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RESUMEN

Este trabajo de grado, desarrollado en el marco del proyecto PUZOGEOH, del
Grupo Materiales Compuestos, describe el efecto del tamafio de particula (20, 40y
80 um) en la cinética de geopolimerizacion de una puzolana natural (PN) activada
alcalinamente y el correspondiente analisis microestructural de los productos
generados. Para ello se aplicaron diversas técnicas instrumentales tales como
Difraccion de rayos X (DRX), Infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR),
Calorimetria diferencial de barrido (DSC), Andlisis Termogravimétrico (TGA) y
Calorimetria Isotérmica (Cl). PN fue activada alcalinamente, a 25 °Cy a 70 °C, con
soluciones basadas en mezclas de Silicato de sodio e hidroxido de sodio. Se
realizaron atagues quimicos selectivos y con la ayuda de FTIR se calcularon los
grados amorficidad y de reaccion de la puzolana y los sistemas geopoliméricos
respectivamente, los cuales presentaron una relacion inversa con el tamafo de
particula cuando se trabaja en los rangos establecidos en esta investigacion.
Complementariamente se evalu6é el tiempo de fraguado y la resistencia a
comprension, esta ultima a edades de curado de 7, 28, 90y 120 dias.

Con base a los resultados obtenidos, se puede concluir que la disminucion del
tamafio de particula contribuye a aumentar la reactividad del precursor, en particular
en los casos donde los porcentajes de cristalinidad son directamente proporcionales
al tamafio de particula. Este efecto también se puede observar en los ensayos de
calorimetria, DSC y TGA, los cuales reflejaron que el tamafio de particula de 20 ym
(GP,,) generaba el mayor calor de reaccion, y por tanto una mayor producciéon de
gel geopolimérico. Finalmente se utilizaron dos modelos cinéticos simples para
extraer los parametros de la reaccion de activacion y se encontré que el modelo de
Knudsen representa de manera mas aproximada el comportamiento cinético (calor
de reaccion) a 25 °C.



1. INTRODUCCION

Los geopolimeros son polimeros inorganicos sintéticos de aluminosilicatos que
proceden de una reaccidn quimica conocida como geopolimerizacion. El paso
basico de la geopolimerizacion es la disolucion del precursor solido en una solucion
alcalina (NaOH o KOH), para formar especies activas que se precipitan y
posteriormente se policondensan para formar una estructura tridimensional. El tipo
y las caracteristicas de los productos formados, y en consecuencia su rendimiento
mecanico, estan condicionados por una serie de pardmetros entre los cuales se
encuentran la composicion quimica y mineralogica y el porcentaje de fase vitrea de
los precursores de partida.

Hasta la fecha, los materiales aluminosilicatos utilizados para este fin han consistido
principalmente en subproductos industriales, como cenizas volantes, escorias de
alto horno y arcillas tratadas térmicamente como el metacaolin. Estos precursores
activados alcalinamente han demostrado un excelente comportamiento mecanico y
de durabilidad, sin embargo la produccién a escala industrial a partir de
subproductos es limitada debido a la gran variabilidad en su composicidon quimica y
mineralégica. En efecto, en los Ultimos afios ha sido de interés el uso de los grandes
depdsitos de materias primas naturales (puzolanas naturales o suelos derivados de
ceniza volcanica), particularmente aquellos que se encuentran en mayor proporcion
en zonas de gran crecimiento demografico y regiones de alto crecimiento donde se
puede facilitar altos volumenes de producciébn de concretos geopoliméricos,
partiendo del principio de la existencia de reservas comprobadas con una
composicién quimica mas homogénea.

Con base en lo anterior, el presente proyecto tiene por objeto estudiar el efecto del
tamafo de particula (20, 40 y 80 um) sobre la cinética de reaccion de una puzolana
natural activada alcalinamente que se viene investigando para produccion de
cementantes de tipo geopolimérico por parte del grupo Materiales Compuestos de
la Universidad del VValle en el marco de un proyecto Universidad-Empresa financiado
por Colciencias, PUZOGEOH, y dirigido por la profesora Ruby Mejia de Gutiérrez.

2. ESTADO DEL ARTE



2.1 GEOPOLIMEROS: CONTEXTUALIZACION.

La primera y mas importante causa para el desarrollo y surgimiento de los
materiales geopoliméricos ha sido el interés de encontrar materiales alternativos
con caracteristicas similares a las del cemento Portland (OPC) pero de mayor
sostenibilidad ambiental. La industria del cemento es un sector altamente
contaminante, siendo el responsable de cerca del 7% de la emision de CO: a nivel
mundial. Este elevado impacto ambiental se atribuye a que la producciéon de una
tonelada de cemento puede generar entre 0,66 a 0,82 toneladas de COz2., Las
principales causas de las emisiones derivadas de la fabricacion OPC se han
atribuido a (Meyer, 2009; Turner et al, 2013):

e La calcinacién de la piedra caliza conduce a un proceso de descarbonatacion y
posterior liberacion de COz, tal como se presenta en la ecuacion 1.

e La quema de combustibles fosiles para la generacion de energia y alcanzar
temperaturas cercanas a los 1450 ° C.

e Emisiones atribuidas al transporte de material de insumos y producto terminado.

5CaC0; + 2Si0, — (3Ca0,Si0,) + (2Ca0,Si0,) + 5C0, Ecuacion 1.

La sustitucion parcial de OPC por diferentes materiales suplementarios ha sido
utilizada satisfactoriamente con el propdsito de mejorar los criterios de sostenibilidad
de la industria cementera. No obstante aun existen desafios importantes para
continuar en la basqueda de nuevas tecnologias y materiales que disminuyan el
impacto ambiental de este sector, especialmente teniendo en consideracion la
elevada demanda de concreto, ya que es el material de mayor consumo mundial
después del agua ( Davidovits, 2005).

El término 'geopolimero’ fue utilizado por primera vez a mediados de 1970 por
Davidovits para referenciar un nuevo tipo de conglomerante basado en
aluminosilicatos. Los primeros geopolimeros se sintetizaron mediante la mezcla de
minerales arcillosos de naturaleza caolinita junto con soluciones altamente alcalinas
a temperaturas comprendidas entre 25 y 120 °C. Con el fin de lograr una mayor
reactividad, la caolinita es sometida a un tratamiento térmico a 650 °C durante unas
pocas horas para obtener un mayor grado de amorficidad (metacaolin). Al
incrementar la reactividad de la materia prima a partir de estos tratamientos
térmicos fue posible producir geopolimeros incluso a temperatura ambiente (
Davidovits, 2005).

2.2 DEFINICION DE GEOPOLIMEROS



Los geopolimeros pueden ser considerados como un tipo de conglomerante basado
en aluminosilicatos, los cuales se sintetizan a temperatura ambiente por la
activacion alcalina de minerales naturales, arcillas calcinadas o diferentes
subproductos y residuos industriales, los cuales son referenciados en la literatura
cientifica como precursores. El paso basico de geopolimerizacion es la disolucion
del precursor solido en una solucién de KOH o NaOH para formar especies activas
de aluminol o silanol, las cuales se precipitan y posteriormente policondensan para
formar una estructura tridimensional de caracter amorfo que puede exhibir elevadas
resistencias mecanicas (Nguyen, 2012).

La ecuacion 2 presenta una formulacién propuesta por Davidovits para describir la
composicién de los geopolimeros, donde z es la relacion molar de Si/Al, M* es el
cation monovalente, w es el contenido de agua y n es el grado de polimerizacion
(Autef et al., 2013).

{M*n (Si0,) z, AlO, } n, W H,0, Ecuacion 2.

2.3 PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS DE LOS GEOPOLIMEROS.

Entre las propiedades mecanicas y quimicas que presentan los cementos
geopoliméricos se destaca la alta resistencia a edades tempranas, elevada
resistencia al ataque de sulfatos, bajos niveles de agrietamiento, resistencia a ciclos
hielo-deshielo, resistencia al ataque quimico en ambientes acidos, capacidad para
estabilizacion e inmovilizacion de algunos metales téxicos pesados en la produccién
de hormigones especiales, entre otros. ( Duxson et al., 2005). Una explicacion mas
detallada se incluye a continuacion:

A. Resistencia a la compresiéon: Los geopolimeros cuando son producidos bajo
Optimas condiciones (buena seleccion de materiales, sintesis y excelentes
condiciones de colocacion y curado) se caracterizan por presentar elevadas
resistencias mecanicas a tempranas edades. Este desarrollo de resistencia a la
compresion se atribuye a las transformaciones estructurales de las materias
primas que se producen durante la geopolimerizacién, debido a la formacion de
una de gel de aluminosilicatos de caracter amorfo.

Investigaciones previas han demostrado que esta propiedad depende de la
combinacion optima de las diferentes variables involucradas en el proceso de
geopolimerizacion como son: las condiciones de curado (tales como:
temperatura tiempo y humedad), la concentracion y naturaleza del ion alcalino,
la presencia de silicatos solubles, el contenido de agua, entre otros. Goérhan y
Kiarkli (2014) evaluaron el efecto de la concentraciéon de NaOH (3 M, 6 My 9



M), la temperatura (65 y 85 °C) y tiempo de curado (2, 5y 24 h) en la resistencia
a la compresion, donde obtuvieron valores de hasta 22 MPa utilizando una
concentracion de hidréxido de sodio de 6 M y una temperatura de curado 85°C
durante 24 horas. Por su parte, Lemougna et al. (2013), analizaron el efecto de
la cantidad de agua y el efecto de la presencia de silicatos solubles sobre la
resistencia a compresion y lograron valores de 40 MPa a 21 dias de curado a
una temperatura de 90°C; estos investigadores encontraron que el KOH
promovia materiales térmicamente mas estables, mientras que el NaOH
promovia una rapida velocidad de reaccion y una mayor resistencia mecanica.
Barbosa et al. (2000) estudiaron el efecto de la concentracion del silicato sodico
en la activacion alcalina del metacaolin y reportan una resistencia de 48 MPa a
condiciones Optimas de sintesis de Na20/SiOz y SiO2/Al203 de 0,25 y 3,3
respectivamente.

. Fluenciay retraccion por secado: Los geopolimeros presentan una baja fluencia
y una muy baja retraccion por secado debido a que el calor que se libera en la
reaccion es muy bajo conduciendo asi mismo a una reducida fisuracion y bajo
agrietamiento (Davidovits, 2005). Algunos investigadores han encontrado que
esta propiedad puede presentar variaciones y que, en general, depende de
diferentes variables de la mezcla tales como el contenido de agua, condiciones
de curado y un exceso en el contenido de silicatos solubles (Gérhan et al, 2007).
. Resistencia al fuego: Los geopolimeros poseen un punto de fusion muy elevado
dando asi una capacidad para resistir el efecto del fuego y la exposicién a
temperaturas altas. El punto de fusion se encuentra comunmente entre 1100 y
1400 °C, aunque este factor depende de la relacion Si/Al, (Jeffrey C. et al, 2012;
Kong et al, 2010). Lemougna et al. (2011) realizaron estudios sobre la
estabilidad térmica de estos materiales, y reportan que morteros de geopolimero
sintetizado a partir de una ceniza volcénica con una relacion de Na20/SiO2 de
0.30, presentan una buena estabilidad térmica debido a que el material
conserva aproximadamente el 60% de su resistencia a la compresion a
temperatura por encima de 250°C y esta propiedad disminuye lentamente hasta
alcanzar 900 °C, se sugiere su aplicacion tanto en la construccion como en la
produccion de materiales refractarios de bajo grado.

. Durabilidad: EI OPC es susceptible al ataque por sulfatos, esto se debe a que
algunos de los productos hidratados reaccionan con los sulfatos para formar
yeso y etringita, los cuales son compuestos expansivos.

e Ca(OH), + NaS0,.10H,0 — CaS0,.2H,0 + 2NaOH.H,0
e 2(3Ca0Al,05H,0) + 3(NaS0,.10H,0) —
3Ca0 Al,053CaS0,31H,0 + 2Al,(0OH); + 6NaOH + 17H,0



Los productos de la reaccion de la geopolimerizacién son diferentes a los
productos de hidratacion del cemento convencional, es por ello que los
productos de reaccion como los aluminosilicatos alcalinos hidratados (N-A-S-
H), obtenido en sistemas libres de calcio, o los obtenidos de sistemas ricos en
Ca como son el C-S-H (silicato célcico hidratado) y C-A-S-H (aluminosilicatos
calcicos hidratados) no son susceptibles al ataque por sulfatos. (Bondar et al,
2011; Duxson et al., 2005; Petermann et al, 2012).

El cemento portland contiene iones hidroxido libre que estan involucrados en la
carbonatacion de Ca(OH), en CaCOs. La carbonatacion del cemento portland se
da por la reaccion de iones hidroxido con el diéxido de carbono del ambiente.
La carbonatacion en los geopolimeros es diferente al cemento portland, ya que
no se dispone de Ca(OH),. Los geopolimeros presentan un valor de pH superior
a los OPC, diversos trabajos han propuesto que un rango 6ptimo de 13-14 es
requerido para desarrollar buenas resistencias mecanicas y propiedades de
durabilidad, debido a que se produce una matriz geopolimérica mas densa y
mas fuerte, con una menor permeabilidad tanto al diéxido de carbono como a
los cloruros, lo que implica igualmente la potencial aplicacion de estos
materiales en ambientes marinos (Davidovits, 2008; Petermann et al,
2012)(Nasvi et al, 2013; Zhang et al, 2010)

2.4 ESTRUCTURA QUIMICA DE LOS GEOPOLIMEROS Y MECANISMO DE
REACCION.

Los geopolimeros son materiales que en su estructura se componen principalmente
de silicio y aluminio, organizados en una red polimérica de tetraedros de AlO4y SIO4
enlazados sucesivamente con atomos de oxigeno. Los cationes de K* o Na* se
alojan en los intersticios o cavidades de la estructura con la funcion de balancear la
carga negativa presente debido a la presencia del Al. (Komnitsas, 2011).

Davidovits (1995) propuso que en los geopolimeros existen tres tipos de estructuras
basadas en polisialatos, tal como se aprecia en la Tabla 1. En la figura 1y figura 2
se muestran las estructuras de los geopolimeros, las cuales han sido propuestas
por diferentes autores.

Tabla 1.Clasificacion de las estructuras de los polisialatos.

Clasificacion Estructura del Estructura molecular
monémero
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Figura 1. Modelo propuesto por Barbosa.(Barbosa et al., 2000)
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Figura 2. Estructura de marco tridimensional basado en un modelo sugerido para
polimero K-polisialato, por Davidovits (Barbosa et al., 2000)

La geopolimerizacion es una reaccion exotérmica, la cual puede desarrollarse a
presiones muy bajas y temperaturas inferiores a los 100 °C. Aun no se ha logrado
un completo entendimiento de los mecanismos de reaccion y endurecimiento de los
geopolimeros, pero se consideran las siguientes etapas:

e Disolucién del Si y el Al del precursor (mineral de aluminosilicatos) en una
solucion acuosa fuertemente alcalina.

e Formacion de especies de oligdbmeros (geopolimeros precursores) que
consisten en enlaces poliméricos de Si-O-Siy o tipo Si-O-Al.

e Policondensacion de los oligbmeros para formar una estructura de
aluminosilicatos tridimensional (estructura geopolimérica),( Ravindra N, 2009)

Xu y van Deventer (2000) proponen el siguiente esquema de reaccién para el
proceso de policondensacion de la geopolimerizacion:

Al — Si material (s) + MOH (aq) + Na,SiO; (sor aq) (1)
\)
Al — Simaterial (s) + [ Mz (AlOy), (Si0;)y,.nMOH .mH,0] gel (2)
\)
Al — Si material (s) + [ Ma (Al0O,),(Si0;), .nMOH .mH,0] gel (3)

Reaccion 1. Geopolimeros con estructura amorfa.(Xu et al, 2000)

Provis y van Deventer (2007) propusieron una reaccion hipotética para la sintesis
de geopolimeros a base de metacaolin a través de un modelamiento matematico.
Este modelo de reaccion se lleva a cabo mediante la comparaciéon de datos



calorimétricos experimentales que se le realizan a los materiales activados
alcalinamente (figura 3).

M: Metacaolin, 1/2 (Alz03, SiO2)

S:Monomero de silicato, A:Monomero de aluminato,
[ Si(OH)a AI(OH)4-

D:Oligomero de
silicato

Representados por
dimeros, SizO(OH)e

O:Oligimero de
aluminosilicatos, AlISi2O2(OH)s-

P: Polimero amorfo de

aluminosilicatos, formado por N:Nucleo de zeolitas formado
combinaciones de dos por especies O

unidades de especies O

G: Gel de aluminosilicatos Z: Fases zeoliticas (Silica-
 (silica-alta) formado por adicion baja), formado por adicién de
de monomeros de especies p A,SyN

Figura 3. Diagrama esquematico de la secuencia de reaccion propuesta por Provis
y van Deventer (2007).

Un aspecto critico durante la geopolimerizacion es la presencia de agua. Pania et
al (2007) propone que a medida que el contenido de agua en la sintesis disminuye,
la concentracion de NaOH en la fase acuosa aumenta sustancialmente, esto
provoca una aceleracién a las reacciones de disolucién, por otro lado hay un
incremento de la relacion solido-liquido, esto da como resultado un aumento en la
concentraciones de Si y Al en la fase acuosa, produciendo asi una mejora en la
formacién de oligbmeros, en consecuencia en los procesos de policondensacion.
Con base en estos estudios, los autores plantean que el contenido de agua en la
sintesis de geopolimeros debe ser minimizado de forma que todas las etapas en el
proceso de geopolimerizacion sean afectadas positivamente. Por el contrario, otros
investigadores como Komnitsas (2011) plantean que el agua no esta involucrada en
las reacciones quimicas principales y que es expulsada durante el curado; esto
estan en contraste con las reacciones de hidratacién que tienen lugar cuando el
cemento Portland se mezcla con agua y que da lugar a componentes hidratados.
Este aspecto tiene un impacto significativo sobre las propiedades mecanicas y
guimicas de los geopolimeros (Komnitsas, 2011).



2.5 CINETICA DE LA GEOPOLIMERIZACION

Al igual que con el mecanismo, la cinética en la geopolimerizacién no se ha definido
claramente aunque diversos trabajos muestran que se ve afectada en gran medida
por al menos tres factores, especificamente, la concentracion de silicato, la
concentracion y tipo de cationes alcalinos, asi como de las condiciones de curado
(temperatura, tiempo y humedad). Segun Glukhovsky y Rostovskaja (1980), el
mecanismo de reaccion es dependiente de la materia prima y del activador alcalino,
ya que el mecanismo de activacion alcalina se compone de una serie de reacciones
de destruccion o disolucion-condensacion que pueden generarse de manera
simultanea. Asi mismo, los productos de reaccion dependeran del tipo de activador
y de las caracteristicas fisicoquimicas de las materias primas. Sistemas
geopoliméricos con un elevado contenido de Ca (generalmente mayor al 20%) estan
constituidos por un gel del tipo silicato célcico hidratado (C-S-H) y en base a las
caracteristicas de activacién puede presentar en su estructura sustitucién de Si por
Al (C-A-S-H). Por otra parte, aquellos sistemas constituidos fundamentalmente por
Siy Al presentan un gel de aluminosilicatos alcalino (conocido y referenciado en la
literatura cientifica como N-A-S-H) (Pacheco et al, 2008).

2.5.1 Efecto del activador alcalino

La eleccion del tipo de activador alcalino a emplear en un proceso de
geopolimerizacién dependera de diversos factores, el mas importante es el tipo de
fuentes primarias, asi como el tipo de aplicacién que se le va a dar al producto final
(Kong et al, 2010).

Los activadores conducen a la precipitacion y policondensacion de las especies
aluminosilicatos presentes en la solucion, el ion OH~ actda como un catalizador
para la reactividad, y el cation alcalino sirve para formar un elemento estructural y
equilibrar la carga negativa.

El mecanismo inicial de la reaccion esta determinado por la capacidad de la solucion
alcalina para disolver el material puzolanico vy liberar silicio y aluminio reactivo en
solucion. Por tanto el tamafio del ion puede influenciar directamente la morfologia
de la estructura. El ion K* presenta una mayor basicidad y mayor tamafo,
permitiendo una velocidad mas alta de disolucion y con ello se promueve mas
efectivamente la reaccion de policondensacion, para obtener estructuras mas
resistentes y densas (Steveson, 2005). No obstante, se ha encontrado cierta
controversia al respecto, ya que algunos investigadores aseguran que el NaOH
permite obtener un mayor grado de disolucion de minerales naturales, comparado
con la incorporacion de KOH. La siguiente es una clasificacion de los diferentes

10



grupos de agentes de activacion en la que M representa un ion alcalino. Duxson et
al, 2007)

e Alcalis, MOH

e Sales de acidos débiles, M,C05, M,S05, M5PO,, MF.
e Silicatos, M,0 * nSiO4

e Aluminatos, M,0 * nAlO,

e Aluminosilicatos, M,0 *Al,S04, * Si0,

Los activadores alcalinos mas utilizados son una mezcla de hidroxidos de sodio o
de potasio (NaOH,KOH) y vidrio soluble de sodio (nSiO,Na,0) o vidrio soluble de
potasio (nSi0,K,0)(Jeffrey C. et al, 2012).

Hidréxido de sodio (NaOH): EI NaOH es uno de los activadores alcalinos mas
utilizados en la sintesis de geopolimeros. Si bien el ion Na* no tiene el nivel de
activacion como el K*, los cationes de sodio son méas pequefios y pueden migrar
a traves de la red de pasta con mucho menos esfuerzo y con ello promover una
mejor geopolimerizacion. El uso de hidroxido de sodio como un activador alcalino
regula la actividad de la hidratacion y afecta directamente a la formacion de los
productos principales de la geopolimerizacion N-A-S-H, C-A-S-H, C-S-H. Hay
una relacion lineal entre la concentracion de NaOH y la generacion de calor, sin
embargo, existe una relacion inversa entre la concentracion y el tiempo en el que
se produce el maximo de calor de reaccién. (Nematollahi, 2014; Panias et al.,
2007).

Hidréxido de potasio (KOH): El KOH puede conducir a la obtencién de
resistencias a la compresion altas y una reduccion de la porosidad en los
cementos geopoliméricos. El K* es mas basico que otros iones activantes, este
posee una mayor reactividad, esto genera un producto final mas denso y una
formacién de la matriz capaz de lograr un aumento de los valores de resistencia
a la compresion. Sin embargo, se ha demostrado que las concentraciones de
KOH mayores a 10 M disminuyen la resistencia debido a un exceso de iones K*
en solucion (Panias et al., 2007). Bondar et al. (2011) realizo activacion alcalina
de una ceniza volcanica utilizando hidréxido de potasio e hidréxido de sodio, y
observo que la activacion con KOH da mayor resistencia mecanica en
condiciones de curado a temperatura ambiente .

Silicato de sodio (Na»SiO3.H20): Los silicatos de sodio o de potasio se fabrican
por fusién de arena (Si0,) con sodio o carbonato de potasio (Na,C05, 0 K,C03,)
a temperaturas cercanas a los 1100 °C. El silicato de sodio es conocido como
vidrio soluble y rara vez se utiliza como una unidad de activacion independiente,
debido a que no posee suficiente potencial de activacion para iniciar la reaccion
de geopolimerizacion. De esta manera las soluciones de silicato se mezclan
comunmente con NaOH o KOH para incrementar la alcalinidad. La mezcla de
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soluciones de hidréxido y silicato conducen a la obtencién de un producto de
reaccion mas denso y con mejores resistencias mecanicas, especialmente a
tempranas edades ( Petermann et al, 2012). Bondar et al. (2011) lograron obtener
resistencias a la compresion de 43 MPa a 27 dias de curado con una relacion
SiO2/Na20 de 3.1 utilizando una puzolana natural con un alto contenido de Ca
activada con el silicato sddico. Nematollahi et al (2014) realizaron ensayos con
hidroxido de sodio e hidréxido de sodio con silicato soluble (Na,Si03), evaluando
su efecto en la resistencia a la compresion y la trabajabilidad de la pasta
geopolimérica, reportan que una mezcla activada con hidréxido de sodio +
silicatos solubles produjo un material con una resistencia a la compresion de
96,2 MPa, el doble de la resistencia obtenida con KOH, y adicionalmente
presento una mejora en la trabajabilidad.

Krizan y Zivanovic (2002) analizaron la liberacién de calor de un geopolimero
sintetizado a partir de la activacion alcalina de escoria de alto horno en funcién
de los mdadulos de silice y metasilicato de sodio. Los resultados revelaron que
las reacciones fueron influenciadas por el moédulo Ms= Na20/SiO2 de la
solucién; donde un incremento en el modulo conduce a un incremento en la
cinética de las reacciones. Zhang et al. (2013) reportan que el exceso de silicato
soluble en la activacion impide la reorganizacion de la estructura de los geles
geopoliméricos y también suprime la cristalizacion de estructuras zeoliticas.

2.5.2 Efecto de latemperatura de curado

En base al grado de reactividad de los precursores los sistemas de activacion
alcalina pueden requerir la aplicacion de un curado térmico con temperaturas
comprendidas entre 40 y 80 °C (Davidovits J., 1991); (S Alonso et al, 2001; Palomo,
2001; Bakharev, 2005). De esta manera, los materiales basados exclusivamente
por Si y Al, tales como el metacaolin o cenizas volantes presentan una menor
reactividad, por esta razon los sistemas geopoliméricos constituidos con estos
materiales son por lo general curados térmicamente, con el propdésito de promover
la cinética de las reacciones y con ello incrementar el desempefio mecanico del
material a cortas edades. Por su parte, los sistemas producidos con materiales ricos
en calcio (tales como las escorias siderurgicas de alto horno) no requieren la
aplicacion de curado térmico dado la elevada solubilidad del Ca (Bakharev, 2005;
van Deventer et al, 2007). Algunos articulos reportan la utilizacion de curado con
microondas, permitiendo asi el incremento de la cinética de reaccion y de
resistencias mecanicas (Somaratna et al, 2010).

Para escoria activada, la formacion del gel C-(A)-S-H como el producto de reaccion
(con una relacion Ca/Si menor que los productos de hidratacion OPC) procede
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adecuadamente bajo curado humedo (Lothenbach, 2012), a diferencia de las
cenizas volantes. Tipicamente, las temperaturas mas altas (65-80 °C) se utilizan
para las cenizas volantes (Bakharev, 2005; Fernandez-Jiménez et al, 2005;
Ravikumar, 2010), ya que se ha encontrado que esto beneficia la obtencion de
mejores propiedades mecanicas. Para obtener a temperatura ambiente resistencias
a la compresion similares a las obtenidas con tratamientos térmicos a 28 dias en el
rango de 20 a 25 MPa, se necesita que la ceniza volante (CV) sea molida a valores
muy finos (10.5 um) y trabajar con soluciones de NaOH de concentraciones de 10-
14 M (Somna et al, 2011).

Bondar et al (2011) estudio el comportamiento de una puzolana natural a la cual le
realizo un tratamiento térmico, observo el aumento de reactividad y como afectaba
la resistencia a la compresion. En esta investigacién se encontr6 que una puzolana
natural con baja actividad puzolanica, por falta de material amorfo en su
composicidon como la dacita Sahand, puede aumentar su reactividad mediante
calcinacion al aumentar su solubilidad hasta en un 50% de su valor inicial. Lo
anterior, ya que se logré un aumento en la resistencia a la compresion de 5 MPa
para la muestra no tratada a 19,3 MPa para la muestra producida con la puzolana
calcinada a 800 °C a temperatura de curado de 40 °C. En el mismo estudio se
evidencié que precursores con un alto contenido de material amorfo, como la
andesita Taftan, tienen una actividad puzolanica alta tal que no requiere tratamiento
térmico ni curado térmico. En general, temperaturas de curado entre 30 y 90 °C
posibilitan aumentar los valores de resistencia a compresiéon de los productos. No
obstante, la utilizacion de elevadas temperaturas de curado (>150 °C) y/o
prolongados tiempos de exposicion puede ocasionar un efecto negativo sobre las
propiedades mecanicas, debido a un exceso en la contraccion del material y
crecimiento de microgrietas en la matriz, como resultado de la deshidroxilacion y
contraccion de la estructura amorfa dentro del gel geopolimérico (Hardjito D et al,
2004; Swanepoel et al, 2002).

2.5.3 Modelos simples para describir la cinética de activacion

Se han estudiado diferentes modelos para describir la cinética de reaccion en
sistemas basados en cemento Portland estableciendo los mecanismos,
microestructuras, cinéticas de hidratacion y el efecto de diferentes variables (tales
como: temperatura de curado, relaciones agua-cemento, incorporacion de
adiciones, etc) (Thomas et al., 2011). No obstante la bibliografia relacionada con
estudios en cementantes activados alcalinamente y los efectos producidos por las
diferentes variables estd centrada principalmente en sistemas basados en
metacaolin, cenizas volantes y escorias siderurgicas de alto horno. En la literatura
cientifica es posible encontrar trabajos que discuten diferentes aspectos, tales
como las reacciones quimicas, el desarrollo microestructural y algunos modelos
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matematicos con el fin de llegar a un entendimiento y poder cuantificar la cinética
de las reacciones (Alonso et al, 2001; Chen et al, 2011; Ravikumar et al, 2012).

Provis y van Deventer (2007), estudiaron la cinética de reaccion durante el fraguado
y el periodo de endurecimiento en sistemas geopoliméricos basados en MK. Los
resultados revelaron que la velocidad de reaccion en una pasta geopolimérica
disminuye al aumentar el contenido de silice cuando todos los demas factores se
mantienen constantes. Por tanto la velocidad de reaccion esta determinada tanto
por la relacién Si/Al, asi como por la naturaleza de los cationes de metales alcalinos
presentes. Los sistemas con un elevado contenido de Si por lo general reaccionan
mas rapidamente, con una "pausa” en las Ultimas etapas de la reaccion antes de
que ocurra una reaccion adicional. A partir de datos experimentales lograron
calcular la energia de activacién aparente para la geopolimerizacién. Los autores
presentaron un modelo mateméatico para la cinética de geopolimerizacion, el cual
demuestra la naturaleza autocatalitica del proceso de polimerizacion en la
formacion de geopolimeros (Figura 3), con lo cual se logra hacer claridad con
respecto de los modelos anteriores sefialando que los 'minerales’ (puzolanas o
cenizas volantes) de aluminosilicatos en la geopolimerizacion son materiales
metaestables. EI modelo incluye la descripcién de un proceso complejo de reaccion
de mudltiples etapas que conduce a un producto de fase mixta. Este modelo
propuesto por los autores en 2007 es similar al propuesto en 2005 ( Duxson et al, ,
2005), excepto que las estequiometrias de todas las especies de aluminosilicatos
ahora pueden variar; ambos modelos estan basados en el de Faimon et al (1996),
al cual simplemente se le hizo algunas modificaciones.

La técnica de calorimetria isotérmica de conduccion (CIC) aplicada a sistemas
geopoliméricos basados en metacaolin y NaOH ha permitido identificar algunas
etapas de la cinética de reaccion (Zhang et al., 2012); los tres picos presentes en el
ensayo, se asignan a la disolucion de metacaolin, la formacion de geopolimeros con
diferente grado de reticulacion y finalmente a la reorganizacién y cristalizacion
parcial de los geles de aluminosilicatos (ver figura 4).

En la etapa 1 (figura 4), la geopolimerizacién comienza con la disolucién de MK en
monomeros de silicato (S abreviada en el esquema de reaccion) y monémeros de
aluminato (abreviado A). En la siguiente etapa la polimerizacion de S y A resulta en
oligbmeros de aluminosilicato (O), que inmediatamente se polimerizan en pequefios
fragmentos geopoliméricos (P) o “nucleos proto-zeoliticos” (N). P y N son
termodinamicamente metaestables y no se encuentran reticulados pero finalmente
se reuniran en geles poliméricos inorganicos (G) (se acerca a percolacion de la red)
y fases cristalizadas (Z), que seran de mayor peso molecular, mas conectadas entre
siy por ende tendran una microestructura mas ordenada. Estos dos pasos basicos,
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O+S+A—>PyloN,y, posteriormente, P y/o N — G y/o Z, se superponen en el
segundo gran pico exotérmico de la curva de CIC, ya que la liberacién de calor
involucrado en estos procesos tiende a ser relativamente baja en comparacion con
la reaccidn de disolucion y oligomerizacion.
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Figura 4. Esquema de la cinética de la sintesis de geopolimeros por la activacion
de NaOH de MK, determinado por calorimetria isotérmica (Zhang et al., 2012)

Asumiendo que los productos de reaccidn geopoliméricos tienen una estructura
local similar a la analcima es posible cuantificar las entalpias de formacion. Esto se
hace teniendo en cuenta que cuando se van a utilizar los datos CIC para cuantificar
el grado de geopolimerizacion, la determinacion de los parametros termodinamicos
de G y Z es un factor critico. Sin embargo, como existe una ausencia de datos
termodinamicos de alta calidad y hay una gran dificultad de medir los parametros
termodinamicos a través de experimentos de sistema a sistema, los pardmetros
termodinamicos de G y Z solo pueden ser estimados con el uso de la funcion de
distribucion. Entonces G y Z serian los productos de la geopolimerizacién con una
composicién aproximada de M*[AIO2-nSiO2]-wH20 (con n proximo a 1 para los
sistemas estudiados por los autores, pero variable en funcion de los materiales de
partida), en la que el enlace de los tetraedros AlO4 y SiO4 esta en una forma Q (tipo
analcima). Las entalpias de formacion estandar de G y Z se supone que son
similares, ya que se ha demostrado que la energia liberada de aluminosilicatos
alcalinos cristalinos y no cristalinos son muy similares (Provis et al., 2005), por lo
tanto, estos valores se pueden calcular utilizando las entalpias estandar de
formaciéon de analcima ([NaAlSi2O6]-H20) y el vidrio amorfo (SiO2). En
consecuencia, todo el proceso de activacion de NaOH al MK (a través del proceso
de multiples pasos) G y Z, se puede simplificar en una sola ecuacion 3:
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Al203-2Si02 + 20H + 2Na* + H20 — 2NaAlSiOs4- H2O  Ecuacion 3.

Ademas de estudios de activacién geopolimérica utilizando hidréxido de sodio como
activante, también se han realizado investigaciones de cinética de reaccién en fase
inicial (disolucién) de sistemas que incluyen metacaolin/silicato de sodio/hidréxido
de sodio (Silvaet al, 2007).

Ferndndez et al (2005) proponen un modelo microestructural descriptivo para la
activacion alcalina de cenizas volantes, apoyados en un estudio microscopico de
SEM/EDS y TEM a un conjunto de muestras de cenizas activadas y curadas
térmicamente. En este estudio se identific6 que para la activacion de cenizas
volantes se deben emplear bajas relaciones de liquido/sélido y concentraciones
muy altas de OH-, ya que valores de este tipo conducen a una situacioén en la que
el crecimiento de cristales a partir de los nucleos zeoliticos formados es
extremadamente lento y por lo tanto, una matriz cementante amorfa (constituida por
el gel de alumino-silicato o precursor de zeolita) se estabiliza inicialmente que es lo
que se desea en los cementos activados alcalinamente. Pero aun bajo las
condiciones mencionadas se detectan pequefias cantidades de cristales de zeolita
gue formaran parte del material. Su presencia se atribuye, probablemente, a que las
zeolitas cristalinas son las fases termodindmicamente estables hacia las cuales el
sistema debera evolucionar con el tiempo. Los autores establecieron que a estas
condiciones, independientemente del activador alcalino (NaOH, Na2COs 0 solucion
de silicato soluble), el producto de reaccion principal de las cenizas volantes es un
gel aluminosilicato alcalino, en donde los OH- catalizan la reaccion durante el
proceso de activacion.

Al igual que algunas investigaciones realizadas en sistemas geopoliméricos de MK,
la cinética de reaccion de la activacion de escoria se ha investigado principalmente
por calorimetria isotérmica, Fernandez-Jiménez y Puertas (1997) utilizaron como
activador alcalino una mezcla de soluciones de silicato de sodio y NaOH, y
determinaron el grado de reaccion mediante el método Stutter (Shutter, 1995) segun
la ecuacion 4 donde Q(t) es el calor liberado como una funcién del tiempo y Qmax €S
el maximo calor liberado cuando las reacciones se han completado. Fernandez-
Jiménez determino que el mecanismo es de difusién con una energia de activacion
de 57,6 kJ/mol.

a=(Q(t))/Qmax Ecuacion 4

El termino induccion fue introducido por Huanhai et al. (1993) quienes afirman que
el proceso de reaccion de la escoria activada alcalinamente se puede clasificar en
cinco etapas: inicial, induccion, aceleracion, desaceleracion y de decaimiento, que
es similar a la de OPC, pero los mecanismos son diferentes en ambos casos; estas
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etapas se pueden observar en curvas de calorimetria isotérmica de escoria activada
alcalinamente con diferentes compuestos de sodio, tales como NaOH, Na2COs, y
NaF, a 25 °C. (C. Shi, 1995). Shi encontr6 que el pH inicial de la solucion de
activador tiene un papel importante en la disolucion de la escoria y en la promocién
de la formacién temprana de algunos productos de reaccion.

Asi mismo se ha evaluado la cinética de reaccién a edades tempranas en escorias
usando silicato de sodio en polvo y se ha comparado con la de silicato de sodio
liquido (Ravikumar., 2012). Los sistemas activados con el activador alcalino liquido
muestran respuestas calorimétricas similares a las de las pastas de OPC, con un
periodo de induccién marcada, a diferencia de los que utilizan material sélido y
NaOH. También se hizo una modelizacion cinética en donde se determinaron el
calor acumulado liberado Q(t), que se obtiene mediante la integracion de las curvas
de flujo de calor, y otros parametros del modelo. Se utilizé el modelo exponencial
(ecuacion 5) con algunos ajustes (Schindler, 2005; Neithalath, 2008) en donde 1y 8
son los pardmetros de tiempo y de forma, respectivamente.

Q(t) = Qupgy ePUCD/UE)  Ecuacion 5

Ravikumar et al, 2012 concluyeron que el silicato de sodio en polvo genera un
entorno mucho mas rapido (tiempos de fraguado final de 20 minutos a una hora) y
picos isotérmicos de flujo de calor a edades muy tempranas (~1 h), atribuibles a la
formacion de una capa de productos de reaccidon alrededor de las particulas de
escoria que impiden una reaccion adicional.

En un posterior trabajo, Chithiraputhiran et al (2013) evaluaron mediante
calorimetria isotérmica mezclas de cenizas volantes y escorias, en donde también
se estudiaron sus propiedades mecanicas bajo condiciones de curado hiumedo. Se
compararon los resultados obtenidos en OPC, escorias, cenizas volantes y sus
mezclas a 25 °C, 35 °C y 40 °C para explorar su cinética de reaccion. Las pastas
de OPC y de escoria activada exhibieron curvas de calorimetria isotérmica similares,
especialmente a temperaturas mas elevadas (40 °C). Mientras que en las mezclas
de ceniza-escoria, las respuestas calorimétricas a temperatura ambiente y 40°C son
diferentes. Se utilizan dos modelos cinéticos para extraer los parametros pertinentes
de la reaccion de activacion, ademas del modelo expresado en la ecuacién 5 se
utilizé el modelo de dispersion lineal Knudsen (Ec. 6) (Lemougna et al, 2013).

Q(t) = max (K (t—¢ 0))/(1 4K, (t—t,)) Ecuacion

Los parametros kr y to en la ecuacion de Knudsen son la constante de velocidad y
un parametro de tiempo, tipicamente correspondiente al final del periodo de
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induccion en los sistemas que demuestran una respuesta calorimétrica de dos
picos. El aumento de la temperatura (dentro del rango estudiado) influye en el calor
total liberado por las pastas ricas en ceniza volante mas que en las pastas de escoria
(Chithiraputhiran et al, 2013). Ademas para las mezclas de ceniza volante es
necesario el uso de la constante de velocidad de Knudsen, a temperaturas de
reaccion de 40 °C, para extraer los parametros cinéticos del modelo con base
realista.

Lo anterior muestra que los estudios cinéticos y los modelos de activacion han sido
enfocados hacia precursores tipo cenizas volantes, metacaolin y escorias
siderurgicas, por tanto en sistemas que utilicen como precursores puzolanas
naturales de origen volcanico no hay informacion suficiente. Entre las pocas
investigaciones se destacan las de Lemougna et al (2011), quienes estudiaron el
comportamiento térmico y mecanico de diversos tipos de cenizas volcanicas
naturales y la influencia de variables como la concentracién de la solucion activante,
las condiciones de curado, relaciones molares (Na20/SiO2) y el tipo de ceniza.

En el primer trabajo (Lemougna, MacKenzie, & Melo, 2011) sintetizaron los
geopolimeros a partir de ceniza volcanica utilizando hidroxido de sodio como Unico
activador alcalino. Encontraron que cuando el geopolimero es curado en seco se
obtiene un producto con una resistencia a la compresion superior
(aproximadamente 50 MPa) en comparacion con el mismo material curado en agua
(Figura 5), y que la resistencia a la compresion 6ptima en este material
(aproximadamente 55 MPa) se obtiene para muestras con relacion molar Na20O/SiO2
= 0,30, ya que mayores concentraciones de Naz0 resultaron ser perjudiciales para
las propiedades mecénicas.

Resistencia a la compresion (MPa)

90°C 70°C
Temperatura del post-curado
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Figura 5. Efecto de la temperatura curado en condiciones hiumedas y secas en la
resistencia a la compresion de 7 dias de geopolimeros de composicion molar
Na20/Si02 = 0,25. (Lemougna et al., 2011)

Lemougna et al (2011) evalud el efecto de la exposicion a altas temperaturas del
geopolimero sobre la resistencia a la compresion de la muestra con Na20/SiO2 =
0,25, en donde se observo que un calentamiento a 250 °C reduce la resistencia a
30 MPa, la cual después se mantiene constante hasta los 750 °C. Por encima de
esta temperatura, la resistencia aumenté a aproximadamente 35 MPa a 900 °C. La
reduccion de la resistencia después del calentamiento inicial es probablemente
debido a la pérdida de agua estructural de la matriz de geopolimeros, que conlleva
a un debilitamiento de la estructura, y también por el posible desarrollo concomitante
de microgrietas. Ademas las curvas de DSC/TG de la muestra con la misma relacién
molar (Figura 6) muestran que aproximadamente el 70% de la pérdida de masa se
produce a temperaturas menores de los 250 °C, lo que también se atribuyo a la
pérdida de agua estructural. La pérdida de masa alrededor de 250-600 °C se
atribuye a la eliminacion de agua unida mas fuertemente y probablemente también
refleja la descomposicion a 400 °C del carbonato de sodio formado por
carbonatacion atmosférica de NaOH sin reaccionar. Por encima de 900 ° C, la curva
de DSC muestra una reaccion exotérmica, debido a la formacién de nuevas fases
con una aparicion concomitante de sinterizacién de la matriz geopolimérica.
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Figura 6. Curvas DSC/TG de una pasta geopolimero de compaosicion molar
Na20/SiO2 = 0,25. (Lemougna et al., 2011).
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En otro trabajo, Lemougna et al. (2013) estudiaron mediante calorimetria diferencial
de barrido (DSC), la reactividad de sistemas activados con soluciones de NaOH,
KOH y de silicato con mddulos de M20/SiO2 comprendidos entre 0,28 y 0,30. Los
resultados revelaron que la utilizacion de NaOH conduce a un incremento en la
velocidad de reaccion y esto se vio reflejado con una mayor resistencia mecanica,
alcanzando resistencias a la compresion de 40 MPa 'y 20 MPa (a los 21 dias) cuando
se curaban en seco y en humedo, respectivamente. Al parecer, las muestras que
contienen NaOH reaccionan mas rapido que los de KOH, ya que por DSC se
observa un pico maximo alrededor de 134 °C mientras que con KOH se obtiene a
187 °C (Figura 7). También la eliminacion de las particulas gruesas (cuando se
utilizé la ceniza que estaba por debajo de la malla de 125 micras) condujo a un
aumento en la velocidad de reaccién (pico maximo de DSC en 131 °C
aproximadamente) y ademas a un aumento del calor de reaccion de
aproximadamente 30% (calculado integrando el pico exotérmico en cada caso). Por
otro lado se hizo un estudio similar pero adicionando silice amorfa y se encontrd
gue este reactivo conduce a un pequefio retraso en la reaccion y picos de DSC de
mayor anchura.

0.3

0.2 1

0.1 1

Flujo de calor mW/mg
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0 50 100 150 200 250
Temperatura (*C)

Figura 7. Curvas DSC de mezclas sin silice amorfa activadas con: (a) NaOH y
ceniza volcanica con tamario de particula menor a 125 um, (b) NaOH (c)
NaOH/KOH y (d) KOH.(Lemougna et al., 2013).
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Asi mismo, se caracterizO de manera muy general estos geopoliméricos basados
en cenizas volcanicas mediante termogravimetria (TGA), analisis termomecénico
(TMA) y andlisis mecanico-dinamico (DMA). El estudio concluye que las muestras
constituidas con KOH son térmicamente mas estables, ya que solo se identifico una
contraccion del 3% después de la exposicion hasta 1000 °C. Los resultados
obtenidos en esta investigacion sugieren la posible utilizacion de los materiales
sintetizados para aplicaciones de construccion y materiales refractarios que pueden
ser expuestos hasta 700 °C. (Lemougna et al., 2013)

En el trabajo reportado por Lemougna et al. (2014) utilizan NaOH como unico
activador alcalino y evaluaron la influencia de la composicion quimica y mineralogica
de cuatro cenizas volcanicas naturales. La reactividad de los sistemas se estudio
de nuevo mediante calorimetria diferencia de barrido (DSC) y se encontrd que la
reactividad de las cenizas volcanicas se correlaciona con su fraccion amorfa
(identificada con ayuda de DRX) y no solo depende de su composicion quimica. La
reactividad y el calor de reaccion de los sistemas aumentan con la cantidad de estas
fases amorfas. Igualmente la muestra con mayor presencia amorfa presento6 las
mejores resistencias, con valores en un rango comprendido entre 12 y 28 MPa.

2.7 APLICACIONES

Teniendo en cuenta la gran versatilidad de los geopolimeros tanto para el uso de
diferentes materias primas, asi como la obtencién de un gran rango de propiedades
fisico-mecanicas en funcion de las condiciones de activacion, estos materiales
pueden ser utilizados satisfactoriamente en diferentes campos de la ingenieria.
Entre las diferentes aplicaciones se destaca como material conglomerante en la
industria de la construccion (posible sustituto del cemento Pértland), en la
inmovilizacion de desechos peligrosos, materiales resistentes al fuego, ceramicas
tradicionales, recubrimientos, entre otros. (Xu et al, 2006). A continuaciéon se
presentan las aplicaciones mas comunes de los geopolimeros:

Tabla 2.Aplicaciones de los geopolimeros de acuerdo con su respectiva
clasificacion.

Clasificacion Aplicacion.
- Aislamiento térmico

- Tableros resistente al fuego

- Baldosa

Polisialato (PS)
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- Refractarios para la fundicién de aluminio

Polisialato — siloxo - Cementos de alto rendimiento
(PSS) - Encapsulamiento de desechos toxicos
- Compuestos resistentes al fuego
- Cemento

- Materiales compuestos resistentes al fuego

Polisialato- disiloxo - Materiales de herramientas para su uso en el
(PSDS) rango de temperatura desde 650 a 1000 °C

- Herramientas para la aeronautica

- Selladores para la industria

2.8 CARACTERIZACION DE GEOPOLIMEROS.

El propdsito principal para la caracterizacion de un geopolimero es investigar las
propiedades quimicas y fisicas cuando se sintetizan con diferentes condiciones
experimentales. La caracterizacion quimica tiene como objetivo lograr comprender
el mecanismo de reaccidn, la cinética y el mecanismo de transporte de iones que
se presenta durante la geopolimerizacion. La caracterizacion fisica se realiza a nivel
micro y a nivel macro, la primera abarca el analisis de la composicion de gel,
cristalinidad, enlaces quimicos, microporosidad, y la microestructura. La
caracterizacion a nivel macro involucra los ensayos mecanicos y de durabilidad. Los
ensayos mas utilizados en la caracterizacion de los geopolimeros y que son de
interés en el presente proyecto son descritos de manera general a continuacion.

v Calorimetria isotérmica (CIC): La calorimetria isotérmica de conduccién (CPI) se
utiliza para monitorear el progreso de los pasos generales de la reaccién de
geopolimerizacion. Las curvas calorimétricas individuales se pueden asociar con
las diferentes etapas de reaccion (disolucién, polimerizacién, y de cristalizacién).

v Difraccién de rayos X (DRX): Esta técnica es utilizada para la caracterizacion
estructural del material e identificar sus fases cristalinas y confirmar si las
condiciones termodinamicas y cinéticas establecidas en cada caso fueron
favorables para la obtencion del producto semicristalino. La técnica de difracciéon
de rayos X es sensible a las variaciones en la muestra, que incluyen tamafo de
particula, la homogeneidad de las particulas individuales, la compacidad de la
mezcla, y el contenido de agua en los materiales. Estos factores se deben de
tener en cuenta durante la preparacion de la muestra.

v Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FT-IR): Esta se utiliza para
caracterizar los grupos funcionales quimicos basado en las caracteristicas de
las energias de vibracion y rotaciéon de los diferentes enlaces moleculares de los
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materiales. Estas vibraciones y rotaciones dependen de la energia potencial de
la molécula, la geometria molecular, las masas atémicas y el acoplamiento
vibracional (Xu et al, 2006).

v’ Calorimetria diferencial de barrido (DSC): La Calorimetria diferencial de barrido
o0 DSC es un técnica termoanalitica en la que la diferencia en la cantidad de calor
requerida para aumentar la temperatura de una muestra y de la de referencia se
mide como una funcién de la temperatura. El principio basico es que cuando la
muestra sufre una transformacion fisica, tales como transiciones de fase,
durante la transformacion puede que absorba o libere calor presentando
cambios de temperatura, y esto depende de si el proceso es exotérmico o
endotérmico. (Bhadeshia, 2007; Xu et al, 2006).

v" Andlisis termogravimétrico (TG/DTA): El TG se define como la técnica en que
se mide el cambio de peso de una muestra con el incremento de la temperatura
bajo condiciones controladas en una atmésfera oxidante o reductora. Una
caracteristica fundamental de la TG es que s6lo permite detectar procesos en
los que se produce una variacidbn de peso tales como descomposiciones,
sublimaciones, reduccion, desorcion, absorcion. La técnica de DTA mide la
diferencia de temperatura entre una muestra y un material de referencia, ambos
sometidos al mismo proceso de calentamiento. Los cambios en la muestra, ya
sea exotérmicas o endotérmicas, pueden ser detectados en relacién con la
referencia inerte. (Bhadeshia, 2007; Xu et al, 2006)

2.9 PUZOLANAS

2.9.1 Que es una puzolana

Las puzolanas son materiales naturales o artificiales que contienen silice o alimina,
que no presentan actividad hidraulica, pero cuando son molidos finamente y estan
en presencia de Ca(OH), y agua puede producir un compuesto tipo C-S-H. La
norma ASTM C 618 clasifica a las puzolanas en tres tipos distintos: Clase N, Fy C.
Clase N es puzolana natural sin procesar o calcinada como algunas tierras de
diatomeas, pizarras; tobas, cenizas volcanicas y pumicitas, y arcillas calcinadas y
lutitas. Clase F es ceniza volante que normalmente se produce por la quema de
carbon antracitico o carbén bituminoso. Clase C corresponde a cenizas volantes
con un elevado contenido de Ca que normalmente se produce a partir de lignito
ardiente o carbon sub-bituminoso (ASTM C618 - 12a, 2012).

2.9.2 Puzolanas naturales

La mayoria de las puzolanas naturales son de origen volcanico, aunque algunos
son sedimentarias. Algunas arcillas y otros materiales que no son adecuados para
uso en concreto en su estado natural se vuelven utilizables como puzolanas si se

23



tratan térmicamente. Ambas puzolanas naturales y materias tratadas térmicamente
se han utilizado con cal desde la antigiiedad, pero hoy en dia se utilizan
principalmente como componentes de cementos puzolanicos. Los materiales
denominados puzolanas naturales pueden tener dos origenes distintos, uno
puramente mineral y otro de tipo organico (Taylor, 1997). En latabla 3 se presenta
los rangos quimicos que presentan las puzolanas naturales. (Hewlett, 2004).

Tabla 3.Analisis quimico tipico de puzolanas naturales.

Compuesto Rango
%

Silice 50-75

Alumina 10-20
Oxido férrico 3-9
Cal 2-9
Magnesio 1-6
Oxido de sodio 1-3
Oxido de potasio 2-7

Las puzolanas naturales de origen mineral son productos de transformacion del
polvo y "cenizas" volcanicas, rocas volcanicas, donde la formacién de una estructura
amorfa o vitrea se produce por un enfriamiento rapido cuando el material se
encuentra en estado fundido. Incluye principalmente a las cenizas volcanicas y
piedra pémez, aunque también se encuentran en este grupo la obsidiana, las tobas
volcanicas y las andesitas proceden de magmas profundos basicos que
experimentan un rapido enfriamiento y que han sufrido procesos de diferenciacion
magmatica. La disminucién rapida de la presion que ocurre durante la erupcién hace
gue los gases disueltos originalmente en el magma liquido sean liberados, como
consecuencia de esta, cada particula contiene un numero de burbujas
microscoépicas formando conductos que forman una estructura microporosa. El
material puede ser depositado ya sea en el suelo o en el agua (Hewlett 2004). La
actividad puzolanica de las puzolanas naturales volcanicas depende de su forma
fisica y las cantidades de material vitreo y zeolitas presentes. Existe una gran
variedad de zeolitas que comunmente se encuentran en las puzolanas naturales,
de las cuales se destacan la analcima, leucita, chabazita, phillipsita y clinoptilolita.

Las puzolanas naturales de origen organico son rocas sedimentarias abundantes
en silice hidratada y formadas en yacimientos o depdsitos que en su origen fueron
submarinos, por acumulacién de esqueletos y caparazones siliceos de animales
(infusorios radiolarios) o plantas (algas diatomeas). Entre las principales puzolanas
de origen organico estan las arcillas y las llamadas tierras de diatomeas que son
rocas sedimentarias que son capaces de reaccionar con la cal. Pese a que las
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tierras diatomeas presentan actividad puzolanica, su uso en el hormigdn es
restringido por su elevada area superficial, lo que aumenta en gran medida la
demanda de agua (Taylor, 1997). Si las puzolanas contienen cantidades
significativas de minerales de arcilla no reactivos como por ejemplo, cuarzo,
feldespatos, piroxenos, magnetita, entre otros, estos elementos pueden reducir
apreciablemente su actividad puzolanica.

2.10 DISPOSICION DE MATERIALES VOLCANICOS EN COLOMBIA

Una parte importante del territorio Colombiano esté cubierta con depositos de suelos
de cenizas volcénicas y rocas volcanicas. Estos depdsitos ocupan un 11.6% del
territorio nacional y se localizan en regiones importantes de crecimiento demografico
y econdémico. (Lizcano et al, 2006).

Estos suelos se encuentran en los departamentos de Antioquia, Caldas, Risaralda,
Quindio, Tolima, Cauca, Narifio, estos depdsitos son originados a partir de la
actividad volcanica del Complejo Ruiz-Tolima, con la contribucién de los volcanes
Cerro Bravo, Ruiz, Sta. Isabel y Tolima, principalmente La figura 8 muestra la
distribucién de los suelos derivados de cenizas y rocas volcanicas en Colombia y la
ubicacion de los principales volcanes. (Lizcano et al, 2006).

T T
gD 1
N"“‘Gc ~ ff)
eh‘.\aﬂ r;‘fiﬁ'ﬂ\sENA 7
’ /

M., VENEZUELA

N\ —
?

22

s
S [
ECUADOR .

T

PERL

in 1 Curmbal

flores 20, .o’..‘\leqrn e Magasauer
21, V.Chiles

uracé 22, V.Seche

l 1

SE=z
o

1.V

Figura 8. Distribucion de los suelos derivados de cenizas volcanicas en Colombia.
(Tomado de Lizcano et al, 2006)
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Las cenizas volcanicas son generadas a partir de la fragmentacion del magma y de
materiales en el cono del volcan provenientes de erupciones anteriores. Tres
mecanismos han sido identificados como los principales generadores de cenizas
volcanicas: la ruptura del magma debido a vesiculacion, la fragmentacion del
magma debido a los elevados esfuerzos térmicos y la pulverizacion de la lava en
las paredes de la chimenea del volcan durante la erupcion.

La cementacion es generalmente producida por minerales de arcilla tales como
aléfana, imogolita, haloisita y ferrihidrita, o compuestos de humus y Al/Fe y opalina
silicea. La ocurrencia de uno de estos grupos de minerales depende de distintas
condiciones ambientales. Estos minerales de arcilla son principalmente producidos
por la alteracion de vidrio volcanico, feldespatos, anfiboles y piroxenos. Debido a
los procesos geoldgicos de enterramiento de estas cenizas se convierten en tobas,
las cuales son rocas volcanicas bastante porosas, caracteristica que les confiere
una gran superficie interna favoreciendo su reactividad, entonces, como puzolana
sirve tanto el sedimento como la roca.

Las rocas volcanicas se forman cuando el magma se enfria rapidamente y solidifica,
al sufrir enfriamiento rapido esta se presenta en forma de roca con cristales,
presentando una estructura vitrea, entre las principales rocas volcanicas se
encuentra la pumita, pegmatita, obsidiana, aplita, andesita o basalto. (Lizcano et al,
2006).
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3. OBJETIVOS

3.1 GENERAL

Desarrollar un estudio preliminar conducente a evaluar la cinética de reaccion de
pastas geopoliméricas obtenidas a partir de una puzolana natural con tamafio de
particula de 20, 40 y 80 pm.

3.2 ESPECIFICOS

Determinar y cuantificar las fases amorfa y semicristalina, a los diferentes
tamafos de particula obtenidos, por medio de técnicas instrumentales tales
como DRXy FTIR.

Calcular pardmetros cinéticos, tales como energia de activacion y calor de
reaccion, de las pastas geopoliméricas por medio de las técnicas
instrumentales DSC y TGA.

Evaluar el efecto del tamafio de particula sobre el tiempo de fraguado y la
resistencia a la compresion de las pastas geopoliméricas.

Evaluar por medio de calorimetria isotérmica el efecto del tamafio de
particula en el calor total de reaccién de las pastas geopoliméricas y validar
su comportamiento con base en modelos cinéticos.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

En el presente capitulo se describe la metodologia investigativa y experimental
llevada a cabo en el desarrollo del presente proyecto. El estudio de los sistemas
geopoliméricos se basé fundamentalmente en la variacion de su tamafio de
particula y como esta afecta la cinética de geopolimerizacion.

4.1. TECNICAS DE ANALISIS.

Las materias primas y los sistemas geopoliméricos fueron caracterizados a partir de
diversas técnicas instrumentales, tales como:

v

Difractometria de Rayos X, DRX. Los difractogramas de los geopolimeros y
la puzolana natural se obtuvieron en el X X"Pert-MRD de PanAnalytical con
radiacion de Cua, de la Universidad del Valle, utilizando hexaboruro de
lantano como referencia interna. Por medio del software X'PertHighScore
Plus se identificaron las diferentes fases presentes y se realizé un calculo
aproximado del porcentaje de cristalinadad. Las muestras se colocaron en
un portamuestras rotatorio y las difracciones se registraron en un intervalo
angular de 10°<26<40°.

Espectroscopia de Infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR), empleando
un espectrometro IR-100 de Perkin Elmer del grupo GMC en modo
transmitancia, con una frecuencia comprendida entre 4000 y 450 cm-1. Las
muestras fueron evaluadas mediante la metodologia de pastillas
comprimidas de KBr. Los datos recolectados fueron analizados mediante el
software WinFIRSTTM, Macros and ApProTM.

Granulometria laser. El analisis de tamafio de particula se llevé a cabo en el
granulémetro laser Malvern Instruments hidro 200MU del Grupo GMC de la
Universidad del Valle.

Calorimetria isotérmica. Esta se realizé en el equipo Calmetrix del grupo
GMC de laUniversidad del Valle, los datos obtenidos fueron analizados con
el programa originlab 9, y el cantidad dela muestra fue de 60 g.

Andlisis térmico diferencial. Este ensayo se realiz6 en el equipo SDT Q600,
del grupo GMC. Como condiciones de operacion se manejé una velocidad
de calentamiento de 10°C/min de temperatura ambiente hasta temperatura
de 1000°C. El calentamiento se llevo a cabo bajo atmosfera de nitrégeno con
un flujo de 100 mL/min utilizando crisoles de alumina. La cantidad de muestra
en el analisis fue aproximadamente 10 g. Los datos recolectados fueron
analizados con el mediante el software TA Universal Analysis.
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4.2 SELECCION, PREACONDICIONAMIENTO Y CARACTERIZACION DE LAS
MATERIAS PRIMAS.

4.2.1 Puzolana Natural (PN)

Como precursor para la activacion alcalina se utilizé una puzolana natural con una
densidad de 2,78 g/cm3, cuya composicion, determinada por Fluorescencia de
Rayos X, se presenta en la tabla 4. Para obtener el tamafio de particula
(20um, 40um, 80um) seleccionado el material se sometio a un proceso de molienda,
inicialmente una molienda primaria la cual se realiz6 en el molino de martillos, el
tamafio que se obtuvo fue de 1 mm; posteriormente se realizé una segunda
molienda en un molino de bolas; asi para obtener 20um la molienda se realizo
durante 120 minutos, 40um 75 minutos y 80um 60 minutos. La distribucién de
particula en cada caso se presenta en la figura 9.

Tabla 4.Composicion de la puzolana natural.

Elemento y/o compuesto | Puzolana (% Peso)

Si02 61,995
Al203 15,521
Fe20 7,328
CaO 5,189
Na20 4,066
MgO 2,493
K20 1,591
TiO2 0,774
P205 0,206
MnO 0,129
Ba 0,082
Sr 0,053
LOI* 0,480

4.2.2 Silicato de sodio e Hidroxido de sodio

Como activantes se utilizaron Silicato de sodio e hidréxido de sodio, el primero con
un grado de pureza mayor al 97 % y el segundo del 99 %; la tabla 5 presenta la
composicion del silicato sodico extractada de la ficha técnica del producto.
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Figura 9. Distribucion de tamafio de particula.

Tabla 5.Composicién del silicato sédico.

Nombre | Compuesto | (% en peso)
Agua H,0 55,85
silicio Sio, 32,24
sodio Na,0 11,18

aluminio Al, 04 0,33

fosforo P,04 0,03
azufre S04 0,03
cloro Cl 0,02

potasio K,0 0,18
Calcio Ca0 0,01

Titanio Tio, 0,09
Hierro Fe,0; 0,05

4.3 PREPARACION DE LOS GEOPOLIMEROS

La seleccion de los tamafios de particula de PN para llevar a cabo los analisis
cinéticos y la posterior activacion alcalina se realizaron teniendo en cuenta previos
trabajos de investigacion reportados en la literatura y en el grupo de investigacion
GMC, particularmente se tom6 como referencia resultados del Proyecto
PUZOGEOH del grupo Materiales Compuestos, en el marco del cual se realizo el
trabajo de grado de Gémez C. y Zamora. C (2014), en el cual se corrobora que se
presentan notables diferencias en la resistencia a la compresion, cuando se
modifica el tamafio de particula del material en el rango de 20, a 80 ym. En el
proyecto se define que los médulos de activacién éptimos Si/Al y Na/Si son 7.4 y
0.07 respectivamente, y la necesidad de un tratamiento térmico del material (70°C)
para obtener una resistencia adecuada.
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Las mezclas geopoliméricas producidas se denotaron como GP20 para el precursor
de tamafo de particula 20 um, GP40 para 40 um y GP80 para 80 um, estos se
obtuvieron mediante la adicion de la solucién alcalina a la puzolana natural.
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5. ANALISIS DE RESULTADOS

Este trabajo de investigacion estuvo centrado en el calculo y andlisis de variables
cinéticas y térmicas de geopolimeros obtenidos a partir de una puzolana natural que
se encontraba en tres tamafos de particula diferentes. Para tal fin se hizo uso de
diferentes técnicas instrumentales como DRX, FTIR, DSC, TGA y Calorimetria
Isotérmica.

Aunque en investigaciones previas ya se habia evaluado el efecto del tamafio de
particula en la resistencia a la compresion de los geopolimeros, Gomez C. y
Zamora. C, 2014, la relacién de estos resultados con la estructura de la puzolana y
el comportamiento cinético de las pastas no se habian evaluado previamente por lo
cual un estudio introductorio en estos campos, como los presentados en el siguiente
estudio, podria contribuir de manera importante a la investigacion e innovacion pues
busca incrementar el conocimiento actual en el marco de los geopolimeros

5.1 COMPOSICION MINERALOGICA Y GRADO DE CRISTALINIDAD DE LA
PUZOLANA NATURAL (PN) Y LOS GEOPOLIMEROS (GP) OBTENIDOS.

5.1.1 Espectroscopia Infrarroja con transformada de Fourier (FTIR).

En la figura 10 se presentan los espectros infrarrojos de la puzolana natural en los
tres tamafios de particula (PN20, PN40 y PN80) y los correspondientes a los
geopolimeros obtenidos a partir de cada una (GP20, GP40 y GP80) a 7 dias de
curado. Los seis espectros fueron muy similares entre si, lo cual es de esperar pues
corresponden a la misma materia prima (idéntica naturaleza quimica), simplemente
en tamafios diferentes de particula. La Figura 10A también revela la aparicion de
varias bandas de picos pronunciados lo que nos da indicios de que se esta
trabajando con un material altamente cristalino.

Los espectros de la figura 10 B mostraron la mayor absorbancia en las regiones 770
a 1.250 cm? y 460 a 600 cm™ lo que sugiere una significativa presencia de los
enlaces Si-O-Si y Si-O-Al, pues en estos rangos son donde se presentan sus
vibraciones internas (Lemougna et al, 2011). Observando con mayor rigurosidad las
gréficas se logra identificar que donde se generd el mayor cambio fue en el GP20,
comparando su espectro con el de PN20, mientras que el de GP80 aparentemente
no tuvo un cambio tan notorio. Esta informacion es valiosa ya que es un indicativo
cualitativo de que donde se presentd una mayor transformacion (disolucion y
reaccion) fue en la PN20, mientras que la menos reactiva seria la PN80. Las
frecuencias en las que fueron encontradas las bandas y las respectivas
asignaciones se muestran en la tabla 6.
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Figura 10. Espectros IR de la puzolana natural PN (A) y los sistemas
geopoliméricos GP (B).

Tabla 6.Bandas caracteristicas y enlaces asignados en las muestras a siete dias

de curado
Numero de onda (cm?) Enlaces asignados
3443 — 3422 Vibracion de tensién (-OH, H-O-H)
1670 — 1663 Vibracion de flexién (H-O-H)
1462 — 1456 Vibracion de tensién (O-C-O)
1011 -1003 Vibracion asimétrica de tension (Si-
O-Si y Al-O-Si)
~777 Vibracion simétrica (Si-O-Si)
635-552 Vibracion simétrica de tension (Si-O-
Si y Al-O-Si)
471-467 Vibracion de flexiéon (Si-O-Siy O-Si-
0)

Las bandas anchas que aparecieron cercanas a 3400 y 1600 cm se asignan al
estiramiento (tension) de los enlaces -OH y la flexion H-O-H respectivamente. Estas
vibraciones pertenecen a las moléculas de agua, que pueden estar en la superficie,
absorbida o atrapada en las cavidades de la estructura polimérica (Panias et al,
2007). Estos grupos hidroxilos también pueden presentarse dependiendo de la
composicién mineraldgica de los GP, es decir, si estan presentes fases cristalinas
gue se disuelven muy lentamente (Patrick N. Lemougna eat, 2014) aun no se habra
formado en su totalidad el polisialato y por tal razén aun estaran presentes grupos
hidroxilos en la estructura del compuesto, que también se esperaria disminuyeran
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la resistencia a la compresion. Esta banda, al igual que las demas identificadas,
aparecio en rangos similares tanto para las PN como para los GP.

La tabla 6 sefiala que la banda ubicada entre 1011 — 1003 cm™ pertenece a las
vibraciones asimétricas de estiramiento Si-O-Si y AI-O-Si, mientras que las
simétricas se asignaron en la region 635-552 cm™. En contra parte la vibracion
simétrica Si-O-Si aparecié a 777 cm* aproximadamente y las de flexion Si-O-Si y
O-Si-O en la region 471-467 cm-1. Todas estas bandas se clasificaron teniendo
como base los resultados reportados por (Panias et al., 2007) y (Lemougna, et al,
2014), cabe anotar que las bandas reportadas por estos investigadores en sus
estudios se ubican en frecuencias similares a las de los geopolimeros en estudio.

La banda ancha identificada alrededor de los 1005, la banda en 777, la de 634, la
de 542 y la banda de 467 cm™ indican una alta presencia de cuarzo en fase
cristalina en los cuatro materiales. Mientras la banda que aparece en los espectros
alrededor de 542 cm™ puede evidenciar presencia de mullita ya que en trabajos
como los de (Ferndndez-Jiménez et al, 2005), sefialan que es la banda
caracteristica del aluminio octaédrico presente en este mineral. El aluminio
tetraédrico de la mullita deberia aparecer entre 830 y 920 cm?, por lo cual lo mas
probable es que se encuentre solapada en la banda ancha que aparecié en 800 y
1400 cm. Con lo anteriormente dicho se presume en los sistemas un alto contenido
de cuarzo y una posible presencia de mullita, resultados a confirmar con DRX.

La banda alrededor de 1460 cm™ se asume que pertenece a las vibraciones del
enlace O-C-O resultante de la carbonatacion atmosférica de la fase acuosa alcalina
sin reaccionar que se difundié en la superficie de los materiales geopoliméricos y
que con el oxigeno del ambiente llevo a la formacién del bicarbonato de sodio.
(Lemougna et. al. 2011; Bell et al 2009).

La similitud en los espectros FTIR se debe principalmente a dos razones. La primera
razon es que los constituyentes de todos estos materiales son basicamente
tetraedros de SiO4 y AlO4 (Fernandez et al 2005) es decir, los enlaces que vamos a
identificar en espectroscopia infrarroja perteneceran a estas estructuras y aunque
su grado de orden estructural deberia diferir, en cada caso las varianzas no son
facilmente detectables con un ensayo sencillo de FTIR. La presencia conjunta de
vibraciones T-O (T = Al, Si) de diverso origen (tanto de la puzolana sin reaccionar,
como del posible geopolimero formado y de las probables zeolitas cristalinas
formadas durante la activacion alcalina) llevaran a un traslape en las bandas lo cual
impide una facil distincion entre los espectros.

El otro factor a tener en cuenta es que el espectro de vibracion de los materiales
vitreos o amorfos, contrario a espectros de fases cristalinas, tiene bandas muy
anchas y bastante imprecisas a partir de las cuales no se deriva facilmente
informacion estructural completa. Teniendo en cuenta que hay un porcentaje amorfo
en la puzolana y/o el geopolimero, que en el primero aparentemente no es tan
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grande pero significativo, posiblemente conduzca a una superposicion de bandas
(solapamiento de las vibraciones de los enlaces).

Con el fin de obviar el solapamiento y maximizar el volumen de la informacion
obtenida en FTIR se realizaron ataques quimicos selectivos tanto a la puzolana
como a los sistemas activados, similares a los realizados en el trabajo de
Fernandez-Jiménez (2005), que permitieron hacer un calculo de fases cristalinas y
amorfas en los materiales y por tal razén hacer una asignacion de bandas con
menor traslape de bandas.

El primer ataque se realiz6 a las PN con acido fluorhidrico al 1% con el fin de disolver
la fase vitrea de las puzolanas, pero no las fases cristalinas de cuarzo, magnetita,
mullita, entre otras, que forman el residuo insoluble. Los resultados se presentan en
la figura 11 y tabla 7.

- - PN20-HF

- e ==
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Figura 11. Espectros FTIR de la PN20 (A), PN40 (B) y la PN80 (C) atacados con
acido fluorhidrico al 1%.

Tabla 7.Porcentajes de fase amorfa y cristalina de los PN hallados a partir del
ataque con HF al 1%.

Caracteristica PN20 PN40 PN80
% Amorficidad (Fase

Disuelta) 34,91 25,99 22,32
% Cristalinidad (Residuo

Insoluble) 65,09 74,01 77,68

Como se puede observar en la tabla 7 hay una relacion indirecta entre el tamafio de
particula y el grado de amorficidad, siendo la puzolana con tamafio de particula de
20 um la que presenta menor cristalinidad. Este resultado se debe a que cuando se
lleva la puzolana a un menor tamafo la estructura cristalina tiende a amorfizarse
por la intensa molienda que se traduce en micro estrés y ensanchamiento de los
picos (Kumar et al, 2011). Esta mayor amorficidad en PN20 es bien importante ya
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que podria llevar a que sea el material que mayores resistencias a la compresion
presente y por tener una mayor superficie especifica genere los mayores calores de
reaccion.

El segundo ataque quimico se realiz6 a los GP con acido clorhidrico 1:20 buscando
disolver el producto de reaccion y que PN sin reaccionar permaneciera como
residuo insoluble, en otras palabras hallar un grado de reaccién aproximado en los
GP (Fernandez et al, 2005). Es importante recordar que los GP incluyen puzolana
sin reaccionar (con fase cristalina y vitrea) y los productos de reaccion (gel de
aluminosilicatos de sodio como producto primario y cristales de zeolitas como
producto minoritario) y es por esto que al atacar con acido clorhidrico se esta
logrando observar un grado de disolucion. En la tabla 8 se presentan los grados de
reaccion calculados en los sistemas con diferente tamafio de particula.

Tabla 8.Grado de reaccion.

Sistema Geopolimérico | GP20 | GP40 | GP80
Grado de reaccion 0.18 | 0.08 | 0.01

Como se puede observar el mayor grado de reaccién lo obtuvo la pasta
geopolimérica obtenida con la puzolana de 20 micras, lo cual permitiria suponer que
a edades tempranas (7 dias), se va formar una mayor estructura geopolimérica
para 20 micras, seguida por 40, y la de menor grado de reaccion sera la de 80.
Estos resultados estan de acuerdo con lo descrito inicialmente cuando se
compararon los IR de los GP sin atacar. También se relacionan directamente con el
grado de amorficidad hallado en el primer ataque en donde una puzolana con mayor
superficie especifica y mayor desorden estructural reaccionara mas facilmente que
una puzolana con alto grado de cristalinidad como la de 80 micras.

5.1.2 Difracciéon de Rayos X (DRX)

Los espectros de rayos X de PN20, GP20, GP40 y GP80 muestran una mezcla de
fases amorfas y cristalinas (Figura 12), formado por Plagioclasas (P), Cuarzo (Q),
Anfiboles (A); los compuestos que integran estos grupos se presentan en la tabla 9.
Las fases presentes en PN40 y PN80 son las mismas asignadas para los anteriores
materiales por lo cual no se presentan sus difracto gramas. La figura 12 por la
agudeza de sus picos permite inferir que se trata de una puzolana con mayor
tendencia cristalina que amorfa. Estos resultados concuerdan con los presentados
en FTIR y para confirmar los resultados se realizé una prueba particular en donde
con la ayuda del software X'PertHighScore Plus se calcul6 la cristalinidad y el grado
de reaccion aproximado solo para la PN20 y GP20 (resultados presentados en la
tabla 10).
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Figura 12. Difractogramas de PN20, GP20, GP40, GP80.

Tabla 9.Bandas caracteristicas y enlaces asignados en las muestras a siete dias

de curado
Familia Fases mineralégicas Formula
presentes
Albita NaAlSizOs
Plagioclasas Sanidina (K,Na)(Si,Al)20s

(P) Anortita CaAl2Si20s

Andesina (Na,Ca)(Si,Al)40s
Cuarzo (Q) Cuarzo SiO2

Horblenda Caz(Mg,Fe,Al)s(Al,Si)sO22(0OH)2

Anfiboles (A)

Magnesiohorblenda

Nao.43(Ca,Na)2(Fe,Mqg)s(Al,Si)sO22(OH):

Tremolita

CazMgsSisO22(OH)2
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Tabla 10.Amorficidad y cristanilidad P20

Material Variable
Amorficidad de PN20 30,92
Cristalinidad de PN20 69, 08

Grado de reaccion GP20| 0,21

Los valores calculados por DRX coinciden en gran medida con los obtenidos en
FTIR sefialando que los procedimientos en ambas técnicas se llevaron de manera
correcta y arrojan valores reproducibles y coherentes entre si. La diferencia puede
radicar en la forma en que se determinaron los valores en cada técnica, por ejemplo
en DRX el procedimiento llevado a cabo fue el siguiente: Identificacién del pico
representativo (el de mayor intensidad) en todos los difractogramas y calculo del
area para cada uno. El pico representativo se establecio que estaba alrededor de
28° 26 (Ver figura 12). Con este pico representativo y las cartas tedricas se hallaron
las areas en donde la sustraccion del area tedrica en los picos experimentales
permitia hallar el grado de amorficidad. Mientras que para FTIR el calculo se hizo
por el método de atague quimico y las areas halladas corresponden al total del
espectro de infrarrojo.

Con respecto a la tabla 9 se observa que no aparece la mullita como una fase
mineraldgica de los difractogramas. Esto permite establecer que la mullita en las PN
se encontraba en muy pequefios porcentajes y define que las bandas observadas
en FTIR pertenecian en gran medida solo a Cuarzo.

Una de las diferencias que se observan en los DRX de la PN y los GP identificados
es que estos ultimos disminuyeron en intensidad (Figura 12), esto se puede
adjudicar a una disminucion de la fase cristalina, siendo un indicativo de que hubo
geopolimerizacién como lo habia definido FTIR. Sin embargo continlan presentes
algunos de los minerales propios de PN, lo cual indica la disolucion incompleta de
las fases cristalinas presentes en los materiales de partida.

5.2 ANALISIS TERMICO Y DE REACTIVIDAD DE LOS GEOPOLIMEROS.

5.2.1 ESTUDIO DE DSC

Los termogramas de DSC de los geopolimeros GP,, GP,,, GPg, Yy de PN se
presentan en la figura 13. Al observar esta figura se encuentra que el pico maximo
varia entre 76 y 82 °C para los diferentes GP y que la PN presenta el pico maximo
a 46°C, esta variacion se puede deber a la formacion del gel geopolimérico. Asi
mismo se observa un orden: GPgy> GP,y > GPyy.
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El calor de reaccion se hall6 integrando el area bajo la curva DSC de cada sistema
y multiplicando este valor por la constante calorimétrica del equipo, este presenta
un comportamiento inverso donde el geopolimero que presento un mayor valor fue
el de GP,,, que tuvo un aumento del calor de aproximadamente el 59 % comparado
a GPg,. GP,, también presentd un aumento de calor pero tan solo del 12.46 %. Con
base a lo anterior, se establece que la estabilidad térmica en las pastas es mayor
cuando el tamafio de particula decrece, la informacion obtenida de los termogramas
se presenta en la tabla 11.

—
T Exo GP80

GP40
[79.30°¢4
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0 50 100 150 200 250 300

Temperatura (°C)

Figura 13. Curvas DSC de muestras PN, GP20, GP40, GP80 -7 dias.

Tabla 11.Temperatura de pico maximo y el calor de reaccioén de las diferentes
muestras-7 dias.

Tamafo de Temperatura de la velocidad de Calor de
particula (um) maxima reaccion (°C) reaccion (J/q)
GP,, 81.90 49.01
GP,o 79.30 34.65
GPg, 76.16 30.81

Estos resultados indican una mayor formacion de producto geopolimérico en las
muestras que tienen un tamafo de particula menor GP,, seguido por el GP,, Yy por
ultimo GPg,. La mayor absorcion de calor que se presenta en el GP,, se atribuye a
la mayor disolucion es decir la ruptura de una mayor cantidad de enlaces en el
proceso de geopolimerizacion y por esta razon la reaccion sera mas lenta a las
mismas condiciones. Es importante sefialar que las particulas pequefias presentan
a su vez una mayor superficie especifica y por tanto tienen una mayor facilidad para
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reaccionar, es decir, aumentan la velocidad de reacciéon siendo la cantidad de calor
mas alta a una temperatura menor (Lemougna, et al, 2013; Kumar et al, 2011).

5.2.2 Andlisis de termogravimetria

La estabilidad térmica de las muestras a 7 dias se analizé por medio de TGA y su
respectiva derivada (DTG), figuras 14 y 15 respectivamente. La informacion extraida
de cada curva se presenta en la tabla 12.
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Figura 14. Curvas de TGA de las muestras a diferentes tamafio particula-7 dias.
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Figura 15. Curvas de DTG de las muestras GP20, GP40, GP80 a 7 dias.

Tabla 12.Temperaturas y energias de activacion encontradas a partir de la
informacion de las curvas de DTG-7 dias

Tamafio de particula Temperatura de Energia de activacion
(um) maxima rapidez de (KJ/mol)
pérdida de masa (°C)
GP,, 76.0 511.30
GPy, 73.2 462.27
GPgq 59.0 189.34
71.3 290.20

La energia de activacion se calcul6 utilizando el modelo de Broilo (ecuacion 7), el
cual sefiala que graficando el In(In1/x) versus el inverso de la temperatura, utilizando
la pendiente de esta grafica se puede hallar esta energia.

Ln(-Ln(1 - a)) = —% + C,(ecuacion 7)

Los resultados presentados en la tabla 12 confirman los obtenidos en DSC que
sefialaron que la estabilidad térmica presenta la tendencia GP,, > GP,y> GPg, y las
temperaturas de los picos maximos aparecieron en temperaturas similares (en la de
80 pm se compara utilizando la temperatura mayor), teniendo un corrimiento de
aproximadamente 5 °C a temperaturas mayores en el caso de las curvas de DTG.
También se observa en la Figura 14 que las pérdidas de masa estan entre 3.5y 4.3
%, resultados similares a los reportados en un trabajo anterior sobre polimeros
inorganicos a base de puzolanas naturales en el que los rangos de perdida fueron
entre 3,5 -6 % (Lemougna et al., 2013). La muestra que tuvo una menor pérdida
de masa fue la de GP,, que esta de acuerdo con su baja resistencia mecanica, ya
que al tener menos perdida (menor geopolimerizacion) su comportamiento se
parece mas al de la PN (la cual segun la Figura 14 es menor al 1%) y por tal razén
sus propiedades mecanicas son inferiores.

Estas pérdidas de masa en estos rangos de temperatura, menores a 600 °C, se han
atribuido en trabajos previos (Lemougna et al., 2013) a pérdida de agua residual y
la destruccién de algunos OH en la estructura de los productos geopoliméricos, lo
gue podria justificar las energias de activacion altas en GP,, Y GP,, que tuvieron
valores bastantes grandes, pues corresponden a dos reacciones, y los dos picos,
de menores valores de energia de activacion cada uno, encontrados en la de GPg,
(en donde sumadas las energias de activacion de cada pico arrojan un valor similar
a los de los picos individuales de las otras muestras).

La energia de activacion de la muestra de GP,, (la de mayor valor) esta de acuerdo
con los resultados obtenidos en DSC que han mostrado que esta GP es la de mayor
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estabilidad térmica, en este caso sefialando que la barrera energética, kilojulios
necesarios en un mol de muestra, a superar es la mayor quizds por una mayor
formacién de gel geopolimérico reflejada en una mayor cantidad de agua a retirar
en la estructura.

En la figura 16 se observa el DSC de los GP a 28 dias, al analizar esta figura se
encuentra que hay un aumento en el pico maximo en los GP,, y GPg, en comparacion
a 7 dias mientras que el pico maximo de GP,, se mantuvo casi invariable. Por otra
parte tambien hay un aumento del calor de reaccion en los tres sistemas GP a 28
dias; al comparar estos valores con los obtenidos a 7 dias se encuentra que el GP,,
fue el que presento menor aumento con un valor de 22,8%, mientras que GP,, y
GPg, presentaron un aumento de 41,18 y 71,01% respectivamente, en la tabla 6 se
presenta los valores de calor de reaccion a 28 dias.

Exo

0 50 100 150 200 250 300
Temperatura (°C)

Figura 16. Curvas DSC de GP20, GP40 y GP80-28 dias.

En la tabla 13 se presenta el TGA y DTA a 28 dias, estos conserva la tendencia de
7 dias donde GP,, sigue presentando la mayor energia de activacion, los GP,, y
GPg, obtuvieron valores similares como se puede observar en la tabla, ademas
presentaron un aumento en la energia de activacion y la temperatura de maxima
rapidez de pérdida de masa, es decir que hay que introducir mas energia para iniciar
la degradacion de la materia, esto valores se presentan en la tabla 14, este
comportamiento posiblemente indique un aumento en la formaciéon de gel
geopolimérico a 28 dias.
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Tabla 13.Temperatura de pico maximo y el calor de reaccion de las diferentes
muestras-28 dias.

Tamafo de particula Temperatura de la Calor de reaccion (J/g)
(um) velocidad de maxima
reaccion (°C)
GP,, 80.53 60.18
GP,o 80.66 48.92
GPg, 81.38 52.69

Al observar la figura 17 se encuentra que la pérdida de masa se encuentra entre 5,5
y 4,3 %, siendo la GP,, la que presento menor perdida, conservando la tendencia
que se encontro a 7 dias; en la figura 18 se encuentra que la region ubicada entre
400 y 600 °C se caracteriza por una pérdida gradual de peso, esta perdida se le ha
atribuido a la deshidroxilacién de geles de aluminosilicatos. (Ye et al, 2014).
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Figura 17. Curvas de TGA de las muestras a diferentes tamafio particula-28 dias.
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Figura 18.Curvas de DTGA de las muestras a 28 dias

Tabla 14.Temperaturas y energias de activacion encontradas a partir de la
informacion de las curvas de DTGA-28 dias.

Tamarfo de Temperatura de maxima rapidez Energia de
particula (um) de pérdida de masa (°C) activacion (KJ/mol)
20 58.6 211.78

75.8 397.76
40 53.8 241.43
76.7 223,54
80 75.8 413.52

5.3 PROPIEDADES FiSICAS DE GEOPOLIMERO

5.3.1 TIEMPO DE FRAGUADO.

El tiempo de fraguado es generalmente influenciado por pardmetros como la
composicion quimica y la distribucion del tamafio de particula de la materia prima
utilizada para la sintesis de los geopolimeros. Las figuras 19 y 20 presentan las
curvas de tiempo de fraguado obtenidas para GP20, GP40 y GP80 a 25y 70 °C
respectivamente.

Al observar estas graficas se encuentra que los sistemas a temperatura ambiente
presentan un mayor tiempo de fraguado en comparacion a los sistemas
geopoliméricos tratados térmicamente, tal como se muestra en la tabla 15. Al
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analizar los datos de la tabla 15, se puede observar el efecto de la temperatura, el
cual cumple la funcion de catalizador de las reacciones de geopolimerizacion.
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Figura 19.Tiempo de fraguado a 25°C.
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Figura 20.Tiempo de fraguado a 70°C.
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Tabla 15.Tiempo inicial y final de los sistemas geopoliméricos.

Tamafio de particula Tiempo inicial-final 25°C | Tiempo inicial-final 70°C
(Lm). (h) (h)
20 763-1440 17.16-18.75
40 1476-1872 27.91-28.75
80 1566-1968 29.38-30.25

Por otro lado, al analizar el efecto del tamafio de particula en los sistemas
geopoliméricos se pudo observar que cuanto menor es el tamafio de particula,
menor es el tiempo de fraguado de los GP, independientemente de la temperatura
de curado. Como se puede apreciar en la tabla 15 el sistema que presento el menor
tiempo de fraguado fue el GP20, seguida de GP40 y por ultimo el GP 80.

5.3.2 Resistencia a la compresion.

Los resultados de resistencia a la compresion de las pastas geopoliméricas se
muestran en la figura 21. Los resultados revelan claramente que la aplicacién de un
tratamiento mecanico a los GP contribuye a un incremento en su reactividad y con
ello la posibilidad de obtener materiales geopoliméricos de mayor resistencia. De
esta manera, el sistema geopolimérico producido con menor tamafio de particula,
a condiciones de activacién equivalentes, exhibe resistencia hasta tres veces
superior frente a los producidos bajo las mismas condiciones pero con tamafio de
particula mayor, en concordancia con los resultados presentados anteriormente.
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Figura 21.Resistencia a la compresion de la puzolana de 7 a 120 dias.
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Al observar la figura 21 todos los sistemas geopoliméricos presentan un aumento
de la resistencia a 28 dias, este comportamiento fue mas notorio en los sistemas
geopoliméricos de 40 y 80 um, los cuales presentaron incrementos de 210 % para
el sistema de 40 um y de 192 % para el sistema de 80 um; el sistema de 20 pm
presentd un incremento de apenas 20.61%. Este comportamiento se debe a que el
sistema de 20 um presenta una mayor reactividad a temprana edad, esto se puede
verificar observando los resultados obtenidos en el analisis térmico presentado
anteriormente (figura 13 y 15), donde el GP,, presenta un mayor calor de reaccién
y una mayor energia de activacion que los GP,, y GPg,. Cabe anotar, que aun a edad
de 120 dias, GP40 y GP80 contintan aumentando resistencia, lo cual corrobora el
desarrollo més lento de la misma.

5.4 CALORIMETRIA ISOTERMICA DE LOS GEOPOLIMEROS.

Los procesos que ocurren durante la geopolimerizacion son disolucion,
precipitacion, formacién de gel y el endurecimiento (Autef et al., 2013). Con el fin de
observar el efecto de la activacion mecanica en el mecanismo de geopolimerizacion
se utiliz6 la calorimetria isotérmica de conduccibn para los materiales
geopolimericos obtenidos a dos temperaturas de curado, 25y 45 C°. Las curvas de
evolucién de calor y calor total de reaccion obtenidas a 25 °C se presentan en las
figuras 22 y 23 respectivamente. En la geopolimerizacion se espera ver dos picos
de reaccién por medio de calorimetria isotérmica, el primer pico asociado a la
humectacién y disolucion parcial del contenido vitreo del precursor y el segundo
pico exotérmico después de un periodo de induccion que se asocia con la reaccion
de disolucién-precipitacion; principalmente a la formacion del gel hidratado de
aluminosilicatos. Al observar la figura 22, esta solo presenta un pico pronunciado
en la primera hora, sin mostrar picos secundarios en tiempos prolongados, eso se
puede atribuir a una combinacién de humectacion de las particulas, a partir de la
disolucién del precursor y la formacion del gel geopolimérico en forma simultanea
(Chithiraputhiran et al. 2013; Ravikumar et al. 2012).

La figura 22 muestra la evolucion de calor para los diferentes tamafios de particula
a 25°C, se observo que el pico mas ancho lo presento la mezcla con un tamafio de
particula de 20 pm. Por otro lado, las mezclas GP 40 y GP 80 presentaron un
comportamiento muy similar. Al observar la figura 22 no se aprecia que entre los
tres tamafos haya una influencia marcada en los tiempos de reaccién de las
mezclas, ya que las curvas para los distintos tamafios de particula practicamente
estan solapadas, por lo tanto se puede decir que el tamafio de particula no tiene
una gran influencia en el tiempo de reaccion de este precursor activado a
temperatura ambiente. Por el contrario, al evaluar el calor de reaccion total (figura
23) se pudo apreciar un incremento notable de la cantidad de calor de reaccion en
la muestra GP,,, esto se puede deber a una mayor velocidad de humectacién y
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disolucién del contenido vitreo del precursor (Kumar et al. 2011). Al aumentar el
area superficial de este polvo, hay un aumento en el area de contacto lo cual
conlleva a que las particulas se puedan mojar con mayor rapidez, lo cual contribuye
a la mayor disolucién (Marjanovi¢ et al. 2014).

o 50+ ——GP20 —— GP40 —— GP 80
@ 50-
& 401 401
= 301
S
S 30- 20
(&)
% 10+
c 20- 01
Ne) T T
S 0.0 0.5 1.0
>
S 10+
=>
[
O' T s T T

0 1 2 3 4 30 40 50
Tiempo (h)

Figura 22. Curvas calorimétrica para GP 20, GP 40y GP 80 a 25 °C
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Figura 23.Calor de reaccion tota para los sistemas GP 20, GP 40y GP 80 a 25 °C
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Al analizar el efecto de la activacion mecanica en conjunto con una activacion
térmica (45°C) se observo que el efecto de aumentar la temperatura de curado en
los GP,,, GP,y, GPg, genera incrementos del calor acumulado en todas estas
muestras, asi GP,, presento un aumento de 302%, GP,, 371,61% Yy GPg, de
253.15%, esto se puede apreciar en la figura 24. Concuerda con lo expresado por
Chithiraputhiran et al. (2013) respecto a que el efecto de la temperatura sobre la
cinética de geopolimerizacidn es actuar de catalizador en la reaccion.
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Figura 24. Relacion de calor de reaccion y tamafio de particula a 25°C y 45°C

Los resultados obtenidos en calorimetria isotérmica no son ajenos a los obtenidos
en el analisis térmico (DSC-TGA). En la tabla 16 se presenta la relacién entre el
calor de reaccién obtenido en el ensayo de calorimetria isotérmica con los calores
de reaccion obtenidos de DSC. Es de anotar que, el calor que se mide en la
calorimetria isotérmica es el calor que se genera debido a los procesos de formacién
del geopolimero, mientras que el calor determinado en DSC corresponde a la
energia que se requiere para descomponer el geopolimero. Por tanto, es de esperar
gue el mayor calor de reaccion obtenido en calorimetria este asociado a una mayor
cantidad de gel formado y en consecuencia la energia requerida para la
descomposicion sea mayor (DSC). Al analizar la tabla 16 se concluye que la mezcla
GP,, presento una mayor produccion de gel geopolimerica que las mezclas GP,, Yy
GPg,, esto concuerda con los resultados obtenidos en infrarrojo y DRX, donde se
reporté que el GP,, es la muestra con mayor reactividad.
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Tabla 16.Calor de reaccion DSC y calorimetria isotérmica de los GP.

Ensayo Calor de reaccién | Calor de reaccién | Calor de reaccion

GP20 GP40 GP80

Calorimetria 20.61 15.71 15.22
25°C

Calorimetria 82.91 74.09 53.75
45°C

DSC-7 dias 49.01 34.65 30.81

DSC-28 dias 60.18 48.92 52.69

5.5 PLANTEAMIENTO DE UN MODELO SIMPLE PARA DESCRIBIR LA
CINETICA DE ACTIVACION OBSERVADA EN CALORIMETRIA ISOTERMICA.

Se han desarrollado varios modelos para describir la cinética de reaccion en los
sistemas cementicios, estos modelos se han utilizado en sistemas de cenizas
volantes y escorias de alto horno activados alcalinamente, para explicar y cuantificar
la cinética de reaccién (Chithiraputhiran et al, 2012). En esta seccion se hace énfasis
en el uso de dos modelos cinéticos simples para el andlisis de los resultados del
calor de reaccion de los geopolimeros con el fin de entender el efecto del tamafio
de particula en las reacciones de geopolimerizacién del material en estudio.

5.5.1 Modelos exponenciales y de Knudsen de calor de la reaccién.

Los dos modelos utilizados en este estudio para describir la relacion entre el tiempo
de reaccion isotérmica (t) y el calor total liberado en cualquier instante en el tiempo
de reaccion ( Q (t)) son el modelo exponencial (Ec. (8)) (Riding et al, 2012) vy el
modelo de Knudsen (Ec. (9)) (Chithiraputhiran et al, 2013).

T\B
Q(t) = Qmaxexp(t) 8

_ ke(t — to)
Qe = Qmaxm 9

Qmax €S el calor liberado total de las curvas que se observan en la figura 23,
correspondientes a la finalizacion de la reaccion, los parametros 7y 8 en la ecuacion
exponencial denota los parametros de tiempo y forma, respectivamente, y los
pardmetros k; y t, en la ecuacion de Knudsen son la constante de velocidad y un
pardmetro de tiempo, tipicamente correspondiente al final del periodo de induccion.

La figura 25-a y 25-b representa los datos experimentales y los datos obtenidos
utilizando las ecuaciones de Knudsen y exponencial a 25°C respectivamente, una
comparacion de estos modelos muestra que estos dos métodos son capaces de
modelar los calores de reaccién total de los GP,,, GP,y, GPg,. COmo se puede
observar el modelo que predice de una forma mas precisa el comportamiento
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cinético de los GP de este estudio es el modelo de Knudsen. En efecto, al analizar
la figura 26-a se puede notar que tiene un excelente ajuste en los sistema
GPyy, GPyy, GPg, Yy los calores maximos acumulados (Q,,4) que se predicen en
ambos modelos son semejantes.

30 4 30 -
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Calor de reaccion total (W/g cem)
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Figura 25. Curvas de los modelos cinéticos; (a) modelo de Knudsen 25 °C y (b)
modelo exponencial 25°C.

La tabla 17 y la figura 26 proporcionan una compresion de la influencia del tamafio
de particula en los pardmetros k; y t, de los modelos exponenciales y Knudsen; al
observar la figura 26-a se pone en evidencia como el parametrot del modelo
exponencial varia con el tamafio de particula, en esta se puede observar que t
disminuye con la reduccién del tamafio de particula a 20 um, esto es légico ya que
este parametro se relaciona con el pico de aceleracién de la reaccion. Algunos
autores han demostrado que este pico disminuye al aumentar el area superficial del
precursor (Lemougna et al, 2014).

La figura 26-b presenta la influencia de los tamafios de particulas en la variable t,
del método Knudsen, este presenta un comportamiento similar que la variable 7 del
método exponencial, la diferencia es que esta constante del método de Knudsen
corresponde al final del periodo de induccion para todas las pastas, en este sentido
a menor tiempo en el periodo de inducciéon mas reactivo es el material.

La figura 27 muestra la constante de velocidad K; como funcion del tamafo de
particula, estudios previos han informado que K; es reciproca a la ts,, que es el
tiempo requerido para alcanzar el 50% de Q,,.., al aumentar el tamafo de particula
esta constante aumenta, esto indica que los Q,,,, SON Mas pequefos y estos se
alcanzan en menor tiempo.
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Figura 26. Relacion entre el tamafio de particula y pardmetros de tiempo, (a)
método Knudsen, (b) método exponencial a 25°C.

Tabla 17.Constantes de los modelos cinéticos a 25°C.

Método Knudsen-25°C
Sistema geopoliméricos | Q..x | to(h) | K

GPyy 21.55| 1.20 | 0.49
GPyo 16.18 | 1.73 | 0.57
GPgy 16.05 | 1.82 | 0.67

Método Exponencial-25°C

Sistema geopolimericos | Qux T B
GP,, 21.55(0.012 | 0.28
GPy, 16.18 | 0.195 | 0.53
GPg 16.05 | 0.164 | 0.55
0.684
0
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Figura 27. Relacion entre el tamafio de particula y constante de velocidad de
Knudsen.
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6. CONCLUSIONES.

De los resultados experimentales obtenidos en el presente estudio se concluye:

La puzolana natural PN posee un alto grado de cristalinidad, superior al 65
%, lo que justifica la necesidad de realizar curado térmico para obtener
resistencias a compresion cercanas o superiores a los 20 MPa a 28 dias.

La disminucion del tamafio de particula a través de una activacion mecanica
aumenta la reactividad del material, ya que se incrementa el porcentaje de
amorficidad y el grado de reaccion, mostrando una tendencia igual GP,, >
GP,, > GPg, para estos dos parametros.

GP,, presento la mayor energia de activacion y calor de reaccion, esto se
debe a que con PN a este tamafio de particula se obtuvé una mayor cantidad
de gel geopolimérica en comparacion con GP,, y GPgy.

El menor tamafio de particula de PN genera menor tiempo de fraguado y
mayor resistencia a compresion en el geopolimero, esto se relaciona con que
el aumento del area superficial del precursor.

La relacion entre el tamafio de particula y el calor de reaccion,
determinadoen la calorimetria isotérmica de los geopolimeros, es
inversamente proporcional, siendo el sistema GP,, quien presento la mayor
cantidad de calor liberado. Los sistemas GP,, Yy GPg, presentaron valores
similares, este comportamiento también fue observado en la resistencia a la
compresion de dichos materiales.

Un aumento en la temperatura de reaccion (curado de 25°C a 45°C), tiene
un efecto significativo sobre el calor de reaccion, asi para GP,, se observa
incrementos del 302%, GP,, 371,61% y GPg, de 253.15%,

Al validar los comportamientos del calor de reaccion con los diferentes
modelos cinéticos se encontrd que el modelo de Knudsen, es el método que
MAas se ajusta a los resultados experimentales y por tanto puede ser utilizado
para explicar la cinética de reaccion de los geopolimeros estudiados.
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