO

7 9,72 8,23
28 11,34 9,41
90 15,17 14,68

Tabla V.6.3 — Pérdida de masa total (%), para las pastas CONTROL y CCAO obtenidos a partir de ladrillo molido, curadas
en cdmara humeda durante 7, 28 y 90 dias.

Las pérdidas de masa obtenidas en este caso son inferiores a las conseguidas cuando se
utiliza escoria como material precursor.
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Para el caso del CHC, se ha realizado el analisis termogravimétrico de las pastas, con un
rango de temperatura que va de 35°C a 1000°C, debido a la presencia de carbonatos que
presentan temperaturas de descomposicidén en torno a 600-800°C.

La Figura V.6.3, muestra las curvas DTG que se corresponden con el CHC y con las pastas
CONTROL y CCAO, utilizando el CHC como material precursor.

CHC 7 dias 28 dias 90 dias CHC 7 dias 28 dias 90 dias
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Figura V.6.3 — Curvas DTG del CHC y de los conglomerantes activados alcalinamente obtenidos a partir del cemento
hidratado carbonatado y curados a temperatura ambiente durante 7, 28 y 90 dias, CONTROL y CCAO.

Se observa que las curvas DTG muestran una forma diferente a las dos anteriores
cuando se utilizaba la escoria y el ladrillo molido como materiales silicoaluminosos o
precursores, debido a la presencia de diferentes carbonatos[18].

En primer lugar, cabe destacar que tanto para la pasta CONTROL como para la pasta
CCAOQ, las curvas presentan formas similares, identificdndose un primer pico entre 35°C
y 300°C (tipico de los materiales geopoliméricos) asociado al agua combinada de baja
energia de enlace presente entre las capas de los productos de reaccion, especialmente
en los geles del tipo N-A-S-H y C-A-S-H [27].

Entre 400°C y 600°C, se podrian identificar los picos correspondientes a la
descomposicion de productos tipo carbosilicatos y carboaluminatos hidratados, debido
a la carbonatacién de los geles C-S-H y C-A-H presentes en la muestra hidratada, cuya



composicion puede conducir, de acuerdo a determinados autores, a la formacion de
vaterita [28].

En torno a temperaturas comprendidas entre 600°C y 850°C, se encuentran los procesos
asociados a la descomposicidn de carbonatos, que pueden variar dependiendo del grado
de cristalinidad y composicion.

A continuacién, se presentan en la Tabla V.6.4, los valores de pérdida de masa (%) total
(entre 35 y 1000°C), pérdida de masa debida a los productos resultantes del proceso de
geopolimerizacion, los geles N-A-S-H y C-A-S-H (entre 35 y 300°C) y las pérdidas de masa
correspondientes a la presencia de carbonatos (entre 400 y 850°C).

P.M. Total P.M. Entre 35-300°C | P.M. Entre 400-850°C

Tiempo (dias)
CONTROL CCAO | CONTROL CCAO | CONTROL CCAO
7 32,92 32,67 9,66 8,35 20,87 21,49
28 32,01 33,98 8,62 9,98 20,95 21,95
90 32,90 33,95 9,61 9,49 20,91 21,76

Tabla V.6.4 — Pérdida de masa total (%), para las pastas CONTROL y CCAO obtenidos a partir de cemento hidratado
carbonatado, curadas en cdmara himeda durante 7, 28 y 90 dias.

De acuerdo a los datos obtenidos, se puede observar que la cantidad de agua liberada a
baja temperatura (35-300°C) es superior a la obtenida con el material de partida
(cemento hidratado carbonatado) (Capitulo V_1, punto 1.3.3). Este comportamiento
sugiere que los geles de silice y alimina del cemento hidratado carbonatado, son
quimicamente activados y por consiguiente se forman nuevos productos por
geopolimerizacion, los geles tipo N-A-S-H y C-A-S-H [29].

Las pérdidas de masa obtenidas en el intervalo 400-850°C, indican que los carbonatos
presentes en la muestra original podrian haber reaccionado con la disoluciéon alcalina
formando probablemente carbosilicatos y carboaluminatos. Ademas, el intervalo de
temperaturas en el que se descomponen los carbonatos en las pastas activadas (400-
850°C) es mas amplio y centrado a menor temperatura que el intervalo asociado a los
carbonatos del CHC original (700-900°C).

Se observa que la pérdida de masa total es superior a las obtenidas con los otros
precursores, precisamente debido a la cantidad de carbonatos asociados.
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Cabe destacar, que independientemente del tipo de precursor utilizado y para una
misma edad, las pérdidas de masa son similares tanto si se utiliza el silicato de sodio
comercial como el generado por reaccion de CCAO y NaOH. Esto quiere decir que el
grado de reaccion parece que es similar en ambos casos, al igual que sucede cuando se
utiliza el FCC como precursor (ver capitulo V_4).

A modo de resumen, se muestran en la figura V.6.4 los valores de pérdida de masa en el
rango de temperaturas 35-300°C, a 28 dias de curado en cdmara humeda, de todas las
pastas realizadas.
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Figura V.6.4 — Pérdidas de masa (%) correspondientes a las pastas CONTROL y CCAO-65C-24h, elaboradas a partir de
todos los precursores estudiados y curadas a 28 dias en camara hiumeda

Como se puede observar en la figura, las pastas elaboradas a partir de la escoria, tanto
la pasta CONTROL como la pasta CCAO-65C-24h presentan valores de pérdidas de masa
superiores al resto de pastas elaboradas a partir de otros precursores.

En general, las pérdidas de masa obtenidas en las pastas elaboradas con CCAO, son
similares a las obtenidas en las pastas elaboradas con el silicato sddico comercial, para
cada precursor, a excepcion de la escoria, que el valor de pérdida de masa de la pasta
CONTROL es superior al obtenido cuando se utiliza la CCAO.
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A continuaciéon, se muestran las curvas DTG de los conglomerantes activados
alcalinamente a partir de ESC y LAD curados en bafo térmico a 65°C durante 3, 7 y 28
dias, y de los elaborados con CHC curados en bafio térmico durante 3y 7 dias.

La Figura V.6.5, muestra las curvas DTG de las pastas CONTROL y CCAO curadas en bafio
térmico a 65°C durante 3, 7 y 28 dias.

3 dias

7 dias

28 dias 3 dias 7 dias

28 dias
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Figura V.6.5 — Curvas DTG de los conglomerantes activados alcalinamente basados en escoria y curados en bafio térmico a
65°C durante 3, 7y 28 dias, CONTROL y CCAO.

Al igual que sucede cuando el curado se realiza en cdmara humeda, se observa el mismo
pico caracteristico entre 100 y 200°C correspondiente al gel geopolimérico, tanto en la
pasta CONTROL como en la pasta CCAO.

En la Tabla V.6.5, se muestran los valores de pérdida de masa total (%) para las pastas
CONTROL y CCAO con el tiempo de curado en bafio térmico a 65°C.

Tiempo (dias) CONTROL CCAO

3 15,16 17,12
7 15,93 16,91
28 17,94 16,46

Tabla V.6.5 — Pérdida de masa total (%), para las pastas CONTROL y CCAO obtenidos a partir de escoria curadas en bafio
térmico a 65°C durante 3, 7y 28 dias.
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Los resultados ponen de manifiesto que la pérdida de masa se mantiene practicamente
constante en ambos tipos de pastas, durante el tiempo de curado, a excepcién de la
pasta CONTROL a 28 dias que sufre un ligero aumento de la pérdida de masa total.

Para el caso de la pasta CONTROL, las pérdidas de masa son inferiores respecto al
curado en cdmara himeda, sin embargo, las pérdidas de masa obtenidas para la pasta
CCAO son superiores con respecto al curado en cdmara humeda, excepto a 28 dias de
curado que son inferiores. Esto podria ser debido a que la estequiometria de los
productos de reaccion asociados, sea distinto a los producidos a temperatura ambiente
[20], [30].

En la Figura V.6.6, se muestran las curvas DTG correspondientes a las pastas CONTROL y
CCAQ, utilizando como precursor el ladrillo molido y curadas en bafio térmico a 65°C.
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Figura V.6.6 — Curvas DTG de los conglomerantes activados alcalinamente basados en ladrillo molido y curados en bafio
térmico a 65°C durante 3, 7 y 28 dias, CONTROL y CCAO.

En este caso, ademads del pico caracteristico de los geles formados en activacién alcalina,
se observa en la pasta CONTROL a 3 y 28 dias de curado y en la pasta CCAO, a 7 y 28 dias
de curado, un pequefio pico cercano a los 200°C que podria ser debido a la
descomposicion de fases zeoliticas [16], [31], [32].

De todas formas, en estudios llevados a cabo por S. Bernal et al [25], se afirma que los
productos de reaccién zeoliticos son dificilmente detectados mediante la técnica de
termogravimetria, porque tienden a mostrar el pico de deshidratacidn, en el mismo



rango de temperaturas en donde se pierde el agua débilmente enlazada de las muestras
(60-160°C).

En la Tabla V.6.6, se muestran los valores de pérdida de masa total (%) de las pastas
CONTROL y CCAOQ. Se observa de nuevo un ligero aumento en el valor de la pérdida de
masa a medida que avanza el tiempo de curado debido al avance en el proceso de
geopolimerizacion. En este caso, los valores de pérdida de masa son muy similares a los
obtenidos cuando el curado de las muestras se realiza en camara hiumeda, utilizando el
ladrillo como precursor.

Tiempo (dias) CONTROL CCAO

3 9,41 8,52
7 11,24 12,09
28 10,50 13,47

Tabla V.6.6 — Pérdida de masa total (%), para las pastas CONTROL y CCAO obtenidas a partir de ladrillo molido curadas en
bafio térmico a 65°C durante 3, 7 y 28 dias.

La Figura V.6.7, muestra las curvas DTG de las pastas CONTROL y CCAOQ utilizando el
cemento hidratado carbonatado como precursor y curadas en bafio térmico a 65°C
durante 3y 7 dias.
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Figura V.6.7 — Curvas DTG de los conglomerantes activados alcalinamente basados en cemento hidratado carbonatado y
curados en bafio térmico a 65°C durante 3y 7 dias, CONTROL y CCAO.



UNIVERSITAT

POLITECNICA : .
DE VALENCIA Resultados y discusion V

De acuerdo a las graficas, se muestran los mismos picos caracteristicos de las pastas
curadas en cdmara himeda. De tal forma que en la Tabla V.6.7, se muestran los valores
de pérdida de masa obtenidos para las distintas temperaturas.

) i P.M. Total P.M. Entre 35-300°C | P.M. Entre 400-850°C
Tiempo (dias)
CONTROL CCAO | CONTROL CcCAO CONTROL CCAO
3 31,91 33,47 8,42 9,53 21,38 21,74
7 32,25 32,56 8,77 8,73 21,37 21,51

Tabla V.6.7 — Pérdidas de masa (%), para las pastas CONTROL y CCAO obtenidas a partir de cemento hidratado
carbonatado curadas en bafio térmico a 65°C durante 3y 7 dias.

Se observa que las pérdidas de masa, tanto la pérdida de masa total como las parciales,
son similares, tanto si el curado se realiza en camara humeda como si se lleva a cabo a
mayor temperatura.

De la misma forma que ocurre cuando el curado se realiza en camara himeda, las
pérdidas de masa entre las pastas elaboradas con el silicato de sodio comercial como las
que estan elaboradas a partir de CCAO y NaOH, presentan valores similares en cada
intervalo de temperaturas.

A modo de resumen, se presentan en la figura V.6.8 los valores de pérdida de masa
entre 35-300°C para todas las pastas realizadas a 7 dias de curado en bafio térmico a
65°C.

18 FCC ®mESC mLAD mCHC
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Figura V.6.8 — Pérdidas de masa (%) correspondientes a todas las pastas utilizadas, tanto las pastas CONTROL como las
pastas CCAO-65C-24h, elaboradas a partir de todos los precursores utilizados y curadas en bafio térmico a 65°C durante 7
dias.

309



Podemos concluir que las pérdidas de masa obtenidas para las pastas elaboradas con
escoria y ladrillo son superiores cuando utilizamos la CCAO que cuando se elaboran con
silicato de sodio comercial. En el caso del CHC, las pérdidas de masa son muy similares
para ambos casos.

En cuanto a la pasta control, no se ha realizado un curado en bafio térmico cuando la
pasta se realiza con CCAO siguiendo el tratamiento descrito (65°C-24h).

A continuacién, se muestran los difractogramas correspondientes a las pastas
elaboradas con los distintos precursores utilizados. En este caso, solo se representa el
curado de las pastas en bafio térmico a 65°C debido a que los difractogramas son
similares a los obtenidos cuando el curado se realiza en cdmara humeda.

En la figura V.6.9 se han graficado los DRX de la escoria de partida, la pasta control con
escoria y la pasta con escoria preparada con la mezcla CCAO/NaOH, ambas pastas
curadas durante 3 dias en bafio térmico a 65°C.

La escoria, como se comentd en el capitulo de caracterizacidon fisicoquimica, es un
material totalmente amorfo con pequefios picos de calcita (C: CaCOs, PDFcard 050586)
y merwinita (M: CazsMg(SiOa),.

Cuando la escoria se activa con una mezcla de NaOH/Na,SiOs (control esc-3 dias 65°C),
se detecta que se disuelve practicamente el material amorfo, con lo que, aunque existe
desviacion de la linea base, se destaca el pico de la calcita como material cristalino
mayoritario (C: CaCOs, PDFcard 050586).

Ademds, se detectan trazas de  hidrotalcita (H: MgeAl(COs3)(OH)16.4H,0,
PDFcard140191), compuesto cristalino, que probablemente se encuentra en la escoria
de partida, pero que debido a la gran desviacién de la linea base, no pudo ser detectado
en el difractograma del material de partida. También se detecta Termonatrita (T:
NaCOs.H,0, PDFcard080448), probablemente debido a pequefias carbonataciones en la
manipulacion de la muestra y en los compuestos de partida.
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Por ultimo, se ha detectado la presencia de dos estructuras zeoliticas: Analcima (A:
Na(Si>Al)06.H20, PDF card 411478) y Nefelina (N: NaAlSiO4, PDF card 350424), formadas
en el proceso de activacion.

C escoria

control Esc-3d 65°C

CCAO0 Esc-3d 65°C

2Theta (Grados)

Figura V.6.9 — Difractogramas correspondientes a la escoria y a las pastas CONTROL y CCAO-65C-24h elaboradas con la
escoria como precursor curadas en bafio térmico a 65°C durante 3 dias. C: calcita, M: Merwinita, N: Nefelina, A:
Analcima, T: Termonatrita, H: Hidrotalcita

La pasta activada a partir de la mezcla CCAO/NaOH, curada durante 3 dias en bafio
térmico a 65°C, muestra la misma forma y los mismos picos caracteristicos de los
compuestos cristalinos. En este caso, no ha sido posible detectar la Analcima.
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La figura V.6.10 muestra los difractogramas correspondientes al ladrillo molido y a las
pastas CONTROL y CCAO-65C-24h elaboradas con el ladrillo como precursor y curadas en
bafio térmico a 65°C durante 3 dias.
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Figura V.6.10 — Difractogramas correspondientes al ladrillo molido y a las pastas CONTROL y CCAO-65C-24h elaboradas
con el ladrillo como precursor curadas en bafio térmico a 65°C durante 3 dias. Q: cuarzo, A: Albita, M: Microclina

El material de partida, el ladrillo molido, muestra en su difractograma una linea base con
poca desviacion. Esto no quiere decir que no disponga de material amorfo, sino que al
tener también una gran cantidad de cuarzo (Q), dicho pico puede enmascarar el material
amorfo.
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El compuesto mayoritario cristalino es el cuarzo (Q: SiO,, PDFcard 331161). También
presenta trazas de feldespatos como albita (A: NaAlSi3Os, PDFcard 090466), y microclina
(M: KAISi3Os, PDFcard 190026).

Las pastas activadas alcalinamente muestran también una ligera desviacion en la linea
base, pero mucho menor que en las pastas de escoria y FCC. También presentan picos
de compuestos cristalinos del material de partida como el cuarzo y la albita, mientras
que no se ha detectado la microclina. En su lugar, en ambas pastas activadas, la pasta
control y la activada a partir de CCAO, se han encontrado picos correspondientes a la
rankinita (R: CasSi,07, PDFcard 220539), probablemente producto de la condensacién y
reaccion de la activacion alcalina.

En el caso de utilizar como precursor el cemento hidratado carbonatado (CHC),
podemos ver en la figura V.6.11, que no existen grandes diferencias entre los
difractogramas del producto de partida (CHC) y las pastas activadas (control y con
CCAO).

Se pueden detectar que el compuesto mayoritario es la calcita (C: CaCOs, PDFcard
050586), compuesto muy cristalino que hace que no se observe la desviacion de la linea
base.

En las pastas activadas, como se disuelve el material amorfo, la linea base esta todavia
mas estabilizada. Junto con la calcita se detectan picos de cuarzo (Q: SiO,,
PDDFcard331161) y un carbosilicato cdlcico hidratado tipo Fukalita (F:
(CasSi>06(CO3)(0OH),, PDFcard 290308), que estaban presentes en el material de partida.

Ademads en las pastas activadas se detecta Termonatrita, (T: Na;COs.H,O, PDFcard
080448), resultado de una pequeiia carbonatacion de la muestra.

Estos resultados corroboran los encontrados en termogravimetria y SEM, como se
observa en los apartados correspondientes.
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Figura V.6.11 — Difractogramas correspondientes al cemento hidratado carbonatado y a las pastas CONTROL y CCAO-65C-

24h elaboradas con el cemento hidratado carbonatado como precursor curadas en bafio térmico a 65°C durante 3 dias. Q:
cuarzo, C: Calcita, F: Fukalita, T: Termonatrita



Resultados y discusion

En la Tabla V.6.8, se muestra un resumen de los compuestos cristalinos detectados
mediante la técnica de difraccion de rayos X en las pastas y materiales estudiados.

Tipo de curado | Materiales originales
Pastas
65°C-3d ESC LAD CHC
CONTROL-ESC C,HTAN
CCA0-65C-24h-ESC C,H,T,N
CONTROL-LAD QAR CH QAM C
CCA0-65C-24h-LAD Q AR
CONTROL-CHC C,QFT
CCAO-65C-24h-CHC C,QFT

Tabla V.6.8 — Compuestos cristalinos identificados mediante DRX de las pastas y materiales utilizados

6.1.3 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

Para lograr comprender los fendmenos que se desarrollan en el interior de la matriz
geopolimérica formada por los diferentes materiales silicoaluminosos y los diferentes
activadores alcalinos, se ha estudiado el cambio o desplazamiento de las bandas
detectadas a través de la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).

Por tanto, la informacién obtenida mediante los espectros de IR en cuanto a contornoy
posicionamiento de las bandas han convertido esta técnica en una herramienta util para
la investigacion del ordenamiento microestructural de minerales[33].

6.1.3.1 Curado en cdmara humeda

Escoria (ESC)

En la Figura V.6.12, se aprecian los espectros de IR de la escoria y de las pastas CONTROL
y CCAO elaboradas con ésta. Las pastas se han curado en cdmara humeda durante 7, 28
y 90 dias.
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Figura V.6.12 - FTIR de la escoria y de las muestras CONTROL y CCAO con la escoria como material precursor, curadas en
camara humeda durante 7, 28 y 90 dias

De acuerdo a las gréficas, es posible identificar diferentes bandas de vibracién, siendo
las mismas para el material original que para ambos tipos de pastas,
independientemente del tipo de activador utilizado.

En torno a 1400 cm™ se podrian observar trazas de carbonatos, asignados a los modos
de tensién asimétricos de los enlaces O-C-O de los grupos COs™ [34] . En el material
original, se observa mediante DRX y TG la presencia de carbonato calcico en pequefas
cantidades.

En torno a 940 cm?, se observa una banda de vibracién correspondiente a los modos de
vibracién de tensién asimétrica correspondiente a los enlaces Si-O-T (siendo T: Si o Al
tetraédrico), caracteristica de los geopolimeros. Esta banda presenta menor intensidad
que la obtenida para los conglomerantes activados alcalinamente a base de FCC [20], y
se encuentra desplazada hacia nimeros de onda mayores respecto del material original.

El hombro que se observa en torno a 800 cm™, es asignado a una vibracion asimétrica de
los grupos AlO, presentes en el binder [35], por lo que se ve mas marcado en el espectro
del material original.

La banda situada en torno a 660 cm™ es asignada a los modos de vibracién de flexion de
los enlaces Si-O-Si, que se muestra mas pronunciada a medida que el tiempo de curado
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aumenta. Las vibraciones localizadas en torno a 440 cm™, se corresponden con la
deformacién del SiO4 tetraédrico [36].

En el caso de la utilizacion del ladrillo molido como precursor y de acuerdo a la Figura
V.6.13, se obtienen espectros de IR similares a los obtenidos cuando se utiliza la escoria.
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Figura V.6.13 - FTIR del ladrillo molido y de las muestras CONTROL y CCAO con el ladrillo molido como precursor, curadas
en cdmara humeda durante 7, 28 y 90 dias

La banda centrada en torno a 960-980 cm, presente en todos los geopolimeros, en
determinadas ocasiones podria tener una dificil interpretacion, debido a que los modos
de vibracidn de los diferentes compuestos tienden a solaparse, generando un espectro
de alta complejidad. Mientras que en la muestra original de ladrillo esta banda aparece
en torno a 1015 cm?, en las pastas aparece desplazada hacia nimeros de onda menores
[16].

Segln autores tales como Rees et al [37] o Hajimohammadi et al [38], este
desplazamiento podria ser debido a la formacidn de gel silicoaluminoso, ya que los
modos de vibracién asimétrica de los nuevos enlaces Si-O-T formados originan una
hueva banda que va creciendo en torno a 960 cm™.

Se observa que dicha banda es mas intensa para la pasta CONTROL que para la pasta
CCAO.



Las bandas que aparecen en torno a 800 cm™ en todos los espectros y en torno a 1400
cm?, en los espectros de las pastas, se asocian con el CaCOs puro [39], detectado
mediante TG en el material original, atribuido a la deformacién fuera de plano y a las
vibraciones de tensién asimétrica, respectivamente.

La banda que aparece en torno a 420 cm’, se corresponde con el cuarzo. Esta banda
estad presente también en las pastas pero con menor intensidad. Lo que significa que
parte del cuarzo presente ha reaccionado [40].

Si se utiliza el cemento hidratado carbonatado como material precursor, se obtienen los
espectros de IR que se muestran en la Figura V.6.14 en comparacién con el espectro del
CHC original.
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Figura V.6.14 - FTIR del CHC y de las muestras CONTROL y CCAO con el cemento hidratado carbonatado como precursor,
curadas en camara hiumeda durante 7, 28 y 90 dias

Se puede observar que los espectros de IR son similares para las pastas (CONTROL y
CCAQ) y para el material original.

Asi mismo, se observa que existen algunos cambios en el espectro entre el CHC y la
pasta activada (tanto con el silicato de sodio comercial como con la CCAO y el NaOH).
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La banda situada en torno a 1400 cm™ para todos los espectros, es mas intensa en el
material original que en las pastas activadas y se corresponde con la banda de tensién
asimétrica del anién carbonato.

La banda localizada en torno a 1040 cm™ en el material original, se corresponde con la
vibracién asimétrica de los grupos Si-O-Si y se encuentra, en ambas pastas, ligeramente
desplazada hacia nimeros de onda menores. Esto explica que tanto el gel de silice como
el carbonato calcico presentes en el cemento hidratado carbonatado intervienen en el

proceso de activacion.
6.1.3.2 Curado en bafio térmico a 65°C

Escoria (ESC)

A continuacién, en la Figura V.6.15, se muestran los espectros de IR de la escoria y de las
pastas CONTROL y CCAO curadas en bafo térmico a 65°C durante 3, 7 y 28 dias.
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Figura V.6.15 - FTIR de la escoria y de las muestras CONTROL y CCAO con la escoria como material precursor, curadas en
en bafio térmico a 65°C durante 3, 7 y 28 dias.

Se observan las mismas bandas de vibraciéon que las obtenidas cuando el curado se
realiza a temperatura ambiente, por lo que no se pueden observar diferencias claras
utilizando esta técnica.
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En la Figura V.6.16, se muestran los espectros de FTIR del ladrillo y de las pastas
CONTROL y CCAO curadas en bafio térmico a 65°C durante 3, 7 y 28 dias.
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Figura V.6.16 - FTIR del ladrillo molido y de las muestras CONTROL y CCAO con el ladrillo molido como material precursor,
curadas en en bafio térmico a 65°C durante 3, 7y 28 dias.

Como se ha comentado anteriormente para el caso de la escoria, no se aprecian

diferencias significativas en los espectros IR en relacidon con las muestras curadas en
camara humeda.

Finalmente, en la Figura V.6.17 se muestran los espectros de IR del CHC junto con los
espectros de las pastas CONTROL y CCAO utilizando el CHC como material precursor.
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Figura V.6.17 - FTIR del CHC y de las muestras CONTROL y CCAO con cemento hidratado carbonatado como material
precursor, curadas en en bafio térmico a 65°C durante 3y 7 dias.

Al igual que en los dos casos anteriores, no se presentan cambios en los espectros
cuando el curado se realiza en bafo térmico.

Se han analizado los conglomerantes activados alcalinamente elaborados con los
diferentes residuos silicoaluminosos mediante la técnica de microscopia electrénica de
barrido (SEM), para estudiar la microestructura de los mismos y ver su evolucién con el
tiempo de curado.

Segun L. Provis y Van Deventer [41] los procesos de geopolimerizacidon no son uniformes
en todo el gel y varian localmente de un punto de la matriz a otro, en funcién de la
distribucion de tamano de particula y las caracteristicas quimicas de cada zona (por
ejemplo valores de pH). Por este motivo, varias morfologias pueden coexistir en una sola
pasta, como veremos a continuacidn: particulas que no han reaccionado, particulas
atacadas por la solucién alcalina pero que mantienen su forma, productos de reaccion,
etc.

Al igual que en los casos anteriores, se han llevado a cabo dos tipos de curado: en
camara humeda y en bafio térmico a 65°C.



A continuacién, se muestran las micrografias correspondientes a los diferentes
conglomerantes elaborados, curados en camara hiumeda a 7 y 90 dias para ver la
evolucidn de los productos resultantes de la reaccidon de geopolimerizacion.

La Figura V.6.18, muestra las micrografias correspondientes a las pastas elaboradas a
partir de la escoria como precursor, tanto la pasta CONTROL (Figura V.6.18-A y B)
curada en camara humeda a 7 y 90 dias, como la pasta CCAO (Figura V.6.18 — C) curada
en camara humeda durante 7 dias.

Se observa en las dos primeras micrografias, correspondientes a la pasta CONTROLa 7 y
90 dias de curado, respectivamente, que la matriz es densa y compacta. Se presenta
muy polimerizada y homogénea con estructura poco porosa.

No se detectan particulas de escoria sin reaccionar con la solucidn alcalina. Esto quiere
decir que el proceso de geopolimerizacién se ha producido de forma satisfactoria y que
la concentracion de la solucion alcalina es 6ptima, lo que se traduciria también en una
resistencia a compresion elevada.

Cabe destacar que no se presentan diferencias en la microstructura con el tiempo de
curado.
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Figura V.6.18 — Micrografias correspondientes a las pastas elaboradas con escoria y curadas a temperatura ambiente: A)
CONTROL 7 dias; B) CONTROL 90 dias; C) CCAO 7 dias

Respecto a la micrografia C, correspondiente con la pasta CCAO curada a 7 dias en
camara humeda, se observa también, al igual que ocurre con la pasta CONTROL, que la
matriz es densa y compacta. Sin embargo, en este caso, se aprecia alguna particula de
CCAO que esta parcialmente disuelta.

La matriz formada por los conglomerantes a base de escoria se caracteriza por ser una
matriz densa y compacta, como constata también Berhan S. Gebregziabiher et al [42] y
F. Puertas et al [23], entre otros.

Ladrillo molido (LAD)

A continuacioén, en la Figura V.6.19, se muestran las micrografias correspondientes a las
pastas elaboradas a partir de ladrillo molido como material precursor, tanto la pasta
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CONTROL (Figura V.6.19-A y B), como la pasta CCAO (Figura V.6.19 — C y D) curadas en
camara humeda durante 7 y 90 dias respectivamente.

Figura V.6.19 — Micrografias correspondientes a las pastas elaboradas con ladrillo molido y curadas a temperatura
ambiente: A) CONTROL 7 dias; B) CONTROL 90 dias; C) CCAO 7 dias; D) CCAO 90 dias.

En general, se observan diferentes morfologias que dan lugar a una microestructura
heterogénea en donde se podrian detectar particulas de ladrillo sin reaccionar rodeadas
de productos resultantes de la reaccién de activacion alcalina o geopolimerizacion.

Se observan formaciones cristalinas en todas las pastas que pueden ser tipo Rankinita o
de formaciones feldespaticas, con diferentes formas, siendo muy similares las
correspondientes a la edad de 90 dias tanto en la pasta CONTROL como en la pasta
CCAO (By D).

En la micrografia B, se observan también fases cristalinas en forma de “agujas” que
podria ser un carbonato de sodio (natrita) formado por carbonatacidn atmosférica. Esto
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sucede en pastas con elevadas concentraciones del ion Na* [43]. De acuerdo a L. Reig et
al [32], se considera un exceso de sodio para conglomerantes activados alcalinamente a
base de ladrillo molido, cuando la molalidad es superior a 7, valor utilizado en este caso.

Cemento hidratado carbonatado (CHC)

Las micrografias obtenidas cuando se utiliza el CHC como precursor en la elaboracion de
conglomerantes activados alcalinamente, se muestran en la Figura V.6.20. Las
micrografias A y B se corresponden con la pasta CONTROL, curada a 7 y 90 dias,
respectivamente. Y las micrografias Cy D, se corresponden con la pasta CCAO, curada a
7 y 90 dias respectivamente.

Figura V.6.20 — Micrografias correspondientes a las pastas elaboradas con cemento hidratado carbonatado y curadas a
temperatura ambiente: A) CONTROL 7 dias; B) CONTROL 90 dias; C) CCAO 7 dias; D) CCAO 90 dias.

En general, se observa una morfologia similar a la del material de partida, amorfa mas
compactay rica en sodio, calcio y silice.
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En la micrografia A, se muestra un aspecto fibroso, el cual se podria atribuir a la
presencia de Termonatrita que podrian ser producto de carbonatacién. A mayores
edades de curado (micrografia B), se observa que la microestructura va evolucionando
con la formaciéon de productos irregulares y laminares que podrian deberse a la
presencia de geles tipo C-A-S-H [18].

Para las pastas CCAO (micrografias C y D), sucede la misma evolucion observada en los
controles pero en menor medida.

6.1.4.2 Curado en bafio térmico a 65°C

Escoria (ESC)

La Figura V.6.21, muestra las micrografias correspondientes a las pastas elaboradas a

partir de la escoria como precursor, tanto la pasta CONTROL (Figura V.6.21-A) como la
pasta CCAO (Figura V.6.21 — B), curadas en bafio térmico a 65°C durante 3 dias.

Figura V.6.21 — Micrografias correspondientes a las pastas elaboradas con escoria y curadas en bafio térmico: A)
CONTROL 3 dias; B) CCAO 3 dias

Como se puede observar en las micrografias, y al igual que ocurre cuando el curado se
realiza en cdmara himeda, se presenta una matriz densa, compacta y poco porosa. En el
caso de la pasta CCAO, al igual que el curado a temperatura ambiente (figura V.6.18)
también se observa una particula de CCAO parcialmente disuelta que se ha incorporado
a la matriz.
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A continuacioén, en la Figura V.6.22, se muestran las micrografias correspondientes a las
pastas elaboradas a partir de ladrillo molido como precursor, tanto la pasta CONTROL
(Figura V.6.22-A y B), como la pasta CCAO (Figura V.6.22 — C y D) curadas en bafio
térmico durante 3 y 28 dias respectivamente.

Se observa una matriz mas densa y compacta que en el caso del curado en camara
himeda, sin embargo se identifican también formaciones cristalinas tipo “aguja” en
todas las pastas.

En las pastas CCAO, se observan particulas de ladrillo sin reaccionar que provocan una
discontinuidad en la matriz y que influird sobre las propiedades del geopolimero.

Estudios llevados a cabo por Zhang Yunsheng et al [44] afirman que la presencia de
particulas sin reaccionar en la matriz reduce la resistencia a compresion, mientras que
loanna Kourti et al [45], detectaron que las particulas sin reaccionar podrian
incrementar la resistenciay la tenacidad.

En la figura C, que se corresponde con la pasta CCAO con 3 dias de curado en bafio
térmico, se observan las mismas formaciones cristalinas que las identificadas en las
Figuras V.6.19 - By D, de las pastas curadas en cdmara humeda.
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Figura V.6.22 — Micrografias correspondientes a las pastas elaboradas con ladrillo molido y curadas en bafio térmico: A)
CONTROL 3 dias; B) CONTROL 28 dias; C) CCAO 3 dias; D) CCAO 28 dias.

Cemento hidratado carbonatado (CHC)

La Figura V.6.23, muestra las micrografias correspondientes a las pastas elaboradas a
partir del CHC como precursor, tanto la pasta CONTROL (Figura V.6.23-A y B) como la
pasta CCAO (Figura V.6.23 — Cy D), curadas en bafio térmico a 65°C durante 3y 7 dias.

De la misma forma que ocurre cuando el curado se realiza en camara himeda, se
aprecia, tanto en la pasta CONTROL como en la pasta CCAO, una microestructura fibrosa
con formaciones irregulares y laminares.

En este caso, ese aspecto fibroso y poroso estd presente en mayor medida para los
mayores tiempos de curado.
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Figura V.6.23 — Micrografias correspondientes a las pastas elaboradas con cemento hidratado carbonatado y curadas en
bafio térmico: A) CONTROL 7 dias; B) CONTROL 90 dias; C)CCAO 7 dias; D) CCAO 90 dias.

6.2Propiedades mecanicas

Los ensayos mecanicos han sido realizados para analizar la viabilidad de la fabricacion de
los conglomerantes activados alcalinamente utilizando los distintos residuos analizados
en el presente capitulo. De esta forma se podrian estudiar las diferentes aplicaciones de
estos materiales en el ambito de la construccidn civil [46].

Para la realizacion de dichos ensayos mecanicos, se han elaborado morteros y se han
curado en bafio térmico a 65°C, para acelerar la reaccion de geopolimerizacidn y prever
las resistencias mecdnicas que llegarian a desarrollar los morteros curados a
temperatura ambiente durante periodos mas largos.
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En cuanto a la preparacidn de los morteros en los que se han utilizado mezclas de CCAO
y NaOH en la elaboracion del activador alcalino, se han seleccionado los siguientes
tratamientos térmicos: reflujo durante 60 minutos (R60) y reaccién en recipiente
termostatizado durante 24 horas (T24h). Se han elegido estos tratamientos, porque son
los utilizados en el estudio de los conglomerantes activados alcalinamente en los que se
emplea FCC como precursor, pudiéndose asi realizar las comparaciones pertinentes.

En el caso de los morteros en los que se utiliza CHC, se ha tenido que aumentar la
relacién agua/conglomerante hasta 0,6 debido a que la relacién utilizada para la
elaboracidon de pastas (0,5), conducia a morteros extremadamente secos y poco
trabajables.

En la Figura V.6.24, se muestran los valores de resistencia a compresidon (MPa) obtenidos
para los morteros activados con escoria curados en bafio térmico a 65°C durante 1y 3
dias. Se presentan los resultados para los morteros CONTROL y los morteros elaborados
a partir de CCAO utilizando los dos tratamientos mencionados anteriormente (R60 y
T24h).

% CONTROL mR60 mWT24h

80 A I
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Resistencia compresion (MPa)

10 A

1dia 3 dias

Figura V.6.24 — Variacion de la resistencia a compresion (MPa) de los morteros activados con escoria curados en bafio
térmico a 65°C durante 1y 3 dias.

De acuerdo a los resultados obtenidos, se observa que los morteros activados con
escoria presentan resistencias a compresion elevadas, lo que se corresponde con una
matriz densa y compacta observada mediante SEM. Los morteros CONTROL presentan
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resistencias superiores a las de los morteros elaborados a partir de CCAOQ, tanto a 1
como a 3 dias de curado.

Los morteros elaborados con CCAO presentan resistencias similares entre si, siendo
ligeramente superiores las obtenidas cuando se utiliza el tratamiento de reflujo a la
mezcla de CCAO y NaOH para la sintesis del activador alcalino. Sin embargo, en ambos
€asos, no se observan avances de la resistencia a compresién con el tiempo de curado.

Cabe destacar, que para los tres casos, la resistencia a compresién obtenida es superior
a la presentada por M. M. Tashima [24], para conglomerantes activados alcalinamente a
base de VCAS con la misma concentracion del activador. De la misma forma, a 1 dia de
curado en bafio térmico, los valores de resistencia a compresién obtenidos son el doble
de los obtenidos por Berhan S. Gebregziabiher et al [42], a un dia de curado en camara
himeda, en conglomerantes activados alcalinamente utilizando la escoria como
precursor.

A continuacion, se muestran en la Figura V.6.25, los resultados de resistencia mecanica
(MPa) obtenidos para los morteros activados con ladrillo molido, tanto morteros
CONTROL como los morteros elaborados a partir de la CCAO, curados en bafio térmico
durante 1y 3 dias.
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Figura V.6.25 — Variacién de la resistencia a compresion (MPa) de los morteros activados con ladrillo molido curados en
bafio térmico a 65°C durante 1y 3 dias.
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En general, las resistencias obtenidas son muy inferiores a las que presentan los
morteros con escoria, parece que la activacion de este residuo es baja, ya que las
resistencias a compresion no superan en ningun caso los 20 MPa.

De acuerdo a F. Puertas et al [47], la concentracidn éptima del activador para este tipo
de residuos ceramicos seria de 6 (en nuestro caso es préoximo a este valor: 7 molal).
Estos autores afirman que no hay variaciones significativas en la resistencia mecanica
cuando se varia el tipo o cantidad de activador.

En los tres casos aumenta la resistencia obtenida con el tiempo de curado, siendo ésta
superior para los morteros elaborados a partir de CCAO respecto de los morteros
CONTROL y obteniéndose mejores resultados a 3 dias de curado, cuando el tratamiento
aplicado a la solucién activadora es el T24h.

Por ultimo, en la Figura V.6.26, se presentan los resultados obtenidos para los morteros
activados con cemento hidratado carbonatado. En este caso, se ha realizado un curado a
3 dias en bafio térmico debido a que las resistencias a 1 dia no se pudieron detectar
debido a que eran extremadamente bajas.

CONTROL mR60 mT24h
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Figura V.6.26 — Variacion de la resistencia a compresion (MPa) de los morteros activados con cemento hidratado
carbonatado curados en bafio térmico a 65°C durante 3 dias.

Como se puede observar en la gréfica, los resultados de resistencia a compresién (MPa)
de los morteros activados con cemento hidratado carbonatado es muy baja a 3 dias, ya
que apenas supera los 6 MPa. Este dato es inferior al obtenido por J. Paya et al [29] en
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morteros curados a temperatura ambiente durante 3 dias con una molalidad de 5, en
donde la resistencia ha sido de 14 MPa. Estos autores afirman que el proceso de
geopolimerizacion para este tipo de precursor se da de forma éptima cuando el curado
se realiza a alta temperatura, obteniéndose mejores resultados de resistencia mecdnica
que cuando se realizan curados a temperatura ambiente. Ademas de esto, la
dosificacidon elegida para la fabricacidon de los morteros, es una variable que afecta
mucho al desarrollo de resistencias mecanicas.

Los datos tan bajos de resistencia mecdanica podrian ser debidos a que el contenido de
silice (12,14%) y alumina (2,79%) presentes en el cemento hidratado carbonatado es
muy bajo y la matriz, como se ha visto mediante SEM es muy porosa y poco compacta.
Ademas la influencia de la cantidad de carbonato en el material de partida, puede crear
probablemente productos carbonatados que son fragiles y no aportan resistencia
mecanica a la muestra.

En la Tabla V.6.9, se muestran los resultados de resistencias mecanicas a compresion
(MPa) para todos los morteros descritos anteriormente en comparacion con los
resultados de resistencias mecanicas obtenidos en morteros activados con FCC vy
curados en bafio térmico a 65°C durante 1 y 3 dias, a excepcion de los morteros
activados con CHC que se han curado a 3 dias en bafio térmico. Asi mismo, en la Figura
V.6.27, se han representado los resultados de resistencia a compresidn de los morteros
a 3 dias de curado en bafio térmico a 65°C.

Tratamiento Tiempo curado ESC LAD CHC FCC
1dia 75,34%£1,49 7,59+0,32 40,90+1,12
CONTROL
3 dias 79,75+1,70 12,34+0,59 6,4410,22 44,92+1,78
RO 1 dia 72,3843,11 5,85+0,20 33,13+0,99
3 dias 67,50+2,85 14,14+1,15 6,60+0,28 35,98+0,89
T23h 1 dia 67,4810,90 6,50+0,19 34,94+1,29
3 dias 62,681£3,28 19,39+1,17 6,2940,40 33,45%2,11

Tabla V.6.9 — Resistencia a compresion (MPa) de los morteros elaborados con ESC, LAD, CHC y FCC, curados en bafio
térmico a 65°C.
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Figura V.6.27 — Resistencia a compresién (MPa) de los morteros elaborados con ESC, LAD, CHC y FCC, curados en bafio
térmico a 65°C durante 3 dias.

A la vista de los resultados obtenidos, se puede afirmar que los morteros activados con
escoria presentan los valores de resistencia mayores, tanto para los morteros CONTROL
como para los morteros con CCAO.

En cuanto a las resistencias obtenidas en morteros activados con FCC, éstas son
practicamente la mitad de las obtenidas en morteros con escoria, sin embargo muy
superiores a las obtenidas con los morteros activados con LAD y CHC.

6.3 Conclusiones

Los conglomerantes activados alcalinamente que utilizan escoria, presentan una matriz
compacta y densa que se traduce en resultados de resistencia mecanica muy elevados,
independientemente del tipo de activador utilizado.

El cemento hidratado carbonatado y el ladrillo molido pueden ser activados por
soluciones alcalinas, tanto si se utiliza silicato de sodio comercial como si se sintetiza a
partir de otro residuo como puede ser la ceniza de cascara de arroz.

En cuanto al ladrillo molido, se observa la presencia de productos cristalinos en su
microestructura que tienden a modificarse o incluso a desaparecer con el tiempo de
curado. Mecdnicamente se puede afirmar que son estables y que el proceso de
geopolimerizacion avanza con el tiempo de curado en bafio térmico.
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Respecto al CHC, se ha conseguido generar un proceso de geopolimerizacion de los geles
de silice y alumina presentes en el material carbonatado, por lo que se podria afirmar
que el CHC es un conglomerante de baja emisidn de CO;. Los geopolimeros formados
son mecanicamente estables cuando el curado se realiza en bafo térmico, por lo que la
activacion alcalina de este material podria constituir una alternativa importante de uso
de la fraccién rica en cemento perteneciente a los residuos de construccion vy
demolicion, si bien las resistencias obtenidas son bajas.

De forma general podemos concluir que el uso de activadores alcalinos obtenidos a
partir de mezclas de CCAO y NaOH, en las condiciones estudiadas, se manifiesta como
una opcion viable para obtencidon de cementos activados alcalinamente a partir de los
precursores estudiados, si bien la resistencia mecéanica de los morteros depende en gran
medida del precursor utilizado. De los precursores estudiados, la mayor resistencia
mecdanica correspondid a la escoria, seguida del FCC, ladrillo molido y cemento
hidratado carbonatado.
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Una vez se conoce con detalle la microestructura y resistencia mecanica de los
conglomerantes activados alcalinamente a base de FCC y elaborados con un residuo
agroindustrial como es la ceniza de cascara de arroz como fuente de silice, lo que se
pretende en este apartado es aumentar la escala de estudio siguiendo con la
elaboracion de hormigones geopoliméricos para la elaboracion de elementos
prefabricados como son los bloques para uso en construcciones de bajo coste
econdmico y medioambiental en paises en desarrollo.

Para llevar a cabo la realizacién de dichos elementos prefabricados, en este estudio se
fabrican, en primer lugar, probetas cubicas para valorar la resistencia a compresién en
funcién de la relacién arido/conglomerante. Seguidamente, se estudia la adicion de filler
calizo (material inerte), como sustitucion parcial de conglomerante (FCC) y finalmente,
se fabrican bloques huecos mediante una bloquera auténoma y se evalla su resistencia
a compresion.

Todos los valores de resistencia a compresion obtenidos en el presente apartado, se
muestran en el Anexo IV.

El hormigdn geopolimérico esta constituido por aridos, que consisten en una mezcla de
arena machacada y una grava de tamafio 4/6, ambas de origen calizo, por un
conglomerante que es el catalizador gastado de craqueo catalitico (FCC) y un activador
alcalino que estd constituido por la mezcla de H,O, NaOH industrial y ceniza de cascara
de arroz original (CCAO).



Es necesario detallar las relaciones y concentraciones adoptadas, a partir de las cuales se
han realizado las dosificaciones:

La relacion grava/arena fue de 1,5. Esta relacion ha sido seleccionada teniendo en
cuenta los buenos resultados obtenidos en un anterior proyecto realizado en el Instituto
de Ciencia y Tecnologia del Hormigdn (ICITECH) de la Universitat Politécnica de Valencia
(UPV). En dicho trabajo se han fabricado bloques en base a mezclas cal-puzolana,
disminuyendo de esta forma, el consumo de cemento Portland[1].

Se han utilizado diferentes relaciones arido/conglomerante, partiendo de 3,33, valor
muy préximo a la relacion arena/conglomerante utilizada para la fabricacién de los
morteros de activacién alcalina (valor igual a 3), aumentando proporcionalmente a 4,44,
5,55 y 6,66 con el fin de reducir la cantidad de conglomerante para conseguir un ahorro
econdmico y medioambiental.

Para la elaboracion del activador alcalino se ha utilizado la misma dosificacion que para
los morteros, siendo la relacion SiO,/Na,0=1,17, la relacidn agua/conglomerante igual a
0,6, la molalidad de Na* igual a 7,5 y la concentracién de silicato sédico respecto a la
masa total de agua ha sido del 60%. Tal como se ha comentado anteriormente, dicho
silicato sddico ha sido sintetizado a partir de mezclas de CCA y NaOH. Una vez se haya
formado el geopolimero (adicionando el FCC) la relacién SiO,/Al,03 habrd aumentado
hasta 2,19.

La elaboracién del activador alcalino se inicia pesando la cantidad de los tres
componentes necesarios para cada dosificacion. Cada amasada de hormigén es de 32
litros, por lo que dichas cantidades fueron divididas de tal forma que el volumen de cada
divisidon no superase, aproximadamente, un tercio del volumen del recipiente utilizado,
debido a la elevada temperatura que alcanza la mezcla (préoxima a 90°C) y a la presion
interior que se genera.
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En primer lugar, se adiciona el agua, seguida de la CCAO y finalmente se introduce el
hidroxido de sodio (NaOH). Para obtener una mezcla homogénea, cada recipiente que
contiene la disolucion se agita manualmente hasta que el NaOH se haya disuelto.
Seguidamente, cada recipiente es colocado en un bafio térmico a 65+2 °C durante 24
horas, como se puede observar en la Figura V.7.1. Durante todo este tiempo se han
realizado agitaciones manuales de la mezcla, de 1 minuto de duracidn en tres ocasiones,
con una separacion de 3 horas consecutivas.

Figura V.7.1 - Activador alcalino en bafio térmico a 65°C

Cuando se cumple el tiempo establecido (24 horas) se sacan del bafio los recipientes que
contienen el activador y se dejan enfriar hasta temperatura ambiente para poder
realizar el amasado del hormigén. En general, el tiempo necesario para que esto suceda
es de 2 horas.

La temperatura a la que estd el bafio y la agitacién favorecen las reacciones de
disolucién de la silice, y a su vez, se evita que se produzca una decantacion en el interior.
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Una vez se encuentra el activador alcalino a temperatura ambiente se procede al
amasado, compactado, enmoldado y curado del hormigdn. Todos estos procesos se han
descrito detalladamente en el Capitulo IV_Metodologia experimental.

Se detallan a continuacién los célculos que se realizaron para obtener la dosificacion
relativa a la primera serie de probetas (serie Al). Concretamente, se calcularan las
cantidades que serian necesarias para 1m? de hormigén.

Partimos de una cantidad de arena a partir de la cual obtenemos la masa de grava, de
conglomerante y de agua, sucesivamente. Teniendo en cuenta esas relaciones, y que el
volumen sumado por dichas cantidades debe ser igual o superior al metro cubico,
ajustamos la cantidad de arena:

MARENA= 651,5 kg

Tal como se comentd en el apartado anterior, Grava/Arena = 1,5; resultando
Megrava = 977,25 kg
A partir de la relacion arido/conglomerante, que en la serie Al es igual a 3,33; tenemos
Mecc = 489,11 kg
Siendo la relacion agua/conglomerante igual a 0,6; queda
Macua = 293,47 kg
Teniendo en cuenta las densidades del arido (2.720 kg/m?3) y del FCC (2.500 kg/m?3),
confirmamos que el volumen total de arido, FCC y agua (despreciando el relativo a la

CCA y el NaOH) es V4ripo+rccsacua = 1087,92 |, superior, por tanto, al volumen necesario
de 1m3.
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A partir de la masa de agua podemos calcular la cantidad de NaOH y de CCA necesarias
para preparar la solucién alcalina. Recordando el valor adoptado para la molalidad del
NaOH (7,5 moles/ kg de H,0) y sabiendo que su peso molecular PMyaon = 40 g/mol,
tenemos que
Mnaon = 88,04 kg

Para calcular la cantidad de CCA necesaria para sintetizar el silicato de sodio, es decir, la
cantidad de CCA que aporte la misma cantidad de silice (SiO2) que aportaria un silicato
de sodio reactivo quimico, debemos tener en cuenta la composicidn de este ultimo: 28%
SiO2, 8% Na,O y 64% H,0, en masa.

Teniendo en cuenta dicha composicidon, con la cantidad de agua de la presente
dosificacidon (Macua = 293,47 kg), se pueden generar 458,54 kg de silicato de sodio. Dado
que la concentracidn de silicato de sodio es del 60%, la cantidad de dicho silicato que se
sintetiza es

Msiuicato e sopiosinteTizano = 275,12 kg

compuesto en un 28% por SiO;, es decir, compuesto por 77,03 kg de SiO,. Si tenemos en
cuenta que la CCA se compone de un 90% de SiO,, la cantidad de silice que necesitamos
para la soluciéon es aportada por

Mcc/.\ = 85,60 kg

Ajustando los anteriores valores para 1m3 exacto de hormigén, se presentan en la Tabla
V.7.1, a modo de sintesis, las cantidades necesarias para la fabricacién de dicho metro
cubico de hormigdn geopolimérico de la serie Al, en kg:

Aridos Precursor Solucion activadora
Arena Grava FCC H20 NaOH CCA
598,85 898,27 449,58 268,75 80,93 78,68

Tabla V.7.1 - Dosificacion en kg/m? de hormigon



Se han elaborado probetas cubicas de 10x10x10 cm? para evaluar la variacién de la
resistencia mecanica del hormigdn con el tiempo de curado en cdmara himeda. Las
edades de curado a las que se han realizado los ensayos de resistencia mecanica,
descritos en el Capitulo IV_Metodologia experimental, son 1, 3, 7, 14, 28, 90, 180 y 360
dias.

Se han disefiado 4 series de amasadas denominadas Al, A2, A3 y A4, con una relacion
arido/conglomerante de 3,33; 4,44; 5,55 y 6,66; respectivamente.

Como se ha comentado anteriormente, en todos los casos la relacidon
agua/conglomerante ha sido de 0,6 a excepcion de la serie A4, en la que se ha tenido
que afadir agua durante el amasado debido a la falta de trabajabilidad y homogeneidad
en la mezcla. De esta forma, y debido a la adicién de agua, se ha reducido la molalidad a
6,8 y la nueva relacidon agua/conglomerante es de 0,66.

Las dosificaciones utilizadas para cada serie, para un metro cubico de hormigdn, se
muestran en la Tabla V.7.2.

Serie | Arido/FCC H;O/FCC Arena Grava FCC H0 NaOH CCAO H:0*

Al 3,33 0,6 598,85 898,27 449,58 268,75 80,93 78,68 -
A2 4,44 0,6 674,68 1012,03 341,94 227,92 68,38 66,49 -
A3 5,55 0,6 730,16 1095,24 328,89 197,34 59,20 57,55 -
A4 6,66 0,66 772,50 1158,75 289,97 173,99 52,20 50,75 17,42

Tabla V.7.2 — Cantidades utilizadas en la dosificacion de un metro ctbico de hormigdn geopolimérico (kg). *Agua afiadida
durante el amasado

Los resultados de resistencia a compresién de las probetas cubicas tras un curado en
camara humeda se muestran en la Figura V.7.2.
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Figura V.7.2 — Variacion de la resistencia a compresion de las series A1, A2, A3 y A4 con el tiempo de curado en camara
himeda a 20°Cy HR 100%

Se puede observar que para cada serie existe una importante ganancia de resistencia
durante los primeros 28 dias, siendo mas progresivo el aumento de resistencia a partir
de esta edad. Se constata una importante diferencia entre las series A1, A2 y A3 con la
serie A4, probablemente debido a la adicidon de agua en el momento del amasado, que
ha provocado una disminucion de la alcalinidad en la mezcla al disminuir la molalidad.

Esta diferencia en la forma de preparacion de las probetas de la serie A4 se debe a que
inicialmente estaba prevista la preparacién de la serie A4 con una relacidén
agua/conglomerante 0,6, pero fue durante la preparacién de las probetas que se
constato la escasa trabajabilidad de la mezcla y se decidié afadir in situ una mayor
cantidad de agua para incrementar la relacion agua/conglomerante hasta 0,66, haciendo
por tanto disminuir ligeramente la concentracidn de hidréxido sddico en la mezcla,
hecho que sin duda ha debido tener influencia sobre el proceso de geopolimerizacién.

Cabe destacar que no existen diferencias significativas entre las series A1, A2 y A3 a
pesar de que la variacién en las relaciones arido/conglomerante si es considerable (varia
de 3,33 para la serie A1 a 5,55 para la serie A3), y ha supuesto una reduccién en la
cantidad de NaOH, CCAO y FCC utilizados.



Para ver el efecto que genera la sustitucion de conglomerante por un inerte en la matriz
del hormigdn, se han disefiado otras dos nuevas series, denominadas A3-F75 y A4-F75.
Estas series se derivan de las series A3 y A4 (sin adicion de agua extra), respectivamente,
con la diferencia que se reduce en un 75% la cantidad de conglomerante (FCC) y dicha
cantidad se sustituye por filler calizo. De esta forma, se verd reducida la resistencia
mecanica. En la tabla V.7.3 se muestran las dosificaciones empleadas para la elaboracién
de las dos series de probetas.

Serie Arido/congl. H0/congl. Arena Grava FCC Filler H.0 NaOH CCA
A3-F75 5,55 0,6 730,16 1095,24 82,22 246,67 197,34 59,2 57,55

A4-F75 6,66 0,6 772,5 1158,75 72,49 217,48 173,99 52,2 50,75
Tabla V.7.3 — Dosificaciones para las series A3-F75 y A4-F75 (cantidades en kg)

La resistencia a compresién de las series A3-F75 y A4-F75 en comparacion con las series
A3y A4 se muestra en la Figura V.7.3.
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Figura V.7.3 — Variacidn de la resistencia a compresion de las series A3, A4, A3-F75 y A4-F75 con el tiempo de curado en
camara humeda a 20°Cy HR 95%

Los resultados obtenidos ponen de manifiesto una considerable disminucién de la
resistencia, debido a la sustituciéon del 75% de conglomerante (FCC: precursor en la
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reaccion de geopolimerizacion) por filler calizo (inerte). Cabe destacar que dicha
reduccion ha supuesto una mejora considerable de la trabajabilidad de las mezclas.

La siguiente representacion grafica (Figura V.7.4) compara los valores de dispersion
obtenidos en los ensayos de resistencia a compresion de las series A3 y A3-F75
mediante el calculo de la desviacidn estandar, medida como la dispersion de los valores
respecto al valor promedio. Se constata que en todos los casos la desviacidn estandar de
los hormigones con filler es menor, lo que podria explicarse probablemente teniendo en
cuenta una mejor compactacion de los mismos, debido a la mejor trabajabilidad de
éstos. Esta tendencia también tiene lugar entre las series A4 y A4-F75 donde, de igual
modo, la desviacidn estandar de los hormigones con filler es menor en todos los casos.
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Figura V.7.4 — Desviacidn estandar de las series A3 y A3-F75 (con filler)

Es necesario mencionar, que las roturas en el ensayo de resistencia a compresion
resultaron satisfactorias segun lo establecido en la norma UNE-EN 12390-3[2]. En la
Figura V.7.5, se muestran ejemplos de roturas satisfactorias en probetas cubicas, que se
corresponden con las obtenidas en este caso. Se muestra que las cuatro caras expuestas
se rompen aproximadamente igual, generalmente con poco dafio en las caras que estan
en contacto con los platos de la prensa.
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Figura V.7.5 — Roturas satisfactorias en probeta cubicas segiin la norma UNE-EN 12390-3.

En base a la reologia, a la trabajabilidad durante el proceso de amasado y a los
resultados de resistencia a compresion obtenidos a partir de las probetas cubicas
ensayadas, se han seleccionado las series A4 y A3-F75 para la elaboraciéon de los
bloques, que seran denominadas B4 y B3-F75, respectivamente. Debido a la adicion de
agua durante el amasado de la serie A4, se ha detectado que no presenta la
consistencia adecuada para la elaboracion de blogues, ya que se necesita una
consistencia mas seca para tal fin.

Por ello, se han realizado una serie de pruebas: sin agua afadida (B4-HO), con un 25%
del agua afiadida (B4-H25) y con un 50% del agua anadida (B4-H50) y se ha valorado la
resistencia a compresion media de los bloques obtenidos, junto con su trabajabilidad y
adherencia, estas Ultimas propiedades analizadas de forma visual. En la tabla V.7.4, se
muestran las dosificaciones correspondientes (por metro cubico de hormigén) de las
cuatro series mencionadas. El agua afiadida es la Unica variacion de la serie B4 respecto
a la dosificacion de la serie A4:

Serie ’:L'::I/ c:I)zr?g/I. Arena Grava FCC  Filler H.0 NaOH CCA  H:0
B4-HO 6,66 06 7725 115875 289,97 - 173,99 522 50,75 -
B4-H25 6,66 0,615 7725 115875 289,97 - 173,99 522 50,75 4,36
B4-H50 6,66 0,63 772,5 115875 289,97 - 17399 522 50,75 871

B3-F75 5,55 0,6 730,16 1095,24 82,22 246,67 197,34 59,2 57,55 -
Tabla V.7.4 — Dosificaciones para las series B4 y B3-F75 (cantidades en kg/m3)
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En la Tabla V.7.5, se muestran los resultados obtenidos de resistencia a compresion de
los bloques de prueba a 3 dias en ambiente de laboratorio.

Serie | N2 de bloques ensayados Rcm (MPa) H.0/FCC

B4-HO 1 15,1 0,6
B4-H25 3 10,5 0,62
B4-H50 3 9,5 0,63
B3-F75 1 2,6 0,6

Tabla V.7.5 — Valores de resistencia a compresion medios (MPa) y de la relacién H,O/FCC de las pruebas realizadas en
bloques geopoliméricos

Se observa que las resistencias a compresion estan dentro del rango previsto [3]. Se
observé que la inclusién de filler en la dosificacidn causé una modificacion en la reologia
del hormigdén que se tradujo en una alta trabajabilidad no apta para la fabricacion de
bloques con el sistema de bloquera auténoma propuesto.

La serie B4-HO ha presentado una gran adherencia al molde y por consiguiente, una gran
dificultad a la hora de extraer el bloque del molde. En cuanto a las series en las que si se
adiciond agua, esto no ocurria en gran medida, sin embargo, para la serie B4-H50 el
agua era excesiva ya que aportaba al hormigdn una mayor trabajabilidad que provocaba
una deformacion del bloque al ser desmoldado. La serie que se desmoldd con menores
problemas ha sido la B4-H25.

Cabe destacar, que la compleja reologia de este tipo de hormigones geopoliméricos
hace dificultoso el proceso de desmoldado, resultando laboriosa la extraccion del
bloque, a diferencia de los bloques de hormigdn convencional, que resulta mucho mas
facil. Este hecho nos hace plantearnos para investigaciones futuras el desarrollo de
tecnologias diferentes para el disefio de bloqueras, que faciliten la extraccion de los
bloques, incrementando asi la produccién de los mismos.

Se ha valorado la aptitud de dicho hormigén para la fabricacién de un elemento
prefabricado como pueden ser bloques de construccién, mediante una bloquera
auténoma. Es necesario tener en cuenta que este tipo de bloqueras, se utiliza
normalmente con hormigones a base de cemento Portland [4] o bien con mezclas cal-
puzolana [1]. No se dispone de datos en los que hasta la fecha se hayan utilizado con
hormigones geopoliméricos, que presentan propiedades diferentes a los hormigones



convencionales, entre las que se destaca una mayor adherencia al molde metalico y una
mayor viscosidad de la mezcla.

No se ha seleccionado ninguna serie que contiene filler calizo, debido al aumento de
trabajabilidad que presentan dichos hormigones, lo que no los hace aptos para la
fabricacidn de bloques con el sistema de bloquera auténoma propuesto.

El proceso seguido en la fabricacién de los bloques se detalla en el Capitulo
IV_Metodologia experiemental.

De acuerdo a lo comentado anteriormente, para la elaboracién de bloques definitivos se
ha seleccionado la serie B4-H25. Ademas de esto, se ha decidido elaborar una serie de
probetas cubicas de 10x10x10 cm? con la misma dosificacién (denominada A4-H25) para
estudiar sus propiedades mecanicas respecto a las de los bloques.

El proceso de preparacién de los bloques para el ensayo de resistencia mecdnica y el
ensayo propiamente dicho se detallan en el Capitulo IV_Metodologia experimental.

Las probetas cubicas se han curado en cdmara himeda y se han realizado ensayos de
resistencia los dias 1, 3, 7, 14, 28, 90, 180 y 360 de curado y los bloques se han
mantenido en ambiente de laboratorio ensayandose los dias 1, 3, 7, 14 y 28. Al igual que
ocurre en el caso de las probetas cubicas, el resultado de la resistencia mecanica es la
media de 4 datos, es decir, se dispone de 4 bloques por edad de rotura.

Los resultados de resistencias mecanicas obtenidos tanto de las probetas ctbicas como
de los bloques curados a temperatura ambiente hasta 28 dias, se presentan en la Figura
V.7.6.
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Figura V.7.6 — Variacion de la resistencia a compresion (MPa) de los bloques y las probetas cubicas con el tiempo de
curado. El curado de las probetas se realizé en cdmara humeda (20°C y HR 95%) y el de los bloques se realizé al aire en
ambiente de laboratorio simulando condiciones reales.

Se puede observar que en ambos casos, la resistencia a compresién aumenta con el
tiempo de curado, al igual que ocurre en los bloques fabricados con cemento y ceniza de
cascara de arroz, segun la investigacién llevada a cabo por E. B. Oyetola et al [5].

Se puede observar que los resultados de resistencia mecdanica son superiores en el caso
de las probetas cubicas respecto de los bloques, excepto a edades muy cortas de curado
(1y 3 dias), en los que los valores de resistencia mecanica son muy similares.

Esta diferencia de resistencia podria ser debida al proceso de compactado seguido en
cada caso. Asi, las probetas cubicas fueron sometidas a un proceso de compactacion
severo mediante el uso de una mesa de vibracidon, mientras que los bloques se
obtuvieron, como se explicd anteriormente, con una bloquera auténoma que incorpora
un sistema de vibracion lateral que aporta una baja energia de vibracion, sobre todo
teniendo en cuenta la compleja reologia de este tipo de hormigones. Por otra parte, las
condiciones de curado también podrian haber influido en la diferencia de resistencias
mecanicas. Las probetas cubicas han sido curadas en camara humeda (95% de HR y
20°C) y cubiertas con film plastico hasta el momento del ensayo, mientras que los
bloques han sido curados al aire, en ambiente de laboratorio, para simular en mayor
medida unas condiciones reales.



Si bien la influencia de estos dos factores podria ser determinante en el desarrollo de
resistencias, en el caso de los bloques, que seria el mas desfavorable, se excederian las
resistencias requeridas para su uso como elemento estructural en contextos de
subdesarrollo [5], [6], y por consiguiente serian muy superiores a las requeridas para
usos no estructurales. En futuras investigaciones seria interesante estudiar nuevas
dosificaciones, que permitiesen obtener menores resistencias, a la vez que un menor
coste econdmico y medioambiental, para acercarnos mas a las necesidades de los paises
en vias de desarrollo.

En cuanto a la dispersidn, tal como observamos en la Figura V.7.7, al comparar las
desviaciones estandar de los valores de resistencia a compresién obtenidos en los
bloques (B4-H25) frente a los relativos a las probetas cubicas de 10x10x10 cm? con la
misma dosificaciéon (A4-H25), se constata una notable diferencia, siendo en todos los
casos los valores relativos a bloques mayores. Esto puede deberse a los factores
mencionados anteriormente, esto es, el diferente sistema de compactacién vy
desmoldado y las diferentes condiciones de curado.
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Figura V.7.7 — Desviacion estandar de las series A4-H25 (probetas cubicas) y B4-H25 (bloques)

En la tabla V.7.4 se puede observar la dosificacion del hormigén de la serie B4-H25. A
partir de esos valores, calcularemos el coste econdmico por metro cubico de dicho
hormigdn, particularizando posteriormente dicho coste para el caso de un bloque. Para
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calcular el coste de fabricacién de dicho hormigén, debemos tener en cuenta varios
aspectos:

Los costes asociados al transporte de materiales se omiten, ya que dependera de la
distancia entre su lugar de origen y la zona de fabricacion de los bloques, la cual no
podemos concretar en un acercamiento tedrico, ya que puede ser muy diferente
dependiendo de la zona de produccidn.

Se considera nulo el coste del FCC, ya que no tiene actualmente valor comercial.
Considerando que la fabricacion de bloques se realiza en contextos de subdesarrollo que
sean, ademas, zonas arroceras, el coste de la CCA puede considerarse nulo, ya que
podrian ser los propios habitantes de zonas agricolas quienes realizasen la labor de
autoconstruccidn, obteniendo por tanto ellos mismos la CCA a partir de la cascara de
arroz. La combustién podria realizarse de forma aislada o integrada en otros procesos en
los que se aprovechase la cascara de arroz como combustible (cocina, calefaccion, etc).

Debemos tener en cuenta el coste energético que conlleva el uso del bafio termostatico
para mantener la solucién a 65°C durante 24 horas. Teniendo en cuenta los valores
aproximados de potencia (2 kW) y de coste por kWh (0,14 €), podemos calcular el coste
correspondiente al funcionamiento del baiio durante 24 horas: 6,72 €.

Como la capacidad maxima del bafio es de 15 recipientes, con una capacidad de 5 litros
cada uno, y teniendo en cuenta que, tal como se explicé en el apartado 7.1.3:
preparacion del activador alcalino, la solucién no debe superar un tercio de la capacidad
del recipiente, el volumen maximo de solucién que podemos mantener en el bafio es de
25 litros. Por lo tanto, el coste energético por litro de solucién durante 24 horas sera de
0,27 €/I.

El volumen de la solucién necesaria para fabricar 1m3 de hormigén serd el
correspondiente a la suma de los volimenes del agua, de la CCA y del NaOH, calculados
a partir de sus cantidades (en kg/m3), que aparecian en la Tabla V.7.4. Teniendo en
cuenta las densidades aproximadas de la CCA (2,16 g/cm3) y del NaOH (2,1 g/cm3),
sumariamos 173,99 | de H,0; 23,5 | de CCA y 24,86 | de NaOH, resultando un volumen
total de 222,35 1.



En la siguiente tabla se muestran los costes unitarios aproximados y el coste total de los
materiales empleados en la fabricacién de 1m?® de hormigdn geopolimérico para bloques
B4-H25:

Material o proceso Cantidad Coste/ud Coste parcial (€)

Arena 772,5 kg 10 €/t 7,73
Grava 1158,75 kg 12 €/t 13,91
H,O 173,99 | 0,8 €/m? 0,14

FCC 289,97 kg 0€/kg 0

CCA 50,75kg  0€/kg 0
NaOH 52,20kg 310,48 €/t 16,21
Solucién a 65°C 222,35 0,27 €/ 60,03
Total: 98,02

Tabla V.7.6 — Costes materiales de la fabricacion del metro ctbico de hormigdén B4-H25

Teniendo en cuenta las dimensiones de fabricacién del bloque, de 10 x 38,5 x 19 cm
(anchura x longitud x altura), obtenemos un volumen bruto de 7315 cm?. El volumen de
los alveolos, segun el manual de la bloquera [4] alcanza el 21% del volumen bruto del
bloque, es decir, 1536,15 cm?3, resultando un volumen neto del bloque de 5778,85 cm?.
Dado que el coste por m® de hormigdn es de 98,02 €, el coste de un bloque de hormigén
geopolimérico sera de 0,57 €.

En la estimacidn de costes no consideramos la mano de obra, al tratarse de proyectos de
cooperacion al desarrollo basados en la premisa de autoconstruccion de las viviendas
por los propios beneficiarios. En este tipo de proyectos, los beneficiarios aportan de
forma desinteresada la mano de obra, y el gobierno local o la organizacién no
gubernamental correspondiente el coste de los materiales y la parcela sobre la que se
construird la vivienda.

Del andlisis de la Tabla V.7.6 observamos que el coste mas elevado corresponde al uso
del bafio termostdtico. Con el fin de abaratar los costes energéticos que suponen el
mantenimiento de la mezcla NaOH-CCA a 65°C durante 24 horas, se podria pensar en
utilizar un recipiente aislado térmicamente para aprovechar el calor liberado en la
disolucién del NaOH (en capitulos previos, se ha puesto de manifiesto el buen
funcionamiento de sistemas termostatizados a escala de laboratorio, para la elaboracion
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de activadores alcalinos), a la vez que pensar en pequefias cocinas u hornos solares para
el calentamiento de la mezcla NaOH-CCA, que ahorrarian costes a la vez que facilitarian
la realizacidn de los bloques junto al lugar dénde van a utilizarse, eliminando los costes
de transporte de los mismos, que en contextos de subdesarrollo supone una partida
significativa teniendo en cuenta las escasas infraestructuras existentes.

Asi mismo, para reducir el coste asociado al hidréxido sédico, que también es
significativo, se propone en futuras investigaciones, por una parte, la optimizacion del
contenido de este reactivo, tratando de ver la influencia que tendria la reduccién del
contenido en NaOH sobre la resistencia mecanica, hasta obtener bloques de menor
resistencia para uso no estructural. Debemos tener en cuenta que para usos no
estructurales de los bloques en contextos de subdesarrollo seria suficiente con
resistencias a compresion de 3 6 4 MPa a 28 dias, segun el informe de R.L. Day [7],
mientras en nuestro caso hemos obtenido resistencias de 20,4 MPa.

Ademas, también el CTE-DB-SE en su apartado 4.1.4 seiala que pueden aceptarse piezas
con una resistencia normalizada a compresidn inferior, hasta 4 N/mm? en fabricas
sustentantes y hasta 3 N/mm? en fabricas sustentadas, siempre que, o se limite la
tension de trabajo a compresidon en estado limite ultimo al 75% de la resistencia de
calculo de la fabrica (f4) o bien se realicen estudios especificos sobre la resistencia a
compresion de la misma [8].

Otra via interesante en la que orientar nuestras futuras investigaciones seria la de
utilizar residuos industriales que contengan NaOH y ver la viabilidad de uso de los
mismos en la elaboracion de hormigones geopoliméricos. Esta via permitiria conseguir
que todos los materiales que forman el conglomerante fuesen materiales residuales,
abaratando mas el coste econdmico y medioambiental.

Si bien entre los objetivos de la tesis no estaba la realizacién de bloques convencionales
con cemento Portland para comparar las propiedades de ambos, a la vista de los datos
de la Tabla V.7.6 podemos suponer que el coste econémico de los bloques elaborados
con el hormigdn geopolimérico seria superior al de los bloque elaborados con hormigdén
convencional con cemento Portland, debido fundamentalmente al coste energético
necesario para favorecer la reacciéon quimica entre la CCA y el hidréxido sédico, y



también al coste del hidroxido sédico. Por este motivo, como indicabamos
anteriormente, las futuras investigaciones deberian centrarse en otros métodos como el
aprovechamiento de la propia energia liberada o el uso de cocinas u hornos solares.
Deberiamos tener en cuenta que, si bien el coste econédmico seria mas elevado, el coste
medioambiental del hormigén geopolimérico seria menor. No obstante, siendo realistas,
en contextos de subdesarrollo obviamente prima la componente econdmica sobre la
componente medioambiental.

A continuacién, basandonos en datos de Naciones Unidas elaborados por UNHABITAT,
vamos a estimar el nimero de bloques necesario para la construccidon de una vivienda
en contextos de subdesarrollo y asi estimar el coste de la misma, en lo que al uso de
bloques de hormigdn geopolimérico se refiere. Para tener un orden de magnitud, vamos
a sefialar el nimero aproximado de bloques que serian necesarios en la construccion de
una vivienda unifamiliar de 40 m?, ya que una de las caracteristicas de las viviendas de
bajo coste es su superficie, comprendida entre 30 m?y 50 m? [9].

Ademas, nos centraremos en las paredes y muros, reportados por el Dr. Minke como el
capitulo que mas repercusion tiene en el volumen total de materiales utilizados en las
construcciones de bajo coste, alrededor del 56,9% [10].

El nimero aproximado de bloques, teniendo en cuenta sus dimensiones de 38,5 cm de
largo y 19 cm de alto, para la construccion de muros y paredes podria alcanzar los 1000
bloques, lo que supondria un coste en este capitulo de unos 570 €.

A la vista de los resultados obtenidos se puede concluir:

En cuanto a la resistencia a compresiéon de probetas cubicas, no se observaron
diferencias significativas para diferentes relaciones arido/conglomerante (3,33; 4,44,
5,55) durante los 360 dias de curado. Sin embargo, en las probetas con mayor relacién
arido/conglomerante (6,66) y relacién agua/conglomerante 0,66, se detecta que las
resistencias a compresion son significativamente inferiores.
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Este hecho es probablemente debido tanto a la mayor relaciéon agua/conglomerante
(0,66 frente a 0,6) como a la diferente forma de preparacion de los hormigones.

Destacar que aunque esta resistencia a compresidn es menor, los valores obtenidos
fueron suficientemente elevados (préximos a los 30 MPa a los 28 dias de curado) para
usos estructurales en paises en vias de desarrollo.

La sustitucidon parcial del precursor de la reaccién de geopolimerizacién (FCC) por un
inerte (filler calizo) en la elaboracién de probetas, tuvo un doble efecto. Por un lado, la
disminucién de la resistencia a compresion, asi como un aumento de la trabajabilidad.
La desviacién estandar de los resultados de resistencia a compresion fue
significativamente menor en las probetas en las que se utilizd filler calizo.

Los bloques obtenidos utilizando un hormigdon geopolimérico, en el que se habia
sustituido parcialmente el precursor de la reaccidon geopolimérica (FCC) por un inerte
(filler calizo), sufrieron deformaciones significativas tras la expulsion del molde, debido a
la compleja reologia de este tipo de hormigones y a su elevada trabajabilidad. Este
hecho nos hizo abandonar las dosificaciones que presentaban filler calizo.

Se realizaron probetas cubicas y bloques con una dosificacién dptima obtenida tras la
realizacion de pruebas preliminares, para estudiar la influencia del sistema de
compactacién: mesa de vibracion en el caso de las probetas y sistema de vibracion
lateral en la bloquera auténoma. Los resultados pusieron de manifiesto, en general,
mayores resistencias a compresion para las probetas que para los bloques. Este hecho
podria explicarse por un lado teniendo en cuenta la compleja reologia de los hormigones
geopoliméricos, que dificultaria una buena compactacion en los bloques, con tan sdlo la
vibracién lateral de las bloqueras auténomas, y por otro, por las distintas condiciones de
curado de probetas y bloques. Las resistencias a compresion de los bloques, aun siendo
inferiores a las de las probetas, serian superiores a las requeridas para el uso estructural
de los bloques en paises en vias de desarrollo.

Aunqgue entre los objetivos del presente trabajo no estaba la elaboraciéon de bloques
convencionales de cemento Portland, estimamos que el coste econémico de los bloques
de hormigdn geopolimérico seria superior al de los bloques convencionales, debido al
coste energético necesario para favorecer la reaccién quimica entre la CCA y el hidroxido



sddico, y también por el propio coste del hidréxido sddico. Sin embargo, el coste

medioambiental de los bloques convencionales seria superior al de los bloques de

hormigdn geopolimérico.

En el caso de proyectos de cooperacidn al desarrollo (autoconstruccién), se podria

reducir el coste de los bloques mediante otros métodos como el aprovechamiento de la

propia energia liberada o el uso de cocinas u hornos solares.
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CONCLUSIONES Y CONSIDERACIONES VI

FINALES

1_CONCLUSIONES FINALES

Al final de cada uno de los capitulos pertenecientes al apartado de resultados y
discusion se ha incluido un apartado de conclusiones, y en este capitulo final se recogen
las conclusiones generales mas relevantes, que son las siguientes:

*  La produccion de activadores alcalinos a partir de residuos como la ceniza de
cascara de arroz, se confirma como una posibilidad real, que permite en
nuestro caso, mediante este estudio exhaustivo, la reutilizacion de un residuo
con muy poco nivel de valorizacion como la ceniza de cascarilla de arroz. Los
diferentes tratamientos térmicos utilizados han permitido la produccién del
activador, observdndose en general un aumento de la silice disuelta con el
tiempo.

* Los datos obtenidos ponen de manifiesto de forma general, que los mejores
resultados de los cuatro tratamientos térmicos estudiados para la obtencién del
activador alcalino, teniendo en cuenta aspectos técnicos y econdmicos, se
consiguen realizando la reaccion en un recipiente termostatizado, que
supondria un menor coste econémico y medioambiental, a la vez que unas
buenas propiedades mecanicas. En este caso, la tendencia observada para la
CCAm es similar a la CCAO, si bien el valor obtenido para los morteros con CCAm
fue superior al de los morteros con CCAO. Sin embargo, la pequeia diferencia
no justificaria el uso de CCAm ya que la molienda de la CCA supondria un
incremento del coste econdmico.
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Los distintos tratamientos a los que se somete la ceniza de cdscara de arroz para
la formaciéon del activador alcalino y la posterior elaboracion de los
conglomerantes influyen en la microestructura de éstos.

La utilizacion de soluciones de potasio en la preparacion de conglomerantes
activados alcalinamente basados en FCC, tanto si se utiliza el silicato potasico
comercial como si se utiliza la CCA como fuente de silice, es efectiva. Se observa
una mejora de la trabajabilidad respecto a los morteros fabricados a partir de
soluciones de sodio. En cuanto a la microestructura, se puede afirmar que los
conglomerantes activados con soluciones de potasio presentan estructuras
amorfas (geles del tipo K-A-S-H) con presencia de fases cristalinas (tipo zeolitas).

El uso de activadores alcalinos obtenidos a partir de mezclas de CCAO y NaOH,
en las condiciones estudiadas, se manifiesta como una opcién viable para
obtencién de cementos activados alcalinamente a partir de los precursores
estudiados, si bien la resistencia mecdanica de los morteros depende en gran
medida del precursor utilizado. De los precursores estudiados, la mayor
resistencia mecanica correspondid a la escoria, seguida del FCC, ladrillo molido y
cemento hidratado carbonatado.

Los resultados preliminares obtenidos en la elaboracién de bloques de
hormigdn, utilizando un conglomerante obtenido por activacién alcalina de FCC
(precursor) a partir de una mezcla de CCA y NaOH (activador) ponen de
manifiesto su viabilidad por ejemplo, para su uso en paises en vias de desarrollo.
No obstante para ello se deben reducir los costes energéticos, que son los mas
elevados. A la vista de los resultados obtenidos en apartados anteriores se
propone la utilizacidon de recipientes termostatizados de gran volumen para la
elaboracion del activador, lo que supondria la eliminacién de los costes
energéticos, haciendo viable desde el punto de vista econémico la preparacion
de estos hormigones.



DE VALENCIA finales

POLITECNICA Conclusiones y consideraciones V I

2_ PROPUESTAS PARA FUTURAS LINEAS DE INVESTIGACION

Como se puede constatar, el trabajo desarrollado en la presente tesis doctoral abre
expectativas a muchas lineas de investigaciéon que pueden y deben ser exploradas en
trabajos futuros. El interés suscitado por los resultados obtenidos en esta tesis doctoral,
hace que en la actualidad se hayan iniciado trabajos en nuestro grupo de investigacion
en los que se utilizan residuos como precursores y/o activadores en las reacciones de
geopolimerizacion. A continuacion, se enumeran algunas de las posibles lineas de
investigacion que pueden ser desarrolladas para dar continuidad al trabajo:

e Utilizacién de otros residuos como fuentes de silice para la elaboracién del
activador alcalino, como cenizas de biomasa procedente de otros residuos
agricolas.

*  Profundizacién en estudios microestructurales como pueden ser estudios de
porosidad, DRX Rietveld, RMN (resonancia magnética nuclear), etc

* Estudio de las propiedades de los hormigones geopoliméricos.

* Adaptacion de la tecnologia para la produccién de bloques de hormigon
geopolimérico en contextos de subdesarrollo.

e Utilizacién del activador alcalino elaborado a partir de la ceniza de cascara de
arroz para la estabilizacién de suelos
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Adicién de otros residuos, como las fibras de neumaticos, para analizar las

propiedades térmicas y acusticas de los conglomerantes activados
alcalinamente

Realizacidn de estudios para minimizar la retraccién de estos conglomerantes

Estudios de durabilidad de estos conglomerantes activados alcalinamente
obtenidos a partir de residuos.



ANEXO | _CAPITULO V-2

VALORES DE SILICE DISUELTA

Tabla 1 — Contenido de silice disuelta (%) respecto al tiempo de reflujo en muestras de CCAO,
CCAm y Sikron.

r:;lel:‘:;’n::) CCAO CCAm SIKRON
5 55,52 51,03
10 66,21 57,58
15 72,96 76,67 6,89
20 74,14 76,2
30 75,61 76,55 12,76
60 78,62 80,58 21,72
90 82,42 79,3 24,48
120 81,03 77,2 26,38
180 75,17 58,96 36,89
240 82,41 35,86 45,52
480 71,72 61,38 57,24

Tabla 2 — Contenido de silice disuelta (%) respecto al tiempo a diferentes temperaturas en

muestras de CCAO y CCAm.
Temperatura ambiente 40°C 60°C 80°C
Tiempo (horas)

CCAO CCAm CCAO CCAm |CCAO CCAm |CCAO CCAm

4,48 3,79 20,69 27,24 | 54,14 46,55
3 4,48 9,65 11,38 9,66 | 42,07 50,69 | 73,10 70,69

6,21 8,62 18,28 22,41 | 43,45 62,07 | 73,45 71,90
15 20,69 13,1 72,07 73,45
24 20 35,52 43,79 49,31 | 62,41 78,96
64 37,24 61,34
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Tabla 3 — Contenido de silice disuelta (%) respecto al tiempo en estufa en muestras de CCAO y

CCAm.
Tiempo

(min) CCAO CCAm
15 32,41 31,72
30 63,45 51,03
60 77,93 68,28
90 78,21 75,17

120 77,24 60
180 76,55 51,72
240 82,07 41,03
480 75,17 67,59

Tablas 4 y 5 — Contenido de silice disuelta (%) tras el tratamiento en bafio a 65°C. 4) Variacion del
porcentaje de silice disuelta durante las primeras 24 horas de ensayo. 5) Variacion del porcentaje
de silice disuelta en los primeros 28 dias.

4) 5)

Tiempo Tiempo

(horas) CCAO CCAm (dias) CCAO CCAm
1 5,86 2,41 1 72,76 76,9
3 19,66 20,69 2,5 75,17 58,62
6 21,38 23,45 7 76,21 67,24
12 62,41 38,62 14 66,9 78,28
24 72,76 76,9 21 75,52 54,83

28 83,1 76,55
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Tabla 6 — Contenido de silice disuelta (%) frente al tiempo de reaccidn a temperatura ambiente.

Tiempo

(dias) CCAO CCAm
1 11,34 23,1
2,5 28,28 45,52
7 47,59 63,1
10 55,17 67,59
14 59,31 73,79

21 66,21

28 66,65 61,72
35 67,59 68,44
42 62,07 67,59
56 70,69 76,9
63 66,55 68,28
98 60,69 78,62
112 73,45 75,86
140 66,21 76,2
224 80,35 61,72

Tabla 7 — Contenido de silice disuelta (%) frente al tiempo en microondas.

T;:?:f CCAO
1 25,52
2 77,24
3 74,48
4 53,79
6 55,86
9 31,72



Tabla 8- Porcentaje de silice disuelta frente al porcentaje de variacién de la CCA, cuando se aplica
un tratamiento de reflujo durante 60 minutos.

Variacion % Reflujo 60 minutos
CCA CCAO CCAm
-50 93,103 84,138
-20 81,466 76,293
0 78,62 80,58
20 81,897 56,609
50 75,172 58,621

Tabla 9 — Porcentaje de silice disuelta frente al porcentaje de disminucién de la molalidad de la
disolucidon de NaOH, cuando se aplica un tratamiento de reflujo durante 60 minutos.

Disminucion Reflujo 60 minutos

% NaOH CCAO CCAm
-50 74,83 70

-20 81,03 81,03

-10 80,35 73,45

0 78,62 80,58



ANEXO Il _CAPITULO V-3

RESISTENCIAS A COMPRESION DE MORTEROS ELABORADOS CON FCC

Tabla 1 — Resistencias a flexién y compresion de los morteros respecto al tiempo de reflujo

Tiempo de Resistencia a flexion (MPa) Resistencia a compresion (MPa)
r(e:‘liul:;) CCAO CCAm SIKRON CCAO CCAm SIKRON
15 8,493+0,51 7,84+0,00 0,43+0,16 |31,44+1,25 32,87+0,34 5,3610,28
30 8,453+0,17 8,74+0,28 0,54+0,00 | 39,58+1,78 38,66%1,85 5,3610,22
60 8,003%0,51 9,31+0,49 0,56+0,00 | 35,86+2,21 34,81+1,00  6,94%0,21
90 8,003+0,37 8,49+0,14 37,03+1,11  39,89+2,07
120 8,493+0,75 7,6%0,42 41,78+2,00 38,00%2,05
180 8,5t0,00 6,44+0,42 0,56+0,04 | 38,96+1,16 35,74+2,53 4,87+0,17
240 9,147+0,62 8,74+0,37 35,68+1,47 42,95+0,82
480 8,575+0,35 8,9+0,71 37,64+1,51 37,49+0,54

El mortero control tiene una resistencia a flexion de 8,45+0,29 MPa y una resistencia a
compresion de 40,90+1,12 MPa.

Tabla 2 — Resistencias mecanicas a flexién y compresion (MPa), de los morteros en funcién del
tiempo en estufa

Tiempo en | Resistencia a flexién (MPa) Resnstencn(aMaPcat;mpresmn
estufa (min) | (1o CCAm CCAO CCAm

15 2,45:0,00  2,9130,22 | 10,78%0,62  20,11+0,49

30 6,780,62  4,38:0,16 = 29,25+1,39  28,71+1,53

60 7,76£0,62  3,68+0,21 | 34,731,82  24,09+0,79

90 6,9840,52  6,09t0,37 = 3559+2,88  38,87+1,97

120 8,25:0,14  6,21:0,50 & 35,86+1,89  3892+1,28

180 9,390,50  5,75:0,33 = 33,2¢1,86  38,8240,76

240 8,09+0,25  6,27+021 | 32,77+1,95 37,54+1,09

480 6,990,41  6,11+0,08 = 44,02+1,33  40,32+1,99
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Tabla 3 — Resistencias mecanicas a flexién y compresion (MPa), de los morteros en funcidon del
tiempo en bafio térmico a 65°C.

Resistencia a compresion
(MPa)
CCAO CCAm CCAO CCAm
1 hora 1,2310,00 1,2340,00 4,44+0,56 4,42+0,25
3 horas 2,37+0,14 3,68+0,00 12,15+0,67 14,8+1,37
6 horas 6,2910,28 6,37+0,35 25,27+1,44 28,4310,96
12 horas 8,910,51 8,33+0,69 38,68+1,78 33,64+0,98
24 horas 9,3910,14 8,94+0,17 43,28+1,26 39,5140,88
64 horas 10,45+0,62 9,64+0,51 43,85+1,84 39,81+1,25

Tiempo en | Resistencia a flexiéon (MPa)
baiio a 65°C

7 dias 9,56+0,25 8,7+0,52 50,12+2,85 38,84+1,35
14 dias 10,54+0,00 10,05+0,88 51,3+1,96 42,39+2,35
21 dias 8,13+0,38 6,13+0,20 52,98+1,63 40,85+1,49
28 dias 8,16+0,80 7,12+0,25 55,58+1,78 46,65+1,94

Tabla 4 - Resistencias mecanicas a flexion y compresion (MPa), de los morteros en funcion del
tiempo a temperatura ambiente.

te.rr:meptrat;:ra Resistencia a flexion (MPa) ReS|stenC|(aMaPcac;mpre5|on
ambiente
(dias) CCAO CCAm CCAO CCAm
1 0,98+0,00 0,74+0,00 3,31+0,18 2,81+0,19
2,5 0,98+0,00 0,98+0,00 4,840,23 5,41+0,19
7 2,70+0,25 4,98+0,14 9,8+0,25 20,39+1,49
14 5,31+0,14 6,8610,42 20,161£1,01  29,07+0,74
21 6,70+0,37 26,52+0,73
28 4,67+0,33 5,8310,26 25,55+1,17  31,06%1,33
35 6,19+0,44 33,18+0,89
42 5,50+0,41 32,1140,98
63 6,53+0,51 8,70+0,17 36,21+0,77  38,66+1,81
98 8,45+0,17 8,33+0,00 38,3311,44 34,7+0,88
112 8,4910,14 8,58+0,49 39,43+1,42  40,610,66
140 5,29+0,30 4,21+0,09 35,17+1,2 30,47+1,43
224 6,47+0,10 5,88+0,18 37,85+0,85 37,72+0,62

365 6,04+0,14 36,19+0,44
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Tabla 5 - Resistencias mecanicas a flexion y compresion (MPa), de los morteros en funcion del
tiempo en reactor termostatizado.

Resistencia a

Tiempoen Res.isttencia a compresion
(t:;:;:) flexion (MPa) (MPa)
CCAO CCAO

6 5,68+0,60 29,2040,63

12 8,82+0,65 36,2311,91

24 8,25+0,14 35,30+1,65

64 7,84+0,49 35,6811,34

Tabla 6 - Resistencias mecanicas a flexion y compresion (MPa), de los morteros en funcion del
contenido de CCA, con un tratamiento de reflujo durante 60 minutos en todos los casos

. . .. Resistencia a compresion
% variacion | Resistencia a flexion (MPa) P

(MPa)
CCA
CCAO CCAm CCAO CCAm
-50 0,44+0,05 1,09+0,06 5,31+0,27 8,50+0,13
-20 2,74+0,07 4,61+0,47 13,46+0,50 25,24+1,60
20 6,34+0,30 8,58+0,00 41,98%+2,35 36,90+0,61
50 3,87+1,78 7,60+0,35 19,04+0,76  36,11+1,67

Tabla 7 - Resistencias mecanicas a flexion y compresion (MPa), de los morteros en funcion dela
concentracion de NaOH, con un tratamiento de reflujo durante 60 minutos en todos los casos

. . .. Resistencia a compresion
9% variacion | Resistencia a flexiéon (MPa) P

NaOH (MPa)
CCAO CCAm CCAO CCAm
-50 0,49+0,25 1,06+0,14 1,26+0,06 1,29+0,06
-20 3,50+0,25 5,0010,42 16,8740,61  21,94+0,71
-10 5,07+0,10 4,8810,04 24,310,87  27,69+0,94
10 6,3510,24 6,8110,23 36,842,02  42,67+2,02

20 6,89+0,20 7,19+0,35 41,75+2,26  43,21+1,92



Tabla 8 - Resistencias mecanicas a flexion y compresion (MPa), de los morteros elaborados a
partir de CCAO/CCAm en funcidn del tiempo de permanencia de la mezcla CCAO/CCAm-NaOH a
temperatura ambiente y del contenido de CCAO/CCAm

Resistencia a flexion Resistencia a compresion
Tiempo a temperatura | % variacién (MPa) (MPa)
ambiente de CCA
CCAO CCAm CCAO CCAm
10% 0,69+0,20 1,94+0,10 6,41+0,30 11,99+40,49
1semana 20% 1,1840,07 2,19+0,08 | 8,35+0,29 15,01+0,45
30% 1,70+0,06  3,09+0,09 9,93+0,56 19,32+0,85
10% 3,05+0,15 1,74+0,04 17,61+0,88 12,45+0,53
20% 4,07+0,31 2,74+0,21 | 21,71+0,13 13,91+0,51
2 semanas
30% 4,97+0,10 2,9610,24 | 24,93%1,21 17,35+0,68
50% 6,55+0,27 3,74+0,27 | 38,03%0,59 18,86+0,65
10% 6,70+0,14 6,44+0,31 | 35,40+2,22  32,95+0,97
20% 7,23+0,17 9,56+0,25 | 45,02+1,64  45,53+2,37
4 semanas
30% 7,43+0,17 6,76%0,21 | 40,94+0,83  39,12+2,13
50% 8,00+0,62 8,09+0,42 | 41,17+1,65 40,67+0,88

Tabla 9 - Resistencias mecanicas a flexion y compresion (MPa), de los morteros elaborados a
partir de CCAO, CCAm (R60) y morteros control, en funcidn del tiempo de curado en camara
himeda a 20°Cy HR 100%.

Tiempo de curado Resistencia a flexion (MPa) Resistencia a compresion (MPa)
(dias) CONTROL CCAO CCAm CONTROL CCAO CCAm

1 1,3940,13 2,58+0,30 1,88+0,10 | 7,68t0,25 14,16+0,64 11,83%0,51

3 3,9+0,24 2,99+0,09 2,47+0,17 | 28,65+0,84 21,32+1,38 22,51+1,08

7 6,65+0,27 5,86+0,31 5,8t0,17 | 38,43+1,16 41,53+0,85 34,25+0,75

14 6,8410,37 6,39+0,24 5,99+0,32 | 47,43+1,14 38,31+1,94 34,96%+2,29

28 7,35+0,18 6,27+0,15 5,49+0,17 | 54,59+1,45 44,33+1,36 33,29+1,51

90 7,65+0,28 7,2+0,28 5,68+0,54 | 57,87+1,89 45,27+2,04 30,72+1,91

180 7,07+0,39 7,78+0,12 8,18+0,09 | 58,85+2,05 50,63+1,46 48,01+2,19
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Tabla 10 - Resistencias mecdnicas a flexion y compresion (MPa), de los morteros elaborados a
partir de CCAO, CCAm (R60) y morteros control, en funcidn del tiempo de curado en bafio
térmico a 65°C

Resistencia a flexion (MPa) Resistencia a compresion (MPa)
Tiempo de curado
CONTROL CCAO CCAm CONTROL CCAO CCAm
4 horas 2,57+0,19 3,71+0,32 2,84+0,00 | 15,97+0,47 16,84+0,46 13,8810,29
8 horas 5,01+0,18 5,50+0,54 4,92+0,76 |27,29+0,87 25,34+1,12 25,19+0,44
12 horas 5,90+0,35 5,65+0,66 5,85%0,41 |34,62+1,45 30,22+0,89 29,6310,91
1dia 5,58+0,46 6,27+0,47 6,45+0,69 | 40,90+1,12 33,13+0,99 34,17+1,04
3 dias 5,96+0,48 6,55+0,12 6,66+0,26 | 44,92+1,78 35,98+0,89 33,79%1,06
7 dias 6,06£0,38 7,50+0,14 5,99+0,30 | 48,08+1,64 36,88+1,44 36,08+1,13

Tabla 11 - Resistencias mecanicas a flexion y compresién (MPa), de los morteros elaborados a
partir de CCAO, CCAm (T24h) y morteros control, en funcién del tiempo de curado en cdmara
himeda a 20°C y HR 100%.

Tiempo de curado Resistencia a flexion (MPa) Resistencia a compresion (MPa)
(dias) CONTROL CCAO CCAm | CONTROL CCAO CCAm

1 1,39+0,13 0,31+0,08 0,33+0,08 | 7,68%+0,25 2,12+0,06 2,37+0,08

3 3,90+0,24 1,89+0,10 1,76+0,07 | 28,65+0,84 18,43+0,45 16,87+0,33

7 6,6510,27 5,05+0,32 5,44+0,28 | 38,43+1,16 35,07+0,90 41,8310,83

14 6,8410,37 6,45+0,57 5,98+0,37 | 47,43+1,14 51,73+2,14 56,78+1,03

28 7,350,18 5,95+0,28 6,39+0,33 | 54,59+1,45 51,88+2,31 57,70+1,92

90 7,65+0,28 8,38+0,31 7,95+0,40|57,87+1,89 55,92+2,53 63,01+2,82

180 7,07£0,39 7,03+0,17 7,46+0,37 58,85+2,05 53,98+1,04 61,53+1,07

360 7,37+0,49 7,38+0,74 8,13%0,98 | 61,05+2,21 57,27+2,15 65,00+1,78



Tabla 12 - Resistencias mecdnicas a flexion y compresion (MPa), de los morteros elaborados a
partir de CCAO, CCAm (T24h) y morteros control, en funcidn del tiempo de curado en bafio
térmico a 65°C

Resistencia a flexion (MPa) Resistencia a compresion (MPa)
Tiempo de curado
CONTROL CCAO CCAm CONTROL CCAO CCAm
4 horas 2,57+0,19 2,42+0,10 2,66+0,16 |15,97+0,47 15,01+0,80 16,95+0,75
8 horas 5,01+0,18 3,66%0,38 4,39+0,10 | 27,29+0,87 23,30+0,58 23,53+0,86
12 horas 5,90+0,35 5,24+0,32 4,25+0,28 | 34,62+1,45 27,10+1,34 25,21+1,05
1dia 5,58+0,46 5,73+0,41 5,03+0,17  40,90+1,12 34,94+1,29 35,96+1,47
3 dias 5,96+0,48 5,84+0,36 6,17+0,07 | 44,92+1,78 33,45+2,11 34,89+1,33
7 dias 6,06+0,38 7,04+0,11 6,71+0,39 | 48,08+1,64 49,43+1,77 47,37+1,73

Tabla 13 - Resistencias mecdnicas a flexion y compresiéon (MPa), de los morteros elaborados a
partir de CCAO, CCAm (65°C-24h) y morteros control, en funcién del tiempo de curado en cdmara

humeda.
Tiempo de curado Resistencia a flexion (MPa) Resistencia a compresion (MPa)
(dias) CONTROL CCAO CCAm | CONTROL CCAO CCAm
7 6,65+0,27 7,08+0,38 5,42+0,50 | 38,43+1,16 40,07+1,90 37,44+1,56
28 7,350,18 6,79+0,54 6,39+0,32 | 54,59+1,45 42,52+1,65 42,42+3,19

Tabla 14 - Resistencias mecdnicas a flexion y compresién (MPa), de los morteros elaborados a
partir de CCAO, CCAm (T. Amb-28d) y morteros control, en funcion del tiempo de curado en
camara humeda.

Tiempo de curado Resistencia a flexion (MPa) Resistencia a compresion (MPa)
(dias) CONTROL CCAO CCAm | CONTROL  CCAO CCAm
7 6,6510,27 5,23+0,33 5,68+0,30 | 38,43+1,16 28,02+1,65 32,49+0,82

28 7,35+0,18 6,53+0,15 7,50£0,47 | 54,59+1,45 32,85+0,82 40,71+1,07
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Tabla 15 - Resistencias mecdnicas a compresion (MPa), de los morteros elaborados a partir de
CCAO y CCAm a partir de: R60, T24h, 65C-24h y T. Amb-28d y morteros control, curados a
temperatura ambiente durante 28 dias.

Tto./Dias 28d

R60 44,33+1,36

+
CCAO T24h 51,88+2,31
65C-24h 42,52+1,65
28d-T.Amb | 32,85+0,82
R60 33,29+1,51

+
CCAm T24h 57,70+£1,92
65C-24h 42,42+3,19
28d-T.Amb | 40,71+1,07
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ANEXO IlIl_CAPITULO V-5

RESISTENCIAS MECANICAS DE MORTEROS ELABORADOS CON KOH EN EL ACTIVADOR ALCALINO

Tabla 1 — Resistencias mecanicas a flexién y compresion de los morteros elaborados con potasio.
Morteros CCAO (65C-24h) y morteros control, curados en cdmara humeda.

Tiempo de Resistencia a flexion (MPa) Resistencia a compresion
curado (MPa)
(dias) CONTROL 65C-24h CONTROL 65C-24h
7 6,8810,79 6,08+0,00 47,46+0,97  38,05%1,87
28 7,5410,76 5,8210,17 51,8910,91  44,79+1,08

Tabla 2 — Valores de resistencia mecanica de los conglomerantes activados con sodio y potasio a
7 dias de curado en cdmara humeda.

Tipo de mortero

Resistencia a flexion (MPa)

Na-geopolimeros K-geopolimeros

Resistencia a compresion (MPa)

Na-geopolimeros K-geopolimeros

CONTROL
CCAO-65C-24h

6,65+0,27
7,08+0,38

6,88+0,79
6,08+0,00

38,43+1,16 47,460,97
40,07+1,90 38,05+1,87

Tabla 3 — Valores de resistencia mecanica de los conglomerantes activados con sodio y potasio a
28 dias de curado en camara himeda.

Tipo de mortero

Resistencia a flexion (MPa)

Na-geopolimeros K-geopolimeros

Resistencia a compresion (MPa)

Na-geopolimeros K-geopolimeros

CONTROL
CCAO-65C-24h

7,35+0,18
6,79+0,54

7,54+0,76
5,82+0,17

54,59+1,45 51,89+0,91
42,52+1,65 44,79+1,08

Tabla 4 — Resistencias mecanicas a flexién y compresidn de los morteros elaborados con potasio.
Morteros CCAO (65C-24h) y morteros control, curados en bafio térmico a 65°C

Tiempo de Resistencia a flexion (MPa) Resistencia a compresion
curado (MPa)
(dias) CONTROL 65C-24h CONTROL 65C-24h
1 4,310,24 3,14+0,20 48,92+1,07 36,14+1,54
3 4,2+0,13 3,2+0,12 49,7+0,78 36,57+1,87
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Tabla 5 - Valores de resistencia mecdanica de los conglomerantes activados con sodio y potasio a 1
dia de curado en bafio térmico a 65°C

Resistencia a flexion (MPa) Resistencia a compresion (MPa)
Tipo de mortero
Na-geopolimeros K-geopolimeros | Na-geopolimeros K-geopolimeros

CONTROL 5,58+0,46 4,3+0,24 40,90+1,12 48,92+1,07

Tabla 6 - Valores de resistencia mecdanica de los conglomerantes activados con sodio y potasio a 3
dias de curado en bafio térmico a 65°C

Resistencia a flexion (MPa) Resistencia a compresion (MPa)
Tipo de mortero i i i i
Na-geopolimeros K-geopolimeros | Na-geopolimeros K-geopolimeros

CONTROL 5,96+0,48 4,2+0,13 44,92+1,78 49,7+0,78

Tabla 7 — Resistencias mecanicas a flexién y compresién de los morteros elaborados con CCAO
(65C-24h) y morteros control, con distintas concentraciones de KOH, curados en cdmara humeda

. Resistenci "
Tiempo de Resistencia a flexion (MPa) esistencia a compresion
curado (MPa)
(dias) CONTROL 65C-24h CONTROL 65C-24h
7 0,26%0,03 0,331£0,03 1,61+0,08 2,00+0,05
0,5-5
28 0,93+0,15 0,7510,03 4,24+0,26 2,99+0,14
7 6,8610,34 6,3710,21 51,71+1,75  44,19+1,52
0,45-9

28 7,82+0,22 7,48+0,40 52,1942,08  48,33+3,19
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Tabla 8 — Resistencias mecanicas a flexién y compresién de los morteros elaborados con CCAO
(65C-24h) y morteros control, con distintas concentraciones de KOH, curados en bafio térmico a
65°C

Tiempo de Resistencia a flexiéon (MPa) Resistencia a compresion
curado (MPa)
(dias) CONTROL 65C-24h CONTROL 65C-24h
1 0,57+0,10 0,74+0,43 4,1+0,18 4,29+0,32
0,5-5
3 0,74+0,15 0,85+0,17 5,23+0,87 5,13+1,03
0.45-9 1 4,92+0,08 3,59+0,25 54,76+1,27  44,82+1,48
’ 3 5,7+0,50 3,66+0,28 55,94+2,00 43,18+1,45

Tabla 9 — Resistencias mecanicas a flexién y compresién de los morteros elaborados con CCAO a
partir de R60 y T24h, curados en camara humeda

Tiempo de Resistencia a flexion (MPa) Resistencia a compresién
curado (MPa)
(dias) R60 T24h R60 T24h
7 4,74+0,14 5,47+0,10 39,23+2,13  36,01510,97
28 5,56+0,10 5,90+0,35 40,88+2,01 42,93+1,19

Tabla 10 — Resistencias mecanicas a flexion y compresion de los morteros elaborados con CCAO a
partir de R60 y T24h, curados en bafio térmico a 65°C

Tiempo de Resistencia a flexion (MPa) Resistencia a compresion
curado (MPa)
(dias) R60 T24h R60 T24h
1 3,3+0,11 3,43+0,32 34,91+1,30 35+1,46

3 3,46%0,10 3,35+0,33 24,86+1,75  32,36+1,43
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ANEXO IV_CAPITULO V-7

RESISTENCIAS MECANICAS DE LOS HORMIGONES GEOPOLIMERICOS

Tabla 1 — Resistencias mecanicas a compresion de probetas cubicas (series A1, A2, A3 Y A4) (MPa)
tras un curado en cdmara humeda.

Tiempo de Resistencia a compresion (MPa)
curado
(dias) Al A2 A3 A4
1 2,8+0,07 2,21+0,07 3,6810,09 3,0310,10
3 12,46+0,77 9,89+0,53 11,6410,16 8,70+0,11
7 25,41+0,41  22,18+1,37  23,72+1,44 14,36%0,27
14 31,51£0,49 37,07£1,55 34,92+1,27  22,08%1,36
28 35,91+1,66 37,19+0,96 37,17+0,65 28,96+0,87
20 42,61+2,95 37,79+4,64 39,00+1,21 32,27+1,64
180 45,67+2,54  42,91+2,35 43,80+1,87 32,75%2,71
360 47,2+1,60 48,11+1,75 45,15+2,01 36,51+3,24

Tabla 2 — Resistencias mecanicas a compresion de probetas cubicas (series A3, A4, A3-F75 y Ad-
F75) (MPa) tras un curado en camara humeda.

Tiempo de Resistencia a compresion (MPa)
curado
(dias) A3 A4 A3-F75 A4-F75
1 3,68+0,09 3,03+0,10 1,26%0,06 1,13%0,02
3 11,64+0,16 8,70+0,11 3,310,122 3,0510,02
7 23,72+1,44 14,36%0,27 4,7310,23 4,4910,13
14 34,92+1,27 22,08+1,36 5,7410,06 5,00£0,05
28 37,17+0,65 28,96+0,87 5,88+0,11 5,19+0,14
20 39,0044,1 32,27+1,64 6,3810,10 5,0910,12
180 43,80+1,87 32,75+2,71 3,91+0,05 3,78+0,14
360 45,15+2,01 36,51+3,24 4,46%0,05 4,74+0,12
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Tabla 3 — Resistencias mecanicas a compresion de probetas cubicas y bloques (MPa) tras un
curado en cdmara humeda.

Tiempo de | Resistencia a compresion

curado (MPa)
(dias) A4-H25 B4-H25

1 7,09+0,17 8,09+0,61
3 17,19+0,67 16,78+4,10
7 26,46+1,90 21,8616,4
14 32,76%1,72 23,63+2,12
28 31,52+1,75 20,40+3,75
20 44,48+3,03

180 45,82+1,93

360 40,88+1,51
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