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1 INTRODUCCION.

De la amplia gama de materiales utilizados en la industria de la construccién, los
cementantes ocupan un lugar muy importante debido a la gran cantidad que se consume.
Los cementantes son materiales aglomerantes, que poseen buenas propiedades de
adherencia y cohesion, las cuales son requeridas para unir basicamente fragmentos
minerales entre si y de esta forma generar una masa solida de resistencia y durabilidad
adecuada a las condiciones requeridas. Los principales cementantes hidraulicos son las
cales y los cementos hidraulicos, algunas escorias y ciertos materiales con propiedades
puzolanicas.

Dentro de los materiales cementantes que se utilizan, el cemento portland es un material
de uso masivo, alrededor de 2.8 billones de Ton/afio (Schneider M, et al.,, 2011),
consumo que es proporcional al crecimiento y desarrollo de la poblacion mundial; este
material es un tipo de cemento hidraulico, lo que quiere decir que puede endurecer bajo el
agua y proporciona un producto bastante estable. Existen varias clases de cemento
portland, las cuales se utilizan dependiendo de la aplicacién que se necesite. Ademas de
estos materiales cementantes tradicionales existen varios tipos de cementantes
alternativos, entre ellos los cementos fabricados por activacion alcalina los cuales se
fabrican con materias primas ricas en aluminosilicatos. Este tipo de materiales
cementantes poseen cierto tipo de ventajas tecnoldgicas con respecto a los cementantes
tradicionales como por ejemplo el ahorro de energia en su fabricacién y por ende menores
emisiones de CO, al medio ambiente; otro punto a favor es que las materias primas
utilizadas como precursor pueden ser residuos o subproductos industriales tales como las
escorias 0 cenizas volantes. Este tipo de materiales en algunos casos han presentado
excelentes propiedades mecanicas y de durabilidad comparables e incluso superiores a
los cementos tradicionales. Entre estos cementantes se destacan los denominados
cementantes hibridos, materiales desarrollados recientemente que utilizan como materias
primas materiales ricos en aluminosilicatos mezclados con un porcentaje de hasta 30% de
cemento portland; se afirma que esta mezcla activada alcalinamente da lugar a un
material que posee una estructura hibrida, es decir coexisten en equilibrio las fases
propias de cada material independiente, tipo C-S-H y N-A-S-H en el mismo material
endurecido.

Este estudio se propuso la sintesis de un material hibrido utilizando como material
precursor una ceniza de parrilla, subproducto de la combustion de carbdn en una caldera
de una industria papelera con un contenido elevado de material inquemado. Este
aluminosilicato fue adicionado con cemento portland en porcentajes hasta de un 30%; vy el
material sintetizado fue evaluado tanto en desempefio mecanico como a nivel
microestructural. Con base en el material desarrollado se fabric6 un elemento de
construcciéon y se comprob6 el cumplimiento de los requerimientos minimos exigidos para
su potencial aplicacion en el sector de la construccion.
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2 ESTADO DEL ARTE

2.1 MATERIALES CEMENTANTES. GENERALIDADES

Los materiales cementantes son aquellos que tienen por si solos la propiedad de
aglomerar o unir fragmentos minerales entre si, fraguan y endurecen en presencia de
agua, para formar una masa solida que tenga resistencia y durabilidad adecuada. En este
tipo de materiales se incluye la cal hidraulica, el cemento portland, y algunas escorias.
Dependiendo del poder cementante y los requerimientos especificos de las aplicaciones,
estos cementantes pueden utilizarse en forma individual o combinados entre si.

El cemento portland es el material cementante mas utilizado a nivel mundial y es un tipo
de cementante hidraulico que se obtiene al calcinar calizas arcillosas para obtener el
Clinker y luego es molido finamente para su posterior uso. La composicion quimica del
cemento portland, varia dependiendo de los requerimientos o aplicacién que se le vaya a
dar; sus principales componentes son: Silicatos tricalcicos (CsS), Silicatos dicalcicos
(C,S), Aluminatos tricalcicos (CzA), y Ferro aluminatos tetracélcicos (C,AF). En general,
las fases C5;S y C,S son las que determinan en desarrollo de la resistencia y la velocidad
de hidratacion del cementante, el contenido aproximado de estas dos fases es del 75% en
el material.

En los primeros minutos y al entrar en contacto con agua se forma una pasta la cual va
desarrollando lentamente estructuras cristalinas, el endurecimiento de la pasta
cementante se debe a la hidratacién de los silicatos de calcio y aluminatos de calcio que
componen el material. En esta etapa inicial se disuelven rapidamente los componentes y
se forma etringita, después de algunas horas por disolucién disminuyen los silicatos de la
composicién y aumenta la concentracion de los iones de Ca*™*(saturacion), de esta forma
se empieza a nuclear el gel tipo C-S-H, pasadas 3-12 horas reaccionan rapidamente los
silicatos de calcio formando aceleradamente gel C-S-H y disminuye la saturacién de los
iones de Ca++, por ultimo ocurre la recristalizacion de la etringita (a monosulfato) y ocurre
la polimerizacion de algunos silicatos. (Asociacion Colombiana de Productores de
Concreto-ASOCRETO, 2002).

El gel formado (C-S-H) es el responsable en gran medida de las propiedades mecanicas
del material, este gel es por tanto considerado el principal producto de reaccién. Segun
estudios de resonancia magnética nuclear (RMN) el gel tiene estructura lineal de
tetraedros unidas por atomos de Ca; la informacion que suministran los espectros de
resonancia magnética nuclear revelan que en las pastas de cemento hidratadas se
detectan principalmente unidades Q1 y Q2, las unidades Q1 son conocidas como final de
cadena, y corresponden a tetraedros unidos por uno de sus vértices, estructura que se
genera en las etapas iniciales de la hidratacion (dimeros) y que disminuye a medida que
polimeriza en cadenas més largas. Siguiendo el orden, las unidades Q2 son sefiales
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emitidas por tetraedros que estan unidos por dos de sus vértices, en este caso son las
cadenas ya formadas por los tetraedros de Si, cadenas que son unidas por atomos de Ca.

Ademas del cemento portland tradicional han surgido otras categorias de cementos, entre
los cuales merecen mencionar los cementos de aluminato de calcio, los cementos
sulfoaluminatos de calcio, los supersulfatados, los denominados cementantes de
activacion alcalina y mas recientemente los cementantes hibridos.

Los cementantes de tipo alcalino son aquellos que se obtienen al activar alcalinamente
materiales precursores ricos en aluminosilicatos, su composicion depende del tipo de
precursor y el tipo de activador alcalino utilizado en la sintesis. Estos materiales
generalmente forman un gel amorfo o semicristalino cuya naturaleza es determinada por
el nivel de calcio que poseen las materias primas utilizadas, un ejemplo de ello es el de
los cementantes alcalinos altos en Calcio que se pueden obtener a partir de la activacién
alcalina de escorias, las cuales proporcionan una fase gel amorfa o parcialmente cristalina
de tipo C-A-S-H.

Por otro lado también se pueden obtener cementantes alcalinos bajos en Calcio utilizando
materias primas como el Metacaolin o cenizas volantes bajas en Calcio, en los cuales el
producto de reaccion es un gel amorfo con estructura tipo zeolita denominado N-A-S-H.
La sintesis de este tipo de material se realiza por accién de un activador alcalino con pH
alto, el cual es el encargado de disolver la materia prima reactiva del material para de esta
forma generar en corto tiempo la estructura y resistencia necesaria, en algunos casos es
necesario someter la mezcla sintetizada a un proceso de curado térmico en presencia de
alta humedad para obtener la resistencia adecuada.

El material cementante que combina en proporciones adecuadas a los materiales
utilizados en los procesos de activacién alcalina, con y sin calcio, se denomina hibrido
debido a que su estructura esta compuesta por cadenas lineales de tetraedros de Silicio
unidas por atomos de Calcio y una red tridimensional de tetraedros de Silicio y Aluminio
en variadas configuraciones, este tipo de estructura hibrida es posible debido a la
coexistencia en equilibrio de ambos productos de reaccion, los geles tipo C-(A)-S-H y
N-A-S-H que se combinan entre si generando un gel hibrido tipo (C,N)-A-S-H. Para la
sintesis de este tipo de materiales se deben tener unas condiciones especiales de pH y
una cantidad minima de Calcio en los materiales precursores.

A continuacion se describen algunos de estos tipos de materiales cementantes.

2.1.1 Cementos de aluminato de calcio.

El cemento de aluminato de calcio, conocido como cemento fundido o cemento
aluminoso, es el resultado de la fusion y combinacién de Caliza y materiales que
contengan un alto contenido de Al,Os, su calidad depende del contenido de impurezas
(6xidos de hierro, silicio, magnesio, alcalis) que estan presentes en las materias primas y
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de la atmosfera oxidante o reductora que presenta el horno en donde se clinkeriza o
funde. En el proceso de produccion de este tipo de materiales se utilizan hornos de
reverbero para asi de esta forma obtener cementos con contenido medio y bajo de
alumina (45-55% Al,O3) y hornos rotatorios para producir cementos con alto contenido de
alimina (70% Al,O3) (J.M Rivas Mercury, et al., 2003). Estos cementos desarrollados a
principios de los afios 1900 por Jules Bied, fueron inicialmente inventados para resistir el
ataque por sulfatos. Cabe anotar que comparados con la produccion de cemento portland
las emisiones de CO, son mas bajas (M.C.G. Juenger, et al., 2011).

La presencia de los aluminatos de calcio en el material (CA, CA, y C1,A7) hace que estos
sean los responsables del comportamiento del material en el proceso de hidratacion, el
cual es un proceso exotérmico que depende de la temperatura, relacion L/S, presencia de
alcalis, tiempo, agitacion, humedad relativa y tamafio de particula. En este tipo de
cementos la temperatura es un factor determinante en el proceso de hidrataciéon ya que su
variaciébn impacta directamente la formacion de las distintas fases, a diferencia del
cemento portland en donde la temperatura afecta principalmente la velocidad de reaccion.

Las fases que se forman son cuatro diferentes tipos de hidratos CAHy, C,AHg, C3AHg y
AH3(C= CaO, A= Al,O3, H= H,0), hidratos que se obtienen como se dijo anteriormente a
diferentes temperaturas de curado. Cuando la temperatura de curado del material es baja,
aproximadamente entre 15-20°C el principal producto de reaccion o hidrato formado es el
CAHy,; con una temperatura de curado intermedia del material, los principales productos
de reaccion generados son los hidratos C,AHg y AHz gel; mientras a temperaturas de
curado altas, alrededor de 55-70°C, el principal producto de reaccion generado es el
hidrato C;AHe. Los hidratos CAHy C,AH;g son conocidos como hidratos metaestables a
temperatura ambiente y sufren un proceso de conversion a fases mas estables C;AHg y
AHj; cristalino (N. Ukrainczyk, T. Matusinovic, 2010). Este proceso de “conversion” es
acelerado por la temperatura y la humedad relativa, debido a que las fases metaestables
se densifican para volverse en fases estables, la matriz se vuelve porosa, permeable y
pierde resistencia mecanica (M.C.G. Juenger, et al., 2011).

Una de las propiedades sobresalientes de este tipo de material cementante es la
resistencia a elevadas temperaturas, motivo por el cual entre las aplicaciones mas
comunes se considera la de material refractario. Entre estos se pueden destacar los
cementantes que poseen un alto contenido de Al,O; aproximado del 68-80% en su
composicion, los cuales alcanzan temperaturas de aplicacion como material refractario de
hasta 1750°C (J.M Rivas Mercury, et al., 2003). Otro tipo de aplicaciones que se le da a
estos materiales es su Uso en pisos que requieren resistencia quimica pues este material
resiste el ataque de &cidos, debido a la naturaleza de los hidratos de alimina formados,
los cuales son estables a pH bajo del orden de 3 6 4; adicionalmente cuando ocurre la
disolucion de los otros componentes (hidratos de calcio), se forma y precipita en los poros
mas cantidad de hidratos de alimina, lo que permite proteger el concreto formando una
barrera y solo es atacado en la parte superficial (K. L. Scrivener, et al., 1999).0Otra de las
propiedades destacadas de este tipo de cementante es la resistencia a los sulfatos, esta
se debe a la baja concentracién o ausencia de Ca(OH), en el material, lo cual evita la



formacion de la etringita expansiva, principal producto del deterioro del cemento en el
tiempo.

2.1.2 Cementos de sulfoaluminatos de calcio.

Los cementantes a base de sulfoaluminatos de calcio, son materiales que han despertado
el interés debido a que el proceso de produccion de este tipo de material utiliza menos
energia que la usualmente necesaria para producir cemento portland tradicional. Los
cementantes de sulfoaluminatos de calcio se obtienen al calcinar piedra caliza, bauxita y
yeso, aunque también se pueden obtener a partir de subproductos industriales como las
cenizas volantes, fosfoyesos, escorias de alto horno y algunos otros subproductos que
contengan CaO, Al,O3 SiO,, SO; en su composicion (M.C.G. Juenger, et al., 2011). La
temperatura de fabricacion de este tipo de cemento esta en el rango de los 1300-1350°C,
lo cual ayuda a que las emisiones de CO, se reduzcan considerablemente (F.P Glasser,
2001). Este tipo de cemento fue desarrollado en China en la década de 1970, las fases
principales de este material son belita (C,S), sulfoaluminato tetracélcico (C4AsS) y yeso
(CSH,).

Este material cementante forma rapidamente etringita, la cual posteriormente cuando se
consume la totalidad del sulfato, se descompone y se convierte en monosulfato, a este
proceso se le denomina periodo de transformacion. En el periodo de transformacion el
volumen del solido decrece y se incrementa la porosidad en la pasta debido a la diferencia
de densidades entre la etringita y el monosulfato. lgualmente aparecen nuevos iones Ca*?
y SO,?, los cuales provocan que se forme nuevamente etringita y asi se continua con el
proceso de transformacion a monosulfato. La relacion entre yelemita y sulfato de calcio en
la composicion del cemento determina la relacién de etringita y monosulfato en los
productos de reaccion finales. Después de formarse y acumularse los productos de
hidratacion y con el posterior decremento en la cantidad de agua en el sistema, el material
se estabiliza y la red de los productos de hidratacion comienza a ganar resistencia
(Y. Liao, et al.,, 2011). La hidratacién de este material depende principalmente de la
cantidad y reactividad del sulfato de calcio afiadido a la composicion de la mezcla,
generalmente entre 15-25% en peso de yeso, también la resistencia desarrollada y la
estabilidad volumétrica dependen de la cantidad y calidad del tipo de sulfato de calcio
utilizado.

La durabilidad de este tipo de material es comparada con la del cemento portland
tradicional, poseen una alta resistencia a los ciclos de congelacion-descongelacion y son
muy resistentes al ataque quimico por agua de mar, sulfatos, cloruros, magnesio y sales
de amonio, esta resistencia se debe a el tamafio de los poros de la estructura formada por
los productos de reaccion que hace que la estructura sea altamente impermeable (M.C.G.
Juenger, et al., 2011). También son utilizados este tipo de cementos para estabilizacion
de materiales de desecho debido a su alto contenido de etringita, los iones metalicos se
estabilizan en la estructura de la etringita.



2.1.3 Cementos supersulfatados.

Este tipo de cemento hidraulico se fabrica moliendo y mezclando escoria granulada de
alto horno y sulfato de calcio (principalmente yeso o anhidrita) como activador de la
escoria, también puede ser utilizado una pequefia cantidad de cemento o Clinker de
cemento como activador alcalino de la escoria. Este tipo de cementante fue descubierto
en 1909 por Hans Kihl, su composicién aproximada es de 80-85% de escoria granulada
de alto horno, 10-15% de yeso o anhidrita y 5% de cemento portland o Clinker de
cemento. Su uso se increment6 después de la segunda guerra mundial debido a la
escasez de cemento portland y se estandarizaron como materiales cementantes en
paises como Alemania y Gran Bretafia (M.C.G. Juenger, et al., 2011).

El proceso de hidratacion de este material da inicio cuando la escoria se disuelve debido
al ambiente alcalino generado por el activador utilizado en la mezcla. Los iones de
aluminio, silicio y calcio disociados reaccionan rapidamente con el yeso o sulfato de calcio
de la composicion, asi de esta forma se genera un gel tipo C-S-H y etringita como sus
principales productos de hidratacion. La reaccion de este material depende en alto grado
de la composicion quimica y grado de finura de la escoria utilizada, asi como también de
la clase y cantidad de activador utilizado en la mezcla. La hidratacion total de este tipo de
cemento se realiza mas lentamente que la presentada por el cemento portland tradicional,
sin embargo después de 28 dias la resistencia mecanica de este cemento supersulfatado
es comparable con la del cemento tradicional.

Este cementante supersulfatado posee bajo calor de hidratacibn y la rata de
endurecimiento aumenta si es curado con temperaturas aproximadas a los 40°C o
superiores, debido a esto son cementos que pueden ser utilizados en climas tropicales,
sin embargo si la temperatura de curado supera los 50°C la resistencia del material se ve
afectada seriamente debido a la deshidratacién y descomposicion de los sulfoaluminatos
de calcio. Los materiales cementantes supersulfatados poseen una baja porosidad
capilar, esta propiedad es benéfica con respecto a la durabilidad del material, lo cual los
hace altamente resistentes al ataque por sulfatos, cloruros, agua de mar. Su resistencia al
ataque por sulfatos (sulfato de calcio, sulfato de sodio) se atribuye a la ausencia de
hidréxido de calcio en los productos de hidratacion y también a las fases aluminato que
estan combinadas con la etringita. El sulfato de magnesio si puede atacar este material ya
gue disuelve el gel C-S-H y descompone la etringita.

2.1.4 Cementantes activados alcalinamente.

Los cementantes activados alcalinamente, son materiales en los que se ha incrementado
el interés como un material de remplazo al cemento portland tradicional, debido a que su
manufactura es de bajo impacto ambiental y sus propiedades de resistencia y durabilidad
son bastante elevadas comparables con las presentadas por el cemento portland



tradicional e incluso superiores en algunos casos. Se fabrican a partir de la mezcla de
materiales pulverulentos que contengan principalmente aluminosilicatos y una solucion
activadora de caracter altamente alcalina. Dentro de este grupo de materiales
cementantes alcalinos, existen los llamados “Polimeros Inorganicos” o “Geopolimeros”. El
cientifico Josep Davidovits fue el que precisamente sugiri6 el nombre de Geopolimeros
para esta clase de materiales, cuando en Francia fueron desarrollados en la década de
1970, como una solucion a una serie de incidentes de fuego que ocurrieron en aquella
época con las materias primas de construccion tradicionales en las construcciones civiles.
Cabe anotar, que previamente otros cientificos habian realizado procesos de activacion
alcalina; Purdon en 1940 utiliz6 activacion alcalina con escorias; Glukhosvky y Krivenko
en la década de 1950 desarrollaron cementos alcalinos a partir de sistemas que contenian
silicato de calcio hidratado y fases de aluminosilicatos, estos materiales fueron utilizados
en la construccion de edificaciones, muchas de las cuales continlan en servicio en la
actualidad.

La fabricacion de este tipo de material cementante contribuye a reducir hasta un 80% las
emisiones de CO,, ya que se pueden utilizar como materia prima, desechos o
subproductos industriales que contengan principalmente SiO,, AlLO; y CaO en su
composicion quimica. Dependiendo de la composicibn quimica de la materia prima
utilizada, se obtienen cementantes alcalinos de alto contenido de calcio, en los cuales su
principal producto de reaccion es un gel tipo C-(A)-S-H, este se puede obtener
basicamente al activar escorias. Cuando la materia prima es baja en calcio, tal como
metacaolin o cenizas volantes bajas en calcio, se obtienen cementantes alcalinos cuyo
principal producto de reaccion es un gel tipo N-A-S-H.

2.2 MATERIAS PRIMAS DE PROCESOS DE ACTIVACION ALCALINA

Como se mencioné anteriormente los materiales utilizados para la fabricacion de
cementantes de activacion alcalina son aquellos que en su composicién quimica poseen
principalmente los oOxidos de SiO,, Al,O; y CaO, estos materiales se conocen como
aluminosilicatos, que pueden ser naturales como las arcillas y el metacaolin o pueden ser
subproductos o desechos industriales como las cenizas volantes, cenizas de parrilla o
escorias. Existen reportes de utilizacion de:

e Arcillas

e Metacaolin

e Escorias de alto horno

¢ Cenizas volantes

e Mezcla entre cenizas volantes y escorias

e Mezcla entre cenizas volantes y metacaolin

e Mezcla entre escoria y metacaolin

e Mezcla entre escoria y lodos

¢ Mezcla entre cenizas y materiales no calcinados (caolin o arcillas)
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H. Xu, J.S.J. Van Deventer, (2000), investigaron la geopolimerizacion de 15 minerales
ricos en (Si +Al) para determinar el efecto de las propiedades de los precursores utilizados
respecto a la resistencia a la compresion del geopolimero sintetizado, como activadores
alcalinos usaron NaOH y KOH. Este estudio revelo que los minerales que poseen
estructura de cadenas lineales de silicatos presentan una mayor disolucion que los
minerales que tienen estructura de hojas y anillos, y estos a su vez reportan un mejor
desempefio mecanico después de la geopolimerizacion. El uso del KOH como activador
alcalino incremento la resistencia a la compresion de los minerales sintetizados
comparado con la resistencia presentada cuando se activaron con NaOH, de todos los
minerales estudiados la Estilbita en presencia de KOH presento la mayor resistencia a la
compresion (18 MPa).

Las escorias de alto horno es uno de los materiales mas demandados como materia
prima en el proceso de activacion alcalina (C. Li,et al., 2010). Diversos estudios de
activacion alcalina con escorias han demostrado que la reactividad de este material
depende principalmente de la composicibn y de la estructura de su fase amorfa.
Investigaciones realizadas por S.C. Pal (2003) afirman que la reactividad de una escoria
de alto horno no depende Unicamente de la cantidad de fase amorfa o vitrea que
contenga el material sino también del tamafio y distribucién de particula. La escoria fue el
material pionero en el desarrollo de la técnica de activacién alcalina e incluso en la
década de los 60 en Ucrania se desarroll6 la primera planta piloto de produccion de
cementos y hormigones a base de escoria activada alcalinamente (Puertas F. 1995),
desde ese entonces y hasta la actualidad los cementos de escorias activadas
alcalinamente siguen siendo objeto de estudio por parte de la comunidad cientifica debido
a que todavia no existe conocimiento suficiente de los mecanismos que controlan el
proceso de activacion alcalina en este tipo de materia prima. Con referencia al proceso de
activacion de las escorias se sugiere que es necesario un pH por encima de 12 para
producir una activacioén importante, es decir la solvatacion de la escoria y la formacion de
compuestos estables. Diferentes estudios han revelado que con la activacion de escorias
se pueden obtener resistencias mecanicas en morteros desde 40-120 MPa y en concretos
desde 60-150 MPa; asi mismo se informa que el silicato de sodio es el activador alcalino
gue permite alcanzar las mayores resistencias (Puertas F. 1995).

El metacaolin como materia prima en la elaboracion de geopolimeros ha sido igualmente
utilizado, debido a la pureza del material que lo convierte en materia prima basica para el
estudio del proceso de geopolimerizacion, e incluso los modelos propuestos se basan en
la activacion alcalina de este material ya que los mecanismos de reaccion que
corresponden al modelo de activacion alcalina (Si+Al) y quimica involucrada, son
relativamente simples, sin embargo uno de los inconvenientes que presenta el metacaolin
es su elevada superficie especifica, lo cual provoca una elevada demanda de agua en la
mezcla y en consecuencia posteriores contracciones por secado y agrietamiento de las
muestras. Igualmente la microestructura y el desempefio de los geopolimeros basados en
metacaolin dependen de la cantidad de silice soluble que exista en el sistema ademas de



muchos otros parametros como las relaciones molares, sistemas de curado, etc.
F. Zibouche, (2009), estudiaron la influencia que tienen las fases secundarias en la
reaccion de geopolimerizacion de un metacaolin, que fue preparado a partir de caolinita
con fases secundarias como illita y cuarzo, concluyendo finalmente que depésitos de
caolinita con hasta un 30% de minerales secundarios, y después de un moderado
tratamiento térmico, se pueden utilizar como materia prima para la fabricacion de
geopolimeros, esto da la apertura al uso de depdésitos de caolinita con baja pureza.

Las puzolanas naturales también se han utilizado en investigaciones recientes con el fin
de lograr materiales cementantes que sean ambientalmente amigables, D. Bondar
(2011), en su investigacion usaron dos puzolanas naturales (rocas volcanicas) andesita y
dacita, con varios métodos de curado térmico, activadores alcalinos, granulados, en polvo
y en solucién, concluyendo que las puzolanas mas reactivas eran aquellas que poseian
un alto contenido de silice soluble; utilizando una combinaciéon de KOH vy silicato de sodio
como activador alcalino, obtuvieron los mejores resultados con respecto a los valores de
resistencia mecanica de las muestras, confirmando que la adicion de silice soluble ayuda
a catalizar y polimerizar el gel precursor encargado de generar la resistencia mecanica del
material sintetizado.

Otro material que ha despertado bastante interés en el tema de activacion alcalina es la
ceniza volante, la cual se obtiene de la combustion del carbon. Las cenizas volantes se
clasifican generalmente por la cantidad de calcio que presentan en su composicién en
cenizas volantes altas en calcio tipo C y cenizas volantes bajas en calcio tipo F. Aunque
se han desarrollado numerosos estudios no se ha podido masificar su uso debido a que
es un material muy heterogéneo y su composicion quimica cambia drasticamente con el
tipo de tecnologia usada en la quema del carbon. El cambio en su composicién quimica
influye significativamente en la dosificacion de las mezclas cuando se pretenden fabricar
los geopolimeros, y su reactividad esté ligada directamente con el contenido de la fase
amorfa de la cual se compone el material. Entre los factores que mayormente influyen
esta el tamafio y forma de sus particulas y el contenido de carb6n no quemado. Sin
embargo, cuando la ceniza presenta una buena calidad la resistencia mecéanica del
geopolimero obtenido puede ser de 100 MPa. Este geopolimero presenta ademas
resistencia quimica a los acidos e incluso se utiliza como matriz de encapsulamiento de
metales pesados o desechos toxicos, esto se debe al producto de reaccién formado, el
cual principalmente es un gel de aluminosilicatos alcalino amorfo o semicristalino de tipo
N-A-S-H, que es conocido como un gel precursor de zeolitas, razén por la cual su
estructura esta compuesta por tetraedros de SiO, y AlO, distribuidos al azar en una red en
tres dimensiones con metales alcalinos de tipo Me* como los balanceadores de las cargas
de los tetraedros de AlO,, esta propiedad en especial es la que hace que aparentemente
se pueda utilizar este tipo de materiales como un tamiz molecular.

En la fabricacion de geopolimeros basados en cenizas volantes es necesario utilizar el
curado hidrotérmico para acelerar el proceso de Geopolimerizacion. Bakharev (2005)



utiliza para geopolimerizar una ceniza volante tipo F temperaturas de curado del orden de
75-95°C, la cual es aplicada por un periodo de 6 horas.

La activaciébn alcalina de las cenizas volantes, al igual que en otros materiales
anteriormente descritos, se ve favorecida cuando se adiciona como activador alcalino el
silicato de sodio, sin embargo la adicion de silice soluble a los sistemas de cenizas
volantes activados alcalinamente no presenta una relacion lineal con respecto a la
ganancia de resistencia mecanica, se afirma que en este tipo de materiales existe un
umbral o punto de inflexion a partir del cual la adicion de silice soluble no presenta un
efecto benéfico (G. Kovalchuk, et al. 2008).

Uno de los inconvenientes que pueden presentar las cenizas volantes a la hora de ser
activadas alcalinamente y obtener materiales geopolimericos de buena calidad, es el
contenido de carbén no quemado en su composicion quimica, que contribuye a una
demanda excesiva de agua; al aumentar la relacion L/S, esta puede provocar disolucion
del activador alcalino e incluso lixiviacion del mismo y como resultado una pobre
respuesta mecanica del material fabricado, en algunos casos aunque se ha intentado
resolver este inconveniente calcinando previamente la ceniza, este procedimiento puede
gue no sea tecnholégicamente viable. Con todo esto las cenizas volantes siguen siendo
una excelente opcién como materia prima para obtener materiales cementantes de buena
calidad y tratar de disminuir el impacto ambiental que implica el vertimiento de cenizas
volantes en los ecosistemas.

Las cenizas de fondo (bottom ash), son materiales muy poco implementados en la
fabricacion de materiales geopolimericos ya que se consideran menos reactivos que las
cenizas volantes. Basicamente se utiliza como material de relleno en la construccién de
carreteras y por su naturaleza poco plastica se usa como aditivo en la fabricacién de
ladrillos para proporcionar estabilidad dimensional y disminuir la contraccién por secado
de las piezas (G. V. Tayler, W. Daidone 2011), sin embargo algunos estudios de
activacion alcalina han presentado buenos resultados. K. Boonserm (2012) lograron
resistencias de 25 a 34 MPa al utilizar una mezcla de 50%-50% de ceniza de fondo y
ceniza volante; la posterior adiciébn del yeso a la mezcla incremento la resistencia
mecénica del material debido a la disociacién del material en Ca*? que junto al silicato
utilizado como activador alcalino promueve la formacion de gel tipo C-S-H mientras los
iones SO,? en el sistema provocan una mayor disolucion de iones Al*, |a resistencia final
es superior a 40 MPa. En un estudio comparativo entre una ceniza volante y una ceniza
de fondo concluyeron que la ceniza volante utilizada es mas reactiva que la ceniza de
fondo a pesar de que ambos materiales poseen la misma composicidbn quimica, la
diferencia radica en que la ceniza volante posee un mayor grado de polimerizacion
cuando es activada alcalinamente (P. Chindaprasirt, et al. 2009). Quizas la menor
reactividad de las cenizas de fondo pueda estar ligada con el tamafio y forma de sus
particulas, las cuales son irregulares y porosas. Contrastando con la investigacion anterior
Hui Xu, et al. (2010), realizaron la sintesis de geopolimeros a base de cenizas de fondo
provenientes de la combustién del carbon en lecho fluidizado circulante, el tamafio de
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particula inicial de la ceniza de fondo era superior a 10 mm, este se redujo en un molino
de bolas hasta lograr un tamafio de 9 ym, el proceso de curado se realizdé a 40°C por 24
horas, y obtuvieron resistencias mecanicas desde 5.5 MPa para las mezclas de menor
desempenfo hasta 52.9 MPa para la composicidon optima, con esto se abre la posibilidad
de utilizar cenizas de fondo como materias primas en la fabricacion de materiales
geopolimericos, variando y adaptando el material a otros sistemas de curado distintos a
los usualmente utilizados.

2.3 PROCESO DE HIDRATACION DE CEMENTANTES ACTIVADOS
ALCALINAMENTE

Los procesos de hidratacibn de los materiales activados alcalinamente dependen
fundamentalmente de la fuente de aluminosilicatos solida utilizada como material
precursor, en particular segun el nivel de calcio que tenga el precursor, se puede clasificar
el proceso de hidratacién en dos modelos.

El modelo de hidratacion que utilizan los materiales ricos en (Si+Al) fue propuesto por
Glukhovsky en la década de 1960, este es un modelo general basico que representa las
etapas y mecanismos que gobiernan la formacion del gel cementante para estos
materiales silicoaluminosos (C. Shi, et al., 2011).

e Etapa 1 (Destruccidon-Coagulacion)
En esta primera etapa ocurre el proceso de disgregacion o ruptura de los enlaces tipo
Si-O-Si, AI-O-Al y AI-O-Si, con la disgregacion de los materiales de partida se forman
aniones inestables de tipo =Si-O" los cuales son neutralizados por el metal alcalino para
evitar la reaccion inversa =Si-ONa; el cation alcalino es el encargado de catalizar la
reaccion y de convertir el enlace destruido en fase coloidal, por otra parte los grupos OH"

atacan los enlaces Al-O-Si para generar aniones de tipo Al(OH),, Al(OH)s* y AI(OH)¢*, la
formacion de este tipo de aniones complejos dependera del pH del sistema.

=Si-0-Si= + O —) =S-O-S|= ——) =S|-OH + O-Si=

OH"

Ecuacién 1
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e Etapa 2 (Coagulacién-Condensacion)
Se acumulan los productos disgregados, generando una estructura coagulada en donde
se van formando lo primeros enlaces y los primeros dimeros, la velocidad de la
policondensacion es determinada por el estado de los iones disueltos, los iones OH’
actian como los catalizadores de la reaccién, los ortosilicatos polimerizan e todas las

direcciones y se forma el hidroaluminogel, la formacion de este hidroaluminogel depende
del pH del medio.

Condensacioén

(OH)s=Si-0 + Si-OH => [(OH)s=5i-0.....Si-OH] => [(OH)s=Si-0-Si-OH] => [(OH)5=SI-0-Si...OH]

(OH); (OH)s (OH)s (OH)s

Ecuacién 2

Formacion de Hidroaluminogel

OH OH
[Al(H,0)6] <> [Al(H,0)3(0H)3] <>{AI(OH)q]>
HZO Hzo

[Al(OH)s]¢ + H,O

Ecuacién 3

El desarrollo de la resistencia mecanica se hace posible por la interaccién del alcali con
los hidrosilicatos e hidroaluminosilicatos que se han formado, en esta etapa del proceso
de hidratacion, el metal alcalino es el encargado del desarrollo de la estructura final del
material sintetizado.
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e Etapa 3 (Condensacion-Cristalizacion)

La condensacion se inicia cuando se alcanza la saturacion en la formacion de dimeros,
trimeros...etc., para luego precipitar un gel rico en aluminio, este gel rico en aluminio se
forma gracias al enlace tipo Al-O que se disocia mucho mas rapido que el enlace tipo Si-
0O, a medida que va transcurriendo el tiempo el gel va aumentando la concentracion de
silicio, asi de esta forma se genera el gel precursor tipo N-A-S-H, por Gltimo se reorganiza
la microestructura y con ello la distribucion de poros del material.

Graficamente se puede representar el modelo de hidratacion de los materiales ricos en
(Si+Al), en donde se puede apreciar el desarrollo microestructural de estos cementantes
activados alcalinamente (Figura 1); este modelo grafico fue propuesto por Fernandez-
Jiménez y Palomo, apoyandose esencialmente con los resultados obtenidos con las
técnicas de caracterizacion MAS-NMR y FTIR (C. Shi, et al. 2011).

Nd’o v"l‘} 4
° ¢ v
) !
¥ g o’
. NN
Chemical attack Dissolution N-A-S-H precipitation, Gel 1

®si®r @0 BN OH (SilAl 1], [Q%4A) and Q*(3A1)]

Growth Polymerization N-A-S-H precipitation.Ge‘IZ
(Silal =2), [Q*3Al) and Q*(2A1)]
®si on A

Figura 1. Modelo grafico por etapas de la activacion alcalina de materiales silicoaluminosos Tomado
de: (C. Shi, 2011)

Materiales precursores ricos en (Si+Ca) cuando son activados alcalinamente, presentan
un proceso complejo que inicia con la destruccibn de la estructura del material,
posteriormente una policondensacion y cristalizacion de los productos de reaccion. Las
escorias de alto horno encajan en este modelo de hidratacién pues son materiales que se
componen principalmente de CaO y SiO,; Z. H (1993) estudiaron los mecanismos de
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hidratacién de una escoria granulada de alto horno activada alcalinamente con silicato de
sodio, en su trabajo de investigacion proponen que el modelo de hidratacion para este tipo
de material se puede dividir en cinco etapas (inicial, induccion, aceleracion,
desaceleracién y finalizacion) (Puertas F. 1995).

e Inicial: en esta etapa en el caso de activar la escoria con silicato ocurre la reaccién
entre los iones del Na,SiOz y los cationes Ca?" disueltos de la escoria, esta
reaccion forma un hidrosilicato célcico de tipo C-S-H. Esta etapa inicial termina
cuando los granos de la escoria quedan cubiertos con el hidrato C-S-H, para dar
inicio a la etapa de induccion.

¢ Induccion: el tiempo de la etapa de induccion depende del pH de la solucién que
esta en contacto con las particulas solidas de la escoria, si el pH es alto el tiempo
de induccion sera corto y dard paso a la etapa de aceleracién. Se alcanza la
saturacion de la solucién con iones Ca?" y SiO,* que provienen de la disolucién de
la escoria. A diferencia del cemento portland el Ca(OH), formado se disuelve por el
pH de la solucién.

e Aceleracion: en esta etapa se produce la reaccién de los aluminatos y silicatos
disueltos con los iones metalicos provocando la nucleacién, crecimiento y
precipitacion de un gel C-S-H secundario y otros productos de hidratacion mas
complejos(C-A-H, C-A-S-H).

e Desaceleracion y finalizacion: gradualmente va disminuyendo la velocidad de la
reaccién, debido a la precipitaciébn masiva de los hidratos alrededor de los granos
de la escoria y disminucion del agua libre lo cual impide que continden los
procesos de difusion.

2.4 PARAMETROS DEL PROCESO

El proceso de activacion alcalina se ve influenciado directamente por la composicion de
las materias primas, adicional a esto hay otras variables que juegan un papel importante
en el desarrollo de la microestructura y resistencia de los materiales sintetizados como por
ejemplo, la naturaleza y concentracion del activador alcalino, temperatura, tiempo de
curado, etc. Estas variables se conocen como los parametros del proceso de activacion
alcalina.

2.4.1 Composicion quimica, tamafio de particulay morfologia

La composicion quimica inicial de los materiales precursores es uno de los parametros
mas importantes a la hora de realizar el proceso de activacion alcalina, con base en esta
se puede hacer el disefio de las mezclas con el objetivo de predecir un resultado positivo
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en la respuesta mecénica del material sintetizado, obviamente teniendo en cuenta las
otras variables del proceso. En el caso de las cenizas volantes el conocer su composicién
quimica es fundamental, pues se puede identificar la cantidad de carb6n no quemado que
posee la ceniza, el conocimiento de este parametro es necesario para tener una idea de
la calidad de la ceniza volante. Un contenido alto de carbén inquemado, tal como se
menciond anteriormente, provoca una demanda excesiva de agua en la mezcla, este
exceso de agua en la mezcla causa la dilucion del activador alcalino disminuyendo el pH
del medio, ademas de esto se puede producir la lixiviacion del activador alcalino y como
resultado una pobre respuesta en los ensayos mecanicos (E. |. Diaz, et al. 2010).

El grado de vitrificacion de los materiales precursores utilizados juega un papel muy
importante en el proceso de geopolimerizacién, la vitrificacion es el resultado del historial
térmico del material, asi un mayor contenido de fase amorfa en el material proporciona un
alto grado de polimerizacibn y en consecuencia se obtienen materiales con alta
resistencia a la compresion.

El tamafo y distribucién de las particulas de los materiales que se pretenden activar
alcalinamente estan relacionados directamente con la reactividad del material en cuestion.
S. Kumar, R. Kumar (2010), realizaron la activacion mecanica de una ceniza volante, y
reportan que el material que presenté un tamafio de particula entre 5-7um, puede ser
activado alcalinamente a temperatura ambiente, obteniendo resistencias mecanicas
mayores a 30 MPa 28 dias, sin embargo hay que tener en cuenta que esto no solo es
consecuente al tamafio de particula del material, sino mas bien a la sinergia que existe
entre el tamafio de particula obtenido después de la activacion mecanica y la composicion
inicial del material, pues la ceniza utilizada por los investigadores tenia un nivel de
inquemados bastante bajo y un alto porcentaje de fase amorfa.

2.4.2 Activadores alcalinos

Los activadores alcalinos utilizados en la sintesis de geopolimeros son los encargados de
acelerar la disolucién de los materiales de partida, ademas de promover la formacion de la
estructura final de los materiales hidratados. Los activadores se pueden dividir en seis
grupos segun su composicion quimica: hidroxidos (MOH, M(OH),), sales de &cido fuertes
(Na;SO,, CaS0,42H,0), sales de acido débil (M,COs;, M,SO;, MsPO, MF), silicatos
(M;0°nSiO,), aluminatos (M,O°+nAl,O3) y aluminosilicatos (M,O°Al,O3¢(2-6)Si0,), donde
M=ion alcalino de tipo Na, K, Ca o Li. Los mas comunmente utilizados son los hidroxidos
de sodio o potasio, los silicatos y los carbonatos. El tipo de cation alcalino juega un papel
muy importante pues en las primeras etapas del proceso de geopolimerizacién actia
como el catalizador de las reacciones y en la etapa final de la policondensacion es el
encargado de generar el tipo de estructura del geopolimero final. El tipo de ion metdlico
utilizado en la sintesis de los geopolimeros juega un papel muy importante en el desarrollo
de la resistencia mecénica de los materiales sintetizados, incorporando bajo las mismas
condiciones los activadores alcalinos de tipo MOH con iones Na* y K, al parecer el ion
Na‘provoca una alta disolucion de los materiales de partida favorecido por su tamafio mas

15



pequefio comparado con el ion K*, sin embargo las mejores resistencias mecanicas se
logran utilizando el activador alcalino que posee el cation metalico K*, este fendmeno es
debido a la fuerte tendencia de los iones Na* de formar enlaces con oligémeros de
silicatos pequefios (mondmeros), al formarse este par ion-anién, se dificulta la unién con
algtn otro anién de silicato impidiendo asi la formacién de grandes oligobmeros de
silicatos. Contrastando con esto el ion K™ a pesar de tener un tamafio mas grande, es mas
basico y posee un poder de disolucion mayor, tiende a generar la formacion de grandes
oligbmeros de silicatos con los cuales los aniones disueltos AI(OH), prefieren hacer
enlaces provocando mayores resistencias mecanicas en el material sintetizado (H. Xu,
J.S.J. Van Deventer 2000). Teoricamente la concentracion del activador alcalino
favoreceria la disolucion de las materias primas generando materiales con altas
prestaciones mecdénicas. Contrario con lo anterior, A. Palomo, et al. (1999) reportaron que
los geopolimeros basados en ceniza volante sintetizados con una concentracion de
activador alcalino 12M proporcionan mejores resultados que aquellos que se sintetizaron
con una mayor concentracion molar del activador alcalino, al respecto algunos
investigadores informan que el incremento en la concentracion del activador alcalino da
lugar a mayor cantidad de especies idnicas, esto puede limitar o impedir la movilidad entre
los iones provocando la disminucion de la cinética en la formacion de la estructura del
material (S. Alonso, A. Palomo 2001).

Aunque diferentes reportes coinciden en afirmar que al utilizar silicatos como activadores
alcalinos, la resistencia a la compresion de los materiales sintetizados se ve incrementada
ya que se proporciona una cinética de reaccion mas alta si se compara con las soluciones
de tipo MOH, se debe tener en cuenta que la adicion excesiva de silice soluble puede
provocar una disminucién del pH de la solucibn, aumento de la viscosidad y una
consecuente caida en la reactividad del sistema (D. Panias, et al. 2007).

Ademas de los hidroxidos vy silicatos utilizados como activadores alcalinos, también se ha
estudiado el uso de carbonatos y sulfatos como activadores, A. Fernandéz-Jiménez, et al.
(2003) activaron una escoria con NaOH, silicato de sodio y Na,COs, y reportan que
independiente del tipo de solucion activadora aunque el principal producto de reaccién es
un gel tipo C-S-H la estructura varia acorde al tipo de solucion utilizada. Asi, empleando
silicato de sodio se incrementa la condensacion de los aniones favoreciendo la formacion
de una estructura de cadenas lineales entrecruzadas, alta presencia de silicios en sitios
Q?y Q% lo que da origen a un material con alta resistencia mecanica; con el uso de NaOH
los silicatos hidratados presentan alta concentracion de silicios en sitios Q? provocando la
formacion de largas cadenas lineales, sin embargo no existe la presencia de silicios en
sitios Q° lo cual implica que los silicatos hidratados poseen baja resistencia mecanica; por
ultimo al implementar el Na,COz; como activador alcalino los autores reportaron la
presencia en el gel tipo C-S-H de silicios en sitios Q® y una cantidad relativamente baja de
silicios en sitios Q? lo cual traduce una resistencia mecénica intermedia entre los
activadores alcalinos utilizados para esta investigacion.

Por otro lado los investigadores Y. Fang, O. Kayali (2013) utilizan una combinacion de
Na,CO; + Ca(OH), como activador alcalino de una ceniza volante, con esta combinacion
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se provoca la formacién de NaOH en la mezcla lo cual genera un fuerte ambiente alcalino
y facilita la disoluciéon de la ceniza acelerando el proceso de geopolimerizacion, su
principal producto de reaccion es un gel tipo N-A-S-H con trazas de gel de aluminato de
calcio.

Los sulfatos utilizados como activadores alcalinos han ido aumentando paulatinamente el
interés de los investigadores aun a pesar de no ser un activador tan fuerte como los
silicatos o los hidroxidos, el interés se centra en la posibilidad de obtenerlos a partir de
recursos naturales o subproductos industriales convirtiéndolo en un material
ambientalmente amigable, a diferencia de los activadores alcalinos tradicionalmente
usados que se obtienen por procesos de manufactura que utilizan grandes cantidades de
energia. La activacién alcalina realizada a una escoria utilizando sulfato de sodio por parte
de los investigadores A.M. Rashad, et al. (2013), mostraron como resultado, que el
incremento de la finura de la escoria tiene mas relevancia que incrementar la
concentracion del sulfato utilizado para la activacion alcalina; la resistencia a la
compresion de las pastas de escoria activada alcalinamente con el sulfato fue alrededor
de los 60 MPa a edades de 90 dias y su principal producto de reaccién fue un gel tipo
C-S-H con cantidades apreciables de etringita.

2.4.3 Relaciones molares

El conocimiento de las relaciones molares en el sistema que se desea activar
alcalinamente es muy importante porque nos permite identificar los rangos adecuados en
la dosificacion de la mezcla con un material en particular. Cuando se activan materiales
precursores silicoaluminosos, las relaciones méas relevantes a tener en cuenta son las
relaciones molares SiO,/Al,O3; y M,O/SiO,. Particularmente la relacion molar M,0O/SiO, de
la solucion activadora donde M = Na* o K*, puede ser considerado el factor mas critico en
la sintesis de los geopolimeros, esta relacion molar se relaciona directamente con la
concentracion del activador alcalino utilizado en la disolucién de las materias primas.
Dependiendo de la concentracion del activador se afecta el grado de polimerizacion de las
especies disueltas en la mezcla, una mayor concentracion de activador alcalino en una
mezcla supone una mayor disolucion de materia prima, lo cual conduce a la obtencion de
materiales con mayores resistencias mecanicas (E.D. Rodriguez, 2009) (A. Silva de
Vargas, et al. 2011), aunque un exceso de especies disueltas puede provocar
impedimentos en la movilidad de los iones o las cadenas en proceso de polimerizacion
por el aumento de la viscosidad del sistema, generando materiales con menores
resistencias pues la pasta solidificaria antes de que se completaran las reacciones de
polimerizacién. La relacién molar SiO,/Al,O; de una mezcla geopolimerica de materiales
precursores silicoaluminosos es uno de los pardmetros mas importantes del proceso, esta
relacionado con el tiempo de endurecimiento de la mezcla, ya que el fraguado es
controlado por la cantidad de Al,O3 que tenga el sistema.

Se sugieren ciertos rangos en las relaciones molares utilizadas en la dosificacion de
geopolimeros basados en aluminosilicatos, en los cuales se pueden obtener productos
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sélidos: M,O/SiO, entre 0.2 — 0.48, SiO,/Al,O5 entre 3.3 — 4.5 y M,O/Al,O5 entre 0.8 — 1.6,
estos limites sugeridos son relativos debido a que las relaciones molares que se trabajan
en la activacion alcalina de algun material precursor dependen primordialmente de la
clase de materia prima utilizada y el tipo de aplicacidon en la que se requiera el material
sintetizado (D. Khale, R. Chaudhary, 2007).

Los investigadores P. Duxson, et al. (2007), E. Rodriguez (2009) evaluaron el efecto que
tiene la relacion molar SiO,/Al,O; en el desarrollo de la resistencia mecanica de un
geopolimero sintetizado a partir de metacaolin, utilizando hidroxidos y silicatos como
activadores alcalinos, observando que la resistencia mecanica del geopolimero
incrementaba cuando aumentaba la relacion SiO,/Al,O3 hasta cierto punto critico después
del cual la resistencia mecanica disminuia. Un comportamiento similar reporta
G. Kovalchuk, et al. (2008) con la activacion alcalina de una ceniza volante en donde el
aumento de la resistencia mecénica del geopolimero sintetizado no se relaciona
linealmente con la relacion molar SiO,/Al,O;, en este caso las mejores resistencias
mecanicas se encontraron en el rango SiO,/Al,Os;de 3.5 — 4.0, por encima de este rango
la resistencia mecénica disminuye, esta respuesta esta relacionada con el aumento de
silice soluble en el sistema y una posible disminucion de la reactividad por aumento de la
viscosidad y disminucion del pH de la mezcla.

2.4.4 Humedad relativa, temperaturay tiempo de curado

En el proceso de activacion alcalina el curado hidrotérmico puede llegar a ser relevante y
proporcionar aumento en la resistencia mecénica de los especimenes, el efecto del
curado hidrotérmico dependera del tipo de material precursor utilizado y el tipo de
activador alcalino empleado para la disolucién de la materia prima. Muchos autores han
reportado resultados positivos cuando aplican el curado térmico al activar cenizas
volantes; T. Bakharev (2005), reporto en su investigacion el beneficio de aplicar un pre-
curado térmico a temperatura ambiente y luego un curado térmico a temperatura
relativamente alta a una ceniza volante sintetizada con silicato de sodio, para este sistema
la combinacién de tiempo y temperatura que mejores resultados presento con respecto a
la resistencia mecanica fue el curado por 6 horas a 95°C. S.Alonso, A. Palomo (2001),
reportaron la influencia positiva de aplicar curado térmico con temperaturas entre 35-
60°C a una mezcla de metacaolin con Ca(OH), activada con hidroxido de sodio, lo cual
redujo el tiempo de la etapa de induccion y acelera la formacion de productos de reaccion
estables. Con tan solo 2 horas de exposicion a 60°C la mezcla desarrollo resistencias de
hasta 30 MPa mientras que al ser curadas a bajas temperaturas algunas mezclas no
presentaban endurecimiento.

Ademas de la temperatura y el tiempo de curado, la humedad relativa es un factor que
debe ser considerado. Si las condiciones de curado no son las mas éptimas pueden
acelerarse los procesos de carbonatacién en geopolimeros basados en cenizas volantes;
una humedad relativa en el rango de 45 — 75% incrementa los procesos de carbonatacion
y pueden disminuir el pH del sistema, lo cual retarda la disolucion de la ceniza y colabora
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con la perdida de agua de la mezcla propiciando la formacion de gel con altos contenidos
de aluminio, lo cual conduce a productos porosos y granulares que se caracterizan por
tener baja resistencia mecanica (M. Criado, et al. 2012) (M. Criado, et al. 2005).

El curado térmico a temperaturas mayores que la temperatura ambiente en sistemas de
escorias activadas alcalinamente, parece ser que es solo benéfico en las etapas iniciales
del proceso en donde la resistencia alcanzada por los especimenes aumenta
considerablemente, mientras que a edades avanzadas se ve un descenso en la
resistencia, es posible que el decaimiento en las propiedades mecanicas del material a
edades avanzadas sea provocado por la formacion de material hidratado alrededor de los
granos de la escoria, este material hidratado puede actuar como barrera tal que no
permite la difusién de los iones con una consecuente disminucién de los procesos de
hidratacion y por consiguiente la generacion de una microestructura poco homogénea
(T. Bakharev, et al. 1999). El curado térmico a temperaturas mayores que la temperatura
ambiente en el caso de las escorias activadas alcalinamente no es tan relevante ya que la
naturaleza del material lo hace de por si muy reactivo y no es necesario aplicar
temperaturas relativamente altas de curado térmico.

2.5 MICROESTRUCTURA Y CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES
ACTIVADOS ALCALINNMENTE

Los geopolimeros basados en materiales aluminosilicatos se caracterizan por poseer
estructuras tridimensionales amorfas o semicristalinas de cadenas y anillos de Si** y Al*®
en coordinaciéon cuatro con el oxigeno. Utilizando técnicas como difraccién de rayos-x los
cambios microestructurales no pueden ser evidenciados con claridad, solo se puede
identificar un halo amorfo atribuido a la fase vitrea en el material que se ubica en el
espectro de difraccion alrededor de los angulos 26= 25° y 206=35°, este halo amorfo
ubicado en esa posicion indica el reordenamiento estructural del componente vitreo de los
materiales de partida por accion del ataque alcalino. Actualmente gracias a técnicas como
FTIR y especialmente la técnica *°Si MAS-NMR se puede comprender mejor dicha
reorganizacion estructural de los materiales activados alcalinamente; G. Kovalchuk, et al.
(2008), M. Criado, et al (2007), utilizaron FTIR como técnica de caracterizacién para los
productos de reaccion de la activacion alcalina de una ceniza volante tipo F, como
principal producto de reaccién se detectd un gel de aluminosilicato de sodio. Inicialmente
la sefial emitida por la materia prima de partida presenta la ubicacion de una banda
principal alrededor de los 1081cm™ (Figura 2), esta sefial es asociada a enlaces de tipo
T-O (T= Si, Al); luego de ser activada alcalinamente la ceniza la banda principal se mueve
a frecuencias mas bajas en las primeras etapas de la reaccion, posteriormente se ubica
en frecuencias mas altas (Figura 3), este movimiento de tipo pendular lo atribuyen los
investigadores a la formacién de dos tipos de gel en el transcurso de las reacciones, un
gel primario rico en aluminio que provoca el movimiento de la banda principal a
frecuencias mas bajas debido a la fuerza del enlace de tipo Al-O. La ubicacién posterior
de la sefial en frecuencias méas altas se atribuye a la formacion de un gel secundario
enriquecido en silicio, el cual le proporciona las propiedades de resistencia mecanica al
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material, este aumento en la frecuencia de las sefiales se debe a la fuerza del enlace tipo
Si-O el cual posee una mayor energia de enlace que el enlace tipo Al-O. Ademas de esto
en la banda principal se solapan varias sefiales tanto de las fases amorfas como de las
fases cristalinas, por eso se aprecia mas anchay alta en el espectro FTIR.

Ceniza
volante

800 900 1000 11100 1200 1300 1400
cm

Figura 2 Banda principal del espectro FTIR de una ceniza volante. Tomado de (M. Criado A. F.-J., Alkali
activation of fly ash: Effect of the SiO2/Na20 ratio Part I: FTIR study, 2007).
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Figura 3 Cambio de frecuencias en la formacion de productos de reaccién después de la activacion
alcalina de una ceniza volante. Tomado de (M. Criado A. F.-J., Alkali activation of fly ash: Effect of the
SiO2/Na20 ratio Part I: FTIR study, 2007)
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Varios investigadores como A. Ferndndez-Jiménez,e et al. (2008), T. Bakharev (2006),
G. Kovalchuk, et al. (2008) coinciden con lo anteriormente explicado en cuanto a que el
corrimiento a frecuencias menores de la banda principal de un material Geopolimerico es
causa del reordenamiento estructural del gel de aluminosilicatos alcalino como principal
producto de reaccién cuando se realiza la activacion alcalina de materiales ricos en
(Si + Al). Por otro lado en geopolimeros con materiales ricos en (Si + Ca) la principal
banda de absorcion se ubica alrededor de los 950cm™ que corresponde a vibraciones
asociadas a enlaces de tipo Si-O (l. Garcia-Lodeiro, et al 2011).

La técnica de caracterizacion 2°Si MAS-NMR se considera la mas acertada para
caracterizar la estructura de los geopolimeros, pues es una técnica capaz de identificar la
estructura de los silicatos. Al respecto se reconoce una nomenclatura que permite
identificar el tipo de silicato detectado en el material analizado Q,, en donde Q representa
las unidades basicas de SiO4, n representa los enlaces que las unidades bésicas
sostienen con otros tetraedros

Qo = Unidades basicas SiO,

Q1= Se conocen como dimeros o final de cadena

Q2 = Configuraciones en formacion de cadenas lineales

Qs = Unidades de SiO,4 unidas por tres de sus vértices formando mallas

Q4 = Tectosilicatos, configuracion tridimensional de tetraedros SiO4

Al identificar materiales cuyo precursor es una fuente rica en (Si + Ca) las sefales
principales detectadas son las unidades Qi, Q2, Q2(1Al) (J. Schneidera, et al. 2001); el
termino (1Al) significa que uno de los tetraedros que rodea el ortosilicato central es un
tetraedro de tipo AlO, (-Si04-Si0O,4-AlO,4-). Cuando se utilizan precursores ricos en (Si + Al)
se genera una estructura tridimensional que es caracteristico de un gel de
aluminosilicatos de tipo N-A-S-H, esto quiere decir que todos los vértices de los tetraedros
involucrados en la estructura estdn compartidos, por esta razon al identificar materiales
geopolimeros provenientes de este tipo de materias primas se detectan varios tipos de
unidades Q.(mAl), con predominancia de unidades tipo Q4(3Al) y Q4(2Al) (A. Fernandez-
Jiménez, et al. 2005).

2.6 CEMENTANTES HIBRIDOS

Este grupo de materiales cementantes han atraido la atencion de los investigadores
debido a que pueden ser utilizados como materiales cementicios complementarios a los
anteriormente mencionados, varios investigadores han demostrado que la adicion de un
activador alcalino puede mejorar las propiedades de los sistemas cementicios
principalmente a edades tempranas (C. Shi, et al. 2011). Entre los sistemas cementantes
hibridos pueden ser considerados los que tienen en comun el uso del cemento portland
en la composicion, en porcentajes de hasta un 30% en peso. Los sistemas utilizados son:

e Escorias de alto horno + cemento portland,
e Cenizas volantes + cemento portland,
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e Escorias de alto horno + cenizas volantes + cemento portland,

Los productos de reaccion de este tipo de sistemas hibridos se caracterizan por la
compatibilidad de dos tipos de gel cementante, el gel tipo C-S-H (principal producto de
reaccion del OPC) y el gel tipo N-A-S-H (principal producto de reaccién de los
aluminosilicatos). Esta compatibilidad de ambos tipos de gel se logra por las condiciones
en las que se encuentran los materiales precursores, para ello es necesario tener dos
condiciones fundamentales que son una cantidad minima de calcio y un pH del sistema
alto. La presencia de calcio con un pH alto favorece la formacion de un gel tipo C-A-S-H
en detrimento del gel tipo N-A-S-H, esto es posible por la naturaleza del gel de
aluminosilicatos formado, el cual actia como intercambiador iénico, en este caso los iones
de Na" son remplazados por los iones de Ca™, si la cantidad de calcio en el sistema es
minima, el gel tipo N-A-S-H no es degradado totalmente favoreciendo la formacion de un
gel sustituido de tipo (C,N)-A-S-H o gel hibrido (I. Garcia-Lodeiro, et al. 2011).

A. Palomo, et al. (2007), reportaron los estudios de los productos de reaccion obtenidos
de una mezcla hibrida activada alcalinamente, la materia prima utilizada en esta mezcla
fue 70% de ceniza volante y 30% de cemento portland. La resistencia del material
obtenido fue similar a la resistencia mecanica presentada por un cemento normal, esta
similitud es debido a la incorporacién de un activador alcalino en el sistema el cual es uno
de los responsables del desarrollo de la resistencia mecéanica y tiene un efecto muy
importante en la precipitacién de la mezcla de geles (C-A-S-H y N-A-S-H) a los que se les
atribuye el endurecimiento en este tipo de cementante.

Utilizando también como fuente primaria cenizas volantes + cemento portland en una
proporcion de 80% y 20% respectivamente y usando activadores alcalinos solidos como
Na,CO; y Na,SO,, se obtuvo un material cementante en el cual termodindmicamente se
favorecié la formacion de un gel tipo (C, N)-A-S-H o gel hibrido, este cementante hibrido
se obtuvo utilizando activadores alcalinos sélidos, abriendo asi el abanico de posibilidades
en cuanto al uso de activadores alcalinos que proporcionen una simplificacion del proceso
de mezclado, asi como la dosificacion de las mezclas (A. Ferndndez-Jiménez, et al. 2011)

La coexistencia del gel Geopolimerico y el gel de silicatos de calcio hidratado, fue
igualmente reportada en anteriores investigaciones al estudiar el efecto de la adicion de
escoria de alto horno a un Geopolimero basado en metacaolin. C.K. Yip, et al. (2005),
sefialan en este estudio que la coexistencia de ambos tipos de gel depende de la
alcalinidad del activador alcalino utilizado y la relacion de la proporcion entre el metacaolin
y la escoria de alto horno afiadida como fuente de calcio, los mejores resultados fueron
proporcionados por las mezclas que tenian como proporcién 80% de metacaolin y 20% de
escoria de alto horno y un pH de la solucion alto.

Mezclas ternarias también han sido utilizadas para producir cementantes hibridos, es asi

como A. Fernandez-Jiménez, et al. (2013), en su investigacién utilizaron una mezcla de
20% OPC + 40% escoria de alto horno + 40% de metacaolin como material de partida, y
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como activadores alcalinos utilizaron sales de Na,CO; y K,COj, y reportan altas
resistencias al incorporar 5% en peso del activador alcalino tipo Na,COs; aqui el principal
producto de reaccion es un gel hibrido de tipo (C, N)-A-S-H, ademas de esto el material
sintetizado endurece a temperatura ambiente lo cual elimina el curado térmico.

La caracterizacion de la microestructura de los cementantes hibridos se hace
basicamente igual como en los materiales geopolimericos, en donde las principales
técnicas de caracterizacion utilizadas son el FTIR y MAS-NMR, con estas se puede
observar el cambio quimico en las moléculas después de la activacion alcalina y el
ordenamiento espacial de los silicatos en la estructura final del material sintetizado.

Al adicionar una pequefa cantidad de calcio al sistema predominante N-A-S-H, se puede
provocar una influencia en la estructura del gel. La estructura tridimensional del gel
N-A-S-H no parece ser afectada por la incorporacion del calcio, sin embargo la orientacion
y distribucion de los tetraedros de SiO,4 y AlO,4 en la estructura si parece ser influenciada
por la incorporacién de calcio en el sistema. Utilizando FTIR se corrobora lo anteriormente
mencionado, pues la banda de absorcién principal de un material hibrido aparece
practicamente con el mismo rango de frecuencias que las observadas en el espectro IR
de un material con un gel de tipo N-A-S-H al cual no se ha modificado con calcio
(Ines Garcia-Lodeiro, et al. 2010); aparentemente esto indica que no existe una
modificacion considerable en el tipo de estructura tridimensional del gel, sin embargo la
informacién predominante en el espectro IR es la del gel que se gener6 en mayores
cantidades en el material hibrido. Complementando lo anterior, al utilizar Si MAS-NMR
se puede observar el cambio en el ordenamiento de los tetraedros de la estructura del gel,
apareciendo sefiales hacia valores en el intervalo de -72 a -82 de la escala ppm del
espectro de resonancia, estas sefiales son asignadas a unidades Q? unidades
correspondientes a un gel de tipo C-S-H. Segln algunas investigaciones realizadas (Ines
Garcia-Lodeiro, 2010) existe una diferencia entre los espectros analizados de un gel tipo
N-A-S-H y un gel N-A-S-H modificado con calcio, estas diferencias estan en las unidades
Q*(mAl) del gel, y radica en mayor nimero de unidades de tipo Q*(4Al), Q*(3Al) en el gel
tipo N-A-S-H, mientras que en el gel modificado con calcio (hibrido), se incrementa la
cantidad de unidades de tipo Q*2Al) y Q*(1Al), esto es provocado por la fuerte
polarizacion que presenta el Ca*™ induciendo la formacién de enlaces de tipo Si-O-Ca lo
cual puede conducir a la disminucién de las unidades (Q*(4Al) y Q*(3Al)).

Coincidiendo con lo anteriormente explicado, los investigadores A. Palomo, et al. (2007)
caracterizaron materiales cementicios hibridos fabricados a partir de cenizas volantes +
OPC en porcentajes menores a 30%, en donde los espectros de resonancia *°Si MAS-
NMR presentaron sefiales entre -71 y -85 en la escala ppm, las cuales son atribuidas a
unidades Q7 relacionadas con gel de tipo C-A-S-H, combinadas en el mismo espectro con
sefiales entre -85 y -108 las cuales son atribuidas a los diferentes ambientes de los
silicatos en la estructura generada (unidades Q*(mAl)) las cuales son asociadas con el gel
de tipo N-A-S-H, corroborando de esta forma la combinacién en equilibrio de los
productos de reaccion del material hibrido, generando un gel hibrido de tipo (C,N)-A-S-H.
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3 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El impacto al medio ambiente generado por la fabricacion de materiales como el cemento
portland, es bastante significativo, debido fundamentalmente a que el cemento portland es
un material masivamente consumido a nivel mundial y en su produccién se requiere un
alto consumo energético y de recursos naturales, al igual que se liberan gases
contaminantes. La energia es aportada generalmente por combustibles sélidos como el
carbon, hulla, lignitos, etc. Cabe anotar, que alrededor del 2-3% de la energia primaria
global se esta utilizando en la fabricacion del cemento portland (M.C.G. Juenger, et al.
2011), este masivo uso de energia provoca la emisién de grandes cantidades de gases,
principalmente el CO,, que provocan el llamado efecto invernadero en la atmosfera.
Ademas se debe tener en cuenta que la principal materia prima utilizada es la piedra
caliza, que se obtiene por medio de la extraccion en los yacimientos o canteras, terrenos
gue son sometidos a un proceso de demoliciéon, cambiando asi de forma permanente el
aspecto y equilibrio del terreno y el ecosistema involucrado; esta caliza en el proceso de
produccion del Clinker es sometida a altas temperaturas generando su transformacién en
oxido de calcio y CO,. Por lo anterior, se afirma que la producciéon de una tonelada de
cemento portland provoca la emisién de aproximadamente 0.87 toneladas de CO, (M.C.G.
Juenger, etal. 2011).

Para contrarrestar este efecto se han estado desarrollando desde hace ya varios afios por
parte de los investigadores alrededor del mundo diferentes tipos de cementantes
alternativos al cemento portland, que cumplan con los requerimientos necesarios para las
aplicaciones en donde se requiera su uso, y ademas sean materiales amigables con el
medio ambiente en su forma de fabricacion. Muchos de estos materiales cementantes
alternativos son hechos a base de subproductos o desechos industriales y sus
propiedades tanto mecanicas como de durabilidad han superado a las presentadas por el
cemento portland en ciertas aplicaciones ademas de que proporcionan algunas ventajas
técnicas como por ejemplo la reduccion de la temperatura de proceso en la fabricacion del
cementante y disminucién de las emisiones de CO, a la atmosfera, también proporcionan
algunas ventajas economicas con respecto a la fabricacion de materiales cementantes
tradicionales debido a que al ser subproductos su costo como materia prima es
relativamente bajo.

Dentro de estos subproductos industriales se encuentran los producidos en la combustion
del carbdn, cenizas volantes, escorias de fondo o escorias de parrilla. Alrededor del 50%
de las cenizas volantes se utiliza en la produccién de cementos y concretos sin embargo
para obtener resultados positivos se requiere una calidad y homogeneidad del
subproducto, lo cual es dificil ya que existen factores no debidamente controlados que
generan en estos materiales la presencia de impurezas tales como un alto nivel de
inguemados que impiden su utilizacién, asi mismo la proporcién que puede incorporarse
al cemento es reducida. Las cenizas de fondo o escorias por su mayor granulometria
tienen uso mas limitados que las cenizas volantes, generalmente se utilizan como rellenos
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industriales, aridos para concreto y aridos para bases de carreteras, el resto de material
que no es aprovechado es vertido en rellenos sanitarios 0 simplemente el material es
apilado en éarea cercanas al foco de generacion, que al entrar en contacto con el agua
puede provocar lixiviacion de metales pesados ademas en poco tiempo el volumen de
estos desechos pueden ocupar areas bastante considerables, por tal motivo el costo de
transporte y restauracion ambiental se eleva considerablemente.

Como una alternativa de solucién, y en especial para asegurar la utilizacion en altas
proporciones de las cenizas volantes y de las escorias de fondo, surge la posibilidad de
generar cementantes activados alcalinamente o de tipo hibrido. Sin embargo, es
necesaria la estandarizacion de los procesos de fabricacién de estos nuevos cementantes
alternativos y el conocimiento cierto de sus propiedades de desempefio tal que se genere
confianza y aceptacion por parte de los usuarios para incorporarlos como materiales en el
sector de la construccion.

En este sentido, el presente trabajo de investigacion se orienté a evaluar la viabilidad de
utilizacion de un subproducto industrial procedente de una caldera industrial a carb6n en
la produccién de un geopolimero de caracter hibrido, es decir adicionado con cemento
portland en bajos porcentajes, y caracterizar su desempefio en la produccién de un
elemento constructivo en forma comparativa a los cementos portland tradicionales. Lo
anterior, pretende ademas de dar aplicacion a un desecho industrial de regular calidad,
generar con este un nuevo cementante alternativo a partir de un proceso menos
contaminante y de menor consumo energético que el tradicional del cemento portland.
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4 OBJETIVOS

4.1 Objetivo General

Investigar la utilizacion de una ceniza de parrilla procedente de una caldera industrial en la
produccién de un material cementante hibrido que incorpore bajos porcentajes de OPC.

4.2 Objetivos Especificos

e Desarrollar un material geopolimerico a partir de la activacion alcalina de una
ceniza de parrilla y con base en este generar un material cementante hibrido.

e Evaluar el efecto del tipo de activador alcalino (SS, Na,SO,) en las propiedades
del cementante hibrido.

e Probar el producto desarrollado en la fabricacion de un elemento de construccién y
evaluar sus propiedades fisicas y mecanicas contrastando con las normas
existentes.
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5 METODOLOGIA

5.1 INTRODUCCION

En la Figura 4 se presenta el esquema de la metodologia desarrollada en la presente
investigacion, la cual consta de cuatro etapas, la caracterizacién de la ceniza de patrrilla,
los procesos de sintesis del geopolimero base y el cementante hibrido, y el andlisis de
una aplicacion del material.

Fuente de * Composicién Q.
aluminosilicatos Parrilla «  Granulometria
[ Seleccion y Caracterizacién « MEB
de la Materia Prima - Silicato de sodio = DRX
Activador
alcalino * * FTIR
NaOH *  NMR
Disefio de
Experimentos ———
N
Sintesis del Optimizacidén de las
Geopolimero Base relaciones molares
Efecto del tipo de * Resist. Compresion
curado térmico *+ DRX
* FTIR
* MEB
% OPC (10,20 y 30) | T o
o ( ’ y ) « NMR
N
Sintesis del Efecto del Tipo de
Cemento Hibrido Curado

alternativo

Activador alcalino
(Na2504)

Propiedades
Mecénicas

Fabricacion
Elemento de
Mamposteria

* Resist. Compresién
* Densidad
] * % Absorcion

Propiedades
Fisicas

Figura 4 Esquema de la metodologia de investigacion
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Inicialmente, el material de partida se somete a un proceso de caracterizacion y
adecuacién para posteriormente proceder a sintetizar el Geopolimero base mediante la
activacion alcalina del precursor (ceniza de parrilla); como activante se utiliza una solucién
de silicato de sodio y NaOH. En los sistemas Geopolimericos se evalla el efecto de la
composicion de mezcla y las variables de proceso, para ello se analiza la variacion de las
relaciones molares SiO,/Al,O3; y Na,0O/SiO, y la concentracion y proporcion del activador
alcalino usado en la sintesis, asi como también las condiciones de curado. Posteriormente
se procede al desarrollo de un material cementante hibrido, basado en la activacion
alcalina de una composicién de mezcla definida en el proceso de geopolimerizacion a la
cual se le incorpora Cemento Portland en porcentajes hasta de un 30% en peso. La
caracterizacion de las propiedades del material geopolimerico y el material hibrido se lleva
a cabo mediante la aplicacién de diferentes técnicas instrumentales, tales como FTIR,
DRX y NMR con la finalidad de reconocer su microestructura y corroborar que el material
sintetizado es un cementante de tipo hibrido que combina en su microestructura los geles
de tipo N-A-S-H y C-A-S-H. Por ultimo se produce con el material cementante hibrido un
elemento de construccion y se estudian sus propiedades de tipo fisico y mecanico.

5.2 CARACTERIZACION Y ADECUACION DE LA MATERIA PRIMA

5.2.1 Cenizade parrilla

Se utilizé ceniza de parrilla (Figura 5) como fuente primaria de aluminosilicatos, este
residuo se obtiene del proceso de combustién del carbén en una de las calderas de una
empresa papelera en el Valle del Cauca. El material se sometié a varios analisis aplicando
diferentes técnicas de caracterizaciéon con el objetivo de conocer sus caracteristicas
quimicas, fisicas y determinar asi la calidad del material utilizado en esta investigacion.

1771172013

Figura 5 Ceniza de parrilla

28



5.2.1.1 Analisis quimico (FRX)

La composicién quimica de la ceniza de parrilla se determiné utilizando Fluorescencia de
Rayos X, los resultados del andlisis se pueden apreciar en la Tabla 1 corroborando que el
material utilizado como materia prima posee una composicidn que es caracteristica de los
materiales aluminosilicatos, pues se compone principalmente de 6xido de silicio (SiOy) y
oxido de aluminio (Al,O3); asi mismo el andlisis presenta un contenido de material
inguemado en la ceniza de parrilla relativamente alto, con un valor en peso de 16%.
Partiendo de la composicibn quimica se determina la relacion molar SiO,/Al,O;
obteniendo un valor de 3.3, este resultado sirve de guia para determinar el rango inferior
en el disefio de las composiciones para la sintesis de los geopolimeros. El cemento
portland (OPC) utilizado como fuente de calcio en el material hibrido muestra igualmente
un contenido alto de inquemados (Lol), estos son atribuidos a la presencia de una adicion
de carbonato de calcio en el material.

Tabla 1. Composicién Quimica (%w)

Materiales SiO, Al,O4 (er:10) Fe,O4 MgO Lol
Ceniza Parrilla 48.10 24.80 0.76 7.48 0.53 16.0
OPC 20.20 21.54 58.40 4.80 - 9.6

5.2.1.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

Utilizando un equipo de difraccion de amplio angulo RINT2000 de la Universidad del Valle,
con una sefial Kal del Cu a 45kV y 40mA, y un paso de 0.02° en un rango de 26 10°- 60°
con velocidad de 5°/min, se obtuvo el espectro caracteristico de la ceniza de parrilla, el
cual se puede apreciar en la Figura 6, permitiendo asi conocer la composicién
mineraldgica de este material. En el espectro de difraccién se evidenciaron varios picos o
sefales que son atribuidos a fases cristalinas tales como el cuarzo, mullita y hematita,
adicionalmente se identific6 un halo amorfo formado entre los angulos 26: 20°y 30°, este
halo amorfo sugiere la presencia de material reactivo (fase vitrea) en la ceniza de parrilla
analizada.

5.2.1.3 Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR)

Se utilizé un Espectrémetro PERKIN ELMER SPECTRUM 100 del laboratorio de
caracterizaciéon del Grupo de Materiales Compuestos de la Universidad del Valle, en modo
de transmitancia en un rango de frecuencias comprendido entre 450 cm™ y 4000 cm™. Las
muestras fueron preparadas a través del método de pastillas comprimidas utilizando KBr.
El espectro generado por medio del FTIR, es caracteristico de un material de tipo
aluminosilicatos que contiene bajas cantidades de calcio (Figura 7); las principales
sefales encontradas corresponden a los tetraedros de silicio y aluminio TO4 (T= Si, Al)
gue son las unidades basicas que componen este tipo de materia prima. La banda que
estad comprendida entre los 900 - 1200 cm™ y se encuentra centrada en 1093 cm™ es
asociada a vibraciones de tension asimétrica de los enlaces T-O, enlaces tanto del
cuarzo, mullita y fase vitrea que se solapan generando una banda ancha e intensa en el
espectro (S. Silgado 2010); igualmente otras sefiales encontradas en el espectro en las
regiones 471 y 798 cm™ son asociadas a vibraciones de flexion en el plano y extension
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simétrica de enlaces O-Si-O, Si-O-Si debidos a la presencia de cuarzo contenido en la
materia prima analizada (W. K. W. Lee, J.S.J. van Deventer 2002). La banda ubicada en
560 cm™ se atribuye a vibraciones de extension simétrica de enlaces tipo Al-O-Si,
asociados con el aluminio octaédrico (Al'") presente en la fase mullita identificada en el
DRX del material (Figura 6) (M. Criado, et al. 2007).

1
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Figura 6 Espectro de difraccion de la ceniza de parrilla
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Figura 7. Espectro FTIR ceniza de parrilla
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5.2.1.4 Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Este analisis se realiz6 en un equipo BRUKER 4000 ULTRASHIELD AVANCE Il 400, en
el departamento de Quimica de la Universidad del Valle, utilizando una sonda para solidos
(Grupo de Materiales Compuestos). Esta técnica se aplica para detectar la coordinacion
de los elementos que se encuentran presentes en la estructura del material, basicamente
en este caso el andlisis se realiz6 para el Silicio (**Si); la ubicacién de las sefiales en el
espectro determina el tipo de unidades de Silicio (Qn), asi como el potencial reemplazo de
este por Aluminio en las unidades tetraédricas, siendo posible confirmar la presencia de
materiales tanto cristalinos como amorfos.

El espectro generado por la ceniza de parrilla cuando se utiliza el isotopo #°Si (Figura 8),
evidencia varias sefiales relacionadas, en general, con los diferentes ambientes o
entornos en los cuales se encuentra presente el Silicio. Las ubicadas en -84, -90, -93, -99
y -105 tlppm, son relacionadas con el componente amorfo de la ceniza de parrilla
(A. Fernandéz-Jiménez, A. Palomo 2003); la sefal detectada en -87+1ppm del espectro
de resonancia es atribuida a la silice presente en la mullita (Q*(3Al)) y la sefial detectada
en -112 +1ppm se relaciona con formas cristalizadas de Silicio, unidades Q*(0Al)
basicamente correspondientes al cuarzo (A. Fernandez-Jiménez, et al. 2006),
concordando asi con el espectro de difraccion de rayos X (Figura 6)

—— #Si. Ceniza P.

— v J v ™
-60 -65 -70 -75 -80 -85 -90 -95 -100-105-110-115-120
ppm

Figura 8. Espectro RMN ceniza de parrilla.
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5.2.1.5 Granulometria Laser

Con la técnica de granulometria laser identificamos el tamafio promedio y la distribucion
de tamafio de las particulas que componen el material de partida. Debido a que la ceniza
de parrilla estd compuesta de trozos grandes y esponjosos de material fundido a
consecuencia de la temperatura alcanzada durante la combustién del carbén en la
caldera, tal como se observé en la Figura 5, previamente antes de proceder a realizar la
granulometria laser, fue necesario procesar la materia prima para disminuir su tamafio a
uno mas adecuado y poderlo emplear en esta investigacion. Inicialmente se realiz6 un
proceso de molienda primario en un molino de discos para triturar los trozos grandes de
material y obtener una textura mucho mas fina que la inicial (Figura 9-a); posteriormente
se llevo a cabo un segundo proceso de molienda en un molino de bolas por espacio de 2
horas, este material obtenido (Figura 9-b) fue el evaluado por granulometria laser. El
ensayo se efectué en un granulémetro laser modelo MASTERISER 2000, en el laboratorio
de Caracterizacion del Grupo Materiales Compuestos de la Universidad del Valle. El
tamafio de particula medio D(4,3), registrado por el andlisis, fue de 19.143 um (Figura 10),
el cual se considera 6ptimo para la produccion del Geopolimero base y el cementante
hibrido. La distribucion de particulas se ubica en el rango de 1 a 100 um.

Figura 9 a) molida en molino de discos. b) molida en molino de bolas
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Figura 10 Granulometria laser ceniza de parrilla
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5.2.1.6 Microscopia Electrénica (MEB)

Este andlisis se realiz6 en el laboratorio de Microscopia Electronica en la Escuela de
Ingenieria de Materiales de la Universidad del Valle, utilizando un microscopio
JEOL JSM-6490LV de alto vacio (10x3® Torr). Por medio de esta técnica se observé la
morfologia de las particulas de la ceniza, siendo estas en su mayoria de tipo angular, tal
como se aprecia en la Figura 11. En la m microfotografia igualmente se puede apreciar la
diversidad y amplio rango de tamafo de particulas.

Figura 11 Morfologia ceniza de parrilla

5.3 CONCLUSIONES CAPITULO 5

Basados en los resultados de la caracterizacion de la materia prima seleccionada para ser
utilizada en la sintesis de los geopolimeros y cementantes hibridos en esta investigacion
podemos concluir lo siguiente:

e La ceniza de parrilla evaluada corresponde a un aluminosilicato, con una
proporcién de material inquemado del 16% en peso. Respecto a su composicion
mineralégica se observa la presencia de material amorfo o vitreo, y la presencia de
fases cristalinas tales como cuarzo, mullita y hematita, que son fases tipicas
reportadas en subproductos originarios de la quema de carbon mineral.

e La ceniza de parrilla posee un tamafio de particula inicial bastante grande lo cual
hace necesario un tratamiento mecanico de trituracion y molienda para obtener un
tamafio de particula 6ptimo para poder ser utilizada como precursor en un proceso
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de geopolimerizacién. El tamafio apropiado se considera es del orden de 20 um
por lo cual el material requiere ser molturado hasta obtener un valor cercano
(19.14 pm).
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6 SINTESIS DE LOS GEOPOLIMEROS Y MATERIAL CEMENTANTE HIBRIDO.

El proceso de sintesis de los geopolimeros est4 basado en una técnica que involucra la
disoluciéon quimica de los aluminosilicatos a través de un activador alcalino, las especies
disueltas en el proceso completan la reaccién condensando en cadenas poliméricas
inorganicas compuestas principalmente por tetraedros de SiO; y AlO, enlazados
alternadamente y en distintas configuraciones, generando estructuras en 3D rigidas con
propiedades parecidas a las rocas naturales. El desbalance de cargas generado por los
tetraedros de AlO, es neutralizado por la presencia de cationes de Na', K" y Ca™, los
cuales son los encargados de darle la neutralidad eléctrica a la estructura.

El proceso de Geopolimerizacion de este tipo de materiales depende de varios factores,
como por ejemplo el tipo y concentracién del activador alcalino, las condiciones de curado
térmico al que son sometidos los materiales sintetizados, la cantidad de silice disuelta,
entre otros. Con respecto a la cantidad de silice disuelta generalmente a mayor
proporcion de silice, mayores resistencias mecanicas en el material sintetizado, sin
embargo esta relacién no es una relacion lineal (G. Kovalchuk, et al. 2008), por eso es
necesario determinar las composiciones quimicas de las mezclas y determinar la relacion
que existe entre las propiedades mecéanicas y las relaciones molares SiO,/Al,O; vy
Na,O/SiO, en los sistemas geopolimericos que se pretenden sintetizar.

Por lo anterior, el objetivo en este capitulo es evaluar las condiciones de sintesis de los
geopolimeros fabricados a partir de 100% de ceniza de parrilla, siendo los médulos
Si0,/Al,O5; y Na,O/SiO, de la mezcla las variables de interés junto con los procesos de
curado térmico de las pastas Geopolimericas sintetizadas, para posteriormente basados
en la optimizacion de las variables, seleccionar la composicion de Geopolimero adecuada
que servird como base para fabricar el material cementante hibrido.

6.1 ENSAYOS PRELIMINARES Y EFECTO DEL PROCESO DE CURADO.

El disefio de un geopolimero se basa en el ajuste de las composiciones de mezcla,
fundamentalmente las relaciones molares SiO,/Al,O; y Na,O/SiO,. El minimo valor de la
relacion SiO,/Al,O; esta determinado por las caracteristicas quimicas del precursor; en la
presente investigacion este fue de 3.3. Cuando el activante es basado exclusivamente en
sodio o potasio, NaOH o KOH, la proporcién del activante esta determinada por la relacion
Na,O/SiO,; sin embargo en este caso al utilizar un activante mezcla de Silicato de Sodio e
Hidroxido de sodio, las dos relaciones molares pueden estar afectadas acorde a la
dosificacion del activador alcalino. El silicato de sodio utilizado presenta una composicién
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quimica de 32,09% de SiO,, 11.92% de Na,O y 55.99% de H,0, y el hidréxido de sodio es
de grado analitico (NaOH 99%) Merck.

Otro factor considerado en estos ensayos preliminares fue el requerimiento de un curado
térmico, el cual es uno de los pardmetros mas importantes en la fabricaciéon de materiales
activados alcalinamente. En términos generales cuando se sintetizan geopolimeros
utilizando cenizas volantes como precursor es necesario el curado térmico, mientras en el
caso de las escorias siderurgicas de alto horno no es requerido, se atribuye esto a que
las cenizas volantes son menos reactivas por lo cual necesitan de energia externa para
acelerar las reacciones de disolucion, polimerizacion y formacion de productos de
reaccion (Bakharev, 2006). Cabe anotar, que esto se asocia a la proporcion de material
amorfo o vitreo presente en el precursor.

Los ensayos preliminares consideraron el estudio de mezclas con relaciones molares
SiO,/AlL,O5 entre 3.4 — 4.5 y Na,O/SiO, en un rango entre 0.2 — 0.35, y apoyado en la
tecnologia de fabricacion de materiales geopolimericos a base de cenizas volantes, se
aplicé la siguiente técnica de curado: los materiales una vez moldeados se dejan un dia
para estabilizar la mezcla geopolimerica en un ambiente con alta humedad relativa (HR) >
90% y posteriormente se someten a un proceso de curado térmico a temperatura de 75°C
y HR > 90% por espacio de 24 horas; sin embargo este procedimiento no dio el resultado
esperado pues las mezclas de Geopolimero a base de ceniza de parrilla no presentaron
resistencia mecanica satisfactoria. Por ello, se consider6 necesario modificar las
temperaturas de curado, en principio se evaluaron temperaturas hasta de 300°C y con
base en los resultados obtenidos finalmente se ajustaron las condiciones de proceso tanto
desde el punto de vista tecnol6gico como de propiedades finales del material.

Asi se defini6 un proceso de curado adicional que se llamé proceso de secado; este
proceso de secado se realiza seguidamente del curado térmico y se efectla a una
temperatura de 105°C en un horno por espacio de 3 horas aproximadamente;
posteriormente el material se almacena en un ambiente de HR superior a 90% hasta la
edad de ensayo. Este proceso de secado adicional tuvo efectos positivos en la
resistencia, evidenciando para algunas composiciones de mezcla valores entre 25y 73
MPa.

La necesidad de realizar un secado adicional para que el material de Geopolimerico
alcance una resistencia mecanica que permita su adecuado manejo y posterior utilizacion
se puede atribuir a la escasa reactividad de la ceniza de parrilla; cabe anotar que la
materia prima utilizada en esta investigacion, tiene similitud en sus propiedades fisicas y
quimicas a los residuos de carbon denominados Boiler Slag, residuos que a juicio de otros
investigadores son mucho menos reactivos que las cenizas volantes (Amr S. Meawad,
et al. 2010).
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6.2 OPTIMIZACION DE LAS RELACIONES MOLARES Y SINTESIS DEL
GEOPOLIMERO BASE.

En esta fase del proyecto se utiliza un disefio de experimentos, que emplea una
metodologia denominada superficie de respuesta (MSR), la cual consiste en un disefio
factorial completo 22, con puntos centrales, factoriales y axiales. Con esta metodologia se
propone conocer cual es el efecto que tienen los factores sobre la variable de respuesta, y
por tanto predecir el valor de los factores que maximizan la variable de respuesta. La
unidad experimental en esta fase del proyecto son cubos con dimension de 20 mm de
lado (Figura 12), que se fabrican con una mezcla de Geopolimero homogénea; la variable
de respuesta es la resistencia a la compresion a edad de 28 dias de curado.

Figura 12 Unidad experimental

La dosificacién del activador alcalino se determina a partir de las relaciones molares
SiO,/Al,O5; y Na,O/SiO, de la mezcla, ajustando cada variable a los rangos establecidos
en la Tabla 2 (datos acotados a partir de los ensayos preliminares mencionados en el
apartado anterior); con base en este disefio experimental, el total de mezclas realizadas
en esta etapa fue de 12. Los resultados de resistencia a la compresion de las pastas
Geopolimericas se muestran en la grafica de barras de la Figura 14, donde el nUmero
inferior de cada barra indica un cédigo de muestra XXYY que hace referencia a las
relaciones molares utilizadas en la mezcla, donde XX es la relacién SiO./Al,O; y YY la
relacion molar Na,O/SiO,. Tomando como ejemplo la primera barra identificada con un
numero 3425, el 34 representa la relacion SiO,/Al,O;= 3.4 y 25 la relacion Na,O/SiO, =
0.25. Empleando el software Minitab (version 16), y con base en el modelamiento de la
resistencia a compresion obtenida para cada mezcla evaluada, se obtiene un gréafico de
contorno en el que se puede visualizar las diferentes zonas asociadas a valores de
resistencia mecéanica en funcion de las variables optimizadas (Figura 13).
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Tabla 2. Variables del Disefio de Experimentos.

Factores NIVEES

Relaciéon SiO,/Al,O3 (-) Nivel Inferior 3.4
(+) Nivel Superior 4.0
Relacion Na,O/SiO, (-) Nivel Inferior 0.2
(+) Nivel Superior 0.4
Valores centrados Relacion SiO,/Al,O; 3.7
Relacion Na,0/SiO, 0.25

Curado 75°C - H.R > 90% / secado 105°C

110

100
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Mezclas 100% Ceniza de parrilla

Figura 14 Resistencia mecanica 28 dias Geopolimeros

Con base en el grafico de contorno se observa que acorde a la variacion de las relaciones
molares de la mezcla, a las condiciones de curado definidas, es posible obtener
geopolimeros cuya resistencia mecanica a edad de 28 dias de curado sea hasta de 100
MPa, lo cual indica que la ceniza de parrilla independientemente de su alto contenido en
inqguemados (16%) puede ser utilizada para la produccion de cementantes de ultra alto
desempefio mecanico (Relaciones SiO,/Al,0; = 3.4 y Na,0/SiO, = 0.3).

38



Grafica de contorno de VR vs. Na/Si. Sif Al
0,30

34 35 36 37 38 39 40
Si/Al

Figura 15 Optimizacion de las variables

6.3 SINTESIS DEL MATERIAL CEMENTANTE HIBRIDO.

Las variables de sintesis del material cementante hibrido se determinaron a partir de la
optimizacion de las variables definidas para el Geopolimero; por tanto, basados en el
gréfico de contorno de la Figura 16, se decidid escoger la composicién con relaciones
molares SiO,/Al,O; = 3.7 y Na,O/SiO, = 0.25 como la composicion base para el material
hibrido. Esta composicion se seleccion6 basicamente por dos razones: en primer lugar
porque es posible incorporar OPC en diferentes porcentajes sin tener que modificar la
relacién L/S del Geopolimero base (L/S = 0.28), lo cual para propésitos comparativos es
importante (cabe anotar que esta aseveracion se basa en estudios de laboratorio
realizados como fase previa de esta etapa). El segundo criterio fue la resistencia
mecanica que esta mezcla (3725) presenta (20-40 MPa), valor que se considera
aceptable al compararlo con el de un cemento portland tipo | (OPC) a la misma edad de
curado (28 dias). Ademas se parte del principio que en el material hibrido, al adicionar
OPC en proporciones bajas esta propiedad se modifica positivamente. Por Gltimo, dado
gue el objetivo final de este trabajo de investigacién es obtener un elemento constructivo,
y se ha seleccionado un elemento tipo ladrillo y/o bloque, las resistencias requeridas no
son muy elevadas.

En la fabricacion del cementante hibrido se utilizaron porcentajes en peso de OPC del 10,
20 y 30%; la dosificacion del activador alcalino se calcul6 para el porcentaje
correspondiente de ceniza de parrilla en la mezcla del material hibrido y la relacion L/S se
mantiene constante (0.28), tal cual como en las mezclas del Geopolimero con el 100% de
ceniza de parrilla. El Material Hibrido sintetizado se someti6 a dos tipos de curado térmico.
Uno fue un proceso de curado térmico + secado (75°C con H.R>90% x 24 horas — secado
a 105°C x 3 horas) equivalente al utilizado en el geopolimero base, y el otro tipo de curado
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térmico consisti6 en someter las probetas a 75°C con H.R>90% x 24 horas que
corresponde al curado tradicional. La resistencia de los materiales hibridos se evalu6 a los
28 dias de fabricados, los resultados se pueden apreciar en la Figura 17, donde también
se ha incluido el Geopolimero base fabricado a la misma dosificacién utilizando como
cementante el 100% de ceniza de parrilla, para propésitos de comparacion. El cementante
hibrido con la composicion 70/30 (70% de ceniza de parrilla / 30% de OPC) y curado a
75°C H.R>90% presento las mejores resistencias mecanicas con un promedio de 33.25
MPa; aunque los materiales cementantes hibridos fabricados con una composicién 70/30
(372530) y 80/20 (372520) curados a 75°C H.R>90% mas un proceso de secado a 105°C
tienen resistencias mecanicas muy cercanas al anterior (30.85MPa y 31.71MPa
respectivamente), el procesamiento de secado adicional a 105°C requerido para estas
mezclas implicaria una desventaja tecnolégica al producir elementos masivos tales como
por ejemplo un ladrillo o Blogue. Cabe anotar, que la adicion del 30% OPC al geopolimero
permite un incremento del 50% de la resistencia a compresion, a la par que se elimina el
proceso de secado.

45 1 | 75°C H.R>90% - Sec 105°C
18 75°C H.R>90% - Sec 105°C T
40 4[175°C H.R>90%

35

30

25

20

15

Resistencia 28Dias (MPa)

10

G3725  H372510 1372520 H372530

Figura 17. Resistencia mecanica a compresion Geopolimero Vs Cementos Hibridos
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6.4 CONCLUSIONES CAPITULO 6.

Para la sintesis de los geopolimeros se necesité de curado hidrotérmico
acompafado de un proceso de secado de los especimenes a temperatura de
100°C, con esta técnica fue posible que el material endureciera y presentara
resistencias mecanicas que oscilaron entre los 20 y 90 MPa aproximadamente,
permitiendo identificar que esta ceniza de parrilla independientemente de su
elevado contenido de material inquemado se constituye en una excelente materia
prima para la produccibn de materiales cementantes geopolimericos con
caracteristicas mecanicas altamente significativas.

La incorporacion del OPC a la mezcla geopolimerica para obtener el cemento
hibrido permite evitar el proceso de secado adicional, lo cual es altamente positivo
desde el punto de vista tecnoldgico en la aplicacién potencial del material.

La mezcla seleccionada para el cementante hibrido es escoria de parrilla/OPC
70/30, con relaciones molares SiO,/Al,0;= 3.7 y Na,O/SiO, = 0.25, la cual reporta
una resistencia mecanica de 33 MPa a 28 dias de curado.
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7 CARACTERIZACION DEL GEOPOLIMERO BASE Y CEMENTO HIBRIDO.

En esta etapa los materiales sintetizados (Geopolimero e Hibrido) se someten a un
proceso de caracterizacion de la microestructura utilizando técnicas como Microscopia
Electronica de Barrido (MEB), Resonancia Magnética Nuclear (RMN), Difraccion de Rayos
x (DRX) y Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier FTIR. Con estas
técnicas instrumentales se puede verificar la presencia de productos de reaccién tipicos
en este tipo de materiales; basicamente se esperaria encontrar en la microestructura de
los Geopolimeros un gel de aluminosilicatos de tipo N-A-S-H y en el material Hibrido se
espera encontrar un gel hibrido, combinacién sinérgica entre productos de reaccion de
tipo N-A-S-H + C-A-S-H o gel hibrido (C,N)-A-S-H.

7.1 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB).

Las imagenes tomadas con el microscopio electrénico, incluidas en la Figura 18 a y b,
muestran la presencia de gel endurecido que hace las veces de aglomerante de las
particulas, tanto en el Geopolimero base como en el material hibrido sintetizado. Si bien
las imégenes de los productos de reaccion de los materiales sintetizados no nos
proporcionan una suficiente informaciéon como para asegurar cudl de los dos materiales
genero mas gel cementante, aparentemente se observa que el cemento hibrido tiene una
estructura mas densa comparado con el geopolimero base; quizas la presencia de ambos
tipos de gel C-A-S-H y N-A-S-H, coexistiendo en equilibrio en el material hibrido, hace
posible una mayor cantidad de material cementante. Lo anterior, se relaciona a la
resistencia mecanica obtenida, el Geopolimero base registro una resistencia de 22.07
MPa mientras que el material hibrido analizado registro una resistencia a la compresion
de 33.25MPa (Figura 17).

La presencia de ambos tipos de gel en el material hibrido sintetizado se corrobora
apoyandose en el analisis de EDS (Energia Dispersiva de Rayos X), tal como se aprecia
del andlisis de la composicion del gel en el area seleccionada en la Figura 19. Aqui se han
identificado los elementos principales que componen los productos de reaccion, en este
caso para el gel formado en el cemento hibrido, Si, Al, Ca y Na. Basandose en este
andlisis se puede presumir que efectivamente estos elementos son los componentes
esenciales de los geles tipo C-A-S-H y N-A-S-H generando un gel sustituido (C,N)-A-S-H
o gel cementante hibrido (I. Garcia-Lodeiro, et al. 2010). Aqui las proporciones son Si/Al:
3.1; Si/Ca: 0.93; Na/Si: 0.22 y Na/Al: 0.70.
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Figura 18 Microfotografias productos de reaccidn. a) Geopolimero. b) Hibrido
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Figura 19 EDS Cemento hibrido (H372530)

7.2 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX).

La técnica de difraccion de rayos x, nos presenta las fases que constituyen los diferentes
tipos de materiales sintetizados, el Geopolimero base y el cemento hibrido desarrollado, el
difarctograma obtenido se observa en la Figura 20. Como se observo en la Figura 6, la
ceniza de parrilla utilizada se compone principalmente de 6xidos de Silicio y aluminio
componentes principales de los materiales denominados aluminosilicatos, y contiene
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fases cristalinas como son el cuarzo y la mullita y también presenta trazas de hematita,
ademas posee una fase amorfa que juega el papel de fase reactiva en el material.
Cuando la ceniza de parrilla es activada alcalinamente esta fase reactiva se disuelve y
genera un gel de aluminosilicatos amorfo que es el encargado de cumplir con la cohesién
de las particulas en el material. En el espectro generado por el Geopolimero sintetizado
(G3725) se evidencia esta parte amorfa de la cual se componen los geopolimeros, la
ubicacién en el espectro de gel amorfo generado en el Geopolimero sintetizado se
encuentra en la regién 26 entre 20° y 33°, lo cual concuerda a lo expresado por otros
autores para geopolimeros basados en ceniza volantes (G. Kovalchuk, et al. 2008).
Adicionalmente, aparte del gel de aluminosilicatos amorfo generado en el Geopolimero
sintetizado, se muestra en el espectro DRX que las fases cristalinas como el cuarzo, la
mullita y hematita no se ven aparentemente afectadas por el ataque alcalino del activador
utilizado, por lo cual puede afirmarse que estas fases son poco reactivas o inertes
concordando con lo expuesto por investigadores como A. Fernandez-Jiménez y A.
Palomo (2003).

H372530

Figura 20 DRX Geopolimero (G3725) y cemento hibrido (H372530)

1=Cuarzo ICSD: 062404, 2=Mullita ICSD: 100805, 3=Hematita ICSD: 082137, 4=C3S, 5=C2S, 6=CaCO3
ICSD: 080869, 7=Na,COs3 ICSD: 006293, 8=Pirsonita, 9=Gmelinita, 10=Analcita

Otra fase identificada en el Geopolimero base sintetizado, es la presencia de carbonatos
de sodio (Na,COs), este se forma por la difusién de CO, del medio ambiente hacia el
interior de la pasta geopolimerica y su posterior reaccion con el activante. Se considera
gue la rapida difusion del CO, se deba al tamafio en si de la probeta la cual es
relativamente pequefia, con dimensiones de 20 x 20 x 20mm, o también pueden ser
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carbonatos formados en la parte superficial de la misma, la principal razén por la cual se
forman los carbonatos se atribuye a la gran cantidad de alcalis del activador utilizado que
posiblemente se encuentran en exceso presentes en la mezcla. El almacenamiento de las
probetas después de sintetizadas, se hace en un recipiente con humedad relativa superior
al 90% técnicamente sellado, sin embargo no es garantia de que quede totalmente
aislado del medio ambiente y tampoco se cuenta con un control de la humedad relativa
dentro del recipiente durante el tiempo de almacenamiento hasta la edad del ensayo de
los especimenes. El control de la humedad relativa es un factor importante a la hora de
evitar la formacion de carbonatos en los geopolimeros, con H.R por encima del 70% en el
ambiente de almacenamiento se hace mucho mas lenta la difusion de CO, agente que
causa la formacioén de los carbonatos; sin embargo también es posible que en el momento
de la manipulacion del material para extraer la muestra utilizada en el ensayo o en el
mismo proceso de molienda es posible que se produzca la reaccion con el CO, del
ambiente. En el Geopolimero también se evidencio la presencia de fases cristalinas de
aluminosilicatos de sodio, Analcita y Gmelinita, confirmando asi formacion del gel de
aluminosilicatos semicristalino caracteristico en la sintesis de este tipo de materiales
frente al ataque alcalino.

Por otra parte el espectro de difraccién del material Hibrido (H372530) presenta, al igual
que en los espectros de la Ceniza de Parrilla y el Geopolimero, las fases cristalinas
iniciales cuarzo y mullita afirmando nuevamente que estas fases permanecen sin
alteracion apreciable por el ataque alcalino al que es sometida la mezcla de material
hibrido; igualmente se observa la calcita CaCO;, cuya presencia se atribuye
fundamentalmente a la adicion caliza previamente detectada en el OPC utilizado. Los
productos de reaccion propios de la hidratacion del OPC, tales como la portlandita, no se
observan en el material hibrido, esto se debe a que el ambiente altamente alcalino no
permite la precipitacién normal de la portlandita, lo que sugiere que el cemento como un
componente de la mezcla hibrida no se hidrata normalmente. Considerando el pH del
sistema, la formacién de Ca(OH), no es posible pues este se disuelve generando iones de
Ca'™", este tipo de iones puede desplazar los iones de Na* de la estructura del gel N-A-S-
H, gel que presenta propiedades parecidas a una zeolita con la capacidad de permitir el
intercambio i6nico entre el Na* y el Ca™ al interior de su estructura, convirtiéndolo en un
gel sustituido de tipo (C,N)-A-S-H o gel hibrido. Segun lo expresado por otros autores (I.
Garcia-Lodeiro, et al. 2010), este tipo de iones de Ca"™ podrian reemplazar entre el 67 y
100% a los iones de Na® de la estructura, sin embargo este gel hibrido se mantiene
estable si la cantidad de iones de Ca*™ no son suficientes como para provocar este efecto,
igualmente el pH del sistema ayuda a mantener la estabilidad del gel hibrido que coexiste
en equilibrio; en general, se afirma que el pH del sistema debe de estar entre 9 y 12
aproximadamente.
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7.3 INFRARROJO POR TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR).

Los espectros IR generados a partir de la materia prima, Geopolimero base e hibrido
sintetizado, muestran una serie de bandas de absorcion que nos dan una idea de la
formacion de nuevas microestructuras generadas por los procesos de polimerizacion de
los aluminosilicatos activados alcalinamente, tal como se puede apreciar en la Figura 21.
Como ya se habia observado en el espectro de difraccion de rayos X, la ceniza de parrilla
posee fases cristalinas, estas fases se reflejan en el espectro IR por medio de bandas de
absorcion ubicadas en 471 y 798 cm™, identificadas como vibraciones de extension
asimétrica de enlaces Si-O-Si del cuarzo, la banda en 560 cm™ corresponde a las
vibraciones de enlaces Al-O-Si que se asocian al aluminio octaédrico (AlY) de la mullita
que contiene la ceniza de parrilla, por otro lado en la regiébn comprendida entre los 900 y
1200 cm™ se atribuyen las vibraciones de enlaces T-O (T= Al, Si) en donde se solapan
fases cristalinas y amorfas de la materia prima.

Después de someter la materia prima al ataque alcalino, el espectro IR obtenido nos
ayuda a identificar los cambios ocurridos durante la reorganizacion de las moléculas en el
nuevo material sintetizado. En este caso en el espectro generado por el Geopolimero
sintetizado después del ataque alcalino a la ceniza de parrilla, se puede observar las
bandas asociadas a las fases cristalinas del precursor corroborando la baja reactividad de
las mismas en el ambiente alcalino. La banda central ancha ubicada entre 900 y 1200 cm’
! ha incrementado su tamafio y se ha presentado un corrimiento de la sefial hacia
frecuencias mas bajas (desde 1093 cm™ en la materia prima, hacia los 1013 cm™ en el
Geopolimero); este desplazamiento corresponde al reordenamiento de los tetraedros SiO,
y AlO, que se generan por la disolucion del material reactivo de la ceniza de parrilla y la
formacion de un nuevo componente, en este caso, se identifica la formacién del gel de
aluminosilicatos caracteristico de un material activado alcalinamente. Es de anotar, que
generalmente, el gel de aluminosilicatos se encuentra en el rango entre 1025 y 1006 cm™,
aungue la posicién final varia dependiendo exclusivamente del tipo de activador alcalino y
el tiempo de curado térmico utilizados en el proceso de sintesis (M. Criado, et al. 2007).

También es importante mencionar que en los vidrios compuestos por silicatos, la banda
ancha central esta asociada a las vibraciones de enlaces Si-O-Si de las unidades Q", la
posicion de dicha banda depende del valor de n, con un valor de (n=4) la banda se
posicionaria en 1200 cm™, al disminuir el valor de n, su posicién disminuye a frecuencias
mas bajas: (n=3) 1100 cm™, (n=2) 950 cm™, (n=1) 900 cm™ y (n=0) 850 cm™. Sin
embargo, las estructuras de los geopolimeros se componen de unidades Q*, teniendo en
cuenta lo anterior se puede observar en el espectro IR (Figura 21), que al estar su banda
principal ubicada en una frecuencia alrededor de 1013 cm™ esto se debe a la sustitucion
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de tetraedros de SiO, por tetraedros de AlO,4 en la estructura del Geopolimero sintetizado,
esa inclusion se lleva a cabo en la etapa de condensacién de las cadenas poliméricas. El
enlace Al-O de la estructura del gel de aluminosilicatos tiene menor fortaleza y vibra a
frecuencias mucho mas bajas que los enlaces Si-O, ese es el motivo por el cual el
Geopolimero que posee una estructura tridimensional de tetraedros condensados
(unidades Q%), presenta la principal banda del gel de aluminosilicatos oscilando entre los
1025 y 1006 cm™ (Erich Rodriguez, et al. 2009). Otro tipo de sefiales de absorcién que se
pueden apreciar en el espectro del Geopolimero son las ubicadas en 866 cm™, la cual es
asociada a vibraciones de enlaces Al-O del aluminio tetraédrico (Al"), corroborando la
presencia de estructuras compuestas por tetraedros de SiO, y AlO, distribuidos en
diferentes configuraciones. Un par de sefiales aparecen en las posiciones 1410 y 1450
cm™, estas se deben a la presencia de enlaces de tipo C-O asociados a vibraciones de
tension de compuestos CO3?, en este caso son carbonatos que se forman por medio de
la interaccién de material sin reaccionar (silicato/hidroxido) con el CO, atmosférico en la
superficie de los especimenes (Ayi D. Hounsi, et al. 2013). Por ultimo en el espectro IR
del Geopolimero se evidencia una banda ubicada en la posicién 1650 cm™ asociada con
vibraciones OH" caracteristicas de las moléculas de agua que se encuentra en la
superficie y también del agua alojada en las cavidades de la estructura tridimensional del
Geopolimero (Kang Gao K., et al. 2014).
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Figura 21 Espectros IR ceniza, Geopolimero, hibrido
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La espectroscopia IR en el caso del material Hibrido sintetizado, basado en una
composicion de 70% de ceniza de parrilla y 30% de cemento portland de uso general,
muestra dos componentes o productos de reaccion el gel tipo N-A-S-H y gel tipo C-A-S-H,
lo cual se identifica. Esta afirmacion la podemos corroborar por la identificacion de dos
sefiales en la banda central del espectro en las posiciones 1003 y 970 cm™ (Figura 21). La
sefial de la banda que corresponde a la posicion 1003 cm™, como se explico
anteriormente, se debe a vibraciones de enlaces de tipo Si-O-T (T=Al, Si), anteriormente
se coment6 que este tipo de estructura se compone de unidades Q*, tetraedros de SiO, y
AlO, condensados en diferentes configuraciones, estructura caracteristica de un gel tipo
N-A-S-H o gel de aluminosilicatos. Por otra parte la sefial que se encuentra en la posicién
970 cm™ se identifica como unidades Q2 estructuras conformadas por tetraedros unidos
por dos de sus vértices (cadenas de tetraedros) que son caracteristicos de los productos
de reaccion del cemento portland, en el caso del material hibrido un gel de tipo C-A-S-H,
demostrando asi la coexistencia de ambos tipos de productos de reaccién en el material
cementante hibrido fabricado (A. Palomo A, et al. 2007). Las otras sefales identificadas
en el material cementante hibrido son analogas a las identificadas en el gel de
aluminosilicatos del Geopolimero base: cuarzo en 465, 776 y 798 cm™, aluminio
octaédrico (Al')) de la mullita en 560cm™, aluminio tetraédrico (Al'") por la disolucién de la
materia prima en la posicion 875 cm™, carbonatos en 1425 y 1485 cm™, y enlaces de tipo
O-H de las moléculas de agua, sefial ubicada en la posicion 1650 cm™. La mayor amplitud
de las bandas de carbonatos en el hibrido se atribuye igualmente al aporte de CaCO; por
parte del OPC debido a que es un cemento adicionado con caliza. Esta analogia en el
espectro entre el cemento Hibrido y el Geopolimero se debe a que el espectro
predominante es aquel generado por la mayor formacion de alguno de los productos de
reaccion en el material sintetizado, en el caso de nuestro material hibrido sintetizado el
producto de reaccién predominante aparentemente fue el gel de aluminosilicatos (C. Shi,
et al. 2011), asociado a la mayor proporcion en la mezcla de la ceniza de parrilla con
respecto al cemento (70/30). En la Tabla 3 se incluye un resumen de las sefales
identificadas en los espectros IR de la materia prima, Geopolimero y material hibrido, que
corresponde a cada uno de los diferentes tipos de vibracion de los enlaces identificados
en las estructuras de los materiales analizados.

Tabla 3. Sefiales IR Materia Prima, Geopolimero, Hibrido.

ero de ondacm™ Enlace ldentificado

Ceniza de Parrilla | Geopolimero Hibrido
471, 798 465, 776, 798 465, 776, 798 Si-O
560 560 560 Al-O (Al
908 866 875 Al-OH, AI-O (AI")
970 Si-O-T (unidades Q?), Si-O
1093 1013 1003 Si-O-T (Gel de aluminosilicatos
unidades Q%), Si-O, Al-O
1410,1450 1425, 1485 C-O (carbonatos)
1650 1650 OH, H,O
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7.4 RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN).

Complementando la informacion anteriormente presentada, se realiza el andlisis de la
microestructura del geopolimero base y el material cementante hibrido con la técnica de
resonancia magnética nuclear (RMN), este tipo de técnica de caracterizacion es
especializada en detectar las diferentes configuraciones de los silicatos, en este caso se
utilizé el nacleo ?°Si, (Figura 22). Tal como se explico en el capitulo 5, el espectro de
resonancia de la ceniza de parrilla presenta sefiales o picos correspondientes al material
amorfo ubicados en (-84, -90, -93, -99 y -105 + 1 ppm) y los caracteristicos de las fases
cristalinas del material como el cuarzo en 112 + 1 ppm unidades Q*(0Al) y la mullita (silice
en entorno del aluminio octaédrico AlY) ubicado en -87 + 1 ppm correspondiente a la
mullita presente en la ceniza de parrilla. Después de someter la materia prima de partida a
la sintesis alcalina, el material disuelto se condensa y reordena formando cadenas de
silicatos en estructuras tridimensionales configuradas de diversas formas dependiendo del
ion alcalino, estos cambios en la estructura se ven reflejados en el espectro por un
corrimiento quimico de las sefiales detectadas, las cuales dan informacion de las nuevas
estructuras de silicatos que se generan en el nuevo material sintetizado.

——*3j Ceniza P.

——%8i G3725

I T I 1
-60 -65 -70 -75 -80 -85 -90 -95 -100 -105 -110 -115 -120
ppm

Figura 22. RMN Ceniza de Parrilla, Geopolimero

En el espectro de resonancia del geopolimero se puede observar una sefial alrededor de
-86 + 1 ppm, esta sefial es asociada a la formacion de tectosilicatos ricos en aluminio,
donde predominan unidades Q%(4Al), lo cual significa que son tetraedros de silicio
rodeados por tetraedros de aluminio enlazados por sus cuatro vértices, igualmente se
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identifican en el espectro sefiales alrededor de -78 y -81 + 1 ppm, estas son asociadas a
grupos de silicatos menos condensados como mondémeros y dimeros (A. Fernandez-
Jiménez, et al. 2006); la cantidad de mondmeros y dimeros va decreciendo conforme
aumenta la reticulacién de la estructura tridimensional del geopolimero. Las cadenas de
silicatos condensadas en la red tridimensional se pueden identificar también por las
sefales detectadas en el espectro de resonancia del geopolimero en las regiones -91, -
94, -98, -104 + 1 ppm que corresponden a unidades Q*(3Al), Q*(2Al), Q*(1Al) y Q*(0Al),
configuraciones tipicas de un gel tridimensional de tipo N-A-S-H; las unidades Q*(4Al) y
Q*3Al) se caracterizan por ser pertenecientes a un gel N-A-S-H rico en Aluminio,
mientras que las unidades Q*(2Al) y Q*(1Al) se caracterizan por ser mas ricas en Silicio
(C. Ruiz-Santaquiteria, et al. 2012). Cabe anotar, que la intensidad de esas sefales
depende de la relacién SiO,/Al,O; con la cual se ha sintetizado el geopolimero.

Con respecto al espectro RMN (Figura 23), correspondiente al material hibrido sintetizado
a partir de la composicién del geopolimero base y la adicion de un 30% en peso de OPC,
la aparicion de nuevas sefiales confirman la existencia de otra clase de estructura en el
material; aunque cabe anotar que se conservan algunas sefales de las estructuras
encontradas anteriormente en el geopolimero base corroborando de esta forma la
existencia de diferentes tipos de arreglos estructurales de los silicatos y la existencia de
varios productos de reaccion en equilibrio (gel tipo N-A-S-H y gel tipo C-A-S-H).

-86

—G3725

-79
—— H372530

T T T 1
60 -65 -70 -75 -80 -85 -90 -95 -100 -105 -110 -115 -120
ppm

Figura 23. RMN Geopolimero, Cemento Hibrido.

En el rango comprendido entre -68 a -76 + 1 ppm se identifican las unidades de silicatos
Q° correspondientes a monémeros de silicatos sin condensar o silicatos anhidros que no
han polimerizado (K.L. Lin, D.F. Lin 2006), las sefiales alrededor de -79 + 1 ppm se
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pueden identificar como unidades Q" las cuales identifican dimeros o finales de cadena en
los silicatos condensados y las sefiales alrededor de — 82 + 1 ppm se identifican con
unidades Q? que significa grupos de mitad de cadena, quiere decir que son silicatos
unidos por dos de sus vértices en cadenas lineales, incluyendo aquellas cadenas que son
ricas en aluminio las cuales suelen ser identificadas con unidades Q?(1Al) lo que quiere
decir que uno de sus vértices esta enlazado a un tetraedro de aluminio en la cadena, este
tipo de sefiales son caracteristicas en un gel de tipo C-A-S-H rico en Aluminio. Este tipo
de configuraciones y de arreglos en las cadenas de silicatos son tipicas en los productos
de reaccibn de OPC. Adicionalmente a lo anterior, se generan estructuras de tipo
tridimensional, cadenas de silicatos reticuladas caracteristicas de un gel de tipo N-A-S-H.
Las unidades correspondientes a las sefiales alrededor de -86 + 1 ppm se pueden
asociar a silicatos de tipo Q*(4Al) del gel tipo N-A-S-H, como también se pueden asociar
a unidades Q2 tipicas en un gel de tipo C-S-H (C. Shi, et al. 2011). Silicatos de
configuracion Q*(3Al) se asocian con sefiales alrededor de -89 + 1 ppm, caracteristicas de
estructuras tridimensionales de gel N-A-S-H; una sefial en el espectro RMN del material
hibrido ubicada en la region alrededor de -92 + 1 ppm puede atribuirse a unidades Q*(3Al)
del gel N-A-S-H, como también a sitios de ramificacion de las cadenas o inicio de
reticulacion de la estructura 3D (K.L. Lin, D.F. Lin 2006).

7.5 CONCLUSIONES CAPITULO 7.

e Los productos de reaccion identificados en el material sintetizado después de
activar alcalinamente la ceniza de parrilla corresponden a los tipicamente
encontrados en los materiales Geopolimericos, gel N-A-S-H que se compone de
una estructura tridimensional de tetraedros dispuestos en configuraciones
especificas. Ademas de los productos de reaccion tipicos, se encuentran también
carbonatos generados por la interaccion de material alcalino (silicato/hidréxido)
con el CO, del medio ambiente.

e El espectro IR del material Hibrido es analogo al espectro IR del Geopolimero
base, esto es debido a una mayor presencia de gel tipo N-A-S-H, pues las bandas
identificadas se ubican en las mismas regiones y corresponden a las vibraciones
de los mismos enlaces, al existir mayor presencia de alguno de los productos de
reaccion el espectro IR adopta la forma del producto de reaccion predominante en
el cemento hibrido.

e En general, las fases cristalinas originalmente presentes en la ceniza de parrilla,
cuarzo, mullita, y hematita, e inclusive el carbonato de calcio presente en el
cemento portland no sufren alteracion alguna durante el proceso de activacion
alcalina.

e El material sintetizado con 70% de ceniza de parrilla y 30% de OPC activado
alcalinamente, fue identificado como un material Hibrido en donde se pudo
observar que el OPC no hidrata de manera normal por el alto pH del sistema, por
tal motivo no se encontré evidencia en el espectro DRX de la precipitacion de
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Ca(OH),. El espectro IR del Hibrido mostro la presencia de dos productos de
reaccién principales, sefiales caracteristicas de un gel de tipo N-A-S-H y sefiales
gue caracterizan un gel tipo C-A-S-H, esta interaccion sinérgica de ambos
productos de reaccidén provoca el aumento de la resistencia en los especimenes
por la generacibn de mas gel cementante que densifica la matriz del material
Hibrido
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8 EFECTO DEL TIPO DE ACTIVADOR ALCALINO.

En esta etapa se evalu6 el efecto que tiene el uso de un activador alcalino alternativo
diferente al tradicionalmente utilizado, la mezcla de silicato de sodio + NaOH. Aqui
igualmente la unidad experimental fueron cubos de 20 mm de lado, y el activador
alternativo utilizado fue sulfato de sodio (Na,SO,). El nuevo activador alcalino utilizado se
dosifica como % en peso de la parte solida de la mezcla, las demas variables de sintesis
se mantienen constantes, relacion L/S = 0.28 y temperatura de curado hidrotérmico a
75°C x 24 horas. Usando este nuevo activador alcalino no se tienen en cuenta las
relaciones molares SiO,/Al,O; y Na,O/SiO, de la mezcla hibrida; en este caso el
parametro fundamental para dosificar el sulfato de sodio (Na,SO,) es la solubilidad del
activador en el medio acuoso (Tabla 4), en otras palabras la cantidad de activador
utilizado para la mezcla depende fundamentalmente de la cantidad de agua que existe en
la mezcla hibrida y la temperatura del liquido a la hora de realizar la sintesis. Con
respecto a los datos de la tabla y teniendo en cuenta la cantidad de agua presente en la
sintesis (relaciéon L/S= 0.28), la cantidad aproximada que el sistema permitida de sulfato
de sodio para quedar saturada la parte liquida de la mezcla, fue del 8% en peso del
componente soélido.

Tabla 4. Solubilidad del Sulfato.

empera a ° % en peso de SO 0 Partes po 00 partes de

A ada agua
0 4.76 5.0
5 6.0 6.4
10 8.3 9.0
15 11.8 13.4
20 16.3 19.4
30 29.0 40.8
40 32.8 48.8
50 31.8 46.7

8.1. EFECTO EN LA RESISTENCIA MECANICA

Con base en lo anterior, en la mezcla hibrida sintetizada se utiliz6 una cantidad en peso
de sulfato de sodio del 8% con respecto a la mezcla seca (Ceniza P. + OPC), y se evalué
la resistencia mecanica de los especimenes de material hibrido activado con sulfato de
sodio (Hsulfato) a los 28 dias de curado. En la Figura 24 se comparan los resultados
obtenidos con el correspondiente al Geopolimero base (G3725) y su correspondiente
hibrido (H372530), ambos activados con la mezcla de silicato de sodio + Hidroxido de
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sodio. ElI material hibrido activado con Sulfato de Sodio reporto una resistencia a
compresion de 44.16MPa. Esta es superior en un 33% con respecto al hibrido H372530 vy
en un 100% con respecto al geopolimero base (G3725).

W27 75°C H.R.>90% - Sec 105°C
50 — [Z175°C H.R.>90%
) 75°C H.R.>90%

45

40

35

30

25
20

15+

Resistencia 28dias (MPa)

10 H

G3725 H372530 Hsulfato

Figura 24. Resistencia a compresioén hibrido activado con sulfato de sodio Vs Hibrido activado
tradicionalmente

8.2 ANALISIS DEL EFECTO DEL TIPO DE ACTIVADOR ALCALINO (NA,SO,4) EN LA
MICROESTRUCTURA.

8.2.1 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB).

En la Figura 25 se muestran las microfotografias del cemento hibrido sintetizado con el
activador alternativo (Na,SO,), se observa una morfologia muy parecida a la presentada
por el cemento hibrido sintetizado con el activador alcalino tradicional, un gel hibrido
bastante denso que se encarga de proporcionar las propiedades mecdanicas del material.
En este material cementante se encontraron rastros de cristales de yeso (Figura 25 b y ¢),
posiblemente estos cristales de yeso se formaron por la reaccion del sulfato de sodio
adicionado y los iones de calcio que contiene el sistema hibrido. En investigaciones
realizadas por Fernandez-Jimenez A., et al. (2011) se mencionan la presencia de etringita
en cementos hibridos activados con sulfato de sodio, cuya formacion se da por la reaccion
del yeso con los aluminatos disueltos en la mezcla. Si bien existe la posibilidad de que se
genere etringita en el sistema hibrido aqui investigado, en las microfotografias no se
encontré ninguna morfologia parecida a las agujas de etringita que se suelen observar en
los productos de hidratacion del cemento portland, sin embargo es de anotar que la
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morfologia de esta fase (etringita) depende mucho de la cantidad de agua, de la
concentracién de iones de Ca®" y la temperatura que tenga el sistema cementante. En
general, las agujas de etringita se generan cuando se tiene suficiente espacio en la matriz
cementante y cuando se utiliza generalmente altas relaciones L/S (M.J. Sanchez-Herrero,
et al. 2013); las condiciones en la sintesis de este cemento hibrido son totalmente
diferentes, relaciones L/S bajas y cantidad de calcio limitado en el sistema, quizds esta
sea la razon por la cual no se pudo apreciar etringita con su morfologia habitual.

5u Hibrido (HSulfato)

Figura 25. Microfotografias Cemento Hibrido. a) gel cementante, b) y c) cristales de yeso

Los resultados que se obtienen al utilizar EDS, permiten corroborar la composicion de los
cristales encontrados en la matriz cementante, los cuales se componen esencialmente de
Calcio y azufre, principales componentes del Sulfato de Calcio (CaSO,) (Figura 26).

55



Spectrum 1

Ca

(o}
Ca

Fe

P T T — Laana; "y sans Tt TPy
0s 1 15 2 25 3 35 4 45 5
Full Scale 676 cts Cursor: 0.076 (17 cts) keV)

Spectrum 1
S
¢ Ca
K ]
-, G SRR ST, & - S . .5 - ——
05 1 15 2 25 3 35 4 45 s
Full Scale 1021 cts Cursor: 0.042 (1165 cts) ke

Figura 26. EDS Particulas de Yeso

8.2.2 Difraccion de Rayos X (DRX).

En la Figura 27 se puede observar el espectro de difraccion obtenido del cemento hibrido
que se activé alcalinamente con sulfato de sodio (Na,SO,), el espectro al igual que en los
cementos hibridos estudiados anteriormente, presenta fases de material cristalino propias
de la materia prima sin sufrir cambios aparentes después de someterlo al proceso de
sintesis alcalina; cuarzo, mullita y hematita. Al igual que en los hibridos sintetizados con
silicato e hidréxido de sodio se aprecia la formacion de carbonato de calcio (Calcita)
debido al relleno (filler) calizo presente en el cemento portland utilizado en la mezcla
hibrida. No se detecta en el espectro sefiales de portlandita, corroborando la no
hidratacion normal del cemento en este medio. Este sistema hibrido activado con sulfato
de sodio (Na,SO,) no presento, o al menos no fueron detectados en el espectro de
difraccion, carbonatos de Sodio (Na,CO3), esta puede ser una de las explicaciones del
porgque la resistencia del hibrido activado con sulfato llega a tener mejor desempefio que
su antecesor; ya que la presencia de carbonatos de sodio en el hibrido sintetizado con el
activador tradicional actan como carbonatos solubles en agua y pueden aparecer como
eflorescencias y a su vez generar una disminucion en la cinética de reaccién en la
formacion del gel cementante alcalino (gel de aluminosilicatos) afectando asi el
desempefio mecénico final (A. Fernandez-Jiménez, et al. 2006).

Cabe anotar, que al igual que en el hibrido con silicato e hidréxido de sodio, en el hibrido
activado con sulfato se detectaron fases cristalinas de aluminosilicatos como la anortita
corroborando la presencia de gel de aluminosilicatos en el material cementante.
Contrastando con la evaluacion por MEB, en DRX se evidencio la presencia de etringita
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en el espectro de difraccion del cemento hibrido activado con el sulfato de sodio (Na,SO,),
este posiblemente se forma a partir de la reaccion entre los cristales de yeso y los
aluminatos de la materia prima.

H372530

HSulfato 2

12 12

Figura 27. DRX Cementos Hibridos.

1= Cuarzo ICSD: 062404, 2= Mullita ICSD: 100805, 3= Hematita ICSD: 082137, 4= C3S, 5= C2S, 6= CaCOs3
ICSD: 080869, 7= NaCO3 ICSD: 006293, 8= Pirsonita, 11= Anortita, 12= Etringita

8.2.3 Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR).

En la Figura 28 podemos observar los espectros IR de los cementos hibridos sintetizados,
el hibrido activado con la solucién alcalina tradicional (Silicato de sodio + NaOH) y el
cemento hibrido sintetizado con el activador alternativo (Na,SO,), los espectros IR son
muy parecidos y presentan varias sefiales ubicadas en las mismas regiones. En ambos
espectros se pueden ver sefiales que identifican enlaces Si-O-Si en 465, 776 y 798 cm™,
sefiales que corresponden a las vibraciones de extension asimétrica del cuarzo. Asi
mismo, en los dos espectros se detectd una banda en 560 cm™, y como se menciond en
el capitulo 7, esta sefial corresponde a las vibraciones de enlaces Al-O caracteristicos del
aluminio octaédrico de la mullita (Al'"), corroborando que las fases cristalinas de la materia
prima de partida son muy poco afectadas por el ataque alcalino incluso al utilizar un tipo
diferente de activador en la sintesis de los cementos hibridos. También se identifica la
presencia de aluminio tetraédrico (Al"Y), sefial ubicada en 875 cm™ sinénimo de que hubo
disolucién y reordenamiento en la estructura de los materiales que ahora se componen de
tetraedros de SiO,4 y AlO4 ordenados en diferentes configuraciones
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Figura 28. Espectros IR Cementos Hibridos.

En ambos materiales hibridos también se evidencia una sefial que representa la
presencia de productos de reaccion del OPC (gel C-S-H) en la regién ubicada alrededor
de 970 cm™ vibraciones tipicas de extension asimétrica de enlaces Si-O generadas por
estructuras compuestas por unidades Q? (I. Garcia Lodeiro, et al. 2009). La identificacion
de estructuras compuestas por unidades Q*, caracteristicas de los productos de reaccion
de los aluminosilicatos (gel N-A-S-H) en ambos cementos hibridos se asocia a la
presencia de una banda alrededor de 1003 cm™ para el cemento hibrido activado con
mezcla de silicato + NaOH, y con sefiales alrededor de 1006 cm™ para el hibrido activado
con Na,SO,. Las bandas identificadas en ambos espectros entre 1633 - 1650 cm™ son
causadas por enlaces O-H del agua superficial o el agua libre ubicada en las cavidades
de la estructura de los cementantes.

La identificacion de carbonatos se hace evidente también en ambos cementos hibridos.
En el espectro generado por el hibrido sintetizado con (silicato + NaOH) se aprecian dos
bandas ubicadas en 1425 y 1485 cm™ la aparicion de estos productos de reaccion
secundarios (Carbonatos de Sodio), se debe a la alta alcalinidad del sistema y exposicion
al CO, atmosférico (I. Garcia-Lodeiro, et al. 2013). En el espectro IR del cemento hibrido
activado con (Na,SO,4) en vez de dos bandas se aprecia una banda amplia centrada
alrededor de los 1476 cm™ y otra en la posicion 854 cm™, las cuales también se
relacionan con la presencia de carbonatos, este tipo de carbonatos son identificados
como carbonatos formados por la interaccion del calcio con el CO, atmosférico (CaCOs,)
productos de reaccion tipicos del OPC (Priyanka A. Bhat, N.C. Debnath 2011). Como se
menciond anteriormente posiblemente una de las razones por las cuales la resistencia
mecénica de los hibridos es afectada, se deba a la presencia del tipo de carbonatos
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formados. En el caso del cemento hibrido activado con la solucion alcalina tradicional
(silicato + NaOH) se generan basicamente carbonatos de sodio por el ambiente altamente
alcalino provocado por un exceso de alcalis en el sistema; los carbonatos de sodio
(Na,COs3) son sales solubles en agua, esa solubilidad puede actuar en contra de la
resistencia del cementante hibrido al entrar en contacto con humedad y abandonar la
estructura dejando atras cavidades o microporosidades, otra posibilidad es que el ion
carbonato puede relentizar el proceso de reaccion de la ceniza lo que generaria una
disminucion de la resistencia mecanica del material cementante (A. Fernandez-Jiménez,
et al. 2006). A diferencia de lo anteriormente expuesto, los carbonatos de calcio (CaCO3)
generados en el hibrido sintetizado con el activador alternativo no tienen problemas de
solubilidad en el agua provocando el efecto contrario que en vez de abandonar la
estructura actian como microrelleno en las cavidades y densifican el material cementante
viéndose reflejado en un aumento en la resistencia mecénica de los especimenes
activados con (Na,SO,) después de 28 dias.

La diferencia entre los espectros IR de los cementos hibridos sintetizados con (Na,SO,) y
activador alcalino tradicional (SS+NaOH), radica en la presencia de unas bandas
ubicadas en 1100 cm™ en el espectro IR del cementante hibrido sintetizado con sulfato,
que son asignadas a vibraciones de flexién de especies SO,? y otra banda ubicada en
606 cm™ que identifica modos de vibracion de extension para enlaces tipo S-O de los
iones SO,?, sefales que se encuentran basicamente en los productos de hidratacion de
OPC o gel de tipo C-S-H (Priyanka A. Bhat, N.C. Debnath 2011). Consecuente con lo
anterior, la presencia del ion sulfato en el cemento hibrido puede ser debido a varios
factores: sales de sulfato sin reaccionar y formacion de yeso y etringita; cabe anotar que
la fase yeso se detectd en MEB y la fase (etringita) fue detectada en DRX del cemento
hibrido (Figura 27). La formacién de la etringita en este tipo de sistemas hibridos, segun
las investigaciones realizadas por (Fernandez-Jiménez A., et al. 2011), se puede dar por
dos caminos; una de las hipotesis es que el sulfato de sodio adicionado al sistema
reacciona con los aluminatos y genera etringita por la hidratacién inicial del
monosulfoaluminato (Ecuacion 4), la otra hipétesis planteada por los investigadores es
gue los aluminatos tricalcicos del OPC (CsA) reaccionan directamente con las especies
ibnicas disociadas Ca* y el sulfato de sodio adicionado para generar una fase U
(Ecuacion 5), que es estable mientras el pH del sistema es alto, a medida que se disuelve
la materia prima y se generan los productos de reaccion, el pH del medio comienza a
disminuir, mientras la fase U se degrada convirtiéndose en etringita.

Hipétesis 1:

Ca*20H™ + Na, SO, — CaS0,.2H,0 (s) + Na*OH™ + C;A
- 3Ca0.Al,05.3CaS0,.32H,0 (etringita)

Ecuacién 4

59



Hipotesis 2:

C3;A+ Ca’*0OH™ + Na,S0,+ H,0 — 4Ca00.9A1,051.15050.5Na,016H,0 (Fase U)
- 3Ca0.Al,05.3CaS0,.32H,0 (etringita)

Ecuacién 5

En este caso aparentemente la generacion de etringita identificada en el cemento hibrido
activado con sulfato de sodio se realiza segun la primera hipétesis planteada por
(Fernandez-Jiménez A., et al. 2011), este camino se supone debido al haber observado
en las imagenes de microscopia electronica, la aparicion de algunos cristales de yeso en
la matriz.

8.3 CONCLUSIONES CAPITULO 8.

¢ Eluso de Na,SO, como activador alcalino alternativo en el cemento hibrido genera
un aumento en la resistencia mecéanica del cementante hibrido.

e La ventaja de utilizar Na,SO, como activador alcalino desde el punto de vista
técnico, es que no es necesario tener en cuenta las relaciones molares SiO,/Al,O3
y Na,O/SiO, de las mezclas, esto evita igualmente el producir la solucién alcalina
que por tener NaOH es bastante corrosiva y por tanto se considera que al utilizar
sulfato de sodio como activante existen ventajas tecnoldgicas apreciables.

o A pesar de que el Na,SO,4 no genera un ambiente extremadamente alcalino como
el activador tradicional, la alcalinidad del sistema es la necesaria para generar el
equilibrio en ambos productos de reaccién el gel N-A-S-H y el gel C-A-S-H, que
igualmente se generan en este tipo de cementos hibridos cuando son activados
con SS+NaOH.
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9 ELEMENTO DE MAMPOSTERIA (LADRILLO).

Para implementar o darle una posible aplicacién al cementante hibrido sintetizado y
caracterizado en los capitulos anteriores, en esta Ultima etapa se elabor6é un elemento de
construccion. El elemento producido fue un ladrillo con dimensiones de 10 x 15 x 30 cm,
para el cual se utiliz6 una mezcla de material cementante hibrido de composicion 372530
activado con silicato de sodio + hidréxido de sodio y arena de rio convencional. El tamafio
de particula de la arena fue acondicionado para que pase el tamiz de malla 16, y se utilizé
una relacién cementante:arena de 1:2.75. La mezcla de arena + cemento hibrido se
colocé en una prensa manual (CIMVA-RAM) para fabricar bloques (Figura 29). La relacién
L/S de la mezcla fue de 0.33, de esta manera la mezcla es relativamente seca y puede
ser compactada sin lixiviar el activador alcalino por accién de la presion que ejerce la
magquina a la hora de fabricar el elemento.

Figura 29. Maquina para fabricar bloques manualmente.

Al ladrillo tipo tolete obtenido se le realizé el mismo proceso de curado térmico al que fue
sometido anteriormente el material cementante hibrido, temperatura de 75°C en un
ambiente con humedad relativa (HR) mayor al 90%; ademas por ser una pieza de mayor
tamafio se dejo a estas condiciones por un tiempo de 48 horas para garantizar que la
humedad y la temperatura sea homogénea en la pieza. El producto fabricado se puede
observar en la Figura 30. El curado se realiz6 en un ambiente humedo durante 28 dias
para garantizar las condiciones en las cuales el material desarrolla su resistencia
mecénica. Los ladrillos macizos de tipo tolete tienen diversas aplicaciones dependiendo
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de sus propiedades mecanicas Yy fisicas, en particular la resistencia a la compresion, % de
absorcion de humedad y densidad. Generalmente estos elementos se utilizan en muros
estructurales o divisorios, muros de contencion, entre otras aplicaciones.

1s/01/2004

Figura 30. Ladrillo Cemento Hibrido.

9.1 PROPIEDADES MECANICAS Y FISICAS DE LAS PIEZAS FABRICADAS
(LADRILLO).

Las propiedades de resistencia a la compresion y % de absorcion para materiales de
mamposteria estan dictaminados por las normas NTC 4026 para bloques estructurales y
NTC 4076 para blogues no estructurales; en la Tabla 5 y Tabla 6 se resumen los
requerimientos y la clasificacién de este tipo de elementos de mamposteria segin sus
propiedades. Los ladrillos producidos se ensayaron a los 28 dias a compresion en una
maquina ELE International (Figura 31), siguiendo los procedimientos definidos en la
norma NTC 4024; este ensayo se llevd a cabo en el laboratorio de concretos de la
Escuela de Ingenieria de Materiales.

En general, la norma establece que los elementos de mamposteria se pueden ensayar a
una edad diferente siempre y cuando se demuestre que alcanzan los valores
especificados en la norma a la edad del ensayo.

Para calcular el % de absorcion y la densidad se corta un trozo sano del elemento y se
efectla el ensayo segun la norma NTC 4024, estos célculos seran validos para la pieza
entera como tal.
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Figura 31. Maquina Para Ensayos de Compresién al Ladrillo.

Tabla 5. Norma NTC para unidades de mamposteria estructural.

NTC 4026

Resistencia Minima a
Compresién (MPa) % de Absorcién

Max. Promedio de 3 especimenes

Peso Liviano | Peso Medio | Peso Normal
Promedio de Densidad .
Tipo de 3 Densidad < | entre 1680y gggg‘?(acjrg@?
Resistencia | especimenes | Individual | 1680 Kg/m® < 2000 g
3 0 mayor
Kg/m
Alta 15 11 15 12 9
Baja 8 7 18 15 12

Tabla 6. Norma NTC para unidades de mamposteria no estructural.

NTC 4076

Resistencia Minima . B
Compresion (MPa) Y de Absorcion

Max. Promedio de 3 Especimenes
Peso Liviano | Peso Medio | Peso Normal
Promedio de :
Bloques 3 Individual Densidad < er?t?gsllggg y Densidad de
, 3
Especimenes 1680 Kg/m?® < 2000 Z%Or?]ggc/):n
Kg/m® Y
6 5 18 15 12
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La resistencia promedio a los 28 dias de los ladrillos fabricados con el cementante hibrido
fue de 11.12 MPa, la densidad promedio fue de 1790 Kg/m® y el % de absorcién de
humedad promedio fue del 15.5%. Segun los resultados obtenidos en el ensayo de
resistencia mecénica, el ladrillo elaborado clasifica como un ladrillo de tipo estructural de
resistencia mecénica baja, aunque es de anotar que su resistencia promedio se ubica por
encima del valor minimo establecido en la norma NTC 4026 que es de 8 MPa. La
resistencia aqui obtenida supera la norma en un 39%. La densidad calculada de los
elementos lo ubica en la categoria de peso medio segun la norma para ladrillos
estructurales estando el % de absorcién de humedad en el limite de lo establecido por
norma.

9.2 CONCLUSIONES CAPITULO 9.

e Como se puede apreciar de los resultados presentados en este capitulo, el
material cementante hibrido sintetizado a partir de ceniza de parrila + OPC
activado alcalinamente, se comporta como un cemento portland tradicional al
aglomerar las particulas de arena utilizadas en la fabricaciébn del elemento de
construccién (ladrillo), dejando claro que es una alternativa al uso de materiales
cementantes tradicionales para la fabricacion de este tipo de elementos, aunque
es necesario la aplicacion de un curado térmico para poder desarrollar una
resistencia relativamente 6ptima (75°C y 90% humedad relativa).

o El aspecto mas relevante a mencionar en este tipo de cementante es la gran
cantidad de materia prima utilizada en la mezcla hibrida, un 70% de ceniza de
parrilla, la cual es proveniente de la quema del carbon en términos generales no
muy bien controlado debido al alto nivel de inquemados presentes.

e Los resultados aqui obtenidos evidencian la potencial aplicacion de un desecho lo
gque permite otorgarle un valor agregado al demostrar que este puede ser utilizado
en la fabricacién de elementos prefabricados.
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10 CONCLUSIONES.

De los resultados del presente trabajo de investigacibn se extraen las siguientes
conclusiones:

e Es posible utilizar la ceniza de parrilla con un nivel de inquemados alto como
materia prima para la fabricaciébn de geopolimeros y cementos hibridos, estos
ultimos empleando un bajo porcentaje en peso de OPC como fuente de calcio y
aplicando la técnica de activacion alcalina, esto posibilita el uso de este tipo de
residuos en la fabricacion de cementantes alternativos.

e Los geopolimeros producidos utilizando como precursor la ceniza de parrilla
(100%) y activados alcalinamente con una solucién de Silicato de sodio e hidroxido
de sodio presentaron resistencias mecanicas que oscilaron entre los 20 y 90 MPa,
en funcion de las relaciones molares de la mezcla. Estos materiales requieren de
un curado hidrotérmico seguido de un proceso de secado a temperatura de 100°C.

e La incorporacién del 30% de OPC a una mezcla geopolimerica que originalmente
tiene una resistencia baja (20MPa) para obtener el cemento hibrido permite evitar
el proceso de secado adicional a la par que incrementa la resistencia en ordenes
hasta de un 65%, lo cual es altamente positivo desde el punto de vista tecnoldgico
en la aplicacion potencial del material.

e Al aplicar un activador alcalino alternativo (Na,SO,) de naturaleza solida es posible
un incremento apreciable de la resistencia mecéanica a la compresion del cemento
hibrido con respecto al cemento hibrido activado con el activador alcalino
convencional (SS+ NaOH).

e Como una posible aplicacion de este tipo de cementos hibridos se sugiere la
utilizacion en la produccién de elementos de construccion estructurales a nivel de
prefabricacién, tal como ladrillos macizos.

e En general se puede concluir que este tipo de cementos hibridos fabricados a
partir de residuos industriales tienen el potencial de ser aplicados en la industria de
la construccién con sostenibilidad tanto técnica como ambiental.
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