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ABREVIATURAS

Materiales
cv Ceniza volante
CV-F Ceniza volante tipo F

Cv-C Ceniza volante tipo C
NaOH Hidroxido de sodio
Na SO, Sulfato de sodio

CP Cemento Portland
EAH Escoria de alto horno
CAA Cementos activados alcalinamente

C-S-H Silicato hidratado de calcio / silicato calcico hidratado
N-A-S-H Silicoaluminato hidratado de sodio

C-A-S-H Silicoaluminato hidratado de calcio

Técnicas de caracterizaciéon

MEB Microscopia electronica de barrido

EDS Espectrocopia por dispersion de energia

DRX Difraccion de rayos X

FT-IR Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
RMN Resonancia magnética nuclear

RC Resistencia a la compresion

ATD/ATG Analisis térmico diferencial y térmico gravimétrico

Otras
PPI Pérdidas por ignicion
ASTM Norma internacional (Sociedad Americana de pruebas y materiales)

ANOVA Andlisis de varianza

TRC Tubo de rayos catodicos



DEFINICIONES

Pasta: Mezcla de cenizas volantes y solucion alcalina que presenta plasticidad y con

el tiempo fragua y endurece.

Mortero: Material aglomerante formado por la mezcla de conglomerante (cementante),

arenay agua.

Cemento activado alcalinamente: Mezcla de polvos finos de composicion especifica

rica en SiO2, CaO y Al2Os (cenizas volantes) y un agente activante (Na2SO4/NaOH).

Ligante: Material con propiedades cementantes que mantiene unidos a diferentes

materiales inertes.

Solucién alcalina: Solucion elaborada a partir de la disolucion de un compuesto o

elemento alcalino en agua.

Ceniza volante: Residuo inorganico procedente de la combustién de carbén mineral

utilizado en las centrales termoeléctricas para producir energia.

Eflorescencia: Propiedad que presentan algunas sales y 6xidos hidratados de perder
su agua de hidratacion o agua de cristalizacion por exposion al aire, para transformarse

en un hidrato inferior o en un soélido anhidro.



RESUMEN

Se sintetizaron y caracterizaron cementos geopoliméricos compdsitos a base de
ceniza volante tipo F (CV-F) y ceniza volante tipo C (CV-C). La activacion alcalina se
realiz6 con Na:SOs e NaOH. Mediante disefios experimentales factoriales se
estudiaron los efectos de la proporcion de CV- F y C en relaciones en peso de 100/0,
50/50 y 0/100, la concentracién del activador alcalino en 10 y 12% Na20 relativo al
peso de las cenizas, y las temperaturas de curado inicial en 20, 40 y 60°C sobre el
desarrollo de resistencia a la compresion de pastas y morteros hasta por 180 dias. En
sistemas selectos, se realizé una caracterizacion estructural y microestructural de los
productos de reaccion mediante microscopia electronica de barrido (MEB) con analisis
puntual mediante espectroscopia por dispersion de energia (EDS), difraccién de
rayos-X (DRX), espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR) y
resonancia magnética nuclear (RMN) de los nlcleos de 2°Si y 2’Al, respectivamente.
Los resultados mostraron que las formulaciones con la proporcién de las cenizas en
50/50 y con 10%Na20 suministrado mediante la combinacién de 50% Na2S04/50%
NaOH que fueron curados a bajas temperaturas, resultaron en las mas altas
propiedades mecanicas, conservando esas propiedades incluso sumergidos bajo
agua. La combinacién de Na2SO4 e NaOH promovio la disolucion de las fases amorfas
de las cenizas volantes, la precipitacion de nuevos productos de reaccién y el
desarrollo de propiedades mecanicas. De acuerdo con los resultados de DRX, FT-IR,
MEB/EDS y RMN, los productos de reaccion responsables del desarrollo de
propiedades mecénicas fueron geles del tipo silicoaluminato hidratado de sodio (N-A-
S-H) y silicoaluminato hidratado de calcio (C-A-S-H). Las propiedades mecanicas y los
productos de reaccion obtenidos en estos nuevos cementos geopoliméricos, los
convierten en una alternativa prometedora en términos de resistencia mecanica,
durabilidad, costos de manufactura y de impacto ambiental para diversas aplicaciones

en la industria de la construccion.



ABSTRACT

Geopolymeric composite cements based on fly ash class F were synthesized and
characterized in combination with fly ash class C. The alkaline activation was carried
out with Na2SO4 and NaOH. By means of factorial experimental designs, the effects of
the proportion of the ashes F and C were studied in ratios of 100/0, 50/50 and 0/100,
the concentration of the alkaline activator in 10 and 12% Na2O relative to the weight of
the ashes, and the curing temperatures at 20, 40 and 60 ° C on the development of
compressive strength of pastes and mortars for up to 180 days. For chosen systems,
a structural and microstructural characterization of the reaction products was
performed by scanning electron microscopy (SEM) with point analysis with energy
dispersion spectroscopy (EDS), X-ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy by
Fourier transform (FT-IR), and nuclear magnetic resonance (NMR) of the 2°Si and 27Al
nuclei, respectively. The results showed that the formulations with a proportion of ashes
in 50/50, activated with 10% Na20O supplied by using blends of 50% Na2S04/50%
NaOH and cured at low temperatures, resulted in the highest mechanical properties
conserving these properties even under water. The combination of Na2SO4 and NaOH
promoted the dissolution of the amorphous phases of the fly ash, the precipitation of
new reaction products and the development of mechanical properties. In agreemen
with results by DRX, FT-IR, MEB/EDS and NMR, the reaction products responsible for
the development of mechanical properties were gels of the hydrated sodium
silicoaluminate type (N-A-S-H) and hydrated calcium silicoaluminate (C-A-S-H). The
mechanical properties and reaction products obtained in these new geopolymer
cements make them a promising alternative in terms of mechanical strength, durability,
manufacturing costs and environmental impact for various applications in the

construction industry.



OBJETIVOS
Objetivo general

Fabricar y caracterizar nuevos materiales geopoliméricos elaborados con dos tipos de
cenizas volantes (F y C) de naturaleza quimica distinta, activadas con soluciones de
Na2S04/NaOH analizando el comportamiento mecanico, la microestructura y los
productos de reaccion formados en funcion de la proporcion de materias primas,

concentracion de activante y temperatura de curado.
Objetivos especificos

1. Analizar el efecto de la proporcion de CV-F/CV-C en relaciones 100/0, 50/50 y
0/100 sobre el desarrollo de resistencia a la compresion y formacion de
productos de reaccion en pastas activadas con Na2SO4/NaOH.

2. Analizar el efecto del Na2SO4, NaOH y la combinacién de ambos (Na2SOa, -
NaOH) como activantes alcalinos sobre el desarrollo de resistencia a la
compresion y la formacion de productos de reaccion en pastas.

3. Determinar el efecto de la concentracion del activante alcalino en 10 y 12%
Na2O sobre la resistencia a la compresion y la formacion de productos de
reaccion en pastas y morteros.

4. Analizar el efecto de la temperatura de curado a 20, 40 y 60°C sobre el
desarrollo de las propiedades mecéanicas y productos de reaccion en sistemas
de pastas.

5. Evaluar el desarrollo de resistencia a la compresiéon y la evolucién de los
productos de reaccion de pastas después de 1, 7, 14, 28, 90 y 180 dias, asi
como su estabilidad bajo agua hasta por 180 dias.

6. Caracterizar las microestructuras en pastas mediante microscopia electronica
de barrido (MEB/EDS), difraccion de rayos-X (DRX), espectroscopia infrarroja
por transformada de Fourier (FT-IR) y resonancia magnética nuclear (RMN).

7. Elaborar morteros de formulaciones selectas y caracterizar la resistencia a la

compresioén y sus microestructuras mediante MEB.



INTRODUCCION

1. INTRODUCCION

El volumen de producciéon de cemento Portland (CP) en México es alto debido a la
demanda que este presenta para el desarrollo de infraestructura urbana; tan solo en
el afio 2016, se fabricaron 40.6 x 10° ton [1]. La producciéon de CP conlleva altos
requerimientos energéticos [2] y elevadas emisiones de CO:2 a la atmoésfera [3]
equivalentes al 8% del CO2 antropogénico a nivel mundial, lo que convierte a la
industria cementera en una de las mas contaminantes [4]. Esto hace necesario
desarrollar materiales alternativos de menor impacto ambiental, durables y con buenas
propiedades, que puedan obtenerse con materias primas disponibles localmente que
satisfagan los requerimientos de construccion a fin de permitir el desarrollo de

infraestructura.

Una opcidn, son los ligantes activados quimicamente, que se obtienen de mezclar
polvos finos de composicion SiO2, SiO2-Al203 0 CaO-SiO2-Al203 con un activante
alcalino. En las mezclas ocurre un proceso complejo de reacciones quimicas que
inician con la disolucién de las materias primas para formar una nueva matriz
endurecida con propiedades similares o superiores a las del CP; estos materiales en
la literatura se conocen como geopolimeros [5]. La activacion alcalina puede ocurrir
con varios tipos de alcalis, que se pueden suministrar en forma de hidréxidos (ROH,
R(OH)2), sulfatos (R2S04, RSO4 - xH20), carbonatos (R2CO3) y silicatos R20(n)SiOz,

donde R es un ion alcalino como Na, K, Li o alcalinotérreo como el Ca.

En términos de propiedades mecanicas, el agente activante mas efectivo es el silicato
de sodio (también llamado vidrio soluble); sin embargo, entre los compuestos referidos,
es el mas caro y de produccion mas contaminante. Una alternativa es el uso de
soluciones binarias a base de alcalis de menor costo como Na2SOs+—NaOH propuestos

en esta investigacion; esta combinacion de activantes no se ha explorado previamente.

Los principales depoésitos de Na:SOas se encuentran en China, México, Canada,

Estados Unidos, Rusia y Espafa, lo que convierte al Na2SO4 en un agente activante
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muy atractivo para la manufactura de cementos sustentables por su disponibilidad y

bajo costo [6].

Entre los materiales que son sujetos de activacion quimica, la ceniza volante (CV) es
uno de los mas importantes por su abundancia con una produccién mundial anual de
1000 millones de ton [7]. La CV es un residuo sélido fino obtenido de la combustion de
fésiles como el carbdn mineral en centrales termoeléctricas para generar electricidad.
La CV presenta alrededor del 70% de fase amorfa, requisito indispensable para ser
materia prima util en cementos alternativos [8]. En México se desechan mas de 2.02 x
10° ton/afio y se le considera sin valor comercial. A través de la interaccién con
soluciones alcalinas, la CV se disuelve y puede formar geles cementantes del tipo N-
A-S-H, que promueven la densificacion de la microestructura y el aumento de las
propiedades mecanicas. Algunas ventajas de los geopolimeros de CV con respecto al
CP, son su durabilidad y resistencia mecanica superiores, ademas de que se formulan

con materiales de desecho.
Justificacion

En la actualidad el concreto de CP es el material mas utilizado en construccion, sin
embargo, el aumento en su demanda ha ocasionado el menoscabo de los recursos
naturales y la generacion de altos niveles de contaminacion, que se han agravado con
la produccién de desechos soélidos provenientes de la industria de generacion de
electricidad (termoeléctrica) como la CV. En Coahuila se producen ~ 1 x 10° ton al afio
de este subproducto. El uso de CV para la sintesis de nuevos materiales ceramicos
con una aplicacion util (como geopolimeros), es una alternativa para la solucién de los

problemas ambientales citados.

Aunque existe informacién para la utilizaciéon de los geopolimeros en aplicaciones
como productos de concreto, refractarios e inmovilizadores de desechos toxicos, se
requiere de mas investigacion para entender aspectos como la reactividad,
mecanismos de reaccion y de otros factores que afectan las propiedades del producto

final. Este trabajo de investigacion se enfoc6 en la determinacion de los pardmetros

2
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quimicos Optimos para obtener geopolimeros que presenten buenas propiedades
mecanicas. Asi, conociendo los aspectos cientificos basicos que afectan las
propiedades, se puede tener el potencial de convertir a la CV en una materia prima util
para desarrollar cementos compdsitos con ventajas tecnoldgicas y ecologicas.

Hipotesis

La CV-F es un subproducto industrial silicoaluminoso abundante y poco reactivo, que
en combinacion con CV-C puede ser potencialmente utilizado para la consolidacion de
materiales cementosos mediante activacion alcalina. El agente alcalino a base de
Na:S04-NaOH disuelve la estructura vitrea de los materiales de CV liberando especies
idnicas de [SiO4], [AlO4]" y Ca?* que luego precipitan en productos de reaccion
cementosos resistentes mecanicamente. Adicionalmente, las soluciones de Na2SOas-
NaOH proporcionan especies disueltas de Na* que en conjunto con iones de Si, Al y
Ca liberados de las cenizas volantes, forman fases cementosas estables del tipo N-A-
S-H y C-A-S-H, potencializando el uso de subproductos industriales para obtener

geopolimeros.
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2. MARCO TEORICO
2.1Desarrollo histérico de materiales cementantes

Algunos autores, definen al cemento como un polvo fino, que al mezclarse con el agua
forma una masa moldeable, que fragua y endurece con el tiempo aumentando su

resistencia a la compresion; esta definicion es aplicable al CP [9].

El primer ejemplo de cemento usado en una construccion fue de yeso (CaS04-2H20)
como base de frescos decorativos en Turquia, se calcula una edad de 9,000 afios. Asi
mismo, en Egipto las construcciones masivas como las piramides, se realizaron al unir
bloques de piedra con un mortero de arena y un material cementoso, que inicialmente
fue de yeso calcinado. La calcinacion de yeso mineral a temperaturas superiores a
120°C causa una deshidratacion parcial a un compuesto llamado hemihidrato que
cuando se expone a la humedad reacciona y endurece [10].

Los griegos en el afio 800 a.c, fueron los primeros en utilizar cementos basados en
Ca(OH)2. Posteriormente, los romanos mejoraron su uso y fabricaron morteros de cal
apagada y arena. Ambas culturas observaron que los depésitos volcanicos mezclados
con cal y arena resultaban en morteros con alta resistencia mecanica y capaces de
resistir la accion del agua. A los depdésitos volcanicos se les llamé puzolanas. La
puzolana es un material siliceo o silicoaluminoso que no posee valor cementoso, pero
al estar molido y en presencia de agua, reacciona quimicamente con Ca(OH)z para

formar ceramicos con propiedades cementosas [10].

James Parker en 1796 patentd el cemento Romano, este se fabricaba calcinando
caliza arcillosa, durante el calentamiento se alteraba la estructura de la arcilla y con la
adicién de agua ocurria la reaccion puzolanica entre la arcilla y la cal hidratada [10].
En 1824, Joseph Aspdin patent6 el CP como un material inorganico que al mezclarse
con agua forma una pasta que endurece por medio de reacciones de hidratacion,

después de las cuales puede mantener resistencia y estabilidad aun bajo el agua [10].
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Con el avance en el conocimiento cientifico, a partir de 1907 Hans Kuhl patenté una
nueva familia de ligantes llamados “cementos activados alcalinamente” obtenidos por
la combinacion de polvos de escoria vitrea de alto horno y sales de sodio para producir
un material ligante hidraulico comparable en propiedades al CP [11].

En 1940, Purdon realizé la primera investigacion sobre cementos alternativos libres de
CP, con escoria de alto horno y NaOH en combinacion con Ca(OH)z, proponiendo la
formacién de silicatos de calcio hidratados (C-S-H; CaO.SiO2.H20) a partir de la
disolucién de Si, Ca y Al presentes en la materia prima [12]. Se midio la resistencia a
la compresion y se compardé con la del CP proponiendo el uso de estos cementos como

concretos prefabricados.

En 1957 Glukhovsky [10], desarroll6 un nuevo cemento llamado “geocemento”,
obtenido con arcillas ricas en silicoaluminatos y desechos industriales libres de calcio.
Entre 1970 y 1982 Davidovits [13] desarrolld, patenté y comercializé un tipo de
cementantes alcalinos llamados geopolimeros, en los cuales arcillas calcinadas de
caolinita y caliza o dolomita se utilizaron como fuente de aluminosilicatos resultando
en productos de reaccion resistentes al agua. Los avances antes mencionados y otros
recientes han llevado al desarrollo de nuevas familias de cementos de alto desempefio,
de durabilidad sobresaliente como los propuestos en esta investigacion. Algunos de
estos materiales sobrepasan los limites de lo que se ha definido como materiales
cementantes tradicionales, y el término “ceramicos ligados quimicamente” también se

ha utilizado para clasificar estos nuevos materiales.
2.2Cemento Portland (CP)

Material calcareo que se fabrica mediante la calcinacién de una mezcla de CaCOsy
arcillas ricas en SiO2 a una temperatura de 1450-1500°C, durante el proceso se funde
aproximadamente el 25% del material [10]. El primer producto que sale del horno se
llama clinquer. A este se le agrega 3-5% de Ca2SO4 para controlar el fraguado (pérdida

de plasticidad) y la velocidad de ganancia de resistencia mecanica. Posteriormente, se
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granula finamente para obtener el CP de composicién quimica indicada en la Tabla

2-1. Otros componentes menores son Naz20, K20, MgO, SOs etc.

Tabla 2-1 Composicion quimica de un CP ordinario [10].

Oxido Contenido %
CaO 65.50
SiO2 22.10
Al203 5.40
Fe20s3 3.00

El CP presenta cuatro fases principales: silicato tricalcico (CsS), silicato dicalcico (C2S),
aluminato tricélcico (C3A) y ferro-aluminatos calcicos (CsAF) en los porcentajes
descritos en la Tabla 2-2. Las caracteristicas mas importantes como resistencia y
durabilidad del CP hidratado proceden de la hidratacion del CsS (alita) y C2S (belita).

Tabla 2-2 Rango de composicion de fases de un cemento Portland ordinario [10].

Fase Cs3S C2S GCsA CoAF
Contenido % 50-70 15-30 5-10 5-15

El producto principal de reacciéon durante su hidratacion es un gel de silicato célcico
hidratado conocido como C-S-H (Ca0O-SiO2-Hz20) de estequiometria no definida. Se
trata de un producto amorfo a la difraccion de rayos-x, formado por tetraedros de silice
enlazados entre si sobre una lamina central de CaO formando cadenas lineales de
eslabones como se muestra en la Figura 2-1; dicha estructura confiere al CP las

propiedades de resistencia mecéanica y durabilidad [11].
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Cadena de silicatos Q Q W Q
Capa de CaO N

Cadena de silicatos

Figura 2-1 Modelo estructural propuesto para el C-S-H [11].

Ademas del CP, existen otros materiales cementantes con ventajas ecolégicas y
economicas elaborados a partir de la substitucion parcial o total del CP con materias
primas naturales o artificiales, que también han demostrado buenas propiedades

mecdénicas y de durabilidad, como los cementos activados alcalinamente (CAA).
2.3Cementos activados alcalinamente (CAA)

La reaccion de materiales aluminosilicatos solidos con soluciones acuosas de
hidroxidos alcalinos, silicatos, carbonatos o sulfatos producen un cemento activado
alcalinamente [14]. El producto principal puede ser un gel silicoaluminoso del tipo N-
A-S-H o C-A-S-H con estructura tridimensional amorfa [15]. En algunos casos las

propiedades fisicas y quimicas son similares o superiores a las del CP [16].

En la Figura 2-2 se puede observar que los CAA son un término amplio y abarca
cualquier material obtenido por la reaccion de un alcali (sélido o disuelto) y silicatos. El
silicato de sodio, es el mas utilizado en la activacion de escorias metallrgicas, cenizas
volantes o puzolanas naturales. Se pueden emplear carbonatos y sulfatos; ademas de
oxidos, hidréxidos y aluminatos; que aumentan el pH de la mezcla de reaccién y
aceleran la disolucion del precursor solido. Por otra parte, los geopolimeros se refieren
a un subconjunto de materiales activados alcalinamente que requieren del uso de

materias primas con una alta relacion SiO2+Al203/CaO, para formar un material rigido



MARCO TEORICO

con estructura tridimensional [15]. Particularmente, esta investigacion se centra en la

caracterizacion de geopolimeros.

Incremento

contenido de Ca Cem&ntu.sa base
de aluminato de
calcio
Cementos Cementos a base de
basados en sulfoaluminato de calcio
Portland
"

Materiales activados alcalinamente

Incremento de
contenido de Al

Incremento de

contenido M+

Figura 2-2 Clasificacion de los cementos activados alcalinamente con base en su

composicion quimica [15].

La aplicacion de los geopolimeros es similar a la del CP, pero la produccion de los
primeros es ambientalmente mas ventajosa, ya que se puede reducir la emision de
gases de efecto invernadero (COz) hasta en un 80% en comparacion de la produccion
de un volumen similar de CP [17]. Ademas, poseen una variedad de propiedades como
alta resistencia mecanica, fraguado controlable, baja conductividad térmica,
resistencia al fuego y son estables en medios acidos [18, 19]. Las propiedades de
estos materiales dependen del tipo de materia prima y de las condiciones de

procesamiento como temperatura y concentracion de activante.

Alun cuando el mecanismo mediante el cual ocurre el proceso de formacion de
productos de reaccion no esta bien comprendido, se ha observado que el control de la
relacion molar Si/Al determina fuertemente las propiedades finales del material,
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pudiéndose precisar diferentes aplicaciones. La Tabla 2-3 muestra el potencial de

aplicacion de los geopolimeros en funcion de la relacion Si/Al.

Tabla 2-3 Clasificacidon, estructura y aplicaciones de geopolimeros con diferente
relacion Si/Al [20].

TIPO ESTRUCTURA RELACION Si/Al APLICACION
PS ( S'CI)O QAI‘*’ oM 1 - Piezas ceramicas
- I- - -l .
Poli(sialato) 5 0 - Ladrillos
O O 0 - Cementos y concretos
PSS (-Sli-O—AI"’-O-éi-O)M* 2 - Encapsuladores de
Poli(sialato-siloxo) . | | metales pesados y
O O O residuos toxicos
Q (0] (0] (0] -Equipos de proteccion
S ) i dios y fundicién
PSDS (-Si-0-AI"-0-Si-0-S-oM" 3 Golila Mpenions
Poli(sialato-disoloxo) 6 6 U b (Refractarios)

2.3.1 Mecanismos de reaccién

Glukhovsky [20], propuso un modelo general que describe el mecanismo que gobierna
el proceso de activacion alcalina de aluminosilicatos naturales y artificiales; el modelo

se divide en tres estados de reaccion:
Disolucion

Una vez que el aluminosilicato se mezcla con una solucién alcalina, ocurre la ruptura
de los enlaces covalentes de Si-O-Al, Si-O-Si y Al-O-Al debido al elevado pH de la
solucion activante y origina la aparicién de especies iénicas en el medio acuso. La
ruptura de los enlaces Si-O-Si y Al-O-Si exige condiciones de reactividad que solo
pueden obtenerse variando la fuerza idnica mediante la adicién de iones donadores
de electrones (tales como metales alcalinos agregados en forma de MOH; donde M=
Na*® o K*) en el medio para incrementar el pH. Los iones OH" inician la ruptura de los

enlaces Si-O-Si. Durante este proceso se forman complejos intermedios como el acido
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silicico Si(OH)4 y especies anidnicas que contienen grupos Si-O como se observa en

la ecuacioén 2.1.

=Si—0—-Si=4+0H ==S5i—-0—-Si===Si—0H+0-Si = 2.1

|
OH"

A media que los grupos hidroxilo afectan los enlaces Al-O-Si en la misma forma, los
aluminatos disueltos en la solucion alcalina forman complejos, predominantemente del
tipo AI(OH) [15]. Los complejos de -Si-O—Na* y otros estables en medios alcalinos,
forman condiciones apropiadas para el transporte de las unidades estructurales
reaccionantes. En esta etapa, el cation actla como catalizador de las reacciones
manteniendo la fuerza idnica necesaria para continuar la destruccion de los enlaces
covalentes de las materias primas, convirtiendo los enlaces destruidos en una fase

coloidal.

Coagulacién

La cercania entre las especies favorece reacciones de condensacion formando
especies secundarias que finalmente precipitan en forma de gel. Con el aumento en la
concentracion de especies disueltas en el medio, el pH disminuye gradualmente y las
especies del tipo Si(OH)4 y Al(OH)  se vuelven complejas y condensan mediante una
reaccion de polimerizacién para formar nuevos enlaces Si-O-Si y Si-O-Al que resultan

en una estructura atbmica que se reorganiza con el tiempo.

Algunos estudios de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) y
resonancia magnética nuclear (RMN), muestran primeramente la precipitacion en un
gel enriquecido en aluminio con una relacién Si/Al = 1 (gel 1). Al seguir reaccionando,
el gel se reorganiza y se nutre progresivamente de silicio alcanzando una relacién Si/Al
= 2 (gel 2). Esto es debido a que los enlaces Al-O son mas faciles de romper que los
enlaces de Si-O. El desarrollo del gel 2 se vuelve un componente estructural que da

estabilidad a los productos formados [21].

10
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Condensacioén-cristalizacion

A media que la reaccién avanza, el pH disminuye, una alta proporcién del medio liquido
se elimina, y el gel geopolimérico solidifica incrementando sus propiedades mecanicas.
El tiempo necesario para que ocurra la solidificacion y las propiedades de los productos
de reaccion formados, dependen de la composicion quimica de la materia prima
utilizada, la naturaleza del agente alcalino y de las condiciones de endurecimiento
(temperatura y humedad) [22-24]. Actualmente, se sabe que muchos geopolimeros
contienen pequefas cantidades de zeolitas nano-cristalinas que pueden mejorar

también sus propiedades de durabilidad.

2.3.2 Productos de reaccion

Existe acuerdo generalizado en la literatura en que el principal producto de reaccion,
que resulta de la activaciéon de materias primas silicoaluminosas con soluciones de
Na2SiOs. xH20 e NaOH es un gel de aluminosilicato de sodio hidratado del tipo N-A-
S-H (Na20-Al203-Si02-H20) con alta resistencia a la compresion. Cationes metélicos
como Na*, K*, Li*, Ca?*, HzO"* o Ba?* incorporados en las soluciones alcalinas deben
de estar presentes en la estructura con el fin de que ocurra un balance estructural de
cargas [25-27].

El gel N-A-S-H es dificil de caracterizar por difraccion de rayos X (DRX) por su
naturaleza amorfa o nano-cristalina. El uso de otras técnicas de como FT-IR o MEB,
proporcionan informacion valiosa sobre la nanoestructura del gel y su composicion, sin
embargo la técnica que ha contribuido de manera substancial al entendimiento del gel

N-A-S-H en los ultimos afios es la resonancia magnética nuclear (NMR).

Un modelo propuesto a partir de RMN y que mejor describe la estructura atomica del
N-A-S-H consta de tetraedros de SiO4 y AlO4, unidos al azar a lo largo de cadenas
poliméricas las cuales se entrelazan para formar cavidades de tamafio suficiente para

acomodar iones alcalinos metalicos y balancear las cargas, seglin se muestra en la

11
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Figura 2-3. Como productos secundarios de reaccidn cristalizan zeolitas de distinta

naturaleza [28, 29].
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Figura 2-3 Modelo estructural propuesto para el gel N-A-S-H [27].

2.4Materias susceptibles a activacion alcalina

La activacion alcalina de subproductos solidos es un proceso quimico que requiere el
uso de agentes quimicos y materias primas con estructuras vitreas (parcial o
totalmente amorfas) para generar sistemas cementosos [6]. La literatura describe dos
modelos diferentes de activacion alcalina. Palomo y cols., [30] describieron la
diferencia entre los sistemas silicoaluminosos de calcio y los de aluminosilicatos

(geopolimeros), ambos como resultado de la activacién alcalina.

En el primer modelo, la composicion de la materia prima se encuentra en una zona
rica en CaO en el sistema cuaternario CaO-SiO2-Al203-MgO con una relacion
SiO2/Al203 y CaO/Al203 de ~3.0. Este modelo es referido principalmente a la activacion
de la escoria de alto horno (EAH) [11, 31], donde los mecanismos que controlan las
reacciones son procesos complejos. En este sistema, el producto principal de reaccion
es un gel C-S-H con una relacion SiO2/CaO mayor al que se forma en el CP, dado

que en la composicion de la escoria predominan el SiOz y CaO [19].

En el segundo modelo, la materia prima tiene bajo contenido de CaO (alrededor del

<10% en peso) y altos porcentajes de SiOz y Al2Os con una relacion SiO2/Al203

12
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alrededor de 2.0 y es representado por la activacion alcalina de la CV. En este ultimo
modelo, el producto principal de reaccidén es un gel N-A-S-H, ya que los principales

constituyentes de la CV son Siy Al [32].

Ademas de la CV y la EAH, existen otros materiales susceptibles a la activacion
alcalina, como el metacaolin, que es un mineral obtenido mediante activacion térmica
del caolin (arcilla) con un rango de temperatura de 650-800°C que resulta en un

aluminosilicato anhidro predominantemente amorfo [33].

Esta investigacion en particular utiliza CV clase F y C para elaborar cementos
compositos. A continuacion, se presenta una descripcion detallada de las materias
primas y se aporta informacion sobre los parametros que mas impacto tienen en los

procesos de activacion alcalina.

2.4.1 Cenizavolante (CV)

Los combustibles fésiles como el carbon mineral, se utilizan en centrales
termoeléctricas del mundo para producir energia eléctrica. El residuo inorganico
remanente después de la combustién (a aproximadamente 1500°C) del carbon
finamente pulverizado (tamafios de particula de 10-100 um o incluso mas finos) se
conoce como ceniza [34]. Alrededor del 80% de la ceniza producida es arrastrada por
la corriente de gases y posteriormente se recolecta; por la naturaleza de su
generacion, a este subproducto se le denomina ceniza volante (CV). En 2010 se
generaron mundialmente mas de 800 millones de toneladas y la generacion actual

supera los 1000 millones [7].

En la Figura 2-4(a) se muestra graficamente el proceso de combustion del carbon
obteniendo particulas de CV con una amplia variedad de tamafios desde 0.1 um hasta
50 um. La colision entre las particulas da como resultado la formacion de otras de
mayor tamafo, como se puede observar en la Figura 2-4(b), donde se aprecian
particulas sumamente finas aglomeradas entre si y algunas otras de mayor tamafo.

Se estima que cerca del 20% de las particulas de la CV son huecas y debido al rapido
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enfriamiento de la ceniza, ésta adquiere una cierta cantidad de fase vitrea o

metaestable reactiva en presencia de alcalis [35].

(a) Ceniza volante
Poros, grietas <0.1 pm
o fisuras il
) o
Inclusiones de Vaporizacién | (;lnclsggloel:i ° Qpb
materia mineral " (=1%) 940,
o b ) op
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'Q Poo
Particula de .
carbén Carboén
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heterogénea
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- \ ceniza fundida
SV
do = ,
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Figura 2-4 (a) Diagrama de la combustion del carbon y formacion de CV; (b)
micrografia de la CV [35].

Las caracteristicas de la CV dependen del tipo de carbén usado y de la temperatura
de combustién. A mayor temperatura, mayor es el contenido de fase amorfa y las

particulas son esféricas, tal como se muestra en la Figura 2-5.
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Figura 2-5 Morfologia esférica de CV clase F [36].

2.4.2 Composicion quimica de la ceniza volante

La norma ASTM C 618-85 [8] especifica a la CV como dos tipos. La clase F (con bajo
contenido de CaO), producida por la combustién de antracita o carbon bituminoso y
contiene (SiO2+Al203+Fe203) > 70%. El contenido de SOz y las pérdidas por ignicion
generalmente son menores al 5%. La CV clase C con alto contenido de CaO, se
obtiene de la lignita o carbon sub-bituminoso; con un valor de (SiO2+Al203+Fe203) <
50%, esta ceniza puede contener fases cementantes en su compaosicion [36]. La Tabla
2-4 presenta valores de composicién quimica tipicos de CV clase F y C. En adelante,

en este documento se representan ambos materiales como CV-Fy CV-C.

Tabla 2-4 Rangos de composicién quimica (% en peso) de la CV reportados en la
literatura [37].

Oxido CV-F CV-C
SiO2 47-54 18-25
Al203 28-35 12-15
Fe20s3 4-12 6-8
CaO 1-4 43-49
MgO 1-2.5 2-3
SOs3 0-1 5-9
K20 1-6 5
Na20 0.2-2 5
PPI 2.5-14 2-4
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2.5 Factores que afectan la activacién alcalina de la CV

De acuerdo con la literatura, los parametros que influyen en los procesos de sintesis
de geopolimeros base CV son muy variados. Entre éstos se citan los intrinsecos a la
CV como el tipo de ceniza, su composicion, % de fase amorfa, tamafio de particula,
etc.; asi como factores externos como el tipo y concentracion de activador alcalino

ademas de la temperatura de curado [37].

2.5.1 Tipo de ceniza

La mayoria de la literatura revisada reporta la utilizacion de CV-F. De acuerdo con
algunos de los autores [32, 38] se tiene suficiente evidencia para considerar que la
mayoria de las cenizas clase F son apropiadas para la activacién, no obstante, por su
variabilidad quimica, algunas de estas son poco reactivas; tal es el caso de las
disponibles en México, lo cual ha limitado su uso. Por lo anterior, esta investigacion
propone el estudio de geopolimeros compadsitos basados en mezclas de CV-F/CV-C.
Probablemente una mayor reactividad de la CV-C (material hidraulico) favorezca en la
obtencién de cementos con buenas propiedades, asi como en un mayor uso de ambos

materiales.

A continuacién, se describen algunos resultados previos reportados para

geopolimeros elaborados con CV-F y CV-C.

Chindaprasirt y cols.,[39] estudiaron el efecto del contenido de silice y alimina en el
fraguado, desarrollo de fases y propiedades fisicas de geopolimeros de CV-C
mediante la adicion de nano-silice y nano-alimina. Reportaron que el incremento de
silice o de alumina redujo el tiempo de fraguado de los sistemas estudiados, lo cual,
se asoci6 a la formacion de C-S-H o C-(A)-S-H. Ademas, indicaron que la relacién
SiO2/Al203 de 3.20-3.70 resulté en productos de reaccidén con la mas alta resistencia
mecanica, y que la predominancia de iones de Ca?* ayuda a mantener la relacién
SiO2/Al203 en una fase geopolimérica estable para promover el fraguado y desarrollo

de resistencia inicial.
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Por otra parte, Guo y cols., [40] desarrollaron geopolimeros de CV-C activados con
Na2SiO3/NaOH, conteniendo CP y otros aditivos de Ca; reportaron la coexistencia del
gel geopolimérico, zeolitas de polisialato de Na y otros productos de Ca, tales como,
Ca(OH)2, C-S-H y etringita. Ademas, sugirieron que el Ca precipita como Ca(OH)z que
se enlaza en la red geopolimérica para balancear las cargas y reacciona con las
especies disueltas de silicatos y aluminatos para formar C-S-H. Sin embargo, otros
estudios [41] en geopolimeros de CV-C activada con NaOH, reportaron poca formacion
de C-S-H e indicaron que el Ca de la CV-C se disuelve en ese medio alcalino, en menor

medida que el Ca contenido en escorias metallrgicas.

El tipo de ceniza también afecta las propiedades de los geopolimeros en estado fresco.
Al respecto, Xie y Kayali [42] estudiaron el efecto de superplastificantes base
policarboxilato y base naftaleno en la mejora de la trabajabilidad de geopolimeros
basados en CV-C y CV-F. Reportaron que los superplastificantes estudiados son
menos efectivos para todos los geopolimeros comparado con su desempefio en el CP.
No obstante, el superplastificante de policarboxilato resultd6 mas efectivo en los
geopolimeros de CV-C que en los preparados con CV-F, lo cual se atribuyo a la mejor

capacidad dispersiva de las cargas positivas de los cationes de Ca.
2.5.2 Distribucién de tamafio de particula

En general la finura de CV es una de las propiedades fisicas mas importantes que
afecta su reactividad puzolanica [43]. Las particulas de la CV pueden dividirse en dos
clases; particulas huecas denominadas “cenoesferas” y particulas huecas y que
albergan otras particulas de menor tamafio en su interior, denominadas “pleroesferas”
[44]. Una caracteristica principal de la CV es su alta finura, presentando area superficial
especifica medida por permeabilidad al aire Blaine [45] en el rango de 2500 y 5100
cm?/g con un 62 a 92% de particulas mas finas que 45um. La reactividad de la ceniza
es afectada por su tamafio de particula, es de esperar que al disminuir el tamafio, el

area superficial aumente, incrementando su reactividad. No obstante, la demanda de
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agua aumenta pudiendo resultar en un material muy poroso con bajas propiedades

mecanicas.

2.5.3 Tipo y concentracién del activante alcalino

Los agentes activantes son compuestos alcalinos o alcalinotérreos que solubilizan la
fuente de silicoaluminatos para promover las reacciones de disolucién y condensacion
[6]. La funcion de los agentes activantes consisten en: (a) acelerar la disolucion de la
fuente de silicoaluminatos, (b) favorecer la formacion de productos de reaccion y (c)
propiciar la consolidacion de microestructuras densas. Los activadores mas utilizados
son: NaOH, Na2COs, Na20.nSiO2. xH20 y Na2SO4 y se usan de forma individual o
combinada. Las propiedades de los cementantes obtenidos varian sustancialmente
dependiendo del tipo de catién alcalino [46]. Algunos estudios reportan que el grado
de hidrdlisis alcanzado es mayor cuando se emplean soluciones activantes basadas
en sodio que en potasio, debido a que el sodio posee una mayor capacidad de

liberaciébn de mondmeros de silicato y aluminato [47].

La presencia de cationes de Na* y/o K* en la solucion activante debe ser en una
concentracion suficiente para proporcionar el equilibrio de carga durante los procesos
de disolucién y condensacion. En el caso de la activacién quimica de CV, la velocidad
de reaccién depende de la concentracion del activante, lo que incide directamente en
el pH de la solucidon alcalina. Fray y cols., [48] consideraron que el valor de pH
requerido para disolver la estructura vitrea de la CV es de alrededor del 13.3 o incluso
mayor. La forma usual de alcanzar valores altos de pH es por medio de la adicién de
NaOH e KOH. Asi mismo, el tipo de ion determina la cinética de disolucion de las
materias primas, la morfologia y propiedades del producto final. Algunos compuestos
de potasio se han utilizado solo en estudios de laboratorio. Sin embargo, la aplicacion

potencial de estos es limitada debido a su disponibilidad y alto costo.
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Silicato de sodio (Na20.nSiO2. XH20)

El silicato de sodio es el activante mas utilizado y efectivo para producir geopolimeros,
es una sustancia inorganica compuesta de SiO2, Na2O y H20. Se obtiene fundiendo
arenas de cuarzo (SiOz2) y carbonato de sodio a temperaturas de 1350-1450°C a través
de la siguiente reaccion quimica (ecuacion 2.2). El proceso implica la descomposicion
del Na2COs que produce también CO:2

Naz2COz + nSiO2 — Na20 n(SiO2) + CO2 2.2

El vidrio obtenido se disuelve en autoclave a 140-160°C bajo condiciones de presion
de vapor adecuadas. El vidrio tiene la particularidad de ser soluble en agua. El producto
es muy alcalino y se usa como activante de materiales puzolanicos para obtener
cementos alcalinos. Los silicatos con médulo SiO2/Na2O = 2 son preferibles para
activar materiales puzolanicos y son el componente mas caro y contaminante que
pueden incorporar los cementantes [6]. Por tal razon, este proyecto propone el uso de
alcalis alternativos de menor costo e impacto ambiental como el NaOH y Naz2SOa,

cuyas caracteristicas se describen a continuacion.
Hidroxido de sodio (NaOH)

Se obtiene en forma de perlas u hojuelas por enfriamiento de sosa caustica fundida,
de la cual se evapora toda el agua. El uso de NaOH como un activador en la sintesis
de geopolimeros, es muy generalizado debido a su bajo costo, amplia disponibilidad y
baja viscosidad. Por su naturaleza corrosiva, el NaOH acelera la disolucion y
reacciones de polimerizacion propiciando una rapida precipitacion de los productos de
reaccion. Algunos reportes indican la formacion de zeolitas cuando se utiliza NaOH en
ausencia de Na2SiOs. xH20, lo cual afecta negativamente el desarrollo de la resistencia

a la compresion [49].

Otros estudios reportan que la concentracion de NaOH influencia las propiedades de
los geopolimeros de CV a edades tempranas y tardias. Somna y cols., [50] activaron
CV-C con soluciones de NaOH en concentraciones de 4.5-16.5 M y reportaron que el

aumento en la concentracion de NaOH de 4.5 a 14.0 M incremento la resistencia a la
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compresion en pastas de 7.5 MPa a 23 MPa, después de 28 dias. Ademas, las
concentraciones de NaOH de 12.0-14.0 M crearon nuevos productos cristalinos de
aluminosilicato de sodio. Una tendencia similar del efecto del incremento de la
concentracion de NaOH y con resultados similares de resistencia fueron reportados
por Gorhan y Kurkli [51]; sin embargo, en esa investigacion los geopolimeros se

obtuvieron por la activacion de CV-F con NaOH curados a 65y 85°C por 24 h.

De acuerdo con Rattanasak y Chindaprasirt [52] la solubilidad de la CV depende de la
concentracion de NaOH y del tiempo de mezclado de la CV con la solucion de NaOH.
Cuando la CV entra en contacto con la solucion de NaOH y se mezclan, comienzan a
lixiviar iones de Siy Al presentes en la CV por rompimiento de enlaces de la estructura
amorfa, de manera que una mayor concentracion de NaOH promueve mayor lixiviacion

de esos iones debido al incremento en el pH de la solucion alcalina.
Sulfato de sodio (Na2S0a4)

El sulfato de sodio, en su forma natural se encuentra en dos minerales principales:
thenardita (anhidro Na2S0O4) y mirabilita (Na2S04.10H20). La Thenardita contiene
43.6% de Na20 y 56.3% de SOs. Tiene una solubilidad de 15.9% en masa en agua a
20°C y un punto de fusion de 882°C. El Na2SOa4 proviene de recursos naturales o de
diversos procesos industriales. El Na2SOa4 natural proviene de océanos o de depositos
cristalinos de evaporacion encontrados en lagos alcalinos en areas con climas secos,
y depadsitos subterraneos. Los principales depdsitos se encuentran en China, México,

Canada, Estados Unidos y Espania.

El Na2SO4 es un activador alcalino de bajo costo y ha resultado efectivo en la mejora
de propiedades fisicas y quimicas para cementos base cal y CP [6]. En sistemas
activados alcalinamente, los reportes de uso del Na2SO4 son muy escasos y coinciden
en la obtencién de cementos con baja resistencia a la compresion y susceptibles de

carbonatacion [53].

Criado y cols., [54] estudiaron pastas de CV-F con diferentes soluciones alcalinas con

2.5% de Na2S0a4. Las muestras se curaron a 85°C a diferentes periodos de tiempo. Se

20



MARCO TEORICO

observo que la presencia de Na2SO4 aumento el tiempo necesario para la precipitacion
de N-A-S-H favoreciendo la formacion de zeolitas; tal efecto fue negativo para la

resistencia mecanica del material.

Rashad y cols., [55] estudiaron el efecto del Na2SO4sen 1y 3% sobre la resistencia a
la compresién (RC), pH, hidratacion y microestructura de pastas de escoria curadas a
40°C. Reportaron resistencias de hasta 50 MPa a 90 dias de curado; sin embargo, el
aumento en el %Na2S0a4 no influyo en la RC, ligeramente incremento6 el pH y el calor
de hidratacion, y promovié la formaciéon de mayores cantidades de etringita.
Formulaciones similares se estudiaron por Mobasher y cols., [56] donde identificaron
fases de etringita, C-(A)-S-H, hidrotalcita como principales productos de reaccion,
independientemente de la dosis de Na2SOa4; no obstante, las estructuras de las

mezclas fueron estables en el periodo evaluado.

Los antecedentes anteriores reportan una pobre eficiencia del Na2SO4 como activante;
no obstante, existen otros factores que afectan la reactividad y cinética de las
reacciones. El presente estudio propone el uso de NazSO4 en combinacion con NaOH
en relacion 1:1 para mejorar su efectividad en el proceso de activacion de
geopolimeros compositos de dos clases de cenizas; una clase F (CV-F), con bajo
contenido de calcio, y otra clase C (CV-C) con alto contenido de calcio usando

diferentes concentraciones y temperaturas en la activacion de estos sistemas.

2.5.4 Temperatura de curado

Resultados previos han mostrado que para la CV-F las reacciones de
geopolimerizaciébn no proceden con suficiente velocidad para dar alta resistencia
mecanica a temperatura ambiente. Para acelerar las reacciones, es necesario usar
temperatura de curado < 90°C para vencer la barrera de activacion para que las

reacciones se lleven a cabo.

Hardjito y cols., [57, 58] sefialan que para favorecer la disolucion del silicoaluminato
de las materias primas y obtener propiedades mecanicas aceptables, el proceso de

activacion alcalina debe ocurrir a temperaturas entre 40- 90°C, lo cual también ha sido
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reportado por otros investigadores [59-61]. Gérhan y cols., [51] estudiaron el efecto de
la temperatura de curado sobre la resistencia a la compresién y algunas propiedades
fisicas de geopolimeros de CV-F activada con NaOH; reportaron que el incremento
de la temperatura de curado de 65°C a 85°C aumento la resistencia a la compresion
sin cambios en algunas propiedades fisicas como la densidad, la porosidad y la
absorcion de agua. Asi mismo, Palomo y cols., presentaron un estudio de CV activada
curada a 65°C y 85°C, alcanzando resistencias de 21.2 y 34.6 MPa, respectivamente

activando con una solucién a base de NaOH [38].

Algunas investigaciones indican que el curado a temperatura ambiente resulta en un
proceso lento de reaccién de la CV [52]. No obstante, diversos estudios reportan
resistencias favorables para algunas aplicaciones no estructurales de geopolimeros
de CV curados a temperatura ambiente. Somna y cols., [50] estudiaron geopolimeros
de CV-C con NaOH curados a temperatura ambiente; reportaron resistencias de hasta
23 MPa a los 28 dias. Otro estudio realizado por Rattanasak y Chindaprasirt [52] en
concretos geopoliméricos de CV-F curados a 20°C, indic6é que la adicién de fuentes
externas de calcio como Ca(OH)2 o CaO mejoran significativamente las propiedades
mecanicas a edades tempranas con valores de resistencia a la compresion y a la

flexion superiores a las del CP.
2.6 Disefo factorial mixto y analisis de experimentos

El disefio de experimentos es la aplicacion del método cientifico para generar
conocimiento acerca de un sistema o proceso por medio de pruebas planeadas
adecuadamente. El disefo factorial permite estudiar el efecto de varios factores sobre
una o diversas variables de respuesta, cuando se tiene el mismo interés sobre todos
los factores. Para estudiar la manera en que influye cada factor sobre la variable de

respuesta es necesario elegir al menos dos niveles de prueba para cada uno de ellos.

A continuacion, se indican algunas definiciones referentes al disefio y analisis de

experimentos :
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Experimento: Es un cambio en las condiciones de operacion de un sistema o
proceso, que se hace con el objetivo de medir el efecto del cambio sobre una o
varias propiedades del producto o resultado.

La matriz de disefo o arreglo factorial: Es el conjunto de puntos experimentales
o tratamientos que pueden formarse considerando todas las posibles
combinaciones de los niveles de los factores.

Unidad experimental: Es la pieza o muestra que se utiliza para generar un valor
gue sea representativo del resultado de la prueba o experimento.

Variable respuesta: A través de esta variable se conoce el efecto o los
resultados de cada prueba experimental. Para este estudio la variable de
respuesta fue la resistencia a la compresion

Factores controlables: Son variables de proceso y/o caracteristicas de los
materiales y los métodos experimentales que se pueden fijar en un nivel dado,
y se distinguen porque para cada uno de ellos, existe la manera o el mecanismo
para cambiar o manipular su nivel de operacion.

Niveles: Son los diferentes valores que se asignan a cada factor estudiado en
un disefio experimental.

Tratamientos: Es la combinacion de niveles de todos los factores estudiados.
Error aleatorio: Es la variabilidad observada que no se puede explicar por los
factores estudiados; resulta del pequefio efecto de los factores no estudiados y
del error experimental.

Error experimental: Se compone del error aleatorio que refleja los errores del

experimentador en la planeacion y ejecucion del experimento.

Es posible establecer disefios factoriales mixtos cuando los factores estudiados no

tienen el mismo nimero de niveles. Estos disefios se utilizan cuando los factores

tienen un namero finito y distinto de niveles, y el interés es estudiar todos los niveles;

como en esta investigacion.
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El andlisis de varianza (ANOVA) es la técnica central en el analisis de los resultados
experimentales. Esto permite separar la variacion total en las partes con las que
contribuye cada fuente de variacion en el experimento. En el caso de disefios
completamente al azar se separan la variabilidad debida a los tratamientos y la debida
al error. Cuando la primera predomina claramente sobre la segunda, es cuando se
concluye que las variables involucradas tienen algun efecto, o dicho de otra manera,
las medias son diferentes (Figura 2-6b). Cuando la variabilidad debido a los
tratamientos no predomina sobre la variabilidad debida al error, se concluye que las
medias son iguales (Figura 2-6a) y por lo tanto, los niveles estudiados en los factores
no afectan significativamente la variable en estudio.

a) b)
Variabilidad total Variabilidad total

Variabilidad
debida a
error

Variabilidad
debida a
tratamientos

Variabilidad = Variabilidad
debida a debida a

tratamientos | error

No hay efecto de tratamiento Si hay efecto de tratamiento

Figura 2-6 Fuentes de variabilidad en un disefio completamente al azar [63].

El objetivo del ANOVA en un disefio completamente al azar es probar la hipotesis de

igualdad de los tratamientos con respecto a la media de la correspondiente variable de

respuesta.
Hotppy = pp =...= pg = pu 2.3
Hp:py # pjparaalgini # j 2.4

Donde pies el efecto del tratamiento i sobre la variable de respuesta. Si se acepta Ho

se confirma que los factores sobre la respuesta de los k tratamientos son
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estadisticamente nulos (iguales a cero). En caso de rechazar se estaria concluyendo
gue al menos un efecto es diferente de cero, y por lo tanto, se puede concluir que los

niveles estudiados en ese factor afectan significativamente la variable en estudio.
2.7 Técnicas de caracterizacion

Es necesaria la caracterizacion de materiales para conocer sus propiedades y asi
valorar su utilidad en diversas aplicaciones. La informacion que ofrecen las técnicas
de caracterizacibn son la composicién, estructura, topografia, morfologia y
propiedades. En este proyecto se utilizaron las técnicas que se explican a

continuacion.
2.7.1 Resistenciaalacompresion (RC)

Este método permite determinar la resistencia mecénica de pastas de cemento,
morteros y concretos a base de CP y cementantes alternativos como los que se
estudian en esta investigacion, y asi determinar la factibilidad para diferentes
aplicaciones. La RC esta relacionada con el esfuerzo que se requiere para causar la
falla y se define como el esfuerzo maximo que un material puede soportar antes de su
rotura. La RC se mide fracturando probetas de geometria cubica o cilindrica en una
maquina de ensayos de compresion. La resistencia se calcula a partir de la carga de
ruptura dividida por el area de la seccidon que resiste a la carga y se reporta en
megapascales (MPa). Las probetas sometidas a ensayos se elaboran y curan
siguiendo procedimientos estandarizados establecidos en la normativa de cada pais
[62].

2.7.2 Analisis térmico diferencial y térmico gravimétrico (ATD/ATG)

El ATD es una técnica que determina la diferencia de temperatura de una sustancia
con respecto a otra de referencia (no sufre transformaciones en el rango de
temperaturas a estudiar), cuando esta se somete a un calentamiento programado. La

diferencia de temperatura de la muestra respecto a la referencia es debido a la
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generacion (reaccidon exotérmica) o absorcion (reaccion endotérmica) de calor debido
a transformaciones fisicas o quimicas durante el incremento de temperatura. El ATG
determina el cambio de masa de una sustancia en funcion del tiempo o temperatura,
debido a la formacion o destruccion de fases durante el incremento de temperatura.
Dependiendo de la sustancia sometida al calentamiento, se pueden observar picos
caracteristicos (pérdida de peso) con diferentes longitudes e inclinaciones, que

constituyen, un perfil que puede representar la identidad de una sustancia [62].
2.7.3 Difraccion de rayos X (DRX)

DRX provee informacion cualitativa y cuantitativa sobre los compuestos cristalinos
presentes en un sdlido, considerando que cada sustancia cristalina presenta un patron
de difraccion uUnico. Los resultados obtenidos pueden compararse con cartas de
difraccion estandarizadas, y determinar la identidad quimica y mineralégica de fases
cristalinas [62]. La técnica consiste en incidir un haz de rayos X sobre un material sélido
sujeto a estudio. La interaccion entre el vector de la radiacion X y los electrones de la
materia que atraviesa dan lugar a una dispersién. Esto genera interferencias
constructivas de las ondas que estan en fase y que se dispersan en determinadas

direcciones del espacio segun se observa en la Figura 2-7.

Figura 2-7 Interaccion entre los rayos X y la estructura cristalina de un material [63].
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El resultado es la difraccion, que da lugar a un patrén de intensidades que puede
interpretarse segun la ubicacién de los atomos en el cristal, por medio de la ley de

Bragg.
nA= 2dsen® 2.5

En la presente investigacion, la técnica se utilizé para identificar las fases presentes
en las materias primas y productos de reaccion formados, posterior al proceso de

activacion alcalina.
2.7.4 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

El microscopio electronico de barrido (MEB) permite la caracterizacion microestructural
de materiales sélidos. Su funcionamiento se puede explicar a través de la Figura 2-8,
en donde un haz de electrones se forma por un cafion de electrones. El haz es
orientado por lentes proyectoras y lentes objetivo (magnéticas) a un punto cuyo
diametro puede variar de 5-200 nm para el plano del espécimen. El sistema esta
sellado, y cuando se encuentra en estado de operacion la columna del microscopio
puede ser evacuada a presiones de hasta 10 torr. Un generador de barrido,
simultdneamente conduce la bobina de barrido en los ejes XY en la columna del
microscopio y en el tubo de rayos catédicos (TRC). Las interacciones de un solido con
el haz de electrones se dividen en dos categorias, dispersiones elasticas (cambios de
direccion de los electrones incidentes con pérdida despreciable de energia) y
dispersiones inelasticas (cambios en la energia de los electrones incidentes con

cambios despreciables en su direccion) [62].
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Figura 2-8 Esquema de un microscopio electronico de barrido [62].

La interaccion del electron incidente con los electrones de las capas mas internas del
atomo dan lugar a diversas sefiales, que se emplean para la formacion de imagenes
y para la caracterizacion quimica y estructural del espécimen. Asi, es posible disponer
de diferentes modos de observacion y/o microandlisis (puntual, area, lineal). Los
modos mas frecuentes en el MEB involucran la captura de electrones secundarios y
retrodispersados, asi como las técnicas microanaliticas mas comunmente utilizadas,
basadas en la deteccidn de rayos x, que son analisis de espectroscopia por dispersion

de energia (EDS) y andlisis por espectros con longitud de onda dispersiva (WDS).
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2.7.5 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR)

La regidn del infrarrojo abarca la radiacion con longitudes de onda comprendidos entre
12800 y 10 cm™. Segln las técnicas experimentales y las aplicaciones, la regién
infrarroja total puede subdividirse en tres regiones denominadas infrarrojo cercano,
medio y lejano; en la Tabla 2-5 se muestra los limites aproximados de cada una de
ellas [62]. El principio de funcionamiento se basa en la excitacién de los modos de
vibracion y rotacion de los enlaces entre los atomos al ser irradiados con un haz de luz
infrarroja. Cada molécula, segun las caracteristicas de sus enlaces absorbera
radiacion de una o varias longitudes de onda especificas por lo que podra ser
identificada. Los espectros de absorcion, emisién y reflexion en el infrarrojo, de
especies moleculares, se puede explicar asumiendo que todos son el resultado de los
distintos cambios energéticos producidos en las transiciones de las moléculas de unos

estados de energia vibracionales y rotacionales a otros.

Tabla 2-5 Limites aproximados de la espectroscopia de infrarrojo [62].

Intervalo de Intervalo de niumero Intervalo de
longitud de onda de onda (v),cm frecuencias (v), Hz
Region (A),pm
Cercano 0.78a25 12,800 a 4,000 3.8x10%" a 1.2x10%4
Medio 2.5a50 4,000 a 200 1.2x10% a 6.0x10%2
Lejano 50 a 1,000 200 a 10 6.0x1012 a 3.0x1011
La mas 25a15 4,000 a 670 1.2x10%* a 2.0x1013

utilizada

Para que ocurra interaccién con la radiacion infrarroja, una molécula debe sufrir un
cambio neto en el momento dipolar como consecuencia de su movimiento de vibracion
o de rotacion. Solo en estas circunstancias, el campo eléctrico alterno de la radiacion
puede interaccionar con la molécula, y provocar cambios en la amplitud de alguno de

sus movimientos. Si la frecuencia de la radiacién coincide exactamente con la
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frecuencia de los modos de vibracién de la molécula, tiene lugar una transferencia neta
de energia que origina un cambio en la amplitud de la vibracion molecular, las

consecuencia es la absorcion de radiacion.

Los niveles de energia vibracionales estan cuantizados, y para la mayoria de las
moléculas las diferencias de energia entre los estados cuantizados corresponden a la
region del infrarrojo medio. En el espectro infrarrojo de un sélido la rotaciéon esta muy
restringida y las lineas discretas vibracionales/rotacionales desaparecen, quedando
solo los picos vibracionales ensanchados [62].

2.7.6 Resonancia magnética nuclear (RMN)

La resonancia magnética nuclear (RMN) es una técnica espectroscopica no
destructiva, basada en las propiedades magnéticas de la materia y aplicada a cualquier
sustancia quimica en estado liquido o sélido que contenga nucleos con espines
nucleares magnéticamente activos, es decir aquellos con spin nuclear distinto de cero,
0 bien con nimero impar de protones o neutrones como H, ’Li, 1B, 13C, °N, °F, 23Na,

277, 295, etc.

Durante el analisis, la muestra que se desea analizar se coloca bajo la influencia de
un campo magnético inducido. Una mayor uniformidad de este campo, determinada
por variaciones en intensidad del mismo, proporciona un resultado mejor. Una vez que
la muestra ha llegado al equilibrio bajo el campo magnético uniforme, se excita con un
pulso de radiofrecuencia. Inmediatamente después de la finalizacion de la transmision
del pulso, se recoge con bobinas detectoras la respuesta de la muestra a la excitacion.
Esta sefal se expresa finalmente, como un desplazamiento quimico & (en ppm, hertz
0 puntos), el cual se define como la diferencia entre la frecuencia de resonancia de los
nucleos de la muestra y la de un compuesto de referencia. En general, a partir de la
forma y posicién de las sefales, es posible determinar las diferentes estructuras
atOmicas presentes en un espécimen que puede presentar estructura amorfa o

cristalina.
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL
3.1 Materiales

Las materias primas utilizadas para elaborar los geopolimeros fueron ceniza volante
clase F (CV-F) y ceniza volante clase C (CV-C) [8]. La primera procede de la central
termoeléctrica ubicada en Nava Coahuila, mientras que la CV-C es un material
comercialmente disponible. Previas investigaciones [28, 63, 64] indican poca
reactividad en la CV-F, por lo que una combinacién con CV-C (mas reactiva) podra

potencializar el uso de ambos subproductos.

La activacion de las materias primas se realiz6 utilizando soluciones alcalinas de
Na2S0O4 grado industrial en forma de polvo con una pureza de 99%, NaOH grado
industrial en forma de perlas con una pureza de 97% y agua potable. Para la
elaboracion de los morteros se utilizé arena caliza como agregado con tamafio de

particula < 4mm.

3.1.1 Caracterizacion de materia prima

Las materias primas se caracterizaron por diferentes técnicas instrumentales como; el
método de permeabilidad al aire Blaine, FRX, ATG/ATD, DRX, MEB (EDS). Como se
menciono antes, algunos parametros importantes que determinan la reactividad de las
materias primas son tamafio de particula, composicion quimica y % de fase amorfa
entre otras; por lo tanto, este tipo de caracterizacion se vuelve importante para el inicio
de la investigacion. A continuacion se presentan los resultados de caracterizacion

correspondientes a las materias primas utilizadas.

La Tabla 3-1 muestra resultados de la composicién quimica correspondientes a las
materias primas (CV-F y CV-C). Se puede observar que la CV-F presenta alto
contenido de SiO2(66.54%) y Al2O3 (23.97%) seguido de Fe20s3; mientras que la CV-C
presentd un mayor contenido de CaO (19.40 %) tambien con altos porcentaje de SiO2
y Al20s3 ; dicha composicion quimica es similar a lo establecido por la norma ASTM C

618-85 para CV- F y C [8]. Esas composiciones sugieren potencial para la activacion
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qguimica por alcalis de estas cenizas para la manufactura de los cementos propuestos
en esta investigacion [28].

Tabla 3-1 Composicion quimica de las materias primas por FRX.

Oxido CV-F Cv-C
SiO2 66.54 42.23
Al203 23.97 23.03
Fe20s3 3.76 4.42
CaOo 1.80 19.40
K20 1.39 0.00
P20s 0.00 2.49
TiO2 0.00 1.24
MgO 0.00 3.47
SOs 0.00 2.02
Otros oxidos 2.48 1.64
*PP| 0.06 0.06

*Pérdidas por ignicion a 950°C por 1hr

Mediante difraccion laser se determind la distribucién de tamafio de particula de
muestras representativas de polvo de CV-F y CV-C, los resultados se presentan en la
Figura 3-1.

La Figura 3-1a, muestra que la CV-F presentd una distribucion de tamafio de particulas
en un rango de 0.58-344.20 um con tamafio promedio de 63.13 pum, mientras que el
tamafio promedio de la CV-C fue de 57.74 um. De acuerdo a la norma ASTM-C618-
85, materiales puzolanicos con mas del 65% de sus particulas con tamafio cercano a

45 um son favorables para la obtencion de cementos alternativos.

Un analisis mas detallado indica que la CV-F presenta (Figura 3-1b) una distribucion
bimodal de tamafio de particula, mientras que la CV-C presenta una distribucién mas

compleja con tres poblaciones de particulas en 2.5, 25 y 200 um respectivamente.
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Figura 3-1 Distribucién de tamafios de particula de la ceniza volante clase Fy C.

Mediante la técnica de permeabilidad al aire Blaine, se determind una area superficial
de 422 m?/kg y 525 m?/kg, para la CV-F y CV-C respectivamente, demostrando que
esta Ultima posee un tamafio de particula menor, es decir mayor area superficial, lo
cual puede beneficiar las reacciones de geopolimerizacion [28, 64]. Por otro lado, la

densidad estimada para ambos materiales fue de 2.2-2.6 g/cm?, respectivamente.

La Figura 3-2 presenta el patron de DRX para ambos materiales (CV-F y CV-C). Se
notaron algunas fases cristalinas como el cuarzo PDF 033-1161 (SiOz2), mullita PDF
079-1457 (Ala.52Si1.4800.74); calcita PDF 005-0586 (CaCOs) y termonatrita PDF 070-
0845 (Na2C0O3(H20)). Se observa ademas un halo amorfo ubicado entre 17 y 37° 26,
sugiriendo la presencia de fases vitreas, que son favorables para que ocurran las

reacciones de geopolimerizacion durante la activacion alcalina.
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Figura 3-2 Patron de DRX de la CV-Fy CV-C .

La Figura 3-3 muestra los espectros de FTIR para CV-F y CV-C. Ambos materiales
exhiben bandas caracteristicas de vibraciones internas del tipo TO4 con estructura
tetraédrica donde T= Si o Al Las bandas en 927 y 1051cm, corresponden a
vibraciones asimétricas de tension (Si-O) presentes en la estructura vitrea de los
materiales [65]. Las diferencias en la posicion de las bandas pueden atribuirse a
diferencias composicionales. Por otro lado, las bandas entre 679 y 795 cmY,
corresponden a enlaces de tensién simétrica del tipo Si-O-Si y se pueden asociar con
la presencia de cuarzo [66]. Por ultimo, las bandas ubicadas entre 596 y 594 cm
corresponden a vibraciones de tension simétrica de los enlaces Al-O-Si incorporados

tanto en fases amorfas como en la estructura de la mullita [65-68].
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Figura 3-3 Espectros de FTIR de CV-Fy CV-C.

La Figura 3-4 presenta resultados de analisis térmico ATD/ATG de CV-Fy CV-C. Para
ambos materiales, en el rango de 100° a 550 se observé una limitada pérdida en peso
de ~1% que puede relacionarse con la evaporacion de humedad y descomposicion de
algunas trazas de carbon remanente. Para la CV-C, se puede notar la presencia de un
pico exotérmico en 430°C que resulté en una pérdida en masa de ~0.7% por efecto de

la descomposicion de termonatrita (Na2COs).

Para la CV-F, la mayor pérdida de peso se registrdo en 700°C que puede relacionarse
con el proceso de descomposicion de la fase CaCOs observada previamente por DRX.

Después de 700°C la pérdida en peso se estabilizé para ambos materiales.
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Figura 3-4 Termogramas ATD/ATG a) ceniza volante F y b) ceniza volante C.

Para analizar la morfologia de las particulas la Figura 3-5 muestra particulas de CV-F
y CV-C montadas en cinta de grafito analizadas por MEB a 1500 x. Ambos materiales
consisten de particulas esféricas de tamafo variable en donde también se puede
observar la presencia de algunos aglomerados de particulas mas pequefias con
tamafio inferior a 3 um. A través de analisis por EDS para la CV-F se determinaron
altos contenidos de Si y Al, mientras que la CV-C presenté mayor concentracion de
Ca, lo cual es consistente con los resultados de composicion quimica mostrados

previamente [69].

De acuerdo con reportes previos [63, 64, 70] para este tipo de cenizas es comdn

encontrar esferas huecas conocidas como cenosferas que a su vez estan
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empaquetadas con numerosas esferas de menor tamafio denominadas plerosferas;
sin embargo, en las micrografias tomadas no se apreciaron estas caracteristicas. La
morfologia de las cenizas depende de la naturaleza del carbén mineral que se utiliza
en la combustion, del tratamiento que recibe, de la temperatura alcanzada en la central

térmica y de la velocidad de enfriamiento [63, 64, 71].

Spectrum 1
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Figura 3-5 Micrografias de la ceniza a) CV-F y b) CV-C.

3.2Procedimiento experimental

El trabajo experimental se dividié en 3 etapas como se muestra en el diagrama de la

Figura 3-6. Los detalles de cada etapa se describen en los apartados siguientes.
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Figura 3-6 Diagrama de flujo del procedimiento experimental.

3.2.1 Etapa0. Pruebas preliminares

Esta etapa corresponde al desarrollo de pruebas preliminares y también incluyé la

caracterizacion de materias primas, cuyos resultados ya se explicaron en la seccion

anterior. Para el estudio inicial, se realizaron formulaciones de pastas con 50% CV-F/

50% CV-C y se analizo el efecto del activante alcalino en proporciones de 6, 10, 14y

16% en peso de Na20 suministrado mediante la adicion de Na:SOs4-NaOH. Los

detalles de las formulaciones asi como las condiciones de curado se muestran en la

Tabla 3-2.

38



DESARROLLO EXPERIMENTAL

Tabla 3-2 Formulaciones preliminares.

Sistema Tipode Na2SOs- %Na20 Agual/ligante Temperatura

CV (% NaOH de curado

en peso)

F C
Bl 50 50 50/50 6 0.33 20°C
B2 50 50 50/50 6 0.33 40°C 24h-20°C
B3 50 50 50/50 10 0.33 20°C
B4 50 50 50/50 10 0.33 40°C 24h-20°C
B5 50 50 50/50 14 0.33 20°C
B6 50 50 50/50 14 0.33 40°C 24h-20°C
B7 50 50 50/50 16 0.33 20°C
B8 50 50 50/50 16 0.33 40°C 24h-20°C

3.2.2 Etapal. Estudio extensivo en pastas

En la etapa I, se considero el estudio del efecto de la proporcion de las materias primas,
la concentracién del activante alcalino y de la temperatura de curado sobre la
resistencia a la compresion de pastas. Se us6 un disefio factorial mixto 3%2x 21 [72] con
los factores y niveles indicados en la Tabla 3-3 y los experimentos resultantes se

muestran en la Tabla 3-4.

Tabla 3-3 Disefio experimental factorial mixto.

Factores Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3
A CV-F/CV-C 100/0 50/50 0/100
B %Na20 10 12
C Temperatura 20 40 60

Las pastas se activaron con combinaciones de Na2SO4/NaOH en relacion 1:1
adicionando 10 y 12% de Naz20 con respecto al peso del material ligante (CV-F + CV-
C). Las muestras se curaron a 20°C, 40°C y 60°C por 24 h y después a 20°C hasta
180 dias. Los valores de los niveles de las variables de estudio se determinaron con
base en los resultados de las pruebas preliminares. Debido a las diferencias en el

tamafio promedio de particula de las materias primas, la relacion agua/ligante para
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cada grupo de mezclas se establecié en el rango de 0.43-0.33, lo cual produce una

trabajabilidad adecuada para cada grupo de mezclas.

Adicionalmente, se elaboraron 6 pastas de referencia activadas solamente con 100%
NaOH y 100% Na2SOa4 a fin de comparar su desempefio con los activantes en
combinacion binaria (mezcla Na2SO4/NaOH). Los detalles de las composiciones se

muestran en la Tabla 3-5.

La nomenclatura utilizada para describir las formulaciones de este estudio consiste de
4 numeros; el primero se refiere al % CV-F, el segundo al % CV-C, el tercero al %
Na20 y el tltimo a la temperatura de curado. Por ejemplo, el sistema 100-0-10-20°C,
indica que la formulacion consiste de 100% CV-F, 0% CV-C, 10% Na20 y fue curada
a 20°C.

Tabla 3-4 Experimentos resultantes del disefio factorial mixto 32x2.

No. Temperatura de
Mezcla %CV-F %CV-C %NaxO curado °C alc
F1 20
F2 10 40
F3 100 0 60 0.43
F4 20
F5 12 40
F6 60
F7 20
F8 10 40
F9 50 50 60 0.38
F10 20
F11 12 40
F12 60
F13 20
F14 10 40
F15 0 100 60 0.33
F16 20
F17 12 40
F18 60
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Tabla 3-5 Composiciones de referencia (disefio factorial 3x2).

MNO' %CV-F  %CV-C Activante alc
ezcla
FA Na>SQOq4
1 4
FB 00 0 NaOH 0.43
FC N8.2504
50 50 0.38
FD NaOH
FE Na,SO,
1 .
FF 0 00 NaOH 0.33

3.2.3 Etapall. Estudio de morteros

En la etapa Il, se seleccionaron 4 formulaciones de pastas con buenas propiedades
mecanicas y se elaboraron morteros para estudiar el efecto de la adicion de agregado
fino de caliza en relaciones agregado: ligante de 2:1 y 3:1. Los detalles de las

composiciones analizadas y condiciones de curado se muestran en la Tabla 3-6.

Tabla 3-6 Formulaciones para morteros.

No. %CV- %CV- %Na:O Temperatura Relacion
Mezcla F C agregado:ligante

F7 20°C

Eg* 50 50 10 40°C 2:1

F13 10

F16 0 100 12 20°C 2:1

F7 20°C

F13 10

F16 0 100 12 20°C 31

* Se estudio el desarrollo de RC en condiciones secas y bajo agua

3.2.4 Método de preparacion de formulaciones

A continuacion se describe la metodologia utilizada para la preparacion y

caracterizacion de pastas y morteros.
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Previo a la preparaciéon de los geopolimeros, se prepararon las soluciones
activantes. Las cantidades apropiadas de NaOH, Na2S0O4 y agua se mezclaron
por 30 minutos usando un agitador magnético en un vaso de precipitados en
condiciones herméticas para evitar su evaporacion y carbonatacion.
Adicionalmente, se pesaron las cantidades de CV-F y CV-C correspondientes a
cada formulacion y se homogenizaron mediante mezclado manual por 5 min.
La solucién alcalina y los polvos se mezclaron por 5 minutos en un mezclador
con movimiento planetario en lotes de 1800 g y 4 litros de capacidad. Para la
fabricacion de morteros, después del mezclado antes descrito, se incorporo la
arena previamente saturada con agua y se mezclo por otros 3 minutos.

Las mezclas se vaciaron en moldes cubicos de polipropileno de 2.5 cm por lado,
y se vibraron por 30 s para las pastas y 10 s para morteros.

Los moldes se cubrieron con una pelicula de plastico y franelas himedas, y se
introdujeron en bolsas de polietileno para evitar la pérdida de agua por
evaporacion.

Posteriormente, los moldes se introdujeron en camaras de curado isotérmicas
a tres diferentes regimenes de curado (20°C, 40°C y 60°C). Después de 24 h,
las muestras se desmoldaron y continuaron el curado a 20°C.

Finalmente, se determiné la resistencia a la compresion de las muestras (pastas
y morteros) a 1, 7, 14, 28, 90 y 180 dias ensayando 4 muestras por cada
formulacién en cada una de las edades, reportando el promedio y la desviacion
estandar.

Se recolectaron muestras representativas de cada formulacion y se colocaron
en metanol por 8 h. Despues, el metanol se retir0 y las muestras se secaron en
una camara de vacio a 40 °C por 48 h para extraer el agua y detener las
reacciones de hidratacion [73]; las muestras se almacenaron para su posterior

caracterizacion.
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3.2.5 Caracterizacién de materias primas y productos de reaccion

Algunos fragmentos de las muestras ensayadas a compresion, se molieron en un
mortero de agata y los polvos se tamizaron por la malla #140 para su caracterizacion
por DRX, ATD/ATG, FTIR y RMN. Otros fragmentos se prepararon para analizarse por
MEB(EDS). Los detalles para cada técnica de caracterizacion se describen a

continuacion:

La densidad de las materias primas se determiné considerando la norma ASTM C188-
15; mientras que el area superficial se determiné por el método de permeabilidad al
aire usando el aparato Blaine de acuerdo con la norma ASTM C204. Adicionalmente,
se empled la técnica de difraccion laser para obtener la distribucién de tamafio de
particula de las materias primas (CV-F y CV-C) con un analizador de particulas marca

Horiba modelo LA-950V2 utilizando etanol como dispersante.

La composicién quimica de las materias primas se determind por FRX. Se utiliz6 un

equipo Bruker modelo S4Pioneer provisto de una fuente de excitacion de 4kW.

Se realizé un analisis térmico diferencial y termogravimétrico ATD/ATG para ambas
cenizas con un analizador simultaneo (ATD/ATG, Linseis, STAPT1600) considerando
una velocidad de calentamiento de 10°C/min hasta 900°C con el propdésito de evaluar

los cambios de peso asociados al calentamiento de los materiales.

La resistencia a la compresion de pastas y morteros se determiné con una maquina
hidraulica automatizada (Controls, 50-C7024) usando una celda de carga de 250 KN
y velocidad de carga de 200 N/s; la carga se aplicé en caras diferentes a la de vaciado

de las muestras cubicas.

Para determinar las fases minerales presentes en las materias primas y los productos
de reaccion en pastas de geopolimero se utiliz6 un DRX (Phillips, D-Expert 3040) con
radiacion Cuka (A= 1.5418 A) y un voltaje de excitacién de 40 kV e intensidad de
corriente de 30mA. Las condiciones de operacion fueron 7-80 (20), paso de 0.03° (260),

y tiempo de incidencia de 2 s/paso.
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Se us6 un MEB JEOL JSM-6610 LV con accesorio de espectroscopia por energia
dispersiva de rayos X (EDS). Para las materias primas las muestras en polvo se
colocaron en un portamuestras adheridas sobre una cinta de grafito de doble cara que
se recubrio con oro-paladio utilizando un evaporador SPI-MODULE Sputter Coater.
Para pastas, los fragmentos secos se montaron en resina epoéxica de lento fraguado;
después del endurecimiento se desbastaron con lijas de carburo de silicio de
granulometria 120, 250, 320, 500, 600, 800, 1000 y 1200. Posteriormente, se pulieron
con pasta de diamante de 3, 1 %, ¥ pum usando metanol como lubricante. Luego se
lavaron en un bafio ultrasonico en metanol durante 180 s para después ser cubiertos
por grafito. Se tomaron micrografias en zonas representativas de la muestra en el
modo de electrones retrodispersados a 250, 500 y 1000 x con intensidad de corriente
de 20 KeV. Se uso la técnica EDS para obtener la composicion quimica mediante
analisis puntuales en diferentes zonas de las microestructuras con tiempo de
incidencia de 30 s, tomando 30 analisis puntuales de manera aleatoria. Con los datos
obtenidos, se grafico el % atomico mediante diagramas ternarios Si-Ca-Al y S-Ca-Al,

normalizando los datos a 100% utilizando el software Origin 8.0.

Para los andlisis de FT-IR se utiliz6 un espectrometro Nicolet, ATR- FTIR en un rango
de infrarrojo de 550-4000 cm™. Se analizaron muestras de polvo de geopolimero

realizando 8 barridos con una resolucion de 4 cm™1.

La caracterizacion por RMN se realizé con espectrémetro Bruker Avance Il 300 con
frecuencia de resonancia para 2°Siy ?’Al de 59.59 y 78.15 MHz, respectivamente. Para
estas muestras se emplearon muestras en polvo con tamafio de particula menor a la
malla #140. Durante el andlisis, las muestras se colocaron en rotores de zirconia de 4
mm. Para el espectro de 2°Si la muestra se analizé a 5 kHz a un angulo de 54°44,
mientras que para el 2’Al la muestra se analiz6 con una frecuencia de 10 kHz a un
angulo de 54°44. El desplazamiento quimico correspondiente a los espectros del 2°Si
y 2’Al se colecté con respecto al tetrametilsilano [Si(CH3)4] y a una solucién de AICIs

(con pH=2), respectivamente.
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Para la interpretacion de los resultados, se utilizd la siguiente notacién descrita

previamente por Engelhardt [74].

Q"(mAI) donde OSms<n<4 3.1

Donde;
n = NUmero de coordinacion del Si central

m = Numero de Al vecinos y define la conectividad de tetraedros de Si con

atomos de Al a través de atomos de oxigeno.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Etapa 0. Estudio preliminar
4.1.1 Resistencia ala compresion (RC) de muestras preliminares

La Figura 4-1 presenta resultados de RC (promedio de 4 muestras) de pastas de
geopolimero elaboradas y curadas a 20°C y 40°C, correspondiente a las pruebas
preliminares. Para esta etapa se analizaron 8 formulaciones a base de 50% CV-F/ 50%
CV-C analizando el efecto del activante alcalino en 6, 10, 14y 16 % de Na20 y de la

temperatura de curado, sobre el desarrollo de la RC.

—m—6%Na,0 —e— 10%Na,O A— 14%Na,0 —v— 16%Na,0

il 20°C 40°C

=

okl
| | | | | | | |
T T T T T T T |
4 14 28 1 7 14 28

Tiempo de curado (dias)
Figura 4-1 RC de pastas preliminares 50-50 activadas con 6%, 10%, 14% y 16% Na:O.
Algunas conclusiones obtenidas de este estudio se describen a continuacion:

a) Se observo que la combinacion de las materias primas en una relacion CV-

F/CV-C de 50/50 resulto favorable para desarrollo de la RC, cuando se activaron
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con concentraciones de NazO > 10% en peso respecto a la masa del ligante
(CV-F + CV-C).

b) La concentracién de 6% Na20 resultd insuficiente para la activacion de las
materias primas, debido a que en un periodo de 28 dias las formulaciones no
desarrollaron RC bajo las condiciones de curado evaluadas.

c) Se encontré que concentraciones de Na20O > 14% resultaban en soluciones
sobre saturadas y provocaron la aparicion de eflorescencia en las pastas
elaboradas debida al exceso de &lcalis, lo cual, afecta la durabilidad de los
cementos. Para este nivel de concentracion (14% Na20) se observo dificultad
para la preparacién de las pastas debido a la limitada fluidez.

d) Para muestras curadas a 20°C y 10-14% Na20, los valores maximos de
resistencia fueron cercanos a 27 MPa a 28 dias, mientras que formulaciones
curadas a 40°C con 14% Na20 presentaron RC de ~ 30 MPa.

4.2 Etapas |y Il. Estudio extensivo en pastas y morteros

4.2.1 Desarrollo de resistencia a la compresion (RC)

4.2.1.1 Pastas curadas en seco

Los resultados de RC (promedio de 4 muestras) de los sistemas correspondientes al
disefio factorial mixto 32 x 2! se muestran en la Tabla 4-1; los resultados se presentan
graficamente en la Figura 4-2. Las graficas se agrupan en funcion de la concentracion

del activante alcalino (10 y 12% Na20) y de la temperatura de curado (20, 40 y 60°C).

De manera general, para la Fig. 4-2 (a) que corresponde a formulaciones activadas
con 10% Na20 suministrado por la combinacion de Na2SOs4-NaOH en relacion 1:1. Se
puede observar que las pastas 100-0 (100% CV-F; F1, F2 y F3) no desarrollaron RC
con el tiempo de curado, independientemente de las temperaturas estudiadas y
después de 90 dias ocurri6 un aumento poco significativo de su RC. También es
notable, que a medida que se incorporé la CV-C en los cementos (50-50 y 0-100),

estos presentaron un desarrollo constante de RC con el tiempo, independientemente
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de la temperatura de curado. A 180 dias de curado, los sistemas 50-50 y 0-100

alcanzarén RC de hasta 42 y 34 MPa, respectivamente.

Se notd que a mayor temperatura de curado, la ganancia de RC fue mayor a edades
tempranas, sin embargo en un largo plazo el curado a 20 y 40°C resulté mas benefico
que a 60°C. Es importante observar que la combinacién de cenizas en proporciones
50/50 resultd en mayores propiedades mecanicas que su activacion de manera
individual lo que representa una ruta viable para utilizar subproductos industriales que

por si mismos o de manera individual presentan un bajo valor cementante.

Tabla 4-1 Resistencia a la compresién disefio factorial mixto 32 x 2

Resistencia a la compresiéon, MPa Desviacion estandar
No. 1 7 14 28 90 180 1 7 14 28 90 180
F1 0.00 0.00 0.00 0.00 2.05 2.14 0.00 0.00 0.00 0.00 0.33 0.56
F2 0.00 0.00 0.00 0.00 272 390 0.00 0.00 0.00 0.00 0.51 0.25
F3 0.00 0.00 0.00 0.00 1.54 229 0.00 0.00 0.00 0.00 0.22 o0.77
F4 0.00 0.00 0.00 0.00 851 12.79 0.00 0.00 0.00 0.00 0.97 0.65
F5 0.00 0.00 0.00 435 896 1282 0.00 0.00 0.00 0.39 0.95 0.36
F6 0.00 0.00 0.00 313 472 467 0.00 0.00 0.00 0.32 0.70 0.89
F7 0.00 11.05 19.51 2954 40.35 4161 0.00 1.21 255 7.39 8.73 2.48
F8 10.00 19.53 32.89 36.33 40.36 42.04 0.22 182 3.25 285 251 4.10
F9 23.52 24.72 25.20 29.19 3059 3271 142 164 240 135 348 1.92
F10 0.00 11.52 16.60 26.37 3459 41.16 0.00 0.69 216 4.07 4.27 1.13
F11 485 15.06 23.29 24.05 3498 2958 0.08 1.23 354 429 472 471
F12 2257 23.43 26.24 2230 30.24 2754 252 100 277 490 374 211
F13 1.57 11.11 16,55 2225 2895 34.05 0.06 0.40 2.08 4.45 459 547
F14 5.15 1255 1454 16.40 22.38 29.06 0.09 149 3.13 484 961 7.76
F15 20.73 23.04 2427 2427 30.11 30.07 244 296 350 336 226 5.11
F16 1.89 18.63 26.61 2359 36.74 48.21 0.14 175 234 7.62 6.21 272
F17 8.14 19.40 21.44 2455 3531 3823 150 1.11 1.10 2.78 5.09 3.58
F18 20.15 24.36 2286 16.21 20.18 2553 238 452 238 6.16 584 7.24
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Figura 4-2 Resistencia a la compresién de pastas 100-0, 50-50 y 0-100 activadas con
a) 10% NaxO y b) 12% NaxO.

Por otro lado, para la Figura 4-2 b) que corresponde a formulaciones con 12% Na20
suministrado por la combinacién de Na2SO4-NaOH en relacion 1:1. Se muestra que la

activacion favorecié la evolucion de la RC en todos los sistemas con el tiempo de
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curado e independientemente de la temperatura. Las pastas con 100-0 (100% CV-F
F4, F5 y F6) desarrollaron RC después de 28 dias alcanzando hasta 12 MPa a 180
dias. Los sistemas 50-50 y 0-100 presentaron un desarrollo de RC constante durante
el tiempo evaluado, sin embargo el sistema 0-100 alcanz6 valores mayores de RC de
hasta 47 MPa; mientras que el sistema 50-50 alcanzé valores de RC de hasta 41 MPa.
Similar a lo observado en los sistemas activados con 10% Na20 en un largo plazo el

curado a 20 y 40°C resulté mas benefico que a 60°C.

Contrario a lo que pudiera esperarse, el incremento de la concentracidén del activante
alcalino y de la temperatura de curado no mejoraron la RC, como otros estudios han
reportado [51, 55]. En la presente investigacion, el uso de 10% Naz0 y curado 20°C -
40°C fueron las condiciones de sintesis mas favorables para el desarrollo de RC en
sistemas 50-50 y 0-100. Esto es viable para utilizar subproductos industriales para
elaborar cementos de bajo impacto, pues endurecen y desarrollan buenas propiedades

mecanicas a temperatura ambiente.
4.2.1.2 Efecto del uso de activantes en forma individual o combinada

La Tabla 4-2 y Figura 4-3 presentan resultados de RC (promedio de 4 muestras) de
pastas de referencia curadas a 20°C por 180 dias. Para estas formulaciones se evalu6
el efecto del activante alcalino sobre la RC de pastas con 10% Na2O suministrado por
la adicién individual de Na:SOs e NaOH; estas, se comparan con formulaciones

activadas con la mezcla Na2SOs-NaOH con relacion 1:1.

Se observa que las pastas activadas con 100% NaOH desarrollaron mas RC que
aquellas con Na2SOa. Esto sugiere que por si mismo el NaOH es mas efectivo para
disolver la fase vitrea de las materias primas y formar productos de reaccion
mecanicamente fuertes. Es notable que las formulaciones 0-100, 50-50 y 100-0 con
NaOH desarrollaron 43.6, 34.2 y 9.4 MPa, respectivamente después de 180 dias. La
baja RC de la pasta 100-0 evidencia la probre reactividad de la CV-F usada para

formular este sistema.
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En contraste, para los cementos activados con Na2SOa4, solamente la formulacién O-
100 (con 100% CV-C) present6 algo de ganancia de resistencia a los 90 dias (8 MPa)
y la tendencia fue negativa hasta los 180 dias, en que se registré una caida a 5 MPa.
Esto coincide con lo reportado por Wang et.al [75] indicando que la activacion de
silicoaluminatos con Na:SOas resulta en RC mas baja que la activacion con otros
agentes alcalinos, entre ellos el NaOH.

Tabla 4-2 Resultados de RC y desviacion estandar de muestras de referencia
activadas con Na>SO4 y NaOH.

Resistencia a la compresién, MPa Desviacién estandar
No. 1 7 14 28 90 180 1 7 14 28 90 180
FA 0.00 000 000 000 000 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 o0.00
FB 0.00 000 000 000 6.12 949 000 000 000 0.00 118 1.97
FC 0.00 000 000 000 o000 000 000 000 0.00 0.00 0.00 0.00
FD 0.00 11.77 17.40 19.70 38.22 34.20 0.00 1.07 228 3.03 228 2.05
FE 0.00 311 287 482 886 459 000 056 127 096 1.06 2.00
FF 1.95 2472 23.05 32.13 4220 4366 0.14 573 6.41 450 571 5.67
& —=—100-0 Pastas con 10% Naz20
= —e—50-50 .
= A—100-0 20°C
% 5 NaOH Na,SO,/NaOH Na,SO,
£ 50 ,
E45 ) = e l.é\ ?
83 A—5 [T 1
A ' ] -
Q%g / I v T l
@© Ay -.4L
© 20 - = &/
iE's Z
[ B ] v , v
+= g / ! N 4
8 0 —fd -I/I {--—-"""’ i - = 8
& i | | LU | | LU | |
171428 90 180 171428 90 180 171428 90 180

Tiempo de curado (dias)
Figura 4-3 Efecto del tipo y combinacion de activantes sobre la RC de pastas.

Una comparacion directa entre el sistema FD de referencia (50-50) activado con NaOH
y el F7 de composicion similar (50-50) pero activado con la mezcla Na2SO4-NaOH (con

relacion 1:1) permite elucidar el efecto benefico de utilizar los activantes en forma
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combinada, mas que de manera separada. Respecto a esto, se observé que la
formulacién F7 registré 40 y 42 MPa a 90 y 180 dias, respectivamente superando la
RC del sistema FD en un 5y 23% ya que registré 38 y 34 MPa en fechas de curado

similares.

Por otro lado, el hecho mismo de que el Na2SO4 es un activante mas barato que NaOH,
se puede incorporar como substituto parcial de NaOH para obtener soluciones binarias
de Na2SO4-NaOH reduciendo los costos asociados a la preparacion de las soluciones
activantes, sin que las propiedades de RC de los materiales obtenidos se vean

perjudicadas.

Lo anterior, también evidencia que la preparacion de compdsitos mediante la
combinacion de ambas cenizas (F y C) resulta mejor para obtener cementos con alta
RC cuando se utiliza la mezcla de activantes Na2SO4-NaOH, que cuando se utilizan
los aditivos por separado (Na2SO4 o NaOH). Esto demuestra que el uso de mezclas
binarias de activantes y materias primas, representa una alternativa ventajosa para

formular estos materiales.
4.2.1.3 Resistencia a la compresion de morteros vs Adicion de agregado fino

En esta seccion se presentan resultados de resistencia mecanica de 8 formulaciones
de morteros con relacion agregado:ligante de 2:1 y 3:1. La Tabla 4-3 muestra los
valores de RC (promedio de 4 muestras). A excepcion de la formulacion F8 (curada a
40°C), las muestras se curaron a 20°C hasta 90 dias por ser estas las condiciones que
favorecen un mayor avance de las reacciones. Las muestras se prepararon utilizando
los ligantes 50-50 y 0-100 y soluciones alcalinas a base de la mezcla Na2SO4-NaOH

para suministrar 10 y 12% de NazO.
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Tabla 4-3 Resultados de RC de morteros con relacion agregado:ligante de 2:1y 3:1

Resistencia a la compresion, MPa Desviacion estandar

No. 1 3 7 14 28 90 1 3 7 14 28 90
F7 (2:1) 0.00 0.00 1.22 9.31 15.67 39.48 0.00 0.00 0.10 155 185 3.78
F8 (2:1) 7.14 8.91 9.32 14.10 20.92 3732 041 125 138 0.70 1.79 455
F13 (2:1) 0.00 215 434 1958 31.47 46.31 0.00 0.15 0.14 132 1.69 0.91
F16 (2:1) 0.00 559 9.91 28.09 34.81 51.09 0.00 0.38 158 2.76 1.01 6.76
F7 (3:1) 0.00 0.00 0.00 469 15.23 33.47 0.00 0.00 0.00 0.33 1.19 3.35
F8 (3:1) 518 6.45 6.82 1251 18.77 3354 0.19 0.13 0.60 0.43 0.73 0.85
F13 (3:1) 0.00 1.27 250 1282 2217 3567 0.00 0.11 0.18 052 176 2.74
F16 (3:1) 0.00 220 422 1799 2343 3885 0.00 0.13 0.26 050 355 6.03

La Figura 4-4 presenta los resultados graficos de RC para las diferentes formulaciones
en funcion de la relacion agregado:ligante y temperatura de curado. De manera
general, se observa que independientemente de la temperatura de curado y la relacion
agregado:ligante, los sistemas incrementaron su RC con respecto al tiempo de curado

y la tendencia parece continuar incluso después de los 90 dias.

o

—=—50-50-10%Na,0-20°C
—e—50-50-10%Na.0-40°C
—4—0-100-10%Na.0-20°C
—v— 0-100-12%Na,0-20°C

(2:1) i (3:1)

o

Resistencia a la compresion (MPa)
= =22 NDNWWPAPROOOIO O

QU OUOUIOCOTIOUIOOIO O,

nii | oIl | |
137 14 28 90 137 14 28 90

Tiempo de curado (dias)

Figura 4-4 Resistencia a la compresion de morteros selectos del disefio factorial 32 x
21,

El aumento en la relacion agregado:ligante de 2:1 a 3:1 promovié una menor ganancia

de RC sin importar la concentracion de Na20O y temperatura de curado, no obstante los
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niveles de RC desarrollados por las diferentes formulaciones son muy superiores a los
morteros convencionales a base de CP (8 MPa a 28 dias), lo cual resulta interesante

para diversas aplicaciones.

Es importante mencionar que los sistemas 0-100 (con 100%CV-C) desarrollaron mayor
RC que los morteros 50-50. En estos ultimos, el curado a 40°C favorecio un rapido
desarrollo de RC a edades tempranas; sin embargo, en un largo plazo, el curado a

20°C resulté mas favorable para la RC similar a lo observado en pastas.

Resulta interesante observar que la activacion con agentes alcalinos de bajo costo
como la combinacion Na2S0O4-NaOH resulté en morteros con RC en el rango de 25-50
MPa. Estas propiedades son aceptables para diferentes aplicaciones en la industria
de la construccidén, ademas de que los materiales, posiblemente presentan ventajas
ambientales y econdmicas que los morteros de cemento Portland, por el hecho de

estar fabricados con subproductos industriales y alcalis de bajo costo.

4.2.2 Resistencia alacompresion de pastas y morteros bajo agua

4.2.2.1 Propiedades de pastas sumergidas en agua

Otra propiedad importante que los materiales cementosos deben tener es su
estabilidad mecanica y dimensional en condiciones de humedad. En la Figura 4-5 a,
se presentan resultados de RC de pastas curadas bajo agua después de 28 dias de
haberse curado en seco. Se evalud la estabilidad mecanica de las pastas activadas
con 10% Na20 mediante la mezcla de Na2SO4-NaOH en una relacion 1;1; al igual que

las pastas activadas individualmente con Na2SO4 e NaOH.

En general, se observa que las pastas activadas mediante la combinacion de Na2SOa-
NaOH mantuvieron sus propiedades mecanicas después de la inmersion en agua con
excepcion de las pastas 100-0 que no desarrollaron RC. La retencién de la RC bajo
agua que experimentaron los sistemas 50-50 y 0-100 sugieren que la activacion
mediante la mezcla de Na2SO4-NaOH promovio la formacidn de productos de reaccion
del tipo N-A-S-H y/o C-A-S-H. Dichos productos de reaccion son reportados en la

literatura como resistentes mecanicamente, insolubles bajo agua y durables [15, 76-
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78]. Despues de los 90 dias se not6 un progreso limitado de la RC posiblemente debido
a la lixiviacion de algunos élcalis y aunque durante el estudio no se obtuvo evidencia

de lo mencionado, la RC se mantuvo estable.

—=—100-0 o a)
—e—50-50 Pastas con 10%Na,O
—4—0-100 20°C
- 60 — . NaOH o Na,SO,/NaOH o Na,SO,
e | I :
=805 [ s :
c -1 e
o8 A 3 $
04045 b ‘ I 5 . - 5
g 35 {°} _”/ < I % ¥ (&}
B il

Curado en agua

iy W
- = &}
LI | |
171428 L) 180 171428 90 180 171428 90 180
Tiempo de curado (dias)
b)
—~ 60 — Na,SO,/NaOH
& 55 40°C ” 60°C
= 50 — Curado en agua o Curado en agua
:5 45 — &
8 40 3
— [ =
35 = B = [
£ 3 ¢ 3 |
O 30 — o ®- 7y
© 1 =l T - '
© _A— - 2o
o 20 — g [
©
C
[}
®
‘®»
¢ >
0 —_rl.—l———’—”—"’\l mE—m — — a
LI | | LI | |
1714 28 90 180 1714 28 90 180

Tiempo de curado (dias)

Figura 4-5 RC de pastas activadas con 50% Na>SO4/ 50% NaOH en concentraciones
de 10% Na>O inmersas en agua después de 28 dias.

En contraste, para las pastas activadas de manera individual (con NaOH o Na2S0a)

se observa que, las formulaciones con Na2SO4 no mantuvieron su RC después de la
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inmersion en agua; sin embargo, en las activadas con NaOH, la RC de los sistemas
50-50 y 0-100 presentaron una evolucion positiva aun después de la inmersion en
agua, lo cual también resulta interesante. Estos resultados sugieren que el uso del
Na2SO4 como activante alcalino es efectivo solo cuando se usa en combinacion con
otro activante como el NaOH. En cuanto al NaOH, su uso se ha reportado eficiente
para la activacion de las cenizas, la formacion de fases estables y el desarrollo de
propiedades mecanicas [6]; no obstante, como ya se menciono antes, la obtencion de
NaOH demanda mas costos energéticos y ambientales que la del Na2SOa por lo que
la combinacion de estos activantes puede ser una alternativa prometedora en la

fabricacion de geopolimeros.

Adicionalmente, la informacién de la Figura 4-5 b, muestra que la temperatura de
curado de 40 y 60°C no represent6 un efecto importante sobre la estabilidad de las
formulaciones bajo agua, ya que al menos las muestras 50-50 y 0-100 mostraron RC

constante durante el perido de inmersion.

En la Figura 4-6 se presentan los resultados de RC de pastas activadas con 12% Na20
mediante la mezcla de Na2SO4-NaOH en una relacién 1;1 curadas bajo agua después
de 28 dias curadas en seco a 20, 40 y 60°C. Las pastas 50-50 al igual que las activadas
con 10% NazO no experimentaron cambios en la RC después de la inmersion en agua
independientemente de la temperatura de curado; sin embargo las pastas 0-100

presentaron una caida abrupta de la RC entre 90 y 180 dias.

Por ultimo las pastas 100-0 no desarrollaron RC después de la inmersion en agua para
ninguna de las temperaturas de curado. La caida abrupta experimentada en los
sistemas 0-100 probablemente se deba a la formacién e hidratacion de carbonatos de
sodio detectados previamente por DRX; tales fases pudieron expandirse al contacto

con agua agrietando las muestras y afectando seriamente las propiedades mecanicas.
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Figura 4-6 RC de pastas activadas con 50% Na>S0O4/ 50% NaOH en concentracion del
12% Na>O inmersas en agua después de 28 dias.

4.2.2.2 Propiedades de morteros sumergidos en agua

La Figura 4-7 muestra la RC de morteros 50-50 con 10% Na20 y curados a 40°C en
condiciones en seco e inmersos en agua. Las muestras analizadas tuvieron una
relacion agregado:ligante 2:1 y 3:1. Se puede observar que la inmersién en agua en
comparacion con el curado en seco, favorecié una menor ganacia de RC, sin embargo,
la tendencia que tiene el desarrollo de RC es positiva y se mantiene constante después
de la inmersibn de agua para los morteros con ambas relaciones de

agregado:cementante.

De manera similar que lo observado en las pastas de 50-50 activadas con la mezcla
de Na2S0O4-NaOH en relacion 1:1, parece ser que la inmersion bajo agua lixivio los
alcalis y limito el progreso de las reacciones. Los resultados, aqui obtenidos evidencian
como el curado en seco es mas favorable y permite ganancias de RC de 33y 37 MPa
para morteros con relacion agregado:ligante de 2:1 y 3:1, repectivamente, contrario a
lo observado para las muestras sujetas a inmersion, que presentaron ganancias de

RC por debajo de los 15 MPa a 90 dias.
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Figura 4-7 Resistencia mecéanica en seco y bajo agua del sistema F8-50-50-10% Na,O-
40°C.

4.2.3 Analisis estadistico de datos

Para el analisis estadistico de la informacion, se utiliz6 el software comercial
MINITAB®. Los datos de RC de pastas a 28 y 90 dias se analizaron mediante un
analisis de varianza (ANOVA) a fin de conocer los efectos de los factores y sus
interacciones sobre la variable dependiente que fue la RC a 28 y 90 dias. Para el
ANOVA se considero un nivel de significancia a de 0.05, y el estadistico de prueba fue
el valor de p (valor-p); cuando el valor de p es menor que 0.05, el efecto individual o
de interaccion se considera estadisticamente significativa [79]. Para saber en que
niveles los factores son estadisticamente diferentes, se realiz6 una comparacion de
medias con la prueba de Tukey, utilizando el mismo nivel de significancia (a =0.05) y

el estadistico de prueba valor-p [79].

Los resultados del ANOVA para 28 y 90 dias se presentan en la Tabla 4-4. El
coeficiente de determinacion R? fue de 92.30 y 92.63 para 28 y 90 dias,
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respectivamente; esto indica que los resultados son confiables ya que durante la
experimentacion se tomaron precauciones para minimizar fuentes de error externo. Se
observa que algunos factores e interacciones tienen efecto significativo sobre la RC, y

en algunos casos, los efectos cambian en las dos edades estudiadas.

Tabla 4-4 Analisis de varianza (ANOVA) a 28 y 90 dias de curado.

Fuente de GL Suma de cuadrados Media cuadratica Valor-P
variacion 28 dias 90 dias  28dias 90dias 28 90
dias  dias
Modelo 17 10137.10 13907.30 596.30 818.08 0.000 0.000
%CV-F 2 9262.30 12405.60 4631.13 6202.80 0.000 0.000
%Na20 1 40.00 51.20 40.04 51.24 0.116 0.120
T (°C) 2 38.10 429.20 19.06 214.61 0.304 0.000
%CV- 2 331.60 282.60 165.80 141.28 0.000 0.002
F*%Na.0O
%CV-F*T(°C) 4 96.40 113.90 24.10 28.47 0.204 0.250
%Na20*T(°C) 2 55.20 156.80 27.59 78.41 0.182 0.028
%CV- 4 313.60 468.00 78.39 117.00 0.002 0.001
F*%Na20*°T
Error 54 845.70 1107.10 15.66 20.50
Total 71 10982.90 15014.40

4.2.3.1 Efectos individuales y de interaccion

El ANOVA indica que el % CV-F tiene un efecto significativo sobre la RC a 28 y 90
dias. La prueba Tukey de la Tabla 4-5, para ambas edades de curado presentd
diferencias significativas entre cada % CV-F ya que en todos los casos el valor-p es

inferior a 0.05.
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Tabla 4-5 Prueba de Tukey para diferencias de medias.

Diferencia de medias % CV-F
50-0 100-0 100-50
Valor-p RC 28 dias 0.000 0.000 0.000
Valor-p RC 90 dias 0.001 0.000 0.000

Temperatura de curado, °C

40-20 60-20 60-40
0.893 0.723 0.443
0.788 0.003 0.019

Los efectos se muestran en la Figura 4-8 donde se observa que la combinacién 50-50

resulté mas favorable para la RC en ambas fechas de curado, y contrario a esto, las

formulaciones 100-0 y 0-100 registraron una menor RC. Los resultados sugieren que

el uso combinado de cenizas es mejor para formular geopolimeros con alta RC [80].

Es posible que la mezcla de materias primas (CV-F con CV-C) una vez que interactua

con las soluciones alcalinas, genera condiciones adecuadas para el avance de las

reacciones y formacion de cementos con altas propiedades mecanicas.
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Figura 4-8 Efectos individuales de los factores en la RC.

Sobre el efecto del %Naz20, el andlisis sugiere que no hay diferencias significativas

entre las concentraciones estudiadas a 28 dias y a 90 dias, el incremento de 10 a 12

%Na20 no represent6 un aumento significativo de RC. Por lo tanto, adiciones de 10%
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Na20 son mas apropiadas para obtener materiales con buena RC a menor costo y con

ventajas ambientales [80, 81].

Se observa, también que la temperatura inicial de curado presentd un efecto
significativo sobre la RC; a mayor temperatura, (60°C) la RC de pastas fue menor. Esto
se debe a que una mayor temperatura de curado, aunque acelera las reacciones y
condensacion de productos de reaccion a edades tempranas, también favorece la
rapida evaporacion de agua en las mezclas, lo que limita el avance futuro de las
reacciones de hidratacion, por lo tanto, el curado a 20°C y 40°C resulta ser mas
apropiado [80, 81].

Por otro lado, las interacciones %CV-F*%Na20 (binaria) y %CV-F*%Na2O*T (terciaria)
también fueron significativas a 28 y 90 dias. Estos resultados confirman que la
combinacion de cenizas resulta en mayores propiedades mecénicas y reduce la
concentracion de activante alcalino necesario, en consecuencia, las condiciones

optimas de activaciéon para este estudio son; 50-50, 10% Na20 y curado a 20°C.

Con base en los resultados de RC y ANOVA, se seleccionaron las formulaciones
descritas en la Tabla 4-6 para su posterior caracterizacion microestructural por DRX,
FT-IR, MEB y RMN.

Tabla 4-6 Sistemas selectos y técnicas empleadas para su caracterizacion.

Sistema DRX FT-IR MEB RMN
F7 50-50-10-20°C *% *% Kk *

F8 50-50-10-40°C *

F10 50-50-12-20°C * * *

F13 0-100-10-20°C *% *% *% *

FD 50-50-10-20°C * * *
F8M(2:1)50-50-10-40°C *

*28 dias **28 y 90 dias
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4.2.4 Difraccién de rayos-X (DRX)
4.2.4.1 Influencia de los precursores
La Figura 4-9 presenta resultados de DRX a 28 y 90 dias de curado de los sistemas

50-50-10-20°C (F7) y 0-100-10-20°C (F13). Como referencia se agregaron los
espectros correspondientes a las materias primas (CV-Fy CV-C).

F13 (0-100-10-20°C)
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Figura 4-9 Patrones de DRX de pastas 0-100-10-20°C y 50-50-10-20°C.
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Posterior a la activacion alcalina se not6 un efecto significativo de las materias primas
sobre el tipo de productos formados. Comparando los patrones de DRX de los
sistemas F7 y F13 con las materias primas, se observé que los patrones de 0-100-10-
20°C y 50-50-10-20°C presentan la remanencia de reflexiones caracteristicas de
cuarzo (#PDF: 033-1161), mullita (#PDF: 079-1457) y calcita (#PDF: 005-0586). Esto
sugiere que dichas fases no participaron en las reacciones de hidratacion, y

probablemente, solo actuaron como fases de relleno en las microestructuras formadas.

En contraste, los productos de reaccion observados después de las reacciones de
geopolimerizacion son de naturaleza amorfa, como se nota por el halo entre 15y 40°
(20), la posicion del halo amorfo indica que los productos son del tipo silicoaluminato
[39, 82]. El desplazamiento del halo amorfo hacia angulos superiores con respecto a
las materias primas y el aumento en el area bajo la curva, sugieren la formacion de
nuevos productos de reaccién de naturaleza distinta de aquellos presentes en las

materias primas.

En ambos sistemas, se detectd la aparicion del pico caracteristico del C-(A)-S-H
(silicoaluminato hidratado de calcio) en 29° 20 [83-85], de estiquiometria no definida
(similar a la Tobermorita #PDF: 00-029-0329). Esto podria estar asociado a los altos
niveles de resistencia mecéanica desarrollados por las formulaciones, ya que dicho gel
es el responsable principal de la RC en cemento Portland y cementos activados
alcalinamente [86-88]. Es importante mencionar que la presencia del CaCOs
[29.07°(20)] se sobrepone con el C-(A)-S-H [29.57°(20)], ya que estos cementos son
propensos a carbonatacion. En los patrones de DRX es dificil distinguir el pico de
reflexion correspondiente a cada fase, debido al espesor de la linea. Sin embargo el
nivel de RC presentado por los sistemas, sugiere una mayor presencia de C-(A)-S-H
[89]. Para formulaciones similares (cementos a base de CV-F), otros estudios han
sugerido también la formacion de N-A-S-H [86-88], sin embargo, por su naturaleza

amorfa, su caracterizacion es dificil, por lo que no se descarta, que para la formulacion
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50-50-10-20°C, el principal producto de reaccion pueda ser un gel complejo del tipo
C,N-(A)-S-H [90].

La presencia de Na:SOa4 en los patrones de DRX, sugiere que no todo el Na:SOa4
suministrado como agente activante, participd en los procesos de reaccién, es posible

que alguna fraccién precipitd intermezclado con los productos de reaccion.

Para el sistema 0-100-10-20°C se observo la formacion de dos tipos de zeolitas, un
polisilicoaluminato de sodio CaAl:Si20s y sodalita: otros estudios [40, 54] de
geopolimeros de CV activada con NaOH y con Na2SO4 también han reportado la

formacion de estas fases.

Adicionalmente, se detectd la formacion de yeso (CaS04.2H20) debido a que los
sulfatos presentes en el activante reaccionaron con iones Ca?* liberados por las
materias primas durante su disolucion. Se ha reportado que la formaciéon de yeso,
contribuye al aumento de la RC en sistemas de cemento Portland, por lo que no se
descarta que en sistemas activados alcalinamente, como los de este estudio, también

el efecto sea similar [40].
4.2.4.2 Influencia de la concentraciéon del activante alcalino

Para determinar las diferencias en los productos de reaccion debidas a la
concentracion del activante alcalino se compararon los sistemas 50-50-10-20°C (F7) y
50-50-12-20°C (F10) a 28 dias de curado; los patrones de DRX se muestran en Figura
4-10.

De manera similar a lo discutido anteriormente, se observaron algunas fases cristalinas
remanentes de cuarzo (#PDF: 033-1161), mullita (#PDF: 079-1457) y calcita (#PDF:
005-0586). También, se observo la presencia de un halo amorfo entre 15-40° (26) que
corresponde a la formacion de nuevos productos de reaccion con estructura amorfa y
del tipo N,C-A-S-H.

Es evidente que el aumento en la concentracion de Na20 de 10 a 12% propicié mayor

formacion de sodalita (#PDF: 089-9099) que como se menciono, es una fase zeolitica
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cuya contribucion a las propiedades mecanicas no ha sido bien definida. Por otro lado,
una mayor concentracion de Na2O implica mayor presencia de sulfato de sodio en el
sistema, lo que probablemente favorecio la precipitacion de Na2SOa4 sin reaccionar en
la micorestructura del geopolimero F10. La formaciébn de estos productos,
posiblemente retard6 el desarrollo de la RC, de manera similar como otros estudios
han reportado [54] [75].
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*Na,SO, Thenardita @ Silicoaluminato hidratado de calcio C-A-S-H

Figura 4-10 Resultados de DRX de pastas 50-50 con 10y 12% Na2O curadas a 20°C.
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4.2.4.3 Influencia del tipo de activador alcalino

Las diferencias en los productos de reaccion debidas al tipo de activante alcalino se
analizaron comparando los sistemas 50-50-10-20°C (F7) y (FD) 50-50-10-20°C a 28
dias de curado como se muestra en la Figura 4-11.

szf -? @ib &W‘W o . .Izlt‘:)‘(i:tivadjr: Na(:.)H)

i 28d

F7 (activador:Na,SO,- NaOH)

Intensidad (u.a.)

A 0F m .Q:f - \'1-.

rrrrrrrrrrrrrrrrrrrtrt et et et rtet
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85

Angulo 26
+ SiO, Cuarzo ® Na,CO, (H,0) Termonatrita
¢ CaCO, Calcita 0CaS0O,2H,0 yeso
L A|4,528i1,4309_74 MUI“ta @ Na?.S(AIGSi6024)(C03)0.93(HZO)2.93 SOdalita
*Na,SO, Thenardita @ Silicoaluminato hidratado de calcio C-A-S-H
@ AlLLSi,0,(OH), Halloysita

Figura 4-11 Resultados de DRX de pastas 50-50-10-20°C curadas activadas con
NaOH y con la mezcla Na;SOs—NaOH.

La formulacion F7 se activo con la mezcla Na2SO4 -NaOH con relacion 1:1, mientras
qgue en el sistema FD se utilizé solo NaOH. Ambas formulaciones presentan productos

de reaccion principalmente amorfos denotados por el halo entre 15y 40° 20 y algunas
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fases remanentes de cuarzo, calcita y mullita. En 29° 28 se observa la presencia de
C-(A)-S-H y de otras fases como yeso y sulfato de sodio anhidro. Es interesante
observar, que a diferencia de la activacién con la combinacién binaria Na2SOs—NaOH,
el uso de NaOH de forma individual, promovi6 una intensa formacion de sodalita y en
menor grado de halloysita (#PDF:96-101-1247) limitando la formacién de C-(A)-S-H y
por consecuencia el desarrollo de RC. Por el contrario, en el sistema F7,
probablemente el yeso interactué con el gel C-A-S-H favoreciendo el rapido desarrollo

de las reacciones y aumento de resistencia a la compresion.

4.2.5 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR)

La técnica se empleo para estudiar diferencias estructurales en los productos de
formulaciones que presentaron alta RC. Se analizaron los sistemas F7, F10 y F13
para determinar las diferencias debidas a la proporcién del tipo de CV, a la
concentracion del activante y al tipo de activante alcalino. Las muestras caracterizadas
fueron aquellas con 28 y 90 dias de curado. La interpretacion de los espectros
obtenidos se basé en los datos de la Tabla 4-7 donde se presentan las vibraciones

principales que exhiben los materiales geopoliméricos.

Tabla 4-7 Vibraciones de enlace principales de FT-IR en materiales geopoliméricos.

Longitud de Designacién Tipo de vibracién Referencia
onda (cm-1)
3625-3166 I Tensién -OH [67, 91]
1687-1583 Il Enlace H-O-H [67,91, 92]
1466-1358 i Tension O-C-O [68, 82, 91, 93]
1187-1125 Y Tension asimétrica O- [68]
S-O
1125-832 \% Tensién asimétrica Si- [70, 82]
O-Si, Si-O-Al
831-775 Vi Tensién simétrica Si- [66, 70, 82]
O-Si
775-625 VIl Tension simétrica Si- [66, 68, 70, 93]
O-Si
625-568 VI Tension simétrica Al- [65-68]
O-Si
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4.2.5.1 Influencia de los precursores

La Figura 4-12 muestra espectros de FT-IR de los sistemas 50-50-10-20°C (F7) y O-
100-10-20°C (F13) a 28 y 90 dias de curado; los espectros correspondientes a la CV-
F y CV-C se muestran con fines comparativos. Los rangos de las bandas se identifican

con numeros I-VIIl en base a la tabla anterior.

Se observan claras diferencias entre los espectros de los geopolimeros y las materias
primas (CV-F y CV-C). En todas las muestras de geopolimeros aparecieron nuevas

bandas como resultado de la activacion alcalina.
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Figura 4-12 Espectros FT-IR de sistemas elaborados con 50-50 y 0-100, ambas
activadas con 10% Na2O (Na>SO4-NaOH) y curadas a 20°C.
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Las bandas | y Il, ubicadas entre 3625-3166 cm™ y 1687-1583 cm corresponden a
vibraciones del tipo O-H [67, 91], y H-O-H [70, 82, 91], respectivamente. Ambas
bandas representan la presencia de agua enlazada quimicamente en los productos de
reaccion (N,C-A-S-H) y absorbida en los poros de la microestructura [68, 92]. Es
importante mencionar que en el rango de 2250-2000 cm™* se muestra una ligera
discontinuidad en la linea de los espectros que no se pudo asociar a algun grupo
funcional especifico presente en los productos de reaccion, sin embargo, es probable
que las sefales observadas se deban a una posible interferencia generada por
humedad y CO:2 del ambiente ya que no se utilizaron condiciones especiales de

atmosfera controlada para los andlisis.

La banda Ill en 1466-1358 cm™ corresponde a vibraciones de tension asimétrica O-C-
O de los grupos CO?3 [68] sugiriendo la presencia de CaCOz o Na2COs.
Probablemente, algunos iones de Ca?* y Na* que no se incorporaron en la estructura
de los productos de reaccion, reaccionaron con el CO2 del ambiente para formar los
carbonatos observados previamente por DRX [82, 91, 93]. Para F13 la intensidad de
las bandas fue mayor que en F7, indicando una mayor carbonatacion en F13; dicha
carbonataciéon puede comprometer la durabilidad de los sistemas y justifica la menor
RC de la formulacion F13. Estos resultados, muestran ventajas, en términos de
durabilidad del uso de compositos 50-50 sobre los sistemas simples 100-0 y 0-100; al

parecer los primeros son menos susceptibles a carbonatacion.

La banda IV en 1187-1125 cm* corresponde a enlaces de tensién asimétrica O-S-O
de los grupos sulfatos SO?%4 [68] incorporados en la fraccion de Na:SOs que no
reacciond y en el yeso formado, lo que fue mas notable para F13. Dichas fases son
solubles en agua y no aportan favorablemente a la RC, lo que también puede explicar

la mayor RC del sistema F7 sobre el F13.

La banda V en 1125-832 cm™ representa enlaces Si-O-Si y Si-O-Al [70, 82]. En las
pastas, los picos en la banda V se asocian con superposiciones de los geles N-A-S-H
y C-A-S-H, asi como del silicoaluminato residual de las materias primas que aun no

han reaccionado. Se puede observar una diferencia entre la posicién de los picos de
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los sistemas con respecto a las materias primas. Esto sugiere cambios estructurales
relacionados con la formacién de nuevas estructuras tridimensionales amorfas del tipo
N,C-A-S-H [66, 67].

Finalmente, las bandas VI, VIl y VIII en 831-775 cm™, 775-625 cm™ y 625-568 cm'?,
respectivamente, se asocian a los enlaces Si-O-Si de las fases cristalinas. Las dos
primeras corresponden al cuarzo [70, 93], y la Ultima, a tensiones simétricas Al-O-Si

presentes en la mullita [67, 91, 93].
4.2.5.2 Influencia de la concentracion del activante alcalino

La Figura 4-13 muestra los espectros de FT-IR de los sistemas F7 (50-50-10-20°C) y
F10 (50-50-12 -20°C) a 28 dias de curado. La descripcion detallada de cada unas de
las bandas se realizé en la seccidn anterior, por lo que en esta seccion solo se discutira

sobre las principales diferencias debidas a la concentracion del activador.
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Figura 4-13 Espectros de FT-IR de sistemas 50-50 curados a 20°C con 10y 12% NaxO.
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La intensidad y ubicacién de los picos de las bandas I, II, Ill, V, VI, VIl y VIII en el
sistema F10 son iguales que en el sistema F7. Sin embargo, se observa una marcada
diferencia en la intensidad de la banda IV en 1187-1125 cmX. Como se menciond, la
banda corresponde a grupos SO%4[68], por lo tanto, el sistema F10 con 12% Na20 fue
mas susceptible a la condensacion de Na:SOa, y yeso. Estas fases son solubles en
agua, y la primera no beneficia el desarrollo de la RC. En contraste, la activacién con
10% Na20 fue favorable para la formacion de microestructuras con alta RC y estables
bajo agua [6].

4.2.5.3 Influencia del tipo de activador alcalino

La Figura 4-14 presenta espectros de la muestra F7 (50-50-10-20°C) y de la pasta de
referencia FD (50-50-10-20°C) activados con la combinacion Na:SO4-NaOH y NaOH

respectivamente.
| | I ] IV .V VIVIIVII
284 FD(activador: Nra(?H) .
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Figura 4-14 Espectros de FT-IR de las pastas 50-50 con 10% Na,O activadas con
Na>SOs-NaOH e NaOH.
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La intensidad y las caracteristicas de las bandas fue muy similar entre los sistemas y
la principal diferencia se observé nuevamente en la banda IV entre 1187-1125 cm?
que corresponde a los grupos SO?4[68]. Para la formulaciéon F7 se observa una ligera
banda en la region sefialada como IV, mientras que en el sistema FD no se observa
debido a la ausencia de Na2SOa en el sistema, lo que imposibilito la formacion de yeso
tal como se observé previamente por DRX ya que en este sistema la activacion se
realiz6 solamente con NaOH. Mientras tanto, la mayor RC de F7 se atribuye al efecto
benefico ocasionado por la interaccion del yeso formado con el N,C-A-S-H. Estos
resultados muestran la ventaja, de usar los activantes en foma combinada Na2SOas-

NaOH mas que individual.

4.2.6 Microscopia eléctronica de barrido (MEB/EDS)

El andlisis microestructural se realiz6 mediante imagenes por electrones
retrodispersados obtenidas a 500 x. Adicionalmente, se realizaron 30 analisis

puntuales por EDS para cada muestra.

A continuacion se describe la nomenclatura utilizada para identificar las zonas en las

microestructuras:

PPR= particulas parcialmente reaccionadas PSR= particulas sin reaccionar
MC= matriz cementante ADR= anillos de reaccion
G= grietas

4.2.6.1 Influencia de los precursores

En la Figura 4-15 se muestran las micrografias a 500 x de sistemas selectos a 28 dias
de curado para analizar los cambios microestructurales debidos a la proporcién de los
precursores, para lo cual, se compararon los sistemas F7 (50-50-10-20°C) y F13 (0-
100-10-20°C). En ambos sistemas, se observan particulas de CV sin reaccionar (PSR),
otras parcialmente reaccionadas (PPR) con anillos de reaccién (ADR) distribuidas en
una matriz cementante (MC) densa y homogénea. En el sistema F7 se observa una

matriz mas densa con algunas grietas (G) ocasionadas posiblemente durante el
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secado de las muestras en la columna del microscopio, mientras que en el sistema

F13 se observan poros distribuidos en toda la matriz.

Figura 4-15 Micrografias de sistemas selectos para diferenciar cambios
microestructurales debidos a la proporcién de los precursores (F7-F13)

De acuerdo con los andlisis de EDS, las PSR pueden corresponder a fases de cuarzo
y mullita, asi como a fases con alto contendido de hierro, que es denotado por su alto
brillo [89]; aunque estas ultimas no se encontraron por DRX debido a su bajo
porcentaje. Las PPR sugieren que los procesos de disolucién y formacion de nuevos
productos de reaccién contindan lo que explica el continué desarrollo de la RC con el
tiempo de curado. Tales procesos de disolucion se evidencian por la formacién de
anillos de reaccion, que de acuerdo a algunos autores, ocurren por mecanismo de
disolucién en estado solido [38]. La formacion de la matriz de productos de reaccién
evidencia que la activacion de las cenizas con la mezcla de Na2SOs-NaOH promovié
la disolucion de sus fases amorfas y la formacion de fases cementantes. La mayor
densidad observada en la matriz de tonalidad gris de ligante F7 puede estar

relacionada con las propiedades mecanicas mas altas observadas en ese sistema.

La Figura 4-16 presenta los resultados de espectroscopia por energia dispersiva de
rayos X (EDS) de los sistemas F7 y F13 a 28 y 90 dias de curado. Por cada sistema,
se tomaron 30 andlisis puntuales de manera aleatoria en la matriz de productos de

reaccion. La composicién de los productos de reaccidon se muestra en diagramas
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ternarios en términos de % atomico porcentajes y considerando los elementos Si-Ca-
Al y S-Ca-Al que se encuentran mayoritariamente presentes en los productos de
reaccion. En el diagrama Si-Ca-Al a 28 dias, se observa que los productos de reaccion
en ambos sistemas tienen una composicion similar de Al; sin embargo, el F7 es mas
rico en Si que el F13, mientras que este Ultimo es mas rico en Ca. Las diferencias
composicionales se hacen mas evidentes a 90 dias de curado ya que los puntos
presentan mayor enriguecimiento de Ca, lo que sugiere un avance significativo de las
reacciones de hidratacion. Esto se comprueba también por el desplazamiento en la
composicidon quimica de los productos de reaccion con repecto a las materias primas.
En lo que corresponde a los diagramas S-Ca-Al se observa que a 28 dias el sistema

F7 es mas rico en S que el sistema F13; pero a 90 dias tales diferencias son menos

apreciables.
a)28d = F7=F13 b)90d = F7 mF13
. S
.S' 0.0y.1.0

0o 1

y Y ) )y y ¥ y B < ¥ 0.0
00 02 04 06 0’8 170 00 02 04 06 038 170
Ca Al Ca Al

Figura 4-16 Composicion quimica en % atoémico de los productos de reaccion de los
sistemas F7 y F13 a 28 y 90 dias de curado.

Con base en la composion quimica de los resultados por EDS, los productos de
reaccion pueden corresponder a geles del tipo N-A-S-H y C-A-S-H, las cuales, son las
fases cementantes comunmente reportadas en cementos a base de CV activada por

alcalis [11, 70]. Dichos geles coexisten y estan compuestos principalmente de Si, Al,
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Ca y Na y son los responsables del desarrollo de propiedades mecanicas en esos
sistemas. Las diferencias composicionales sugieren que a 28 dias de curado, en el
sistema F7 se formo6 una mayor cantidad de gel N-A-S-H, mientras que en el sistema
F13, probablemente, se form6 una mayor cantidad de gel C-A-S-H. No obstante, con
el incremento del tiempo de curado, los procesos de disolucion y la formacion de
nuevos productos de reaccidn contindan haciendo estas diferencias menos evidentes
quizé debido a que ambos productos interactian formando un producto mas complejo
del tipo N,C-A-S-H. Por otra parte, los cambios composicionales en la cantidad de
azufre (S) en los productos de reaccion que experimento el sistema F7 entre 28 y 90
dias pueden estar relacionado con las reacciones entre los sulfatos de sodio y calcio
con los silicatos de calcio y silicoaluminatos de los precursores de acuerdo con las

siguientes reacciones:

Na,S0,(activante) + CaO (CV) —» CaS0, + Na,0 4.1
CaS0, + Al,05 - Si0, - xH,0(CV) - Ca0 — Al,05 — SiO, — xH,0 (C —A—S — H) + S03? 4.2
Nazo +A1203 'SiOz * tzo(CV) 4 NazO _Al203 - SLOZ - tzo (N _A - S - H) 43

Las ecuaciones anteriores muestran que el yeso, inicialmente presente en la matriz
cementante, puede promover la disolucion de los silicoaluminatos en las particulas de
las cenizas y la formacién de gel C-A-S-H. Por esta razoén, el contenido de azufre en
la matriz disminuye a 90 dias de curado; tales resultados son congruentes con lo

analizado por DRX.
4.2.6.2 Influencia de la concentracion del activante alcalino

En la Figura 4-17 se muestran las micrografias a 500 x de sistemas selectos a 28 dias
de curado para analizar los cambios microestructurales debidos la concentracion del
activante, para lo cual, se compararon los sistemas F7 (50-50-20°C) con 10% Naz0, y
F10 (50-50-20°C) con 12% Na20. Para la formulacion F10, al igual que para F7, se
observa la presencia de PSR, PPR, ADR y una MC de tonalidad gris mas obscuro con
la presencia de algunas grietas. La tonalidad mas obscura de la MC en F10 sugiere

una matriz con menor densidad, relacionada con una mayor porosidad debido a que
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se reduce el nimero atébmico promedio [89]. Una mayor porosidad explica la RC mas
baja del sistema F10 (26 MPa a 28 dias) con respecto al ligante F7 (30MPa a 28 dias).
Probablemente, una mayor concentraciébn de activante aceleré la disolucién de
especies de Siy Al de las materias primas a edades tempranas de curado, lo que pudo
reducir el pH en el sistema. Esto quizas limito la condensacion futura de productos de
reaccion resultando en una microestructura porosa. Para aplicaciones tecnoldgicas, la
porosidad asociada a los materiales cementantes, se puede asociar con una menor
conductividad térmica de los elementos estructurales de una construccion, por lo que
la aplicacion de estos materiales puede presentar ventajas en el consumo energético

de edificaciones en comparacion con materiales de mayor densidad.

F7 (50-50-10-20°C)

i =
et

Figura 4-17 Micrografias de sistemas selectos para diferenciar cambios
microestructurales debidos a la concentracién del activante (F7-F10)

La Figura 4-18 presenta los diagramas ternarios en términos de Si-Ca-Al y S-Ca-Al
para las muestras F7 y F10 a 28 dias de curado. En el diagrama Si-Ca-Al, se observa
gue ambos sistemas presentan productos de reaccién con una composicion de Siy
Ca similares, sin embargo, el sistema F10 presenta productos de reacciébn mas ricos
en Al lo que se puede asociar a la formacion de sulfoaluminatos de calcio (etringita)
sin embargo tales fases no se detectaron por DRX. Considerando el diagrama S-Ca-
Al, los sistemas no presentan cambios composicionales substanciales en relacién al

contenido de azufre, pero si presentan una amplia variabilidad en el contenido de Al.
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Figura 4-18 Composicidén quimica en % atomico de los productos de reaccion de los
sistemas F7 y F10 a 28 dias de curado.

Los resultados observados sugieren la presencia de geles del tipo N,C-A-S-H
intermezclado con otras fases ricas en Al y S. Esto se explica debido a que ambos
sistemas fueron elaborados con la misma proporcion de cenizas y de activantes. El
analisis por EDS indicé que la relacion Si/Al para los sistemas F7 y F10 fue de 1.60 y
1.10, respectivamente. De acuerdo con algunos estudios previos [94, 95], el
incremento de la relacion Si/Al en sistemas geopoliméricos incrementa las propiedades
mecanicas debido al aumento de enlaces Si-O-Si. Probablemente por esta razén la

formulacion F7 desarrollo la mayor RC.
4.2.6.3 Influencia del tipo de activador alcalino

En la Figura 4-19 se muestran micrografias a 500 x de sistemas selectos a 28 dias de
curado para analizar las diferencias microestructurales debidas al tipo de activante
alcalino. Para el analisis, se comparan la pasta F7, activada con la mezcla Na2SOa-
NaOH y la pasta de referencia FD, activada con NaOH. Para ambas formulaciones, se

observa la presencia de PSR, PPR, ADR y una MC de una tonalidad gris clara. Es
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interesante observar que aunque el uso de ambos activantes resulté en la formacion
de microestructuras con alta RC, la formulacion FD con NaOH muestra mayor
porosidad y agrietamiento que F7, sugiriendo que la activacion de las materias primas
con la mezcla Na2SO4-NaOH es mas favorable. Esto se demuestra con el valor de RC

a 28 dias del sistema F7 que fue 50% mayor que lo observado para FD.
F7 (actlvado Na280 NaOH) B FD (actlvado NaOH)
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Figura 4-19 Micrografias de sistemas selectos para diferenciar cambios
microestructurales debidos al tipo de activante (F7-FD).

En la Figura 4-20 se muestran los diagramas ternarios de Si-Ca-Al y S-Ca-Al para F7
y FD a 28 dias. Considerando el diagrama ternario Si-Ca-Al, la composicién quimica
de los productos de reaccion para ambas formulaciones es en promedio de 55% Si-
20% Cay 25% Al, sin embargo la formulacion FD muestra mayor contenido de Al. Esto
altimo sugiere que el NaOH usado como agente activante, es mas efectivo para romper
los enlaces AI-O-Al contenidos en las diferentes fases de las materias primas, sin
embargo esto no necesariamente implica la formacion de productos de reaccién con

RC superior a aquellos condensados en el ligante F7.
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Figura 4-20 Composicién quimica en % atomico de los productos de reaccién de los
sistemas F7 y FD a 28 dias de curado.

Lo antes mencionado se confirma mejor en el diagrama S-Ca-Al en donde la
composicidon quimica de FD, muestra mayor tendencia hacia el apice de Al y la de F7
presenta un mayor contenido de azufre posiblemente debido a la condensacién de
yeso (CaS04.2H20) que también contribuye a la RC. Como se discutié en las
ecuaciones 4.1-4.3, el Na2SOa4 del activante reacciona con el CaO de las materias
primas y forma CaSO4y Naz20; estos luego reaccionan con el silicoaluminato de las
materias primas y promueven la formacién de C-A-S-H y N-A-S-H, respectivamente,
posiblemente intermezclados. Estos productos de reaccién son responsables de las
propiedades mecanicas, razon por la cual, la RC del sistema F7 fue significativamente
superior que la de FD; esto confirma nuevamente el beneficio de utilizar la mezcla

Na2S0O4-NaOH para la activacion de las materias primas (CV-F y CV-C).
4.2.6.4 Efecto de la adicién de agregado en la microstructura de morteros 2:1

La Figura 4-21 presenta microestructuras de la pasta y mortero del sistema F8 (50-50-
10-40°C) con relacion agregado:ligante de 2:1. Se puede observar que los productos
de reaccion de la matriz cementante en el mortero son similares a los de la pasta;

conformados de una matriz de tonalidad gris claro que alberga particulas de gran
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tamafio de agregado, PSR, PPR, ADR y poros. Los productos de reaccion
corresponden principalmente a un gel del tipo N,C-A-S-Hy la interfaz agregado-matriz
cementante es homogénea y densa. No se observan defectos en la zona interfacial, lo
que se reflejo en la RC de este sistema. Tales resultados son prometedores para

aplicaciones en la industria de la construccion.

Figura 4-21 Micrografias de pasta y mortero del sistema F8 (50-50-10-40°C) con
relacion agregado:ligante de 2:1.

4.2.7 Resonancia magnética nuclear (RMN)

Algunos reportes previos han demostrado que la técnica de RMN permite elucidar las
caracteristicas estructurales de estos materiales a nivel atbmico. Generalmente, la
estructura de estos materiales se forma a partir de unidades tetraédricas de AlOs y
SiO4 enlazadas a través de puentes de oxigeno y en un largo alcance conforman
estructuras amorfas de dificil caracterizacién por DRX. Por lo tanto esta secciéon se
enfoca en la discusion de resultados de RMN de los nucleos de 2’Al y 2°Si.

La Figura 4-22 presenta espectros de ?’Al MAS RMN de los sistemas 50-50-10-20°C
(F7)y 0-100-10-20°C (F13) a 28 dias de curado. Estos sistemas se seleccionaron para
analizar diferencias estructurales en los productos de reaccion debidas a la proporcion
de CV-Fy CV-C.
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Para las materias primas, los espectros se conforman por una banda principal de
mayor intensidad con un maximo en 51 ppm que corresponde a la presencia de AlO4
[32, 96] presente en la estructura atémica de los materiales. Adicionalmente, se
observa otra sefial en el rango de -5 a -20 ppm que se atribuye a la presencia AlOs [76]

en las fases vitreas y cristalinas de la CV [32, 76].

27A|

| AIO, | A0,

F13 (0-100-10-20°C)

F7 (50-50-10-20°C)

e

e \/\CV\F

Cv-C

-140 10090 80 70 60 50 40 30 20 10 O -10-20-30-40
(ppm)

Figura 4-22 Espectros de RMN 2?Al de los sistemas F7 (50-50-10-20°C) y F13 (0-100-
10-20°C).

Es interesante notar que después de la activacion alcalina, la banda principal que
corresponde a AlO4, se desplazé a 59 ppm y ademas se intensifico, lo que sugiere la
formacion de nuevas fases cementantes del tipo N,C-A-S-H [97] con una estructura
basada en enlaces Si-O-Al [76], formadas a partir de la disolucion de la fase vitrea de

la CV [98]. Asi mismo, para ambas formulaciones se observa otra sefial en -5 ppm con
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menor area bajo la curva en relacion a la CV-F y CV-C que corresponde a AlOs y esta

relacionada con la disolucién parcial de las materias primas [98].

Por otro lado, los espectros de ?°Si de la Figura 4-23 presentaron una mayor cantidad
de bandas lo cual hace mas compleja su interpretacion. La Tabla 4-8 presenta las
sefiales Q" detectadas en funcidén de la posicion de las sefales principales. Como
referencia se incluyen los espectros de 2° Si correspondientes a las materias primas
(CV-Fy CV-C). La asimetria de los espectros indica la presencia de diferentes sefiales
Q" atribuidas a las fases cristalinas y amorfas presentes en las materias primas
utilizadas, la resolucién de los espectros es limitada, sin embargo se pueden hacer
algunas conclusiones interesantes sobre las caracteristicas estructurales de los
productos de reaccion.

Tabla 4-8 Rangos de desplazamientos quimicos de 2°Si para Qn(mAl) en silicatos y
aluminosilicatos [74, 76, 99, 100].

) -5 ) -0 -0

Qn (ppm)  Qn(1Al)  (ppm) Qn(2Al) (ppm) Qn(3Al) (ppm) Qn(4Al) (ppm
Qo 76
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) 83
Q o 84 | Q(1Al) o 85
Si—O—SIi—O—Si a Si—0—§|i—O—A| a

o 92 b 87
Q g Q,(2A1) i
o 93 (ZAD s 90

a Q a
Si—O—$i—O—Si 102 Al*O*?i*O*AI 92

o 0
Q, si Q,(1Al) _ Q,(2Al) _ Q,(3Al) _ Q, (4A1)

o 103 qs.)' 97 (S‘)I 92 i’ 85 g' 81
_O-Si il a a a a a
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Para las materias primas las sefiales entre -103 y -120 ppm corresponden a sefiales
Q* que indican la presencia de estructuras muy polimerizadas en donde los nucleos
de SiO4 se encuentran enlazados a otros atomos de Si a través de todos sus vértices,
dentro de fases cristalinas y amorfas presentes [32]. Adicionalmente, las bandas entre
-87 y -90.5 ppm corresponden a estructuras Q? (1Al) y Q2 (2Al) [76] que pueden estar

asociadas con la presencia de mullita [32].
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Figura 4-23 Espectros de RMN 2°Si de los sistemas F7 (50-50-10-20°c) y F13 (0-100-
10-20°C)

Después de la activacion alcalina, las bandas principales mostraron un desplazamiento
hacia la izquierda del espectro resultando en la formacién de nuevas bandas de
diferente intensidad. Esto demuestra que la activacion alcalina, ocasiond la disolucion
de las materias primas y la condensacion de productos de reaccion de diferente

naturaleza quimica.
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En relacion a lo anterior, las bandas ubicadas en -80 y -84 ppm corresponden a nucleos
Q! [74] y Q?, respectivamente. Adicionalmente, las sefiales entre -87 y 90.5 ppm
corresponden a nlcleos Q?(1Al) y Q4(3Al) [74, 76]. Los nlcleos QY, Q? y Q?(1Al) se
relacionan con la formacion de productos de reaccién del tipo C-(A)-S-H [101],
mientras que las estructuras Q*(3Al) corresponden a productos del tipo N-A-S-H [76,
87, 102-104], ambos productos posiblemente condensaron de forma intermezclada por
lo que se puede confirmar la formacién de un gel complejo del tipo N,C-A-S-H. De
acuerdo a la literatura [105] por cada tetraedro de Al que se enlaza a un ndcleo de Si,
se incrementa el desplazamiento quimico de -3 a -7 ppm; por esta razén las unidades

Q? y Q*(3Al) se ubican en el mismo rango de desplazamiento quimico.

Para la formulaciéon F13 las sefiales Q*, Q? y Q*3Al) presentaron mayor intensidad
gue las sefales de la formulaciéon F7, lo que sugiere una mayor condensacion de gel
C-(A)-S-H en F13. Mientras que en F7 posiblemente se favorecié la precipitacién de
mas N,C-A-S-H. La remanencia de las sefiales Q* en -109 ppm después de la
activacion alcalina, indica que las materias primas no reaccionaron completamente y
algunas particulas permanecieron dispersas en la matriz de productos tal como se

observé por MEB.

Finalmente, las bandas laterales por encima de -120 ppm y de bajo de -70 ppm se
deben a la modulacién de la interaccion estatica debida a la rotacion de la muestra
durante el analisis de las muestras. Por lo tanto, estas sefiales no ofrecen informacion

adicional sobre la estructura atémica de los materiales utilizados.
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5. CONCLUSIONES

Con base en el andlisis y discusion de los resultados de las diferentes etapas de la

investigacion se puede concluir lo siguiente:

v

El activante alcalino de Na:SOs4 en combinacion con NaOH promovio la
disolucién de la CV, la precipitacion de nuevos productos de reaccion y el
desarrollo de propiedades mecanicas.

La combinacién de CV-F y CV-C en proporcién 1:1 favoreci6 significativamente
el mayor desarrollo de RC sobre las formulaciones basadas en 100% CV-F y
100% CV-C.

La activacion de los compdésitos 50-50 con Na2SO4-NaOH fue mas favorable en
términos de resistencia mecdanica que la activacion individual con Na2SOa4 o
NaOH.

La activacion de los materiales con 10% Na20, resultdé en valores de RC
similares o superiores que cuando se utilizé el 12% Naz0.

El curado a 20 y 40°C favorecieron el desarrollo de una mayor RC en
comparacion al curado a 60°C.

El disefio experimental y el analisis estadistico de los datos permitieron analizar
los efectos de las variables involucradas y determinar las mejores condiciones
para la manufactura de cementos que fueron 50-50 (CV-F-CV-C), 10% Naz0 y
curado a 20°C.

Los sistema de pastas 50-50-10 presentaron la mejor estabilidad bajo agua sin
un retroceso de su RC.

Los niveles de RC de los morteros de los sistemas 50-50 con relacion
agregado:ligante de 2:1 fueron superiores a los reportados para morteros de CP
alcanzando hasta 37 MPa a 90 dias de curado, lo que puede potencializar el
uso de estos cementos para diversas aplicaciones en la construccion.

Por medio de MEB, se observé que la matriz cementante de pastas y morteros

de los sistemas 50-50 fueron densas y homogéneas con particulas sin
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reaccionar, particulas parcialmente reaccionadas y otras en proceso de
disolucion.

De acuerdo con los resultados de DRX, FT-IR, y MEB/EDS los principales
productos de reaccion responsables del desarrollo de propiedades mecéanicas
fueron geles del tipo N,C-(A)-S-H que incorporaron otras fases secundarias
como yeso. Ademas, el aumento en la concentracion de Na20 de 10 a 12%
favorecio la formacion de thenardita y sodalita.

Los resultados de ?*SiRMN indicaron que los productos de reaccién consisten
de unidades Q1, Q?, Q%(1Al) y Q*(3Al) que corresponden a la estructura del N,C-
(A)-S-H. Ademas, se detectaron sefiales Q* presentes en la estructura atbmica
de las particulas de CV-F y CV-C que no reaccionaron.

Finalmente, se demuestra que el uso de CV-F pobremente reactiva se puede
potencializar si se combina con CV-C y mezclas binarias de agentes activantes

del tipo Na2SO4-NaOH, lo cual le da relevancia a esta investigacion.
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