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RESUMEN

En este estudio se evalué la activacion alcalina de una escoria industrial de
un proceso de fundicién de concentrados de Pb-Zn utilizando una solucién de
silicato de sodio. El objetivo fue la sintesis de un cementante alternativo a partir de

la geopolimerizacidn de la escoria por un mecanismo de disolucién-precipitacion.

Se fabricaron pastas con relaciones a/c de 0.35 a 0.40, y el médulo del
silicato (SiO»/Na,0O=2 y 2.5). Los especimenes se sometieron a distintos
regimenes de curado inicial: 55°C y 80°C con 83% de humedad relativa por 24
horas y a temperatura ambiente (23°C-25°C). Adicionalmente, se realizaron
morteros con dos relaciones a/e de 2.5:1 y 1:1, mostrando una consistencia menor
a la observada en las mezclas con CPO; sin embargo, la trabajabilidad alcanzada
fue adecuada para la consolidaciéon de los especimenes y la RC en todas las
mezclas superé los 30 MPa a 90 dias de curado.

De los sistemas de pastas se analizaron microestructuralmente los que
mejores propiedades mecanicas presentaron, por DRX, MEB/EDS, FTIR vy
TGA/DTA. Y para hacer una muestra comparativa, pero con menor resistencia, se
analizdé un sistema de médulo 2. Los productos de la reaccion que se formaron
fueron C-S-H, y dos geles geopoliméricos C-A-S-H y N-A-S-H insolubles y con
buenas propiedades mecanicas de hasta 60 MPa en RC a 120 dias de curado. El
tiempo de curado y el modulo del silicato fueron los factores mas importantes
sobre el desarrollo de resistencia.

Se realizaron pruebas de resistencia al ataque &cido utilizando soluciones
de HCI y H,SO4 exponiendo los sistemas de morteros por 90 dias. Se determiné
que bajos contenidos de escoria (a/e=2.5:1) presentaban el peor desempenio.

En base a pruebas de lixiviacion por ICP-MS se demostré la inmovilidad del
Pb dentro de la matriz del geopolimero y que el Zn tiende a lixiviarse en ambientes
acidos y salinos.



ABSTRACT

In this study the alkali activation of an industrial process of a slag smelting
with Pb-Zn concentrates using a sodium silicate solution was evaluated. The
objective was the synthesis of an alternative cementing for a process of
geopolymerization of the slag by a dissolution-precipitation mechanism.

Pastes were fabricated with 0.35 to 0.40 of a/c ratios, and the module of
silicate (SiO./Na,O=2 and 2.5). The specimens were subjected to different regimes
initial curing: 55 °C and 80 °C with 83% relative humidity for 24 hours at room
temperature (23°C - 25°C). Additionally, mortars were performed with two relations
a/e of 2.5:1 and 1:1. showing a consistency lower to the observed in mixtures with
CPO; however, the workability achieved was adequate for the consolidation of the

specimens and the RC of all mixtures exceeded the 30 MPa at 90 days of curing.

Pastes system which better mechanical properties presented, were taken to
XRD, SEM/EDS, FTIR, TGA/DTA characterization, and for making a comparative,
but with less resistance, a system of module 2 was analyzed. The obtained
products of the reaction were C-S-H, and two insolubles geopolymerics gels N-A-
S-H and C-A-S-H but with good mechanical properties of up to 60 MPa in RC with
120 days of cured. The curing time and the module silicate were the most
important factors on the development of resistance.

Resistance tests were performed to acid attack using solutions of HCI and
H.SO4, exposing mortar systems for 90 days. It was determined that low contents
of slag (a/e = 2.5:1) showed the worst performance.

In base to the leaching tests by ICP-MS, it was demonstrated the inmobility
of Pb within the matrix of geopolymer and Zn tends to leach into acidic and saline

environments.



iINDICE GENERAL

RESUMEN ... .ottt ettt s et ettt aenenas |
ABSTRACT ..ot bbbt sttt ettt et sttt ettt et et ebenenenan I
NOMENCGCLATURA ...ttt bbbttt s VI
INDICE DE TABLAS ... eesesee s ssss s sesss e s ss s essssssssessessasessns Vil
INDICE DE FIGURAS........oooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeessess s s sss s s s s sesesssssssssssssns Vil
CAPITULO 1. INTRODUGCCION ... essess s ssssas s ssss s sssnnenns 1
1.1 HIPOIESIS .ttt 3
1.2. ODJEHIVO GENEIAL ..ottt 3
1.3. ObjetiVOS ESPECITICOS.....cuiuiiiiiiciiieicce ettt 3
1.4, JUSHIFICACION ...ttt 4
CAPITULO 2. ANTECEDENTES Y GENERALIDADES. ........coooootiteerrrreseeie e 5
2.1. Contexto Histdrico de 10S GEOPOIMErOS .......c.cevieiriiiniciricccee e 5
2.2, GEOPOIIMEIOS ...ttt ettt b e 8
2.3. Sintesis de GEOPOIMEIOS .......coueuiriiirieiree e 10
2.3.1. Variables PriNCIPAIES ......ccocvecerieeeieeeeseete ettt enae s 10
2.3.2. Efecto del Contenido de AQUA.........cceeveieieieieesecese e 11
2.3.3. Temperatura y Tiempo de CUrado.........ccccueeeeeeririniesieeeeeeeee e 12
2.3.4. COomMPOSICION QUIMICEA. .....evevieeiirieiirieeetee ettt 12
2.3.5. Mecanismos de REACCION ........ccciriirieirieieieieeees ettt 13
2.3.6. Factores que Afectan la Reactividad de los Aluminosilicatos ..........cccceeeeveeenenee. 17
2.3.7. Enlaces de 108 AluMINOSIlICAOS .......cccoveiriiiiiiiieiiicceee e 19

2.4. Estructura Quimica y Propiedades de los Geopolimeros ........cccccecvveeevenerieveseenenns 20
2.5. ACHIVACION AICAIING.......ceeuiiieiciiiec ettt 22
2.5.1. ACtivadores AlCAIINOS .......cc.cuieireirieee ettt 25
2.5.2. SiliCAt0 08 SO0 ....c.ecuiieiiieiirieee ettt 25
2.5.3. TIPO de 10N AICAINO.....ceiuiiiiieieicee et 26
2.5.4. Contenido de Silicatos SOIUDIES..........cccoeeirniiiiccccc e 27
2.6. Productos de HidrataCion ..........coccerrreinininieireieicessiecese et 29
2.6.1. ZEOITAS......cuiieiiieeteee et 30
2.6.2. Silicoaluminatos Hidratados (C-A-S-H y N-A-S-H) ......ccccoeiniiniinicrcee 32



2.7. Caracteristicas y Propiedades de los Cementos de Escorias Activadas

AlCAIINAMENTE ...ttt sttt sttt 33
2.7.1. ReSiStencias MECANICAS .......cccevueuirieirieirieetee ettt 34
2.7.2. Calor de HIdrataCion ...........coveeieiriiirieees ettt 36
2.7.3. IMpPermeabilidad ..o 36
2.7.4. Resistencia a Bajas y Altas Temperaturas.........cccveereencincinenneineeseeeeens 36
2.7.5. Resistencia al Ataque QUIMICO .......c.ciriririeinree e 37
2.7.6. Proteccion de las Armaduras MetaliCas.........cocooeveerrineinicinieneeseeseee 37
2.7.7. Resistencia al BioAeterioro .........cuviiieiriireceeeeeee et 38
2.7.8. Ahorro Energético y ECONOMICO........cuvuiiriiirieirieieiceceee et 38
2.7.9. Fraguado REPIAO .......covueiiriiiiieicce ettt 38
2.7.10. Retraccién al Secado y Formacion de Microfisuras .........c.ccoveveneincencnieenee 39
2.7.11. Reaccion Alcali-agregado (RAA) ...........vworveeeeeneeeeeseeeessesssesessssssessissssssssssesens 40
2.7.12. Formacion de EfloreSCEeNCIAS .........ccuvueiriiiriiireieieeere et 40

2.8. Aplicaciones de los Geopolimeros a Base de ESCOrias........ccceovvvvvenereniesiesiesieeenns 40

CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL ......oooivvmreeeeeeeseessseeseseeesssesessssssesssssesssseans 42

3.1. Caracterizacion de la materia Prima........cccoeoreireneineeeeeee s 42

3.2. Procedimiento EXperimental...........ccooiiicicc s 45

3.2.1. Etapa 1. Acondicionamiento de la Escoria y Pruebas Preliminares ...................... 48

3.2.2. Etapa 2. Activacion AlCaliNG .........cccecivierieieieeeeeee ettt 49

3.2.3. Etapa 3. Fabricacion de los Especimenes de Materiales Consolidados (Pastas y

IMIOTEEIOS) ...ttt b et b et bbbt et s bttt b et e b e 50

3.2.4. Etapa 4. Caracterizacion Cientifica Principal ..........ccoceveveieiieiciseceseeeeeeeie 53

CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION .....coirrrreeermerreeissseeeeessssssesssssssssssessssssesesssons 57

4.1. Resistencia Mecanica de 1as Pastas ... 57

4.1.1. Efecto del Médulo del Silicato Sobre el Desarrollo de RC...........ccoeiveincincenene. 57

4.1.2. Efecto del Tiempo de Curado Sobre el Desarrollo de la RC.........ccccooeiveinienene. 59

4.1.3. Efecto de la Temperatura de Curado Sobre el Desarrollo de la RC....................... 60

4.1.4. Efecto de la Relacion a/e en el Desarrollo de RC ..o 62

4.1.5. Resistencia ala flexion (RF).......cooiiieiiccceceeeeeeeeee et 64

4.2. Resistencia Mecanica de 10S MOMErOS.........ccvveiriireiincieeeeeeeee s 64

4.2.1 Efecto de la Relacidn a/e en la RC........ccociiiiiiniie e 65



4.2.2 Resistencia a la FIeXion (RF)........coeeeeeeee s 66

4.2. Proceso de Hidratacion de los Sistemas Geopoliméricos por DRX........ccccoveeenenne. 67
4.3. Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR) ...c.oociriiiiieiceeeee e 70
4.4. Analisis Termogravimetrico (TGA/DTA) ..o 73
4.5. Microscopia Electronica de Barrido (MEB) ..o 75
4.6. Resistencia al Ataque QUIMICO ......cooeireirieirieireresee s 82
4.6. Comportamiento de Lixiviacion de Metales Pesados por ICP-MS. ... 87
CAPITULO 5. CONCLUSIONES, APORTACIONES Y RECOMENDACIONES................. 89
5.1, CONCIUSIONES ...ttt enens 89
5.3 APOITACIONES......eitiieieeeteet ettt b ettt et b e eb e sb e bt e st et et e e ene b 92
5.2. RECOMENUACIONES ..ottt sttt ene s 93
CAPITULO 6. BIBLIOGRAFIAS ... eesese s ssese s sse s 95



NOMENCLATURA

CPO
RC
RFC
RF
A/S
RAA
S/M
IR
RMN Si
MAS RMN
CSH
CASH
NASH
PS
PSS
PSDS
GIBT
a/c
s/s
ale
rpm
FRX
DRX
MEB
EDS
TGA
DTA
DTP
EPb

Cemento Portland Ordinario.

Resistencia a la compresion.

Resistencia a la Flexocompresion.
Resistencia a la Flexién.

Relacién agua/sdlidos.

Reaccion Alcali-agregado.

Relacién modular SiO»/M20; M=Na, K.
Espectroscopia de Infrarrojo.

Resonancia Magnética Nuclear de Silicio.
Resonancia Magnética Nuclear de Masas.
Silicato de Calcio Hidratado.
Silicoaluminato Calcico Hidratado.
Silicoaluminato Sédico Hidratado.
Polisialato.

Polisialatosiloxo.

Polisialatodisiloxo.

Gel Inorganico de Baja Temperatura.
Relacién agua/cementante

Relacién solucién/solidos

Relacion arena/escoria

Revoluciones por minuto

Fluorescencia de rayos x.

Difraccién de rayos x.

Microscopia Electronica de Barrido
Espectroscopia por Dispersion de Energia.
Analisis térmogravimétrico.

Analisis Térmico Diferencial.

Distribucién de Tamano de Particula.
Escoria de concentrados de Pb — Zn.



iNDICE DE TABLAS

Tabla 1:

Tabla 2:

Tabla 3:

Tabla 4:

Tabla 5:

Tabla 6:

Tabla 7:

Tabla 8:

Tabla 9:

Tabla 10:

Tabla 11:

Historia bibliografica de varios eventos importantes en

relacion a cementos activados alcalinamente!™®..................

Calidad de la escoria® ...

Clasificacion de las estructuras de polisialatos con sus
respectivas aplicaciones'®...........cccccovviiiiiii,

Caracteristicas generales de las zeolitas®™.........................
Composicion quimica de los activantes...............c.ooooeeeee.
Proporcionamiento de las pastas (gramos)............c.ccoeeenenn..
Proporcionamiento de los Morteros (gramos).......................
Resistencias Mécanicas de los Sistemas de Pastas (Mpa).....
Resistencias Mécanicas de los Sistemas de Morteros (Mpa)...

Pérdida de peso de los especimenes a 90 dias de exposicion
A ACIAOS . ettt

Concentraciones en ppm de los metales analizados por ICP-

Vil



iNDICE DE FIGURAS

Figura 1:
Figura 2:
Figura 3:

Figura 4:

Figura 5:

Figura 6:
Figura 7:
Figura 8:

Figura 9:

Figura 10:

Figura 11:

Figura 12:

Figura 13:

Figura 14:

Figura 15:

Figura 16:

Proceso de Geopolimerizaciéon ... 15
Disolucion de materiales con alto contenido de calcio®?...... 16
Nomenclatura de Aluminosilicatos en RMN®!................... 20

(a) una estructura semiesquematica para el Na-PSS por
Barbosa et al. (2000) y (b) Un modelo de Na-PSS de
Davidovits (1991). Los atomos marcados de Si indican el Q4
(2Al) y Q4 (3Al), respectivamente, donde "4" hace referencia
a la estructura tetraédrica Si-O, y numero antes del Al hace
referencia al nimero de Al vecinos al tetraedro de Si-0'°*

ettt ae e s e e sbe e e snte e e reeans 22
Mecanismo de reaccion simplificado de un silicoaluminato

sugerido por Deventer®l ... 24
Patrdn de difraccion de la escoria.........oooooeiiiiiiiiiiiinne. 44
Espectrode IRde laescoria.........ccoviiiiiiiiiiiiiii, 44
Micrografias de SEM de la escoria molida......................... 45

Resistencia a la compresidn, a) sistemas de modulo 2, y b)
sistemas de moOdulo 2.5........ccoiiiiii 59

Efecto de las temperaturas de curado en la resistencia a la
compresién, a) sistemas de médulo 2 y b) sistemas de

MOAUIO 2.5. ... 61
Efecto de la relacion a/c en la resistencia a la compresion,

a) sistemas de médulo 2, y b) sistemas de médulo 2.5......... 63
Resistencia a la flexion de los sistemas de pastas............... 64

Resistencia a la compresion de los sistemas de
MO OS. ..ot e 66

Resistencia a la flexiéon de los morteros geopolimericos....... 67

Difractogramas del material geopolimérico curado hasta 90
dias, a). MoA” y b). MoA. ... 69

Difractogramas del material geopolimérico curado hasta 90

VI



Figura 17:

Figura 18:

Figura 19:

Figura 20:

Figura 21:

Figura 22:

Figura 23:

Figura 24:

Figura 25:

Figura 26:

Figura 27:

Figura 28:

Figura 29:

dias, a). M1A y b). comparacion de pastas........................ 70

Espectros de IR del material geopolimérico curado hasta 90

dias, a). MoA”" y b). MoA. ..o 71
Espectros de IR del material geopolimérico curado hasta 90

dias, a). M1A y b). comparacion de pastas........................ 72
Termograma del sistema geopolimérico MoA”.................... 74

Termogramas de los sistemas geopolimericos curados a 90
Micrografias del sistema M,A” a 1 dia de curado, obtenidas
por MEB, a,b). 500x y €). 10000X.......c.cvieieiiiiiiiieianne. 76

Micrografias del sistema M,A” a 28 y 90 dias de curado,
obtenidas por MEB, a). 500x y b). 7000X...........ccceviininnn. 77

Micrografias del sistema M>A" a 28 y 90 dias de curado,
obtenidas por MEB, a). 1500x y b). 5000X...........cccocvnenenn. 79

Micrografias del sistema M,A a 28 y 90 dias de curado,
obtenidas por MEB, a). 5000x y b). 1500X...........c.cocenenen. 80

Micrografias del sistema M{A a 28 y 90 dias de curado,
obtenidas por MEB, a). 5000x y b). 1500X...........ccceevnenntn. 82

Especimenes expuestos a acido cloridrico por 90 dias, a).
M1, 0). Moy €). Ma.eniiiiii e 83

Especimenes expuestos a acido sulfurico por 90 dias, a).
M1, 0). Mo, Ma. oo 84

Resistencia a la compresién de los sistemas expuestos a



CAPITULO 1. INTRODUCCION

En la actualidad, existe una creciente conciencia global de la
contaminacion ambiental, a la par de un aumento de subproductos y desechos
industriales, y por lo tanto, se ha incrementado notablemente la investigacion y
uso de cementantes alternativos en el concreto de cemento Portland (CPO)!?!. El
uso de estos materiales, tales como cenizas volantes, escorias industriales, humo
de silice y metacaolin, como reemplazo parcial y total de CPO ha ido en aumento
en todo el mundo, particularmente en la produccién de concreto de alta resistencia
y de alto desempeno, debido a la habilidad potencial de estos materiales para
mejorar las propiedades del concreto a través de su efecto como relleno y sus
propiedades de reaccion®..

La escoria de alto horno es un subproducto de la produccion de arrabio,
una etapa preliminar del proceso en la fabricacion de acero, que puede ser usado
tanto para remplazar parcialmente el CPO, o bien, como un material cementante
per se después de su activacién quimica. Varios factores influyen en la reactividad
de la escoria, entre ellos estan: area superficial especifica, la composicién
quimica, la fraccién vitrea, etc!®. Las propiedades hidraulicas de la escoria de alto
horno pueden activarse por varios métodos; dentro de los cuales el mas
importante consiste en incrementar los valores del pH (mayores a 13) en una
solucién de los poros, es decir, activacion alcalina para acelerar la disolucion de la
red vitrea de la escoria y dar inicio a un proceso de hidratacion por

geopolimerizaciéon!®.

Los geopolimeros se forman cuando diversos materiales que contienen
alimina y silice reaccionan en condiciones altamente alcalinas para formar una
red tridimensional de enlaces Si-O-Al-Ol. La geopolimerizaciéon de materiales
puede implicar beneficios ambientales por la reduccién del consumo de recursos

naturales y en un menor impacto ecoldgico, ya que se estima que la sintesis de un



cemento geopolimérico representaria una emisién de CO, entre 5y 6 veces menor

en comparacion con la sintesis del CPO!".

Las matrices de los geopolimeros dan lugar a un escenario de lixiviacion
que se caracteriza por un ambiente altamente alcalino, que inhibe la movilidad de
metales pesados'®; es decir, ofrece un aglutinante ideal para la inmovilizacién de
los contaminantes toxicos y de residuos radiactivos catidnicos, debido a su baja
permeabilidad, resistencia al ataque 4&cido, y durabilidad en determinadas
situaciones donde el CPO tradicional experimenta debilidades®'%.

Para la fabricacion de geopolimeros se pueden utilizar diferentes tipos
de escorias residuales provenientes de diversos procesos metalurgicos, sin
embargo; este debe ser un material silicoaluminoso primordialmente!". Un
material atractivo a usar como base de partida para la fabricaciéon de un tipo de
geopolimero es la escoria de fundicién con concentrados de plomo y zinc, debido
a dos razones; por una parte, se estima que por cada tonelada de Pb metalico se
genera alrededor de 1.5 veces esa cantidad de escoria, lo cual segun datos del
Servicio Geoldgico Mexicano, significé casi 216,000 T sblo en el afno 2009 en
nuestro pais'", los cuales, en la actualidad no poseen aplicacién practica. Por otro
lado, aun cuando estos desechos son confinados, de acuerdo a la composicion
quimica tipica que exhiben (Al,O3 en 3.4%, SiO2 en 16.9%, CaO en 19.7%, Fe0O3
en 30.3%), son materiales que podrian ser potencialmente susceptibles a la
lixiviaciébn de metales pesados por efecto del intemperismo.

El presente trabajo de investigacidon tiene por objeto estudiar la
factibilidad del uso de una escoria de fundicién de concentrados de plomo-zinc,
para la fabricacion de un cementante activado alcalinamente, con caracteristicas
hidraulicas semejantes a las del CPO!"?.



1.1. Hipétesis

La escoria de fundiciones de plomo y zinc posee la capacidad de
formacidon de fases hidratadas insolubles similares a las del cemento Portland,
mediante la accion agresiva de disolucion de la red vitrea por parte de soluciones
alcalinas. Estas fases se pueden usar como remplazo del cemento Portland en la
fabricacion de materiales de construccion con propiedades aceptables y reduciran
la capacidad de lixiviacion de cierta concentracion de metales pesados

encontrados en la materia prima.

1.2. Objetivo General

Estudiar la factibilidad del desarrollo de procesos de hidratacion en
escorias de fundiciones de concentrados de plomo y zinc mediante procesos de

geopolimerizacién por soluciones fuertemente alcalinas.

1.3. Objetivos Especificos

> Estudiar los mecanismos de reaccién del proceso de hidratacién del
cementante curado bajo diversas condiciones y efectos de aditivos por medio de

diversas técnicas de caracterizacion cientifica.

> Evaluar las propiedades mecéanicas de los materiales resultantes y
vincularlos a los mecanismos de hidratacion para distintas edades de curado.

> Estudiar la composicion quimica y la naturaleza morfoldgica de las
fases hidratadas del cementante por medio de estudios microestructurales de la
matriz formada.

> Establecer la capacidad de inmovilizacién de metales pesados que
pueda contener la escoria por parte de la matriz cementante resultante a fin de

evitar su lixiviacién en ambientes altamente humedos.



1.4. Justificacion

La industria de la construccion se encuentra bajo una creciente presién
para reducir la energia utilizada en la produccion de su principal producto: clinker
de cemento Pértland, asi como de las emisiones de gases de efecto invernadero
asociadas ["®!. La fabricacion de cemento Pértland consume de 10 a 11 x10'®J de
energia al ano, aproximadamente del 2 al 3% del consumo mundial de la energia
primaria. Ademas, este tipo de proceso produce aproximadamente 0.87 toneladas
de diéxido de carbono por cada tonelada de cemento producido, que representa
alrededor del 5% de las emisiones de CO, antropogénico global. Por tal motivo, la
industria de los cementantes hidraulicos se encuentra forzada a reducir tanto la
energia utilizada como las emisiones de gases de efecto invernadero, y la de la
construccion, a la busqueda activa de materiales cementantes alternativos que
sean de propiedades aceptables y confiables en ciertas condiciones de
aplicabilidad [,

Lo anterior es el caso de los geopolimeros o materiales cementantes
alcalinamente-activados, que como sustitutos de cemento Portland en concretos
pueden potencialmente reducir las emisiones de CO, en méas del 80%. Un aspecto
de importancia es que a diferencia del cemento Portland, el componente sélido
primordial usado como materia prima del cementante alcali-activado, puede ser
material de residuo o subproductos industriales, particularmente cenizas volantes
y escorias metallrgicas, beneficiados con poco procesamiento adicional ['!.



CAPITULO 2. ANTECEDENTES Y GENERALIDADES

El término “geopolimero” fue propuesto por el cientifico francés Joseph
Davidovits; cuyo concepto es aplicado a materiales sélidos sintetizados mediante
la reaccién de aluminosilicatos con soluciones alcalinas, lo cual permite que se
lleven a cabo las reacciones de hidratacion y policondensacién de
alumininosilicatos naturales como metacaolin o de desechos industriales como
escoria de alto horno y ceniza volante. Estos materiales fueron originalmente
nombrados como “polisialatos”; 9 afios después Davidovits los nombré
“Geopolimeros”, término que hoy en dia es ampliamente aceptado. En la literatura
se pueden encontrar como polimeros minerales, polimeros inorganicos, ceramicos

enlazados alcalinamente e hidroceramicos, entre otros!'®.

2.1. Contexto Histérico de los Geopolimeros

La Tabla 1 presenta los antecedentes histdricos sobresalientes en el campo
de las activaciones alcalinas. Caijun.!'® indica que el primer uso de un alcali como
componente de materiales cementantes data de 1930 cuando Kuhl, de Alemania,
estudié el comportamiento de escorias en presencia de potasa caustica. La
primera contribucion en el desarrollo de los cementantes activados alcalinamente
fue realizada por Purdon!'” alrededor de 1940. El condujo el primer estudio
extensivo de laboratorio sobre escoria de alto horno activada con hidréxido de
sodio. De acuerdo con él, el proceso de formacion del cementante, se desarrollaba
en dos etapas; en la primera ocurria la formacion de hidréxidos de aluminio, silicio
y calcio, y en la segunda, sucedia la formacién de hidratos de silicio y aluminio.
Sus resultados lo llevaron a concluir que los hidroxidos alcalinos solamente
actuaban como catalizador y no formaban parte de las fases hidratadas.

Durante los afios 1965 Glukhovsky!'®

a partir de sus investigaciones
previamente realizadas en construcciones antiguas de Roma y Egipto, descubrié

la posibilidad de producir un nuevo tipo de cementos a base de aluminosilicatos



con bajos contenidos de calcio a los cuales nombré “geocementos” o precursores
zeoliticos. Glukhovsky!'®'! fue el primero que supone que, el proceso geolégico
de las transformaciones de varias rocas volcanicas en zeolitas que tienen lugar
durante la formacion de rocas sedimentarias a bajas temperaturas y presion,
podria ser modelado y llevado a cabo en los sistemas cementantes. Una sintesis
dirigida de minerales de aluminosilicatos alcalinos en la composicién de fases de
tales sistemas cementantes puede garantizar una excelente durabilidad de piedras
artificiales con nuevas propiedades Uutiles. Estos sistemas cementantes de
aluminosilicatos alcalinos fueron llamados “silicatos del suelo”. Mas tarde,
Malinowsky™®” investigé construcciones antiguas reparadas con cemento Portland,
llegando a que el material de reparacion se desintegraba poco después de 10

anos.

Davidovits®®"! nombré geopolimeros a los aluminosilicatos tridimensionales
que se forman a baja temperatura y a corto tiempo por una activacién altamente
alcalina. Los cementos y concretos activados alcalinamente son reconocidos en
todo el mundo debido a sus ventajas como bajo costo energético, alta resistencia
mecanica y buena durabilidad frente a los cementos Portland (CPO). Por ejemplo,
se han obtenido valores iniciales muy altos de resistencia a la compresién (RC),
alrededor de los 27 MPa, y altas resistencias a la rotura después de 28 dias,
alrededor de los 175 MPa. Ademas, estos productos obtienen valores altos de pH
entre 13 y 14, y para su fabricaciéon requieren bajo contenido de agua ((relacién
agua/solidos de (a/s=0.2 — 0.3) y minerales ricos en silicatos y aluminio con
tamafno de grano muy fino como las arcillas, cenizas, escorias y rocas que son de
facil adquisicion. Tal es el caso de Rusia que en la década de 1960 se
aprovechaban las cenizas o escorias, productos de la industria, para fabricar
cementos empleados en la fabricacion de tubos de concreto, revestimientos de

tuneles, muros, cubiertas y vigas estructurales y pilotes ['®%?1,



Tabla 1. Historia bibliografica de varios eventos importantes en relacion a cementos activados
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aIcallnamente[ ].

Autor
Feret
Purdon
Glukhovsky
Glukhovsky

Davidovits
Malinowski

Forss

Langton y Roy

Krivenko
Malolepsy y Petri
Malek

Davidovits

Deja y Malolepsy
Kaushal

Roy y Langton
Majundar

Talling y Brandstetr

Wu
Roy

Roy y Silsbee
Palomo y Glasser
Roy y Malek
Glukhovsky
Krivenko

Wang y Scrivener

Ano

1939
1940
1959
1965

1979
1979
1983

1984

1986
1986
1986
1987
1989
1989

1989
1989
1989
1990
1991

1992
1992
1993
1994
1994
1995

Acontecimiento

Escoria utilizada como cemento.

Combinacion escoria-alcali.

Base teodrica y desarrollo de cementos alcalinos.
Primeros nombramientos de los cementos
alcalinos.

Término geopolimero.

Caracterizaciéon de acueductos antiguos.
Cemento tipo F (escoria-alcali-
superplastificante).

Caracterizacion de materiales de construccién
antiguos.

Tesis, R,O-RO-SiO,-H,0.

Activacion de una escoria de melilita sintética.
Cemento de escoria con poco residuo radiactivo.
Comparacién de concretos modernos y antiguos.
Resistencia a cloruros.

Desechos nucleares curados adiabaticamente
para mezclas alcalinas.

Concretos andlogos antiguos.

Activacién de una escoria-Cq,A;.

Escoria activada alcalinamente.

Activacién de un cemento de escoria.

Cementos activados alcalinamente de
endurecimiento rapido.

Cementos activados alcalinamente.

Metacaolin con CBC.

Cemento a base de escoria.

Concreto antiguo, moderno y futuro.

Cementos alcalinos.

Microestructura de la activacién alcalina de una

escoria.




2.2. Geopolimeros

Los geopolimeros son productos fabricados por el hombre. Son polimeros
inorganicos sintetizados a base de aluminosilicatos y activadores altamente
alcalinos. El procesamiento tipico de los geopolimeros implica la adicidn de un
activador alcalino (hidroxido de sodio o de potasio, silicato de sodio) a un
aluminosilicato, tal como cenizas volantes, escorias, metacaolin, y su posterior

mezcla y curado a una temperatura moderada®!.

En un comienzo, los geopolimeros fueron preparados mediante la mezcla
de minerales derivados de arcillas, es decir, caolinita con soluciones alcalinas de
NaOH o KOH a temperaturas entre el intervalo de 25 a 120 °C. Con el fin de lograr
una mayor reactividad, la caolinita se convierte en metacaolinita a través de la
calcinacion a 650 °C durante horas. La metacaolinita resultante tiene un alto
contenido de aluminosilicatos amorfos y particulas de tamafos mas pequenas, lo
que se traduce en una mayor reactividad al contacto con la solucién alcalina. En
este caso, geopolimeros a base de metacaolinita han sido encontrados con
propiedades mecanicas superiores (resistencia a la compresién y al fuego) en
comparacién con cualquier otro ligante organico. Los materiales geopoliméricos
son formados rapidamente a bajas temperaturas, sélo unas pocas horas a 30°C, o
unos pocos minutos a 85°C, o unos pocos segundos en un horno de

microondas®.

Davidovits'®! muestra la resistencia a la compresién de 60 MPa después de
sbélo un dia de curado, la resistencia seguird aumentando hasta 100 MPa.
También muestra una dureza de 4-7 en la escala de Mohs y son térmicamente
estables a la sujecion a muy altas temperaturas (1000-1200 °C), donde todas las
resinas organicas o cemento no pueden soportar. Estos hallazgos han hecho que
los geopolimeros sean potencialmente utiles para la ceramica, materiales de

revestimiento refractario, asi como para los materiales de construccion.



Teoricamente, cualquier fuente de aluminosilicato puede ser usada en la
preparacién de geopolimeros, incluidos los minerales de aluminosilicatos?®!.
Varios autores han utilizado diferentes residuos como fuente alternativa de
materias primas, como las cenizas volantes (Fernandez, Jiménez, 2006; Palomo
en 1999) - 281 'y escorias de alto horno (Cheng, 2003; Krivenko, 2002) 2% 30

El uso de materiales residuales ha producido de una forma barata y
eficiente geopolimeros de alta calidad; Ademas se contribuye con el medio
ambiente por lo menos en dos aspectos: 1) reduccién de la produccién de
cemento lo que conduce a la reduccion de las emisiones de gases de efecto
invernadero; los geopolimeros podrian utilizar 100% de las cenizas volantes y/o
escorias, mientras que el cemento sélo utiliza hasta un 30% de las cenizas
volantes y/o escorias como mezclas; y 2) que proporciona una tecnologia

alternativa para el tratamiento de residuos y encapsulacién de desechos téxicos®"
32]

Ademas, los geopolimeros han demostrado ser un mejor material que el

cemento y concreto debido a las siguientes propiedades:

a) La reaccion alcali-agregado (RAA). Es bien conocida por ser un
problema importante, y usualmente causa deterioro a largo plazo en la
resistencia del concreto. Los materiales puzolanicos normalmente se
anaden al concreto CPO con el fin de reaccionar con soluciones
alcalinas o de actuar como relleno para evitar grandes movimientos de
liquidos en los poros. Sin embargo, concretos de materiales residuales
activados alcalinamente como el concreto de escoria tiene menor
pérdida de RAAP®. Se conoce que ambientes alcalinos causan los
procesos de carbonatacién aunque los efectos a largo plazo aun no se
han completado de entender.



b) Geopolimeros de resistencia al fuego. Los geopolimeros no conservan

agua en su estructura para una mayor hidratacion como lo hace el CPO.
La rigurosa circulacién de agua en el CPO endurecido durante el secado
o la aplicacién de alta temperatura a menudo produce un importante
encogimiento y agrietamiento. También se ha informado que el CPO
tipico falla a 300-400 °C, mientras que el punto de fusion de los
geopolimeros varia de 650-1200 °C. Aplicaciones recientes han incluido
fibras organicas e inorganicas y relleno para hacer geopolimeros
hibridos, compuestos que dan propiedades de resistencia y de calor

superior B4,

Contencion de residuos toxicos. La utilizacibn de materiales porosos,
tales como CPO y adsorbentes comerciales para contener residuos
metalicos toxicos es comun en los minerales y la industria minera. A
menudo, el uso esta limitado por el rendimiento y el costo de los
materiales, por ejemplo CPO tarda mucho tiempo en endurecer
completamente lo que hace que la contencién en un corto periodo sea
dificil. Por otra parte, absorbentes comerciales, tales como zeolitas son
mas caras que las CPO. El uso de geopolimeros a base de cenizas

volantes y escorias muestra ideal para este tipo de aplicacion °°!,

2.3. Sintesis de Geopolimeros

2.3.1. Variables Principales

Para preparar geopolimeros se deben de tomar en cuenta algunas variables

como la temperatura de curado, el tiempo de curado, la concentracién alcalina, el
pH, la relacién a/s y la concentracion de ciertos elementos . Este ltimo es muy
importante ya que pequefios cambios en la composicion quimica del material
afectan considerablemente las propiedades de éste, como por ejemplo su RCE,
El tiempo, la temperatura y la humedad de curado afectan considerablemente la
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resistencia mecanica del material®®. Kovalchuk®®! encontré que las condiciones
de curado determinan la disponibilidad de agua en el sistema y por consecuente
las caracteristicas microestructurales, macroestructurales, la cinética y el grado de
reaccion. También recomendd utilizar moldes cerrados para obtener altas

resistencias mecanicas.

Criado!*® encontré que al mantener una humedad relativa superior al 90%
en moldes herméticos se obtiene un material compacto y denso con buenas
propiedades mecdénicas. Pero que al curar el material en una baja humedad
relativa y con contacto al aire se obtiene un material granular, poroso y con malas
propiedades mecanicas. Sindhunatal*'! encontré varios puntos interesantes: Entre
los que se puede mencionar que al aumentar la temperatura de curado, aumento
el grado de reaccion. Ademas, reportd los mismos resultados al aumentar la
relacion SiOo/Na>,O aunque sélo hasta cierto punto, ya que después de éste el
grado de reaccién disminuye.

2.3.2. Efecto del Contenido de Agua.

Se ha reportado que la presencia de un mayor contenido de agua aumenta
la trabajabilidad en geopolimeros, ademas de la homogeneidad en las estructuras
obtenidas. Sin embargo el incremento de ésta disminuye la RC, debido a que
aumenta la concentracion de iones OH- y por ende la porosidad causada por la
evaporacion de la misma, impactando las propiedades mecanicas del producto
final. Adicionalmente, la segregacion de los activadores alcalinos puede
incrementarse con el aumento en la cantidad de agua, lo que genera
heterogeneidad en el sistema. Debido a esto, una de las variables mas criticas en
la sintesis de geopolimeros es el contenido de agua®®!.
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2.3.3. Temperatura y Tiempo de Curado

Las condiciones de temperatura y tiempo de curado reportados son
ampliamente variadas, resultando en ocasiones contradictorias. Inicialmente
estudios realizados por Davidovits®®**! proponifan temperaturas inferiores a los
100°C, sin embargo en estudios recientes!”! la temperatura puede variar entre 40,
60 y 85°C. Ademas de la temperatura, el tiempo de curado ha sido un factor
importante en el desarrollo de buenas propiedades mecanicas en los sistemas
geopoliméricos; en investigaciones recientes se ha encontrado que el tiempo varia
desde 2 hasta 24 horas!”® *®!. Dependiendo del material utilizado en la sintesis de
geopolimeros se puede emplear diferentes temperaturas de curado. El curado a
temperatura ambiente ha sido llevado a cabo exitosamente cuando se utiliza como
material de partida productos calcinados de origen puro geoloégico como el

metacaolin.

En el caso de la ceniza volante y escorias de alto horno o de procesos
similares, se ha reportado que la sintesis a alta temperatura es necesaria ya que
regularmente son materiales poco reactivos a temperatura ambiente. Palomo™*
encontré que la temperatura 6ptima varia entre 65-85°C, sin embargo observé que
conforme se aumenta el tiempo de curado (desde 2-24 horas), las propiedades
mecanicas pueden disminuir. Altas temperaturas aceleran el proceso de
geopolimerizacion, por lo cual la sintesis a estas condiciones es preferida, al
obtener el producto final en un tiempo menor, que puede variar desde 2 hasta 24
horas™®..

2.3.4. Composicion Quimica

Estudios recientes concluyen que no existen composiciones estandarizadas
para cada sistema geopolimérico ya sean de metacaolin, ceniza volante o
escorias, la composicion final de cada sistema en estudio depende de las
propiedades iniciales de los materiales. Algunos autores manejan las
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composiciones con respecto a la relacion modular de SiO./M>O (S/M), donde M
puede ser Na* o K*. De acuerdo con Rahier™”, el efecto de incrementar la relacion
S/M hasta el limite que sea permitido por el material de partida implica:

(1) Incremento en la RC.

(2) Retardo en los procesos de fraguado y endurecimiento.

(3) Incremento en la temperatura de transicién vitrea, indicando que las
propiedades térmicas se mejoran en los sistemas geopoliméricos.

(4) Incremento en el cambio de las bandas vibracionales de espectroscopia
de infrarrojo (IR) y resonancia magnética nuclear de silicio (RMN Si) a campos de
mayor energia, sugiriendo que los enlaces quimicos y la estructura de corto
alcance estan mas polimerizadas y con menor sustitucién de aluminio.

(5) Disminucién de la cristalinidad y aumento en la homogeneidad de los
productos de reaccion.

2.3.5. Mecanismos de Reaccion

Existen 2 grandes grupos de materiales activados alcalinamente que
actualmente se estan estudiando. Por un lado se encuentran las escorias ricas en
calcio, silicio y aluminio. Y por el otro los materiales ricos Unicamente en silicio y
aluminio tales como la ceniza y el metacaolin ?. Las escorias, gracias a su alto
contenido en calcio, tienden a formar CSH (Silicato de calcio hidratado) como
producto principal de la reaccion 31, Mientras que la ceniza y los materiales con
bajo contenido de calcio formara aluminosilicatos amorfos con estructuras
tridimensionales [*!. Para ambos casos, las caracteristicas de los productos finales
de la reaccion dependen de las materias primas, de los activadores alcalinos y de
las variables mencionadas anteriormente 2.

Se han propuesto modelos que describen el proceso de activacién alcalina
de los materiales con alto contenido de aluminosilicatos. El primero de ellos fue
propuesto por Glukhovsky!*®! en 1967. En resumen su modelo constaba de tres
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etapas: (1) rompimiento de los enlaces de los compuestos, (2) formacidén de
nucleos y finalmente (3) crecimiento y cristalizacién. Con el paso del tiempo otros
cientificos han retomado el modelo y afiadido mas detalles llegando al proceso
conceptual mostrado en la figura 2.

Provis*?!, uno de los autores que retomé el modelo, explicé sus etapas. Lo
primero que indicé es que el modelo no es lineal como se muestra en la figura 2,
sino que todas las etapas pueden ocurrir a la vez. Sin embargo, en forma
simplificada, menciona que la primera etapa involucra la disolucion de los
aluminosilicatos en mondmeros. Posteriormente se forman dimeros, trimeros,
tetrameros, hasta llegar a la precipitacion de un gel de aluminosilicatos. A este gel
se le denomina gel 1y es rico en Al. Fernandez!® propuso que esto se debe a
que los enlaces Al-O son mas débiles que los del Si-O, por lo tanto se rompen
facilmente y el Al se disuelve rapidamente en la solucién contribuyendo a la
formacién del gel 1, que estd compuesto en su mayor parte de Q* (4Al).
Retomando la explicacion de Provis, la siguiente etapa es la formacién del gel 2,
en donde el Si comienza a disolverse y a incorporarse al gel ya presente. La
reorganizacion que se lleva a cabo con la incorporacién del silicio es la ultima
etapa, la cual es crucial para las propiedades mecanicas del material *”!. Sin
embargo, la reaccion es compleja y aun existen detalles por explicar como la

influencia de las impurezas en la materia prima, entre otras cosas %!,
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Figura 1. Proceso de Geopolimerizacién 49

Para el caso de los materiales con alto contenido de calcio, este modelo no
aplica y hasta la fecha no se ha propuesto ninguno. Sin embargo, se ha publicado
informaciéon que puede dar una idea de lo que puede estar ocurriendo en la
reaccion. La figura 3 muestra los pasos de la disolucion de un material con alto
contenido en metales alcalinos y alcalinotérreos, el proceso muestra el
rompimiento de enlaces entre estos metales y el oxigeno, provocando un

desbalance de cargas que poco a poco destruira la estructura liberando al Al y Si.
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Con esto en mente, se puede tener una idea mas clara del proceso que podria
ocurrir en la reaccion de la escoria. El cual probablemente seria de la siguiente
manera: Al entrar ésta en contacto con los activadores alcalinos el calcio se
liberara primero, el cual tenderd a formar enlaces con el Si presente en el silicato
de sodio y el agua formando C-S-H. Posteriormente el Al se liberara y se mezclara
con el C-S-H previo, formando silicoaluminato calcico hidratado (C-A-S-H).
Finalmente, el silicio presente en la escoria se libera y se incorpora a las

estructuras ya presentes!*?,

(a) H,0 (b)
H,0 H,0
. HO ca
0 5.?:; Hz0
S ~~ H,0
8 o \ i
- VY
C-:i'h H! I".I HED
oy \\
/ '||
/ |
Efi e OH™
' [ Ho
HY  Nat
pH ~7-10
(c) (d)
H_;D Hel:' . HED HEG
' — OH™ {5 .. OH Cat
o— s Ko  O—F H,0
I;I.l" HSix-\} I:]HH;'D .l;j H‘\SI --:S:'H
d & A s & N ho
i  AIOH)
~A) L HiD
07 \ g HO Ho- OH
L ?_ | -
' | | SHOHL O
A g sono
\ _OH H:-‘D---ha "xm _-OH J Ma*
Al o /o
pH ~ 11-12 PH = 11-12

Figura 2. Disolucién de materiales con alto contenido de calcio™”".
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2.3.6. Factores que Afectan la Reactividad de los Aluminosilicatos

Existen factores que son importantes y determinantes para la reactividad de
los materiales silicoaluminosos como las escorias y por ende el desarrollo de
propiedades mecénicas, entre los cuales se encuentran: La composicion vitrea, la
finura del material y la composicién quimica. Estos se describen a continuacién de

manera general:
e Composicion vitrea

La reactividad del material depende del contenido de la fase vitrea del
material silicoaluminoso, generalmente, se requiere que el material se encuentre
en un estado predominantemente amorfo. Una escoria, por ejemplo, enfriada
lentamente tiende a cristalizarse y formar compuestos estables y durables, esto
es, que se vuelve poco reactiva y carece de propiedades cementosas®'. En
contraste, un enfriamiento brusco permite obtener un estado predominantemente
vitreo, que es metaestable y reactivo hacia medios alcalinos, lo que hace a las

escorias un material hidraulico latente.

Escalante’®?, estudio la reactividad de una escoria de alto horno en mezclas
de CPO-Escoria. Usbé dos escorias con contenidos de fase amorfa de 97 y 53%,
con ellas prepard pastas con CPO en sustituciones de 30 y 50% de escoria y las
cur6 a 10, 30 y 50°C. Concluyé que las condiciones que favorecieron la reactividad
de la escoria fueron una mayor cantidad de fase vitrea, una mayor temperatura de
curado y bajos niveles de sustitucién por CPO.

¢ Finura del material

La finura es determinante en la reactividad, debido a que al incrementar

ésta se aumentan el &rea de exposicion al medio de reaccion y en consecuencia la
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reactividad es mayor. Sin embargo, cuando el area superficial es muy elevada se
incrementa la demanda de agua resultando en un decremento de las propiedades

mecanicas®".
e Composicion quimica

La composicién quimica de un material silicoaluminoso como las escorias
de alto horno, dependen del mineral de hierro y las condiciones de operacién del
horno. La composicién quimica también gobierna en parte de la reactividad,
generalmente la reactividad aumenta con el incremento de basicidad de la escoria
y particularmente con un incremento del contenido de CaO. Se han propuestos
algunos indices hidraulicos para evaluar el potencial de la reactividad de las
escorias en funcion con la composicidbn quimica, un ejemplo se indica en la

siguiente formulal®*:

L Ca0 + 1.4Mg0 + 0.56 Al,0; (EC. 1)
h = Si0,

Este idice de hidraulicidad se obtuvo relacionando escorias de 56
laboratorios con los valores de resistencia obtenidos de morteros y determina la
calidad para su uso como material cementante en la Tabla 2.

Tabla 2. Calidad de la escorial®¥

I, Calidad esperada en la escoria
<1.65 Inaceptable

1.65-1.85 Normal

1.85-2.10 Superior
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2.3.7. Enlaces de los Aluminosilicatos

Gracias a la técnica de Resonancia Magnética Nuclear en Estado Sdélido
(Magic Angle Spinning Nuclear Magnetic Resonance, MAS NMR por sus siglas en
inglés) algunos investigadores han podido indentificar los diferentes enlaces que
forman los aluminosilicatos y les han asignado nombres para su rapida

identificacion'®l. La nomenclatura empleada se muestra en la figura 3.

Esta nomenclatura se traduce de la siguiente manera. El tetraedro de SiO*
se representa con Q", en donde n significa el nimero de enlaces con otros
tetraedros de SiO* (véase el recuadro naranja)®®. A los monosilicatos se les
identifica con Q° significa que se tiene SiO4*. Alos dilisicatos y finales de cadena
con Q'. A los grupos de en medio con Q% a las ramificaciones con Q® y a las
redes interconectadas con Q*.*"!

Antes de continuar con la explicacién de la nomenclatura de los cuadros de

color gris, se debe recordar la regla de Lowenstein®®

que dice que cuando dos
tetraedros estan unidos por un oxigeno, s6lo uno de ellos puede ser ocupado por
el aluminio. En otras palabras no pueden haber enlaces Al-O-Al. Con esto en
mente se concluyd que el aluminio debe estar enlazado a tetraedros de silicio!.
Retomando la nomenclatura, los recuadros grises se leen igual al recuadro
naranja con la unica excepcion de que se indica entre paréntesis el numero de

tetraedros de silicio que fueron reemplazados por aluminios®’..
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Figura 3. Nomenclatura de Aluminosilicatos en RMNE,

2.4. Estructura Quimica y Propiedades de los Geopolimeros

El elemento basico de un geopolimero es una cadena tetraédrica de silicio y
aluminio mediante un intercambio de atomos de oxigeno. Sélo Al*, APy Al° se
consideran aptos para sustituir Si* en la estructura tetraédrica. La unidad basica
monomeérica es un sialato, con Mn (-(SiO2) z-AlO2) n.wH,O esta es la formula
empirica para polisialatos, donde z es 1,2,3; M es un catién monovalente, como el
potasio o sodio, y n es el grado de policondensacién 7.

La estructura sialato lleva una carga negativa debido a la sustitucién de Si**
con Al 3. El exceso de carga se ve compensada por un cati6on de metales
alcalinos (Na* o K*). Basandose en el nimero de atomos de silicio sustituidos por
el aluminio, se cree que hay tres diferentes tipos de estructuras monoméricas -Si-
O-Al- que define los geopolimeros. Davidovits'®'! en 1999 clasificé los tipos de
polimeros —Si-O-Al- en polisialato (PS), polisialatosiloxo (PSS), y polisialatodisiloxo
(PSDS). Las estructuras de sus respectivos polisialatos y aplicacion estan
enumeradas en la Tabla 3. PSS y PS pueden ser facilmente sintetizados a
temperatura ambiente, sus rangos de aplicaciones se extienden a la inmovilizacién

de residuos toxicos y productos de construccién. Sin embargo, PSDS posee
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propiedades fisicas y térmicas superiores en comparacion con los formadores, por
lo que se puede utilizar como revestimiento refractario o como herramienta en la
preparacion de materiales compuestos.

g - . Co 60
Tabla 3. Clasificacion de las estructuras de polisialatos con sus respectivas apllcamones[ !

Clasificacion Estructura Aplicacion
monomeérica

Polisialato (PS) Mn-(Si-O-Al-O-)n e Aislamiento térmico.
Si:Al=1:1 e Resistencia al fuego.
Polisialatosiloxo (PSS) Mn-(Si-O-Al-O-Si-O-)n e Refractarios para fundicion.
Si:Al= 2:1 e Cementos de alto rendimiento.

e Residuos toxicos.
e Compuestos resistentes al fuego.
Polisialatodisiloxo (PSDS) Mn-(Si-O-Al-O-Si-O- e Compuestos resistentes al fuego.
Si:Al= 3:1 Si-O)n e Material de herramientas para su
uso en el rango de temperatura
de 600-1000 °C

Barbosal®?

, encontré que, independientemente de la composicién el curado
y el método de secando, la formacion del polimero de PSS-Na se produce cuando
la proporcion de SiO,/M;O es de 4.0 y la proporcion de H>.O/NaO es de 10.
Basado en un estudio en estado sélido de RMN, también propuso un nuevo
modelo de la estructura molecular del gel de geopolimero, por lo que la armazén
de las estructuras estan saturadas en Al, por ejemplo, SiO4 (3Al).como se muestra
en la figura 4a (SiQ4 (3Al)) significa que hay 3 atomos vecinos de Al por un

tetraedro de (Si).

El nuevo modelo contiene tetraedros de Si y Al que son enlaces cruzados al
azar para proporcionar cavidades, con el fin de acomodar el equilibrio en la carga
de los iones de sodio hidratado. Este modelo es preferido porque su estructura
esta en un estado mas desordenado y posee la capacidad para dar cabida a los
iones de sodio hidratado, a diferencia de modelos anteriores sugeridos por

Davidovits'®”, como se muestra en la figura 4b.
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Figura 4. (a) una estructura semiesquematica para el Na-PSS por Barbosa et al. (2000) y
(b) Un modelo de Na-PSS de Davidovits (1991). Los atomos marcados de Si indican el Q4 (2Al) y

Q4 (3Al), respectivamente, donde "4" hace referencia a la estructura tetraédrica Si-O, y numero

antes del Al hace referencia al nUmero de Al vecinos al tetraedro de Si-O[62’ 60].

2.5. Activacion Alcalina

La activacion alcalina es un proceso quimico en el que un material rico en
aluminio y silice, en polvo, natural o artificial, es mezclado con un activador
alcalino, disolucién altamente alcalina (pH>7), para producir una pasta que se
puede asentar y endurecer en un corto periodo de tiempo como lo hace el CPO. El
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mecanismo de reaccion que explica exactamente el asentamiento y
endurecimiento de los cementantes activados alcalinamente no esta totalmente
entendido, pero se piensa que depende de los materiales base y el tipo de

activador alcalino.

Uno de los primeros cientificos que experiment6 con la activacién alcalina
utilizando hidréxido de sodio como activador y ceniza de alto horno fue Purdon®],
en una de sus publicaciones sugirié que la activacion se presentaba en dos
etapas: la primer etapa era la liberacion de aluminio, silice e hidroxido de calcio.
Luego venia la formacién de los hidratos de silice y aluminio junto con la

641 el mecanismo

regeneracion de la solucién alcalina. De acuerdo a Glukhovsky
de activacion alcalina estd compuesto de reacciones conjuntas de destruccion-
condensacion, estas incluyen la destruccidén de la materia prima en unidades de
baja estabilidad estructural, la interaccion con estructuras de coagulacion y la
creacion de estructuras de condensacion. El primer paso consiste en el
rompimiento de los enlaces covalentes Si-O-Si y Al-O-Si, lo cual sucede cuando el
pH de la solucion alcalina aumenta. Estos grupos se transforman a una fase de
colada. Luego se acumulan los productos de esta destruccion formando una
estructura coagulada, llegando a una tercera fase de generacion de estructura
condensada.

Otros autores!®>¢®

concuerda que la mayoria de los mecanismos
propuestos indican una fase inicial de disolucién de la silice, seguida de una fase
de transportacion y policondensacién, pero estas fases ocurren simultdneamente
evitando el andlisis individual de ellas. De acuerdo a Palomo!®”, dos modelos de
activacion alcalina pueden ser establecidos, el primero es el caso de la activacion
de escoria de alto horno (Si + Ca) con una solucién medianamente alcalina y
teniendo como principal producto de la reaccion C-S-H. En el segundo modelo de
activacién alcalina (Si + Al), el ejemplo general de la activacion alcalina del
metacaolin con una solucion entre medio y altamente alcalina. El producto final se

caracteriza por un modelo polimérico y de alta resistencia mecanica. El primer
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proceso tiene similitudes con la formacion de zeolita. Por ello se puede concluir
que la activacion de metacaolin da lugar a la formacion de un polimero amorfo
justo como la zeolita'®®..

Otros autores/®®¢”!

creen que el mecanismo de nucleacidn incluye el
ordenamiento de las moléculas de agua entre los cationes alcalinos. Los cationes
de menor dimensién ajustan mejor que aquellos con mayor dimensién, sin
embargo se encuentran mayores niveles de condensacion en sistemas menos
ordenados, como puede ser el caso de mezclas con mayores porcentajes de agua
y menos cationes para ordenarlos. Jaarsveld®! asegura que la formacién de un
geopolimero conlleva el mismo proceso que las zeolitas: a) disolucion debida a los
iones de hidroxido; b) la orientacidon de las disoluciones; c) condensacion y
endurecimiento de la estructura en un sistema polimérico organico. Deventer'®”
sugiere que el mecanismo de reaccion descrito en la figura 5. También se lo

puede aplicar a la polimerizacion de materias primas naturales.

Fuente Aluminio-silicea + Solucian
silicato/hidroxido alcalina

Disglucicn

P

Mondmero Silice Mondmero Aluminio

Y

Oligémeros de Aluminio-silicatos

Polimerizacion l l Nucleacién
Palimero Aluminio- Ntcleo de Aluminio-silicato
Siliceo (Amorfa) (cuasi 0 monocristales)

Formacién de gel l Transformacion lCFIS‘tEIHZaCIon

Gel aluminio-siliceo (Amorfo) Fase Zeolitica (Nanocristales)

L A

Figura 5. Mecanismo de reaccién simplificado de un silicoaluminato sugerido por Deventer'®”..
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2.5.1. Activadores Alcalinos

El conocimiento actual de los activadores alcalinos muestra que los mas
apropiados estan hechos de hidréxidos y silice solubles. Sin embargo, la influencia
de la concentracion y la naturaleza del activador no ha sido totalmente entendida,
pues no se espera que se mantengan los mismos niveles Optimos en la
concentracion o médulo de silice del activador para distintos materiales base. Los
activadores son usualmente mezclas de hidroxido de sodio, hidroxido de calcio e
hidroxido de potasio con agua desionizada. No esta claro cudl es la cantidad
Optima del hidréxido de sodio y como influyen los diferentes materiales.

Hasta ahora las investigaciones acerca de cementantes activados
alcalinamente permite concluir que ademas de los materiales reactivos como el
metacaolin, o subproductos industriales como las cenizas o las escorias, muchos
minerales como los silicoaluminatos (los mas abundantes en el planeta) pueden

ser sometidos a la activacion®’!.

Los activadores tienen la funcién de acelerar la solubilizacién de la fuente
de aluminosilicato o silicoaluminato, favorecer la formacion de hidratos estables de
baja solubilidad y promover la formacion de una estructura compacta con estos
hidratos. Los activantes pueden ser compuestos alcalinos o alcalinotérreos, tales
como hidréxidos (ROH, R(OH).), sales de acido débil (R.CO3, R2S, RF), sales de
acido fuerte (Na>SO4, CaS04.2H20) y sales silicicas del tipo R-O(n)SiO, donde R
es un i6n alcalino del tipo Na, K o Li. Al respecto, los activadores comunmente

usados son el hidroxido de sodio o potasio, silicatos y carbonatos!®”.

2.5.2. Silicato de Sodio

El silicato de sodio es el nombre genérico proporcionado para una serie de
compuestos con la formula Na>O.nSiO,. Tedricamente la relacién de n puede ser
cualquier numero y éste le proporciona diferentes propiedades al compuesto. El
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silicato de sodio liquido comercial tiene una relacion de 1.60 a 3.85. La activacion
de escorias con este agente quimico se ha reportado como una de las mas
efectivas debido a que proporciona rapido endurecimiento y una alta resistencia a
la compresién®®; también se utiliza para otros materiales silicoaluminosos como la

ceniza volante y el metacaolin.

El uso de este agente, con la combinacion de otras técnicas para la
activacion de materiales, tales como el aumento de la temperatura de curado y la
finura del material, ha permitido obtener materiales cementantes con excelentes

propiedades mecanicas®®®%.

2.5.3. Tipo de I6n Alcalino

Los cationes alcalinos juegan un papel importante en la primera etapa de la
geosintesis, ordenando las moléculas de agua y mas tarde las especies de silicato
solubles inician el proceso de nucleacién que permite la formacion de la estructura
geopolimérica. En esta etapa, el catién determina la estructura final y sirve como
guia o modelo para direccionar y controlar la capacidad, tan rapido como sea
posible, de la policondensacién y crecimiento estructural. El tamano del cation
afecta la morfologia de la estructura. De esta manera, el K* parece ser el
responsable de un mayor grado de condensacién y resistencia mecanica del
producto final en comparacion al Na*, cuando son incorporados bajo las mismas
condiciones. El i6n metdlico K* presenta una mayor basicidad y mayor tamano,
permitiendo una velocidad mas alta de disolucion y con ello se promueve mas
efectivamente la reaccion de policondensacion, para obtener estructuras mas

resistentes y densas!’® 7"

No obstante se ha encontrado cierta controversia al respecto, ya que
Deventer” asegura que el NaOH permite obtener un mayor grado de disolucién
de minerales naturales, comparado con la incorporacion de KOH. Ademas, la
utilizacién de soluciones alcalinas con silicatos solubles de sodio 6 potasio
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generan cinéticas de reaccion mas altas frente a soluciones con hidroxidos
alcalinos!™!, asi como producir una estructura mas compacta y de mayor
estabilidad"* !,

A su vez, un mayor contenido de estos silicatos puede reducir el
ordenamiento de largo alcance, por el contrario, la incorporacion de bajas
cantidades de silicatos solubles al sistema, favorece la obtencién de estructuras
zeoliticas con mayor grado de cristalinidad. De esta manera, las propiedades y
caracteristicas microestructurales de sistemas geopoliméricos dependen tanto de
la concentracién de los silicatos solubles incorporados, asi como de la alcalinidad

de la solucioén, la cual determina el grado de polimerizacion[™..

La concentracidn del activador alcalino es una de las variables
fundamentales en el proceso de geopolimerizacion, ya que la solubilidad del
aluminosilicato se incrementa con el aumento en la concentracion del i6n
hidroxido!”” y con ello puede contribuir a obtener materiales con una resistencia

al’®™ No obstante Palomo™® reporta un comportamiento

mecanica mas elevad
contrario, donde la utilizacién de un activador a una concentraciéon de 12M permite
producir materiales con una mayor resistencia mecanica que aquellos obtenidos a

una concentracion de 18M.

2.5.4. Contenido de Silicatos Solubles

El mecanismo y cinética de las reacciones de geopolimerizacion se ve
afectado considerablemente, en funcion del contenido de silicatos solubles
presentes en el activador alcalino. De esta manera, las propiedades fisicas de
geopolimeros pueden ser mejoradas significativamente a través del incremento en
la concentracién de silicatos solubles, presentes en el activador alcalino"#",
También los procesos de Geopolimerizacion se ven afectados en gran medida por
la concentracion de silicato, concentracion y tipo de cationes metélicos alcalinos y

condiciones de curado (por ejemplo, temperatura, tiempo y humedad). Las
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propiedades fisicas de los geopolimeros basados en metacaolinita y escorias han

mejorado significativamente cuando se afiade mas silicato'®”.

El mismo efecto también se observa para los geopolimeros a base de
cenizas volantes. Van Deventer®® observé que una Geopolimerizacion optima de
la mezcla de estibilita / caolinita depende en gran medida de la concentracién de
silicato usada y, soOlo se produce cuando las soluciones de silicato son
homogéneamente dispersas en la presencia de alcalis (MOH, donde M= Na, K)
antes de la adicion de minerales sélidos.

El efecto de la adicién de silicato soluble en la sintesis de geopolimeros fue
en primer lugar investigada mas a fondo por Rahier®! en 1996. En lugar de
geopolimero, GIBT (Gel Inorganico de Baja Temperatura) el término es utilizado
para describir el material aunque la sintesis y quimica tienen semejanzas similares
a los de los materiales geopoliméricos. A partir del estudio, GIBT se encontr6 que
tienen un alto limite de elasticidad y RC, que son comparables a la de un vidrio
convencional o material cerdmico, pero no requieren secado y sinterizacidon
adicional durante la sintesis. El efecto de la concentracion de alcalis (H.O/M»0)
sobre la reaccion cinética, el calor de reaccion y composicion del gel no es tan

importante como el efecto de la concentracidn de silicato (SiO2/M20).

Fernandez®!! utilizé concentraciones de silicato (SiO»/NaO= 1.0-6) y
encontré una relacién Optima de 1.7 para geopolimeros a base de cenizas
volantes. Sin embargo, el estudio fundamentalmente no explica el efecto de la
relacién silicato en la quimica de Geopolimerizacién. Phair®® en el 2001 utilizo
particulas de zirconia no reactivas para investigar la quimica de superficie y las
reacciones de superficie de las especies de polisialato. Y comprob6 que la RC de
geopolimeros a base cenizas volantes donde se incorpor6 zirconia es mayor que
los geopolimeros sin zirconia. La causa de este aumento en la resistencia ha sido
la hipdtesis de que se debe a la formacion especifica de zirconia asociados a las
especies 3-dimensional de polisialato. Se ha comprobado que la adsorcién de las
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especies de silicato en particulas de zirconia es inicialmente influenciado por la
concentracion de cationes hidratados, pero la posterior adsorcién esta controlada
por la policondensacién de especies de silicato. La medida de policondensacion es
dependiente de la polimerizacidon de las especies de silicato y la cantidad de
coprecipitacién de las especies de silicato de sodio, que varian dependiendo del
pH de la solucién. Como el pH es incrementado, la concentracién del disolvente de
silicio y aluminio en la soluciéon es incrementado también. Se concluye que la
adsorcion del polisialato y el silicato en zirconia son mayores cuando las especies

de silice monomérica estan abundantemente presentes en la solucién®..

2.6. Productos de Hidratacion

En cuanto a los productos finales de hidratacién, varios autores reportan
diferentes resultados dependiendo de la materia prima que se utilice para la
geopolimerizacién. Criado®® estudié la activacién de ceniza volante detectando a
partir del analisis por DRX productos de hidrataciéon como hidroxisodalita. Shi'®”!
estudié la activacion alcalina de una escoria de alto horno, obteniendo la
formacién de C-S-H y Xonotlita. En cuanto a Wang y Scrivener'®® confirmaron que
el gel de C-S-H es el principal producto de reaccion de la activacion alcalina de la
escoria de alto horno. Esto es probablemente debido a que las soluciones tienen
pH alto, lo que favorece a bajas concentraciones de Ca y altas concentraciones de
Si. Estos autores reportaron la formacién de hidrotalcita, cuando se utiliza una
solucién alcalina a base de hidréxido de sodio 0 mezclado con vidrio soluble. Ellos

no encontraron ningun tipo de fases zeoliticas.

Brough®! detecté altos contenidos de fases zeoliticas (tobermorita,
hidroxisodalita) y gismondita, tal vez a la alta relacion agua/cementante (a/c), ya
que el exceso de agua es un aspecto crucial en la cristalizacién de los sistemas de
NaO-Al,05—SiO—H,0 y Na,0-CaO-Al,03-SiO»—H,0. Algunos investigadores!®®
% mencionan no tener productos de hidratacién del tipo zeolitico al utilizar sodio
como activante, pero afirmaron que el sodio estaba dentro del gel de C-S-H que se
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puede confirmar con la baja relacién solucién/solidos (s/s), lo que explica la

sustituciéon del ion de Na* por Ca®.

Puertas® estudié6 mezclas de cenizas volantes y escoria de alto horno,
obtuvo como productos de reacciéon principalmente un gel de C-S-H, también
detect6 la formacién de hidrotalcita (MgeAl.CO3(OH)1 -4H20), asi como calcita,
sin embargo, no encontré ninguna fase de aluminosilicatos alcalinos. Otro autor®?
utiliz6 metacaolin activada con NaOH vy silicato de sodio en combinacion,
obteniendo una fase amorfa y también una cristalina (cuarzo y mullita sin
reaccionar). También noté que el incremento de la concentracion de hidréxido de

sodio condujo a un aumento de la fase amorfa.

2.6.1. Zeolitas

Se cree que los geopolimeros son una fase amorfa metaestable de zeolies
(precursores zeoliticos) que se puede convertir mas bien en una fase cristalina
definida (zeolitas), siempre que las condiciones y las concentraciones de reactivos
que se utilizan sean adecuadas. Un examen por Provis? sugiere que el
geopolimero es constituido por agregados de nanocristales zeoliticos
compactados por una fase de gel amorfo. El grado de cristalinidad se ve afectada
por las condiciones de reaccibn y concentracion a partir de reactivos,

especialmente concentraciones de silicato alcalino.

Segun la Asociacion Internacional de Zeolita (por sus siglas en inglés IZA),
una zeolita esta caracterizada por una estructura de tetraedros enlazados, los
cuales consisten en cuatro atomos de oxigeno que rodean a un cation. Estas
estructuras o redes contienen cavidades en forma de canales y cajas que
comunmente estan ocupadas por moléculas de agua y cationes que comunmente
son intercambiables. Los canales son lo suficientemente largos para permitir el

paso de especies huéspedes. En la fase hidratada de este mineral la
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deshidratacion ocurre a temperaturas por debajo de los 400°C y su rehidratacidn

es reversible.

Pero es importante entender cdémo se formaron las zeolitas en la
naturaleza. A medida que la lava fluida, homogénea y a muy alta temperatura, se
enfrid aparecieron primero cristales sin silicatos (o0 sea, sin atomos de silicio, Si)
como los cristales de magnetita (Fe3O,4). Luego vino la formacién de orto-silicatos,
por ejemplo el olivino (Mg.SiO4s con contenido variable de FesSiO4) vy
secuencialmente los meta-silicatos y los feldespatos que son los minerales mas
comunes en la corteza terrestre. Un ejemplo es la ortoclasa (KAISizOg con
pequeno contenido de Na y Ca), el cuarzo (SiO,) como mineral primario y mezclas
de minerales como el granito (que estd compuesto por cuarzo, feldespato y micra).
Dependiendo de las condiciones estos sdélidos dan origen a las arcillas, las zeolitas

y a la larga a aliiminas como la bauxita'®*!,

Cuando el enfriamiento es acelerado tal que la lava se cristaliza lo suficiente
como para dar un magma basaltico rico en alcalis se forman zeolitas por medio
acuosos salinos y alcalinos. Este proceso también se provoca mediante la caida
subita de la temperatura en una lava basaltica. Es por esto que se considera al
medio alcalino un catalizador. Dado que se conocen mas de 40 especies de
zeolitas y éstas presentan diferencias tanto por su estructura cristalina como por
sus cationes asociados, una férmula general que defina en su conjunto a una

zeolita, se puede expresar como™®!:

(Na,K)x(Ca,Mg,Sr,Ba),[Alx2y)Siz-(xs2y)O2:]-NH20

Donde:

0.0<x <0.5z
0.0<y <0.25z

012 <x+2y <£0.5z
0.29 <n <133z
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Hoy en dia el término zeolita engloba a un gran numero de minerales
naturales y sintéticos que presentan caracteristicas comunes. Las definiciones
mas recientes reflejan las evidencias experimentales de estructuras cristalinas
formadas por tetraedros donde no solo aparecen atomos de Si y Al, sino también
atomos de B, Be, Co, Ba, Ge, Fe, P, Zn. Las principales caracteristicas atribuidas
a las zeolitas se resumen en la Tabla 4, estas dependen esencialmente de las
estructura y de la composicién quimica de los solidos.

Tabla 4. Caracteristicas generales de las zeolitas' ™,

- Diametro de Poro 2ai12A

- Diametro de Cavidades 6412A

- Capacidad de intercambio catiénico 0 a 650 meg/100g

- Capacidad de Absorcion <0, cm’/g

- Estabilidad Térmica Desde 200 hasta mas de 1000°C

2.6.2. Silicoaluminatos Hidratados (C-A-S-H y N-A-S-H)

La activacién alcalina de aluminosilicatos es una linea de investigacion que
esta obteniendo resultados muy prometedores en términos de las propiedades de

los cementantes producidos®>*¢.

Las principales diferencias entre este
procedimiento y el normal de hidratacion del CPO son el alto contenido alcalino y
el contenido total de calcio que es sustancialmente menor en los geopolimeros. En
estos sistemas, el producto de reaccién a la que el desarrollo de resistencia
mecanica y durabilidad se atribuyen son geles de silicoaluminatos [sddico
hidratado (N-A-S-H) y calcico hidratado (C-A-S-H)], estructuras tridimensionales
de aluminosilicatos alcalinos®*>?*?"! muy diferentes al C-S-H que se obtiene en el

CPO como producto de hidratacién®®!.

Algunas investigaciones han revelado que los productos de hidratacion en
los geopolimeros, como el N-A-S-H, C-A-S-H y C-S-H no se desarrollan por
separado como geles distintos, pero interactuan, experimentando cambios

estructurales y de composicién en el proceso 1,
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Estudios recientes sobre muestras sintéticas para analizar la compatibilidad
de los productos de hidratacién en mayor profundidad mostraron que la estabilidad
de la estructura del N-A-S-H en presencia de calcio depende en gran medida del
pH en el medio alcalino. En presencia suficiente de calcio, valores de pH de mas
de 12 favorecen a la formacién de un gel de C-A-S-H més que de N-A-S-H™,

La evidencia cientifica parece mostrar que, la cinética de reaccion estimula
la formacion temprana de ambos tipos de geles, sin embargo; el gel del tipo C-A-
S-H es el producto méas estable termodinamicamente!®?.

2.7. Caracteristicas y Propiedades de los Cementos de Escorias Activadas
Alcalinamente

Los cementos y concretos de escorias activadas alcalinamente se
caracterizan por presentar las siguientes ventajas respecto a los correspondientes
de CPO:

* Mas rapidas y mayores resistencias mecanicas.

* Menor calor de hidratacion.

* Mejor impermeabilidad.

* Mejor comportamiento frente a la carbonatacion.

* Mayor resistencia al hielo-deshielo.

* Mayor resistencia a altas temperaturas.

* Mayor resistencia al ataque quimico.

* Mayor proteccion de las armaduras metélicas.

* Resistencia bacterioldgica y biocida.

* Menor costo y mayor ahorro de energia.

Entre las desventajas hay que mencionar:

* Fraguado mas rapido.
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* Mayor retraccion y formacion de microfisuras.
* Posibilidad de que se produzca mayor RAA.
* Mayor formacion de eflorescencias.

2.7.1. Resistencias Mecanicas

En morteros de escorias activadas alcalinamente se pueden alcanzar
resistencias de 40-120 MPal'®!. En concretos estos valores pueden llegar a ser de
60-150 MPa, tanto con agregados calizos como siliceos. Se pueden alcanzar
resistencias de hasta 30-35 MPA a un sélo dia, 40-55 MPa a los dos dias y de 65-
75 MPa a los tres dias de hidratacion. Estas resistencias a edades tempranas son
muy superiores a las que desarrollan los CPO de altas resistencias, los cementos

de escorias e, incluso, los cementos aluminosos!'"!.

A lo largo del tiempo se produce un incremento de esas resistencias. Al
cabo de 10 afos de servicios, las resistencias pueden llegar a ser un 100-200%
superiores a las que desarrollaron a los 28 dias!'%. Las resistencias mecanicas de
los concretos de escorias activadas tienen una desviacion mayor que las
resistencias de los concretos de CPO. Ello es debido a que el desarrollo de
resistencias de esos concretos depende tanto de la naturaleza de la escoria como
del agente activante.

Segun Wang!'%?!

, los factores que afectan a las resistencias mecéanicas de
las escorias activadas alcalinamente son: el tipo de activador, el método de
adicién del activador, la dosificacion del activador, la naturaleza y finura de la
escoria, la temperatura de curado, las relaciones a/c y los aditivos. De los
resultados obtenidos en sus trabajos indican que el silicato sddico es el mejor

activador en todos los casos.

El grado de polimerizacion de los aniones de silicato tiene una gran

influencia sobre las resistencias mecanicas del material. Las escorias activadas
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con Na,SiO; desarrollan mayores resistencias mecanicas que las activadas con
NaOH. La interpretacion que de ello hacen algunos autores!'®®! es que, aunque la
reactividad de la escoria es la misma, el grado de polimerizacion de los aniones

del silicato es muy superior en las pastas de escorias activadas con Na,SiOs.

Respecto al método de adicionar el componente alcalino a la mezcla, se
recomienda que la forma de disolucidn es el mejor sistema en todos los casos. La
proporcion de éptima de Na>O debe de encontrarse entre 3.0-5.5% en peso de la
escoria. El rango de superficie especifica 6ptimo de la escoria debe de oscilar
entre 4.000-5.5 00 cm?g. La relacién mas idénea de disolucién (volumen)/escoria
(peso) debe de encontrarse entre 0.38-0.45. Al aumentar la temperatura de curado
se incrementan las resistencias mecanicas de los cementos de escorias
activadas!'®. Como consecuencia, se forman en la activacién alcalina de escorias
productos de hidratacion cristalinos, mientras que a temperatura ambiente esos
productos son mayoritariamente de naturaleza amorfa.

[104]

Segun Wang''™", el efecto positivo desde el punto de vista resistente del

incremento de la temperatura de curado se manifiesta mas marcadamente en las
escorias acidas 6 neutras, y sobre activadores de baja 6 media alcalinidad. Shil'%],
encontro que al activar alcalinamente escorias de alto homo y fosforosas a 150°C,
se obtenian pastas de elevadas resistencias con unos poros de radio
comprendidos entre 10 y 100 A; en iguales condiciones las pastas de CPO tienen
poros de radio muy superior a 100 A. Sin embargo, ain no esta completamente
establecida la relacién existente entre el comportamiento resistente del material
final y el tiempo y temperatura de curado y otros factores, tales como tipo y
superficie especifica de la escoria y naturaleza y concentracion del agente

activante.
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2.7.2. Calor de Hidratacion

Los cementos de escorias activadas alcalinamente se caracterizan por
bajos calores de hidratacion. Ello se justifica por la menor energia de hidratacion
de los metales alcalinos [K - 3.43x10%, Na — 4.14x108 J/(Kg-ion)], frente a la de los
metales alcalinotérreos [Ca-15, 11x10® J/(Kg-ion)]!'°". El calor de hidratacién de
los cementos de escorias activadas alcalinamente es 1/3-1/2 menor que el
desarrollado por los CPO. Esos bajos calores de hidratacion permiten el empleo
de esos cementos de escorias activadas para la fabricacion de grandes obras en

masa, como por ejemplo, presas.

2.7.3. Impermeabilidad

Los morteros y concretos de escorias activadas alcalinamente presentan
una impermeabilidad superior que los elaborados con CPO. La velocidad de
difusion de los iones CI” en pastas de cemento de escorias activadas es de 30 a
40 veces mas lenta que en las pastas de CPO, a iguales relaciones a/c'%!. Esto
esta muy relacionado con la mayor proteccion de las armaduras embebidas en los

concretos elaborados con este tipo de cementos.

2.7.4. Resistencia a Bajas y Altas Temperaturas

La mayor resistencia de los cementos y concretos de escorias activadas
alcalinamente al frio se debe a que las temperaturas de congelacion de las
disoluciones acuosas de metales alcalinos estan por debajo de 0°C (del orden de -
15° a -20C). Esto hace que dichos concretos pueden permanecer estables, sin
sufrir destrucciones por expansiones, debidas a la congelacion, hasta
temperaturas del orden de -30°C. En estudios realizados se ha comprobado que
estos concretos son capaces de superar los 1000 ciclos al hielo-deshielo!*”. Son
concretos muy adecuados para climas frios. No sélo son resistentes al frio sino

también a altas temperaturas. Estos cementos de escorias activadas
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alcalinamente son capaces de resistir, sin perder sus caracteristicas estructurales,
hasta temperaturas de 700°C, mientras que los CPO pierden esas caracteristicas
por debajo de los 500°C. lo que hace que esos cementos 0 concretos puedan ser

utilizados como materiales refractarios!?”.

2.7.5. Resistencia al Ataque Quimico

Los cementos y concretos de escorias activadas alcalinamente son mas
estables frente a medios agresivos de sulfatos, agua de mar y medios acidos, que
los CPO. Después de exposiciones de 1340 dias, Byfors!'®! concluyé que
morteros de cemento F eran resistentes a disoluciones saturadas de NaCl, de
CaCl2 3M y MaCl2 3M; mientras que los mismos morteros presentaban fisuras
cuando se encontraban parcialmente sumergidos en agua destilada. Wang'%!
indica que concretos de escorias activadas incrementan su resistencia después de
permanecer sumergidos en disoluciones de agua de mar y MgSQO4, mientras que
los concretos de CPO se destruyen, en igualdad de condiciones, a los 6 meses de

ensayo.

2.7.6. Proteccion de las Armaduras Metalicas

La fase acuosa de los concretos de escorias activadas alcalinamente tiene
un pH de 11.5 — 12. Esta elevada alcalinidad asegura un medio protector de las
armaduras metalicas. La pérdida de masa de las armaduras de acero demuestra
que la corrosidén en estos concretos de escoria es aproximadamente de 2 — 2.5
veces menor que en el correspondiente de CPO. Adicionalmente, y como ya se ha
comentado, la impermeabilidad de los concretos es muy superior, y el transporte
de iones agresivos como los iones Cl- es mas dificil, con velocidades de difusion
menores que en los concretos de CPO.
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2.7.7. Resistencia al Biodeterioro

Los concretos de escorias activadas alcalinamente tienen una resistencia
notable al crecimiento de bacterias, hongos y algas, asi como una elevada
resistencia hidrodinamica. Estas caracteristicas hace que estos concretos sean
especialmente interesantes para su empleo en el almacenamiento de agua

potablel'®"!.

2.7.8. Ahorro Energético y Econdmico

La fabricacion de concretos de escorias activadas alcalinamente con
elevadas resistencias iniciales es mucho mas econémico que la elaboracion de

concretos de altas resistencias de CPO. Segun Glukhovshij %"

, el ahorro en la
fabricacibn de materiales de escorias activadas alcalinamente se debe,
principalmente, a la disminucién en el consumo de un 70% en combustible y

alrededor de un 60-70% en energia eléctrica.

2.7.9. Fraguado Rapido

Algunos cementos de escorias activadas pueden empezar a fraguar a los
15 minutos de hidratacion!'%®!. Diferentes aditivos como boratos y fosfatos han sido
utilizados con éxito como retardadores del fraguado en cementos de escorias
activadas de resistencia medial’®!, sin embargo, no son Utiles en cementos de
escorias activadas de resistencia elevada. Algunos estudios''” han demostrado
que la cal apagada o la cal hidraulica pueden controlar los tiempos de fraguado de
esos cementos, cuando se emplea como activador silicato sédico de médulo 2.85.
Los procesos y mecanismos de fraguado de los cementos de escorias activadas
alcalinamente no son suficientemente conocidos. Ello hace que, hasta la fecha,
sea dificil proponer soluciones. En cualquier caso, éste es un aspecto que requiere

nuevas y profundas investigaciones.
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2.7.10. Retraccion al Secado y Formaciéon de Microfisuras

Las pastas de cemento de escorias activadas alcalinamente con NaOH y
silicato de sodio, experimentan una retraccion por secado muy superior a la que
ocurre en las pastas de CPO. Esa mayor contraccion de volumen provoca la
formacién de una elevada microfisuracién en las correspondientes pastas. Segun
Wang!'%! los factores que afectan a la retraccién por secado de los concretos de
escorias activadas son: la superficie especifica de la escoria, la relacion s/s, la
relacion arena escoria (a/e), el médulo del silicato y la temperatura de curado.

Superficies especificas altas de la escoria, bajas relaciones s/s, bajos
mébdulos del silicato y altas relaciones a/e, parecen favorecer retracciones

controladas. Kuttil'""!,

interpreta que esa retraccidon se debe a la formacion,
principalmente, de dos productos de hidratacion en las pastas de escorias
activadas. Uno de esos productos es una fase tipo gel C-S-H y el otro es una fase
gel rica en silice (C-A-S-H o N-A-S-H) y con propiedades similares a las de la

silice gel.

La formacion y propiedades de ese gel C-S-H es presumiblemente similar a
la del gel C-S-H de la pasta del CPO. Es decir, la fase es relativamente estable
frente al secado. Por otra parte, el gel de silice se forma en las etapas iniciales de
la hidratacion y contiene una elevada cantidad de agua. Esta agua no esta
quimicamente combinada y su eliminacion es relativamente facil. Durante el
secado, esa agua se elimina y la fase gel de silice experimenta una contraccion de
volumen que provoca fisuracion dentro del propio gel. Asi pues, en opinién de este
autor, el responsable de la retraccion y fisuracion de las pastas y concretos de
escorias activadas es ese gel de silice.
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2.7.11. Reaccion Alcali-agregado (RAA)

Como es sabido, la escoria de alto horno es una adicion efectiva para
minimizar o impedir la RAA en los concretos de CPO. Seguin Krivenkp [''? no es
posible que se produzca la RAA en los concretos de escorias activadas, ya que
todos los alcalis se encuentran combinados formando los distintos productos de
hidratacion. Se ha encontrado expansiones en morteros de escorias activadas que
atribuyen a la formacion de productos expansivos de reaccion alcali-agregado.
Como se desprende de lo anteriormente expuesto, es preciso profundizar en el
conocimiento y comportamiento de estos materiales frente a agregados

potencialmente reactivos.

2.7.12. Formacion de Eflorescencias

En los morteros y concretos de escorias activadas alcalinamente se forman
una mayor cantidad de eflorescencias. Esas eflorescencias pueden ser de
diferente naturaleza y solubilidad, principalmente carbonatos y sulfatos alcalinos y
alcalinotérreos. El problema que entrafa la formacién de eflorescencias, aparte del
meramente estético, es la posible reduccion en la impermeabilidad y durabilidad
de los concretos. La formacibn de esas eflorescencias depende,
fundamentalmente, del activador y de las condiciones de curado. Curados
acelerados a humedades relativas superiores al 95%, parecen reducir la formacién

de esas eflorescencias.

2.8. Aplicaciones de los Geopolimeros a Base de Escorias

Dadas las caracteristicas y propiedades anteriormente expuestas, se
deduce que los cementos y concretos de escorias activadas alcalinamente pueden
ser utilizados practicamente en las mismas situaciones que los concretos de CPO.
Entre las aplicaciones que hasta la fecha se han dado a este tipo de materiales
estan: cementos para pozos petroliferos, para la canalizacién de agua, para el
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recubrimiento de tuneles para Metro y lineas ferroviarias, para bloques de
prefabricados, para bases de carretera, obras portuarias, para inmovilizar residuos

industriales, etc.[''3114],

Una aplicacién posible y de elevado interés medioambiental, es la
utilizacién de estos morteros y concretos de escorias activadas alcalinamente
como medio de inmovilizar residuos téxicos y peligrosos. En este sentido, hay
trabajos en los que se recoge la inmovilizacion de residuos industriales, tales
como compuestos de bario, clorobutadienos y fenoles. Malolepszy!'', ha
demostrado recientemente que los morteros de escorias activadas son capaces de
retener e inmovilizar cantidades importantes de iones Cd?*, Zn* y Pb?*, con
grados de inmovilizacion superiores, en todos los casos, al 99% en peso. Este
autor encuentra alteraciones microestructurales dependiendo de la naturaleza de

los iones pesados presentes.
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CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En el presente capitulo se describe la metodologia investigativa y
experimental llevada a cabo en el desarrollo del presente proyecto. El estudio de
los sistemas geopoliméricos se basd fundamentalmente en la variacién de sus
componentes activos (tipo y concentracién de los activadores alcalinos), asi como
de las condiciones de produccién (contenido del agua de mezclado). En este
sentido, el desempeio de los materiales producidos fue evaluado inicialmente a
partir de la determinacion de la resistencia a flexocompresidn en pastas y morteros
prismaticos, en base a la metodologia planteada en la norma ASTM C-348 Y C-
349. Complementariamente, determinadas caracteristicas microestructurales
fueron evaluadas a partir de diversas técnicas instrumentales, como se detalla en

las siguientes secciones.

3.1. Caracterizacion de la materia prima

Se utiliz6 como materia prima una escoria de fundicion de concentrados de
Pb-Zn. La escoria se obtuvo de una planta fundidora del norte de México en forma
granular, por lo cual se someti6 a un proceso de molienda hasta alcanzar una
finura Blaine de 4079 cm?/g en un molino de bolas de alta energia a un tamafio de
particula promedio de ~40 um para incrementar su reactividad. Para la medicion
del area superficial se us6 un permeabilimetro Blaine de aire manual con
seguimiento en la norma mexicana NMX-C-056-1997-ONNCCE!""®! |La
caracterizacion se realizd en relacion a la determinacion de la composicidén

quimica, granulometria, fases mineraldgicas y morfologia.

Para determinar el tiempo éptimo de molienda, la escoria se sometié a
secado en lotes de 6kg en un horno a 85°C durante un periodo de 15 min. El
material obtenido se empaquetd y almacend para su posterior molienda, la cual se
realizd en lotes de 5kg por la capacidad del molino de bolas durante un tiempo de
2h a 54rpm para obtener un area superficial de 4079 cm?/g.
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La composicidon quimica determinada por fluorescencia de rayos x (FRX)
mostr6 que la escoria contiene los elementos esenciales para la reaccién
cementante en cantidades suficientes y similares a las de otros trabajos
reportados para fabricacién de geopolimeros """ (Al,03 en 3.4%, SiOz en 16.9%,
CaO en 19.7%, Fe>O3 en 30.3%).

De acuerdo al analisis por DRX de la escoria, el difractograma de la figura 6
muestra que las fases cristalinas principales presentes son un silicato de calcio en
forma de wollastonita (CaSiOs3), éxido de hierro Il (FeO), una fase de éxido de zinc
o zincita y Pb metalico. La fase cristalina que se encontré con mayor intensidad de
difraccion fue la wollastonita, mostrando mayor intensidad en el pico a 29° 26,
mientras que el 6xido de hierro Il (FeO) presentd reflexiones en 36.2, 42.1 y
61.1°260. Aparecen asi mismo difracciones a 36.3, 62.1 y 65.2926,
correspondientes al Pb® y una fase de 6xido de zinc con reflexiones principales a
34.4,56.6,y 69.1° 26.

Por otra parte, se aprecia en el intervalo de 20-40°26 una zona
caracteristica de amorficidad representado por un halo en el difractograma, lo cual
indica que se trata de un material predominantemente vitreo y potencialmente
susceptible de reaccionar con activadores alcalinos para formar productos de
hidratacion. Algunos autores han sugerido que la presencia de fases cristalinas en
bajas cantidades no es del todo perjudicial ya que algunas de estas pueden

reaccionar para formar productos hidratados.
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Figura 6. Patrén de difraccion de la escoria.

El espectro de infrarrojo (IR) de la figura 7 muestra unas bandas
caracteristicas de vibracion de la wollastonita representadas por dos bandas de
estiramiento, una a 1405 cm™ correspondiente al enlace Si-O y otra a 933 cm™ del
Si-O’, asi como una a flexién de 646.2 cm™ también correspondiente al enlace Si-
O'. Por otra parte, una banda de estiramiento a 426.9 cm™ atribuible al enlace Zn-
O de la zincita es también observable. Estos resultados se encuentran en
concordancia con el andlisis de DRX del material de la Figura 6. No obstante, una
banda de estiramiento a 2954.6 cm” correspondiente a los enlaces O-H
caracteristico de las moléculas de agua es identificada en la Figura 7, lo cual
podria indicar la formacion de hidroxidos metalicos por efectos de intemperismo, o

bien la presencia de humedad en la muestra al momento de realizar la prueba.
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Figura 7. Espectro de IR de la escoria.
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Las micrografias de la escoria molida de la figura 8 muestran, a partir de
electrones secundarios y a diferentes magnificaciones que la escoria presenta una
morfologia irregular atribuible a la molienda en seco en el molino de bolas.
También se aprecian tamanos de particulas menores a 1 um indicando que el
material es lo suficientemente fino como para reaccionar y formar productos de
hidratacion. Ademas, se pueden observar diferentes incrustaciones de algunos

metales como el plomo.

Figura 8. Micrografias de SEM de la escoria molida.

3.2. Procedimiento Experimental

La escoria se recibi6 como un material granular de distribucion de
tamanos de particula variable, por lo tanto, las etapas de la metodologia
experimental se dividieron en cuatro generales que dependieron del tipo de
material consolidado que se elabord, para este estudio (pastas y morteros).

ETAPA 1. Acondicionamiento de la escoria que incluye los tratamientos de
secado, cribado y separacion de material organico o pétreo que pudo contaminar
las muestras de investigacion. Molienda de la escoria a niveles de area superficial
o Blaine de entre 4,500-5,000 cm?/g en molino de bolas y determinacién de la

misma con base en el método de permeabilidad al aire manual''?”’.
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La caracterizacidon de la escoria para utilizarse como material cementante
a considerar antes de su adicion como constituyente de las mezclas, de acuerdo
a:

a) Composicion quimica por FRX en 6xidos principales para cementantes y
asi determinar los indices hidraulicos o reactivos.

b) Mineralogia por DRX y determinacion por la misma técnica de la cantidad
de estructura amorfa o fraccidén vitrea reactiva en el material cementante para
referencias previo a la hidratacion.

c) Distribucion de tamanos de particula por difraccion laser (Coulter) de
material acondicionado que permitié determinar la eficiencia de los procesos de
molienda.

d) Morfologia de las particulas de las escorias metalurgicas acondicionadas
mecanicamente por técnicas de observacion directa de microscopia, para este
caso MEB/EDS.

e) Densidad para la escoria por volumen desplazado de liquido en matraz
Le Chatelier'?".,

Ademas, las pruebas preliminares de trabajabilidad de las mezclas frescas,
la determinacion de las relaciones a/c a usar para valores constantes de
trabajabilidad en cualquier tipo de material a fabricar (consistencia para pastas,

s!'?2123 | as pruebas

fluidez y revenimiento para morteros) de acuerdo a norma
preliminares de RC hasta 28 dias en funcién de las formulaciones del cementante,
cantidad y tipo de activantes usados, condiciones de curado, relaciones de agua,

etc. en especimenes prismaticos de 4x4x16cm.

ETAPA 2. La activacion alcalina de la escoria, se utilizo como solucién
alcalina un NaOH en combinacién con NaSiO3 de mddulo 2, la adicién se realizé
directamente a la escoria durante el mezclado de las pastas y los morteros y a
temperatura ambiente. El hidréxido de sodio, se utilizé como una fuente de sodio
para modificar el modulo del silicato, de 2 a 2.5.
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ETAPA 3. Fabricacién de los especimenes de materiales consolidados
(pastas y morteros) de acuerdo a disefio de experimentos aplicados a partir de los
resultados de las pruebas preliminares de la Etapa 1. Las muestras fueron
adecuadas en forma y tamafo para cubrir requisitos de estandarizacion nacional
(ONNCCE) de pruebas de resistencia a la flexocompresion (RFC) para cada tipo
de material en particular, asi como probetas para exposicié a agentes quimicos
como acidos. Los especimenes se realizaron con base al apego de normas
nacionales o internacionales de técnicas de mezclado, proporcionamiento de

el'*. Los ensayos de RFC, se realizaron en fechas

constituyentes o almacenaj
preestablecidas con un minimo de 3 repeticiones por fecha en cada uno de los
sistemas realizados. Los especimenes se mantuvieron a las condiciones de
curado seleccionadas de temperatura, humedad relativa o ambientes agresivos

inducidos de acuosos acidos o alcalinos.

ETAPA 4. Caracterizacidn cientifica principal para dilucidar los mecanismos
de reaccion durante la hidratacién de los sistemas cementantes compuestos
propuestos y sus interacciones con los agregados. Después del estudio de las
pruebas fisico- mecanicas, se seleccionaron diferentes sistemas para acondicionar
segun la prueba que se requiera como molienda para analisis quimicos o térmicos,

o montaje y pulimento para microscopia y se analizaron por distintas técnicas:

Andlisis Térmicos (DTA/TGA). Mediante estos estudios se identificoé la

estabilidad térmica del material, asi como la tendencia a degradarse en

comparacién con todos los sistemas analizados.

Difraccién de Rayos X (DRX). Se utilizé para evaluar la evolucion de la

hidratacion mediante la identificacién de las fases mineraldgicas presentes en
cada edad de curado. Los patrones obtenidos proporcionaron informacion para
estimar los efectos de las condiciones, los agentes quimicos, velocidad de
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hidratacion de los componentes cementantes e interaccién entre ellos. Asimismo,

se estimo6 el grado de avance de la hidratacidén de la escoria.

Espectroscopia Infrarrojo (IR). Proporciond informacién acerca del tipo de

grupos funcionales presentes en los productos de reaccion, esto permitié inferir el
tipo de compuestos formados donde las limitantes de DRX no lo permitieron.

Microscopia electrénica de barrido (MEB). Se utilizé para el estudio de

microestructuras de los sistemas mediante la observacién de muestras pulidas o
en fractura de los especimenes. Se observd el avance de las reacciones,

distribucién de porosidad, patrones de fracturas y morfologia de fases.

Espectroscopia por dispersion de energia (EDS). En conjunto con la

identificacion de las fases por SEM, esta técnica permitié determinar la
composicidon quimica de los productos de reaccion en base a microanalisis
puntuales, lineales o por areas seleccionadas, asi como su evolucidén con respecto

al tiempo.

Lixiviacion. Se estimd el grado de lixiviacion de metales pesados que
acarrea la escoria de fundicién de plomo con concentrados de zinc por medio de
ICP-MS de muestras consolidadas y de escoria de plomo anhidra introducidas en
medios acuosos agresivos. Este parametro es fundamental en la factibilidad del
uso de la escoria de fundicién de plomo con concentrados de zinc en materiales

utiles de ingenieria civil.

3.2.1. Etapa 1. Acondicionamiento de la Escoria y Pruebas Preliminares

Para el inicio del trabajo experimental propuesto, se acondicioné la escoria
granulada para ser utilizada como cementante activado alcalinamente, iniciando
con la determinacién de un tiempo de molienda y de secado 6ptimo. El tiempo de
molienda se determind partiendo de 1h, esto de acuerdo a la literatura donde
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utilizan escoria procedente de procesos similares a la de este estudio, se estuvo
midiendo el area superficial de la escoria a partir de la prueba de permeabilidad al
aire Blain hasta llegar a un &area de 4500 — 5000 cm?g, esto en base a
investigaciones previas donde se necesita sierta finura para que el material
reaccione para formar productos de hidratacién al momento de hacer la activacion
alcalina.

De varias iteraciones se pudo llegar a un tiempo de molienda de 2h para
cada 5kg de escoria previamente secada en horno a 80°C/10min, ya que en esta
se obtuvo un area de 4097 cm?/g. Ademas, se determiné el area superficial a 1hy
1.5h, obteniendo 3151.14 y 3398.39 cm?/g. Lo cual hizo poco factible la utilizacién
de estos tiempos de molienda. Del material molido se tomaron muestras para
hacer analisis microestructurales de DRX, SEM/EDS, FRX, DTP e FTIR y asi
determinar cual es la composicién quimica del material, su amorficidad, morfologia
y algunos grupos funcionales que contiene en su estructura, que pueden inducir a
la formacién de productos de hidratacion como C-S-H o C-A-S-H, N-A-S-H, una

vez realizada la activacion.

3.2.2. Etapa 2. Activacion Alcalina

Como activadores alcalinos se empled hidréxido de sodio (NaOH) y un
silicato de sodio (NaSiOs) de grado industrial, cuyas composiciones se

encuentran enlistadas en la Tabla 5.

Tabla 5. Composicién quimica de los activantes.

Pellets de Hidroxido de Sodio (NaOH) “bajo en carbonatos”

Ec. PM Unidad Composicion Modulo Fabricacion Marca
Molecular % SiO./Na,O
NaOH 40 g/mol SWEDEN MACRON
FINE
CHEMICALS
NaO 61.98 g/mol 77.5
H,O 18.02 g/mol 22.5

Silicato de Sodio (NaSiO3), “Médulo 2”
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SiO, 29
Na,O 14
H.0O 57

Se realizaron varias pruebas exploratorias preliminares evaluando la
activacién quimica de la escoria y de las mezclas de pastas utilizando soluciones
de silicato de sodio en combinacion con hidroxido de sodio para modificar el
médulo del silicato SiO./NaO, el cudl se vario de 2 a 1.3, 1.5y a 25y 3. Para
identificar cual seria la 6ptima para la realizacién de las pastas, para sistemas de
méddulos 1.3,1.5 el fraguado era demasiado lento y la mezcla poco trabajable, en
caso contrario para los sistemas de mdédulo 3 el fraguado era demasiado rapido,
practicamente, endurecia en cuestién de minutos. Por lo que se seleccioné para la
realizacion de las pastas un modulo de 2 y 2.5, ya que estas presentaban mejores
trabajabilidades y tiempos de fraguados mas accesibles para su manejabilidad.
Estas pruebas consistieron en una evaluacion visual de como fluian y fraguaban,
ya que en base a la alta viscosidad del activante no es posible utilizar pruebas

como vicant u otras para verificar el tiempo en que fragua este cementante.

La relacion a/c optima fue de 0.35, ademas de utilizarse otra de 0.4 para ver
el efecto que tenian las pastas al incrementar el contenido de agua en cuestiones
de fluidez y resistencias mecanicas, también se varié la temperatura de curado
acelerado de 55°C y 80°C, estos en base a investigaciones realizadas con este

tipo de activaciones.

3.2.3. Etapa 3. Fabricacion de los Especimenes de Materiales Consolidados
(Pastas y Morteros)

Para preparar las mezclas geopoliméricas tanto para pastas y morteros se
utilizaron diferentes intervalos para las relaciones a/c, s/s y se estuvo variando las
temperaturas del curado acelerado, ademas del médulo del silicato SiO2/NaxO.
Los intervalos en las relaciones empleadas para la escoria fueron: a/c=0.35-0.40 y
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s/s=0.299, 0.325 y 0.342, las temperaturas de curado fueron 55-80° y al ambiente
de 23-24°C, el mddulo del silicato SiO»/Na,0=2-2.5. Estos intervalos fueron
seleccionados en base a las pruebas preliminares de la etapa 1 del procedimiento
experimental y a investigaciones previas sobre activaciones alcalinas donde se
varia el médulo del silicato y se utiliza como materia prima silicoaluminatos de

procesos similares al de este estudio.

Las proporciones de las pastas se pueden observar en la Tabla 6. La
preparacion de los especimenes se puede resumir de la siguiente manera: En un
vaso de precipitado se disuelve el NaOH con el agua de mezclado durante 2 min,
posteriormente, en una mezcladora mecanica se afade la disolucion junto con el
silicato de sodio y la escoria y se mezcla durante 30s a velocidad baja, se detiene
el ciclo para limpiar las paredes de la mezcladora, y se continua mezclando a
velocidad media durante 1 min. La pasta se vacié en moldes prismaticos de
4x4x16¢cm rellenando en tres capas y compactando. Inmediatamente después las
muestras con curado acelerado se cubren y mantienen en el horno a 55°C o 80°C
con 95% de humedad relativa por 24 h. Los especimenes fueron sacados del
horno y se mantuvieron en condiciones ambientales a una temperatura promedio
de 23-25°C y humedad relativa de 90%, hasta los ensayos mecanicos por pruebas
de flexocompresion a las edades de 1, 3, 7, 14, 28, 90 y 120 dias de curado con
tres especimenes por fecha.

Tabla 6. Proporcionamiento de las pastas (gramos).

Mezcla Escoria Na,SiO; NaOH Agua a/c  solucidn/solidos SiOy/Na,0 °C

Adicional
M/A 2000 666.67 220 370.67 0.40 0.325 2 55
M. A’ 2000 400 220 423 0.35 0.299 2 55
M,A” 2000 400 220 423 0.35 0.299 2 23
M, As 2000 400 220 423 0.35 0.299 2 55
M A 2000 400 220 423 0.35 0.299 2 80
M, A4 2000 666.67 220 370.67 0.40 0.325 2 80
M,A 2000 500 158.6 480 0.40 0.342 2.5 55
M,A’ 2000 500 158 380 0.35 0.299 2.5 55
M,A” 2000 500 158 380 0.35 0.299 2.5 23
M,A4 2000 500 158.6 480 0.40 0.342 2.5 23
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Para la preparacion de los morteros geopoliméricos, se utilizé como base el
sistema de pastas que presenté mejores resistencias mecanicas al evaluarlas a
los 28 dias de curado. Este sistema result6é ser el de médulo 2.5 y temperatura de
curado de 0.35; Ademas, para hacer una comparativa en cuestiones de RFC
también se realizé un sistema de médulo 2 y temperatura de 0.35, donde se varid
la relacién a/e de 1:1 y 2.5:1 como se muestra en la Tabla 7.

Como agregado se utilizé arena silica de Ottawa de acuerdo a la normativa
de la ASTM C-109-87, por lo que no fue necesario caracterizarla, por ser mas
factible en estudios de microestructura como se pretende en esta investigacion. El
proceso de mezclado se realiz6 como se describe a continuacion: Primero en un
vaso de precipitado se disuelve el NaOH con el agua de mezclado durante 2 min,
posteriormente, en una mezcladora mecanica se afade la disolucion junto con el
silicato de sodio y la escoria y se mezcla durante 30s a velocidad baja, se adiciona
la arena sin detener el mezclado durante otros 30s, posteriormente se detiene el
ciclo para limpiar las paredes de la mezcladora, y se continua mezclando a
velocidad media durante 1 min. El mortero se vacié en moldes prismaticos de
4x4x16¢cm rellenando en tres capas y compactando. h. Los especimenes se
mantuvieron en condiciones ambientales con una temperatura promedio de 23-
25°C y humedad relativa de 90%, hasta los ensayos mecanicos por pruebas de
flexocompresion a las edades de 1, 3, 7, 14, 28 y 90 dias de curado con seis

especimenes por fecha, tres para la exposién al ataque por acidos y por sulfatos.

Tabla 7. Proporcionamiento de los Morteros (gramos).

Mezcla Escoria Na,SiO; NaOH Agua Arena alc ale Si0,/Na,O
adicional
M, 1000 250 79 190 1000  0.35 1:1 25
M, 600 150 47.4 114 1500 0.35 2.5:1 2
M, 600 120 66 126.9 1500 0.35 2.5:1 25

El ensayo de ataque con acidos se realizé con el fin de someter el mortero

a condiciones extremas de exposicion, simulando una situacién de ambientes
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agresivos; debido a que no existe un procedimiento estandar universalmente
aceptado, el tipo y concentracion de la solucién acida a la cual los especimenes
son expuestos puede ser variada.

Para el caso de la investigacion los especimenes fueron curados durante 28
dias, luego se expusieron a soluciones de acido sulfurico (HoSO4) y clorhidrico
(HCI) con una concentracion del 5%, ambos. El proceso de exposicidon se realizé
durante un periédo de 90 dias. De este estudio se evaluo la pérdida de peso, la
RC y la apariencia de los especimenes de prueba.

Para determinar la movilidad de metales pesados dentro de la matriz
formada se realizaron pruebas de lixiviacion donde se utilizaron como soluciones
lixiviantes acido sulfarico con pH de 1, soluciones de MgSO4 y Na>COs al 5%, y
agua desionizada. Estas soluciones fueron seleccionadas por asimilarse a ciertas
condiciones a las que pueden ser utilizados los geopolimeros para la
inmovilizaciéon de reciduos. El acido sulfurico a pH de 1 simula bien el drenaje
acido de minas, residuos hidrometalurgicos y algunas condiciones de efluentes de
galvanizacion; las soluciones al 5% de MgSO, y de Na,COjs; se utilizan para
representar algunas soluciones salinas que pueden atacar la estructura de los
geopolimeros, tales como el agua de mar, el agua subterrdnea o efluentes de
procesos quimicos, la mineria o la hidrometralurgia. Las muestras se sumergieron
en las soluciones lixiviantes por un periédo de 90 dias, utilizando dos fechas de
medicién por ICP-MS para cada muestra a los 28 dias de exposicion y a los 90
dias.

3.2.4. Etapa 4. Caracterizacion Cientifica Principal

Para las técnicas de caracterizacién, por cada fecha de ensaye a RFC de
las pastas se tomd una muestra y se detuvo el proceso de hidratacion adicionando
metanol por un periédo de 72 h, posteriormente, se dejé secar y se adecud el

tamano de particula por medios mecanicos, para ello, una fraccion de las
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muestras ensayadas, una vez secas, se sometieron a molienda manual con
mortero y pistilo. El polvo se tamiz6 con la malla #100, y se almacené en bolsas de
plastico selladas para su posterior caracterizacion.

o Ensaye a Flexocompresion

Para cada fecha de caracterizacibon se tomaron aleatoriamente 3
especimenes de la formulacion de interés, se midieron las dimensiones de cada
prisma usando un vernier, con una precision de 0.01lmm y se marcaron de
acuerdo a lo especificado en las normas ASTM C-348 y ASTM C-349 para hacer
la colocacién del especimen en la prensa universal. Los ensayos se realizaron en
una maquina hidraulica automatizada marca Instrom con una velocidad de carga
constante de 600 kg/min. La resistencia a la flexion (RF), se obtuvo
inmediatamente con las lecturas proporcionadas por el equipo y el promedio de
tres especimenes ensayados. Para la RC, de los especimenes ensayados a
flexidon se utilizaron las dos mitades de cada uno y se cortaron con precisidén para
obtener un cubo de 4x4x4 cm. Estos cubos “seis” por cada fecha, se ensayaron a
compresién, también en la prensa marca Instrom y al igual que la RF, la RC se

obtuvo con un promedio de los seis ensayos por cada fecha de curado.

e Difraccién de Rayos-X (DRX)

Para determinar las fases resultantes de los procesos de reaccion y de las
diversas pruebas, las muestras se analizaron por DRX (Bruker D8 Advance con
detector Vantec) utilizando radiacion Cu Ka con voltaje de exitacién de 40 kV e
intensidad de corriente de 30mA. Las condiciones de operacién fueron de 10-70°

(20), paso de 0.05° (20) y tiempo de incidencia de 2 s/paso.
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e Analisis Termogravimétrico (TGA/DSC)

Se seleccionaron algunas formulaciones y se caracterizaron mediante
andlisis térmico: Andlisis Termogravimétrico (TGA) y Analisis Térmico Diferencial
(DTA) mediante un analizador térmico diferencial gravimétrico simultaneo (SDT
Q600 TA INSTRUMENTS). El analisis de las muestras fue realizado con una
rampa de calentamiento de 5°C/min de 30°C hasta 1000 °C con atmdésfera inerte

de Nitrégeno y crisoles de alumina.

e Microscopia Electrénica de Barrido (MEB/EDS)

Con la finalidad de observar la morfologia y las fases presentes en las
materias primas y los productos obtenidos después de la geopolimerizacion, se
utilizé la técnica de microscopia electronica de barrido. Para determinar
composicién quimica de los productos de la reaccién e identificarlos se utilizdé un
microanalisis por espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

Se tomaron muestras de los materiales una vez ensayados y se colocaron
sobre trozos de cinta de carbén, adheridos a un portamuestras de acero inoxidable
y recubiertos con Oro-Paladio por 24 h, para analizarse en un MEB de alto vacio
Marca JEOL Modelo JSM-6490-LV, con detector para la obtencion de imagenes
de electrones secundarios (tridimensionales) e imagenes de mapas de puntos por
espectroscopia de energia dispersiva (EDS). El detector de EDS permite, ademas,
la realizacién de microandlisis cualitativos y cuantitativos, los cuales se utilizaron
para determinar la cantidad de Al, Si, Ca, Na, Pb, Zn presentes en los productos
de reaccion de la Geopolimerizacion. El microanadlisis se realiz6 bajo electrones
secundarios con un kilovoltaje de 20 kV a alto vacio, la distancia de trabajo de
10mm y spot zice de 4-5.
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e Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier
(FTIR)

Para la determinaciéon de los grupos funcionales, de las caracteristicas de
reaccion, asi como los enlaces principales de la geopolimerizacion (T-O-Al, Si-O-T,
T=Al, Si), se utilizé un equipo Nicolet 380 FTIR (Thermo Electron Corporation). El
cual cuenta con un aditamento para muestras en polvo, que contiene una punta de
diamante para realizar la medicién. El barrido se realiz6 de 400 a 4000 cm™,
haciendo una medicion previa de un blanco para eliminar la contribucion de CO

presente en el aire.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Resistencia Mecanica de las Pastas

Los resultados de resistencias mecanicas de las pastas se muestran en la
Tabla 8, observandose algunos puntos de interés. Entre los mas importantes cabe
sefalar que los sistemas con mayor mddulo del silicato SiO»/Na,O obtuvieron
resistencia mas altas, tanto de RC como de RF.

Tabla 8. Resistencias Mécanicas de los Sistemas de Pastas (Mpa).

Resistencia a la Compresion (Mpa)

Mezcla Edades de Curado (Dias)
1 3 7 14 28 90 120
M;A 24.25 22.06  25.98 21.80 40.74 49.77 32.18
MA’ 15.50 15.60  24.07 26.42 24.68 25.32 22.78
M,A” 15.95 26.50 29.49 37.52 25.86 27.99 26.07
M;As 22.75 22.94 2592 13.00 23.90 45.06 35.71
M, A; 13.17 17.06 19.20 20.16 25.17 21.05 21.30
M, A, 10.98 23.45 29.41 31.37 32.47 34.91 45.43
M,A 20.10 22.50 27.00 32.41 46.38 38.22 40.43
M,A’ 31.56 38.44 40.17 42.21 45.24 44.56 43.52
M,A” 29.96 32,55 33.20 35.54 49.07 38.37 60.93
M,A4 10.75 29.58 34.96 32.80 37.66 33.68 55.37
Resistencia a la Flexion (Mpa)
M,A 0.25 0.13 0.27 0.16 0.16 1.10 0.77
M,A’ 0.44 0.49 0.25 0.27 1.78 1.44 0.57
M,A” 4.67 5.71 4.50 5.24 3.46 3.13 2.99
M;As 0.16 0.25 0.60 0.22 0.88 0.17 1.18
M, A 0.20 0.22 0.25 0.27 0.35 0.70 0.47
M A4 0.27 1.96 1.44 2.86 1.15 1.02 1.37
M,A 0.14 0.25 0.49 0.43 0.88 0.43 0.63
M,A’ 0.25 0.36 0.25 242 0.91 0.93 0.52
M,A” 6.86 5.33 3.40 1.70 0.72 7.20 1.43
M,A, 4.23 4.70 1.58 1.43 1.37 0.48 0.70

4.1.1. Efecto del Modulo del Silicato Sobre el Desarrollo de RC

Un factor de importancia para el desarrollo de RC es el mddulo del silicato
SiO2/Nax0O. Existe una relacién directa entre la resistencia y este médulo: La RC
se increment6 al aumentar el médulo del activante; este comportamiento puede

atribuirse al efecto sinérgico del activador. EI aumento del contenido de vidrio
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soluble liquido (NaSiO3) puede actuar simultaneamente como un cementante, un
activador alcalino y/o dispersante o plastificante que puede afectar
ventajosamente la RC. Como puede verse en la figura 9 la resistencia maxima de
60 Mpa se alcanzo6 con el modulo de relacion de 2.5, por lo que se podria afirmar
que esta relacidon es Optima para los activadores alcalinos usados en este estudio.
En los sistemas se registré la RC hasta los 120 dias de curado, observando mas
de 50 Mpa para el médulo de 2.5 y mas de 40 Mpa para los sistemas de médulo 2.
La RC a las 24 h de curado es relativamente alta (32 y 24 Mpa) respectivamente.
Los sistemas con mayor contenido de silice M2A, MoA", MoA™ y MoAy muestran las
resistencias mas altas en comparacion con los sistemas de méodulo 2 (M{A, M4A”,
M:A”, MiAs y M4Ay), que por ende tienen menos contenido de silice y mayor
cantidad de NaO. Esto debido a que el aumento en el contenido de NayO en la
solucién de la activacion puede dar como resultado en una reduccidén de largo
alcance del ordenamiento estructural de los productos de la reaccion. Se sabe que
la RC en sistemas activados alcalinamente se relaciona con el grado de
condensacion de fases estables como C-S-H y productos geopoliméricos.
Considerando esto y en base a los resultados obtenidos, se podria concluir que la
cantidad baja de %Na>O dentro de cierto rango, podria afectar de manera positiva
las propiedades mecanicas de los cementos obtenidos.
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Figura 9. Resistencia a la compresion, a) sistemas de modulo 2, y b) sistemas de mddulo 2.5.

4.1.2. Efecto del Tiempo de Curado Sobre el Desarrollo de la RC

El efecto del tiempo de curado dio como resultado a un aumento en el
desarrollo de la RC para todos los sistemas analizados. Es notorio un incremento
gradual de los procesos de reaccion en las primeras edades de curado, sin
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embargo; para edades mas avanzadas, después de los 90 dias de curado no hay
mucha significancia en el desarrollo de resistencia. Este comportamiento se puede
explicar, a que a edades tempranas de curado, ocurre un intenso proceso continuo
de disolucion y condensacién de especies, durante el cual los productos
generados invaden los espacios inicialmente ocupados por la solucién alcalina.
Con el paso del tiempo, la formacién de productos reduce los espacios disponibles
y los procesos de difusion involucrados en la formacién de productos de reaccion,

se vuelven mas lentos.

4.1.3. Efecto de la Temperatura de Curado Sobre el Desarrollo de la RC

El efecto de tres diferentes regimenes de curado en la RC se muestra en la
figura 10. Se encontrd que los régimenes de curado tienen un gran impacto en la
RC de las muestras de las pastas. Las muestras bajo condiciones de laboratorio
(23°C en cuarto de saturacion humeda por 95%) tienen la mayor resistencia. Sin
embargo, cuando el curado por temperatura inicial (55 y 80 °C/24h) se empled
para algunos especimenes geopoliméricos, la RC muestran una disminucién
obvia. Esto debido a que los especimenes curados a temperaturas de 55 y 80°C
presentaron cierto grado de deshidratacion, siendo los especimenes curados a
80°C los que presentaron agrietamientos considerables que disminuyeron la
resistencia. Cuando la temperatura de curado es alta (80, 100 °C o superior), los
especimenes podrian sufrir una pérdida sustancial de humedad. Se ha
demostrado que el deterioro de la resistencia resultaria si se permite la
dehidratacién de los geopolimeros. Asi, el resultado sugiere que la reaccion de la
geopolimerizacidén requiere la presencia de cierto grado de humedad a fin de
desarrollar una buena resistencia. Sin embargo, no todas las temperaturas de
curado son perjudiciales para los materiales geopoliméricos, algunas
investigaciones han comprobado que las temperaturas en un intervalo de 30 —
65°C por un periodo de 24 h brindan beneficios a los geopolimeros como

incremento del proceso de hidratacién en edades tempranas y RC.
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4.1.4. Efecto de la Relacion a/e en el Desarrollo de RC

En la figura 10 se muestra la tendencia que tiene la RC en disminuir
conforme se incrementa la relacion a/c, de 0.35 a 0.4, tanto, para los sistemas de
mddulo 2 (M{A, M;A"), como para los sistemas con médulo de 2.5 (M2A, M2A"), se
muestra que para una relacion de 0.35 se presenta en la mayoria de las edades
una RC superior, esto debido a la baja cantidad de agua que contiene el
cementante y por ende a la poca porosidad del material resultante. Un incremento
en el contenido de agua genera un aumento en la porosidad del geopolimero, ya
que el exceso de agua ocupa estos poros y puede retardar el proceso de
geopolimerizacién, otorgandole mas tiempo al sistema de promover las reacciones
de disolucién y reprecipitacion. Este comportamiento indica que los geopolimeros
siguen al igual que los CPO la tendencia de la ley de Abram, segun ésta, la
resistencia a la compresion de las mezclas de concreto, morteros o pastas varia
inversamente con la relacién a/c. Cabe senalar que un exceso de agua puede
diluir la reaccién o lixiviar los componentes solubles y transportarlos, afectando
negativamente a las reacciones de geopolimerizacion y por ende las resistencias

mecanicas.
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4.1.5. Resistencia a la flexiéon (RF)

Los resultados de RF se muestran en la figura 12, los resultados
representan del 2 al 5% de la RC, similar a los reportados por otros
investigadores!'®!. La pérdida de RF con el tiempo observado en varias mezclas
de curado, es probablemente debido al hecho de que la reaccidén de los productos
de hidratacién C-S-H, N-A-S-H y C-A-S-H, competiran entre si por los silicatos
solubles, dando lugar a un cementante compuesto de dos fases porosas que
conducen a la pérdida de resistencia. Otra explicacion se relaciona con la
formacién de un gel similar al que tiene lugar en activaciones alcalinas de
cementantes de CPO, de modo que el aumento de volumen del gel podria explicar

la pérdida de resistencia.

Resistencia a la flexion (MPa)

Edades de curado (MPa)

Figura 12. Resistencia a la flexién de los sistemas de pastas.

4.2. Resistencia Mecanica de los Morteros

Los resultados de resistencias de los morteros geopoliméricos se muestran
en la Tabla 9. De los tres sistemas estudiados los que presentan mejores RC, al

igual que las pastas fueron los de médulo 2.5 (M4, M3).
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Tabla 9. Resistencias Mécanicas de los Sistemas de Morteros (Mpa).

Resistencia a la Compresion (Mpa)

Mezcla Edades de Curado (Dias)
1 3 7 14 28 90
M, 22.90 37.88 40.35 38.80 48.47 46.71
M, 6.65 6.52 34.67 22.80 34.01 31.43
M, 13.51 14.72 31.54 17.33 25.87 42.46
Resistencia a la Flexion (Mpa)
M, 6.92 3.09 2.42 2.86 2.61 4.92
M, 3.73 2.61 4.60 4.63 3.98 6.77
M, 4.25 4.53 4.82 4.17 4.59 5.15

4.2.1 Efecto de la Relacion a/e en la RC

Al igual que en las pastas, los sistemas que presentaron mayores RC
fueron las que se realizaron con médulo de 2.5 del silicato, pero con relacién a/e
de 1:1 (My). La figura 13, muestra los resultados de RC frente al tiempo de curado
como una funcién de la relacién a/e, desde el primer dia de curado se presentan
resistencias considerables en algunos sistemas como en My de 22 Mpa y que se
encuentra en aumento con el paso del tiempo, para los sistemas con relacion a/e
de 2.5:1 (M2 y M3), estas resistencias se ven disminuidas por efecto del aumento
en el contenido de arena. Aunque las resistencias a 1 dia de curado para M, son
considerablemente bajas, estas a los 7 dias llegan alcanzar hasta 34 Mpa y siguen
ascendiendo con el paso del tiempo hasta 46 Mpa a los 90 dias de curado, para el
sistema M3 las resistencias iniciales fueron de 13 Mpa, pero con el paso de tiempo
ascienden hasta 31 Mpa a 90 dias de curado, un poco mas bajas que las que se
reportaron en My, esto atribuible al bajo modulo del silicato de Ms. La RC de los
morteros geopoliméricos disminuyd con el aumento de la relacion a/e, aunque
algunas veces la adiciobn de agregado puede fortalecer a la matriz del
geopolimero, en muchos casos el agregado fino reduce las propiedades
mecanicas de los cementantes, como en esta investigacién. La RC mayor a 30
Mpa después de 28 dias de curado puede ser considerado como prometedora
para la realizaciébn de concretos para fines estructurales, alternativamente, la
cantidad de agregado se podria aumentar para aplicaciones en otros materiales
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geopoliméricos!'?®!, Esto es importante porque la reduccién de la cantidad de
cementante (aumentando la de agregado) podria reflejarse en menores costos,
por lo que la cantidad adecuada de agregado se va a utilizar dependiendo de la
aplicacion requerida.

=M, (ar/cm=1:1)
) —+—M_, (arfcm=2.5:1})
50 —&—M_, (arfcm=2.5:1)

Resistencia a la compresion (MPa)

(=

20 40 a0 20 100

Edades de curado (Dias)

Figura 13. Resistencia a la compresién de los sistemas de morteros.

4.2.2 Resistencia a la Flexiéon (RF)

Las RF de los morteros geopoliméricos se muestra en la figura 14, se
observa que a edades tempranas se tienen resistencias de 7 Mpa en My,
correspondiente al 30% de la RC, sin embargo; conforme pasa el tiempo de
curado esta tendencia tiende a descender de manera gradual hasta alcanzar
resistencias de 2, 3 y 4 Mpa a los 28 dias de curado para y apartir de ahi tienen
una tendencia de incrementar hasta llegar a 4,6 y 5 Mpa a los 90 dias de curado
para My, M2 y M3, respectivamente. Esta pérdida de resistencia al igual que en las
pastas, es probablemente debida a la reaccion de los productos de hidratacion, ya
que éstos tenderan a competir por los silicatos solubles para estabilizarse, dando
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lugar a un cementante compuesto de dos fases porosas que conducen a la
pérdida de resistencia.

—a— /]

3]

Resistencia a la flexion (MPa)

ka

I T I - I T I T 1
] 20 40 60 80 100

Edades de curado (Dias)

Figura 14. Resistencia a la flexion de los morteros geopoliméricos.

4.2. Proceso de Hidratacion de los Sistemas Geopoliméricos por DRX

Una de las técnicas importantes para elucidar el proceso de reaccién de los
productos de hidratacién de los diferentes sistemas evaluados es por medio de
DRX, aunque en investigaciones previas donde se activan diferentes tipos de
escorias se ha demostrado que los productos de hidratacién se caracterizan por
ser materiales predominantemente amorfos 0 muy poco cristalinos, con esta
técnica se puede determinar el efecto que tiene el activante alcalino para la
formacién de fases en el proceso de la geopolimerizacién.

Los sistemas que presentaron mejores propiedades mecanicas se
analizaron para determinar los principales productos de la reaccion y la manera en
que estos se desarrollaron durante su periodo de curado. Estos sistemas como
puede observarse en la seccion 4.1 fueron el de mdédulo de 2.5 por presentar

67



mayores resistencias, y para hacer una comparativa, pero con menor resistencia
uno de modulo 2. Ademds, para visualizar con mas facilidad el proceso de la
reaccion se compar6 el difractograma de la seccién 3.1 correspondiente a la
escoria, con los difractogramas de los procesos de la geopolimerizacion de estos
dos sistemas de pastas.

Los patrones de difracciéon de rayos x del proceso de geopolimerizacion se
muestran en la figura 15a y 15b para los sistemas con moédulo Na,O/SiO, de 2.5
(M2A 'y M2A”) y con menor resistencia mecanica uno de modulo 2 (MA), en la
figura 16 curados hasta por 90 dias. Para todos los casos es posible observar
productos no detectados en la escoria de compuestos anhidros de un
silicoaluminato tipo sodalita [Nag(AlISiO4)s] y un silicoaluminato de calcio de
composicion CaAl;SiOs. Ambas fases podrian ser remanentes de la
descomposicion parcial provocada por el curado inicial de los productos de
hidratacion caracteristicos de los geopolimeros de materiales puzolanicos
silicoaluminosos, como la hidrosodalita del tipo zeolitico o gel N-A-S-H y el gel de
silicoaluminatos de calcio hidratados C-A-S-H. Dicha descomposicion se ha
reportado viable a mayor temperatura a través del rompimiento de uniones de
hidrogeno de las moéleculas de agua de estas fases. Es importante mencionar que
ambos geles poseen una estructura predominantemente amorfa o nanocristalina lo
cual, similar que el gel de C-S-H de CPO los hace dificiles de caracterizar por
DRX. Por otra parte, se detectaron picos de hidratos de silicato de calcio C-S-H a
22.1, 47.5 y 63.2° 2 theta, lo cual evidencia su formacién y supone una estructura
de esta fase con un ordenamiento mas regular que el C-S-H tipico del cemento

gris.

Los resultados sugieren la presencia de tres productos de hidratacion
resultantes del proceso de geopolimerizaciéon: C-S-H, N-A-S-H y C-A-S-H, similar
a los reportes de otros estudios donde se activa escoria con silicato de sodio.

Dichas fases poseerian una estructura predominantemente amorfa, como lo puede
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corroborar el mantenimiento de la joroba entre 20-40° 2 theta representando la

formacién de un gel geopolimérico vitreo.

En los difractogramas se observa la forma en que los picos
correspondientes a los productos de reaccidon presentan cambios conforme
incrementa el tiempo de curado, lo que se atribuye al avance de las reacciones y a
la mala cristalinidad del C-S-H y al gel geopolimérico N-A-S-H y C-A-S-H
producidos en las pastas. De hecho, una vez mezclada la escoria con la solucion
alcalina, el gel geopolimérico y el C-S-H podrian formarse después del fraguado y
el endurecimiento.

Intensidad {u.a)
1
Intensidad (u.a.)

2-theta 2-Theta
= Silicato calcico hidratado Ca_(Si0,),(OH), "020-0240" = Oxido de hierro FeO "089-0689"
* Silicoaluminato sodico Na_(AISIO ) "042-0217" ‘i’ Plomo Pb "0"04-0585" .
= Silicoaluminato calcico CaAlSiO, "019-0207" = Zincita ZnO "089-7102

¥ Wollastonita CaSiO, "010-0487"

Figura 15. Difractogramas del material geopolimérico curado hasta 90 dias, a). M,A” y b). MLA

Los difractogramas de la figura 16a muestran la misma tendencia que los
sistemas MoA y M»A para desarrollar los productos de reaccion, se aprecia como
incrementan las intensidades de los picos con el paso del tiempo de curado. La
forma en que cambia el difractograma de la escoria una vez realizada la pasta,

pierde amorficidad para convertirse en un material semicristalino, al igual que otros
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materiales geopolimericos que después de la reaccion tienen esa misma

tendencia.
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Figura 16. Difractogramas del material geopolimérico curado hasta 90 dias, a). M;A y b).
comparacion de pastas

El difractograma de la figura 16b, se utilizd6 para representar el
comportamiento de cada una de las mezclas a los 90 dias de curado, se aprecia
que las intensidades son similares, esto debido a que se tiene la misma edad de
curado y a que se los productos de la reaccidén son los mismos, aparece una zona
caracteristica de reactividad para estos materiales de 30 a 40° 2-theta donde se
representan con mayor frecuencia los silicoaluminatos y en algunos casos,

zeolitas artificiales.

4.3. Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR)

El analisis espectral por FTIR se puede utilizar para identificar los grupos
funcionales especificos presentes en el proceso de geopolimerizacion, por
ejemplo, para identificar los enlaces caracteristicos de Si-O-T (T=A, Si) que se dan
dentro de los geopolimeros obtenidos por la activacion alcalina. La longitud de
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onda de FTIR (cm™) asignada a las especies de silicio en los geopolimeros de los
sistemas MA”, MoA y M4A, se detallan en las figuras 17 y 18, respectivamente.
Los espectros muestran las bandas caracteristicas resultantes de los
procesos de la geopolimerizacion para materiales de este tipo. Las bandas de
absorcién a 1480 y 1410 cm™ se asignan a la vibracién de flexién del grupo OH de
los productos de reaccion hidratados. Los espectros muestran diferencias
particulares en las principales bandas de los intervalos de 599, 415 y 939.6 cm™
como una funcién de la formacidén de cementante. Diversas investigaciones donde
se han utilizado escorias de alto horno activadas alcalinamente, sefialan a dichas
bandas como representativas y derivadas de la formacién de productos del tipo C-
S-H"?7l: e| amplio espectro en un valor de 1000-900 cm™ se ha atribuido a la
naturaleza y a las caracteristicas heterogéneas de los geopolimeros!'?®l, donde la
banda mas fuerte a 939.6 cm™ corresponde a la vibracién de estiramiento
asimétrico de Si-O-T (T=Al, Si), mientras que una banda débil a flexién del Si-O-Al
se muestra de 600-400 cm™ derivadas de los productos C-A-S-H y N-A-S-H; por
otra parte, las bandas de 1480-1400 cm™ indican la presencia de enlaces

vibracionales de moléculas de O-H (H.O) deformacionales!'*”

, indicando la
presencia de agua no quimicamente enlazada a productos en las muestras, tal vez
atribuible a agua ocluida en las capas del gel geopolimérico analoga al “agua de

gel” de las pastas de cemento Portland!"*?!.
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Figura 17. Espectros de IR del material geopolimérico curado hasta 90 dias, a). M>A” y b). MxA.
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De los resultados de los espectrogramas, revelan que hay cambios
significativos en algunas bandas. Una banda caracteristica de la
geopolimerizacién que aparece a 900-1200 cm™ muestra como se hace mas
ancha conforme incrementa el tiempo de curado en todos los sistemas, esto
atribuible al proceso de reaccion del alcali del activador, también se puede atribuir
a que con el paso del tiempo los enlaces se encuentran mejor formados y por lo
tanto son mas fuertes, tendiendo a negarse a la vibracién ocasionada por la
irradiacion del infrarrojo, dando como resultado a una banda amplia caracteristica

del proceso de formacién de los enlaces de los silicoaluminatos, enlaces como Si-
O-T (T=Al, Si).
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Figura 18. Espectros de IR del material geopolimérico curado hasta 90 dias, a). M;A y b).
comparacion de pastas.

El pico de vibracion que se observa con mayor intensidad en todos los
sistemas de las figuras 17 y 18, muestra un desplazamiento de como estaba en la
escoria a 933cm’, asignado a la vibracién asimétrica de Si-O™ a regiones mas
lejanas de 939 cm™', después de la reaccién alcali del activador. Esto significa que
el silicato de sodio en la escoria se habia convertido en C-S-H después de un dia
de curado. Luego, la nueva sefal que aparece en las pastas a 599 cm™ puede
atribuirse a vibraciones de doble anillo, causada por el hecho de que las
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composiciones de Si-Al de la estructura (geopolimeros) se formaron después de la
reaccion alcali del activante apartir de un dia de curado.

No hubo cambios significativos en las bandas espectrales de las muestras
que utilizaron diferentes mddulo del silicato; es decir, de las muestras de la figura
17 con modulo de 2.5 y las de la figura 18 con médulo 2, no presentan cambios
en cuanto a bandas espectrales, lo que se muestra es que la banda amplia de
900-1000 cm™' se vuelve mas amplia conforme incrementa el tiempo de curado.
Los principales enlaces de Si-O (alrededor de 933cm™) y los enlaces de Si-O-Al
(alrededor de 420cm™) en los espectros para el gel de C-A-S-H y N-A-S-H se
hicieron mas fuertes y mas estrechos con el incremento del médulo del silicato,
esto en comparaciéon con la figura 17a (M2A”) y 18b (M;A). Los espectros de la
figura 18b muestra las principales bandas vibracionales de todos los sistemas
geopoliméricos curados hasta 90 dias, no se presentan cambios significativos, ya

que se tienen las mismas bandas espectrales.

4.4. Analisis Termogravimetrico (TGA/DTA)

El andlisis termogravimetrico “TGA/DTA” (la primera derivada de la masa
residual frente a la temperatura), desde la temperatura ambiente hasta 800°C,
para la muestra M,A” seleccionada de las pastas de geopolimeros, se representa
en la figura 19. Se puede observar a partir de TGA que se produjo una pérdida de
masa del 16% en el intervalo de temperatura de ensayo, lo que implica que la
muestra de la pasta del geopolimero retuvo aproximadamente el 16% de agua
después del curado, de los cuales el 12% se perdié en las temperaturas inferiores
a los 100°C. El resto se une, ya sea, herméticamente o se difunde en la superficie
del geopolimero, que continda evolucionando a temperaturas mas altas en una
reaccion de deshidratacién, y se perdié como H.O gaseoso.
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La curva de DTA da un solo pico endotérmico a aproximadamente 100°C
debido a la deshidratacion (evolucion del agua), que es tipico para geopolimeros y
difiere de los CPO. Se sabe que las curvas de DTA para CPO normalmente
muestran dos picos endotérmicos alrededor de 135 y 500°C que se atribuyen a la
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Figura 20. Termogramas de los sistemas geopolimericos curados a 90 dias.
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Los termogramas de la figura 20 muestran la misma tendencia a descomponerse
del material, los picos caracteristicos de DTA vy las caidas del TGA son idénticos
en cada sistema, representan la pérdida de agua después del curado a una
temperatura entre los 75°C y los 110°C. Esto es indicativo de que el modulo del
silicato, la temperatura de curado y las relaciones a/c de los sistemas

geopoliméricos no afectan en el comportamiento térmico del material.

4.5. Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

En base a los resultados por los andlisis anteriores, se determiné que los
principales productos de la reaccion por la activacién alcalina fue un tipo C-S-H y
un gel geopolimérico del tipo silicoaluminato, para lo cual, es necesario hacer un
andlisis microscopico para dilucidar estos resultados en base a morfologia y
composicion quimica. Las muestras seleccionadas para analizarlas por MEB

fueron aquellas que presentaron las mejores resistencias mecanicas.

e Sistema M,A”

La figura 21 muestra las micrografias del sistema M,A” a 1dia de curado
con médulo del silicato de 2.5, relacion a/c de 0.35 y curado a una temperatura
ambiente de 23°C se observa que a edades tempranas se tiene poca cantidad de
productos de reaccion como C-S-H, C-A-S-H y N-A-S-H, esto debido a que la
escoria (EPb) no se encuentra bien hidratada, se tienen en la figura 21a y b,
particulas de tonalidad gris correspondientes a la escoria que no ha reaccionado.
De acuerdo a un analisis puntual se determiné que en su mayoria como resultado
de la reaccién aparecen C-S-H, ya que presentan mayores concentraciones de Si,
Cay en su minoria Fe, Zn, Pb.
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Figura 21. Micrografias del sistema M,A” a 1 dia de curado, obtenidas por MEB, a,b). 500x y c).
10000x.

La micrografia de la figura 21c fue tomada a 10000x con objeto de
identificar los principales productos de reaccion que aparecen como C-S-H en su
mayoria y en menor proporcion los silicoaluminatos C-A-S-H y N-A-S-H, por

contener altas concentraciones de Siy Ca, y en menor concentracién Al y Na, en
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una nube de forma conglomerada cada fase, por lo que se entiende que se

encuentran peleando por el silicio libre para poder formarse.

A partir de los 28 dias de curado los productos de hidratacion se van
desarrollando de manera mas acelerativa, y en algunas secciones se puede
identificar el C-S-H fuera de la nube de productos como se observa en la figura
22%; Sin embargo, también aparecen los productos del gel geopolimérico en
combinaciéon con el silicato de calcio en diversas zonas a magnificaciones de
7000x, esto se refleja con la resistencia a la compresidn tanto en esta edad como
a edades posteriores de 90 dias donde la presencia de estos productos de la

reaccion se vuelven mas representativas, como puede verse en la figura 22b.
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Figura 22. Micrografias del sistema M,A” a 28 y 90 dias de curado, obtenidas por MEB, a). 500x y
b). 7000x.
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En base a este andlisis, se llega a que en edades tempranas el proceso de
hidratacion es lento por un sistema de disolucién en donde se rompen los enlaces
de Si y O, quedando radicales libres de OH que se precipitan con el activador
alcalino para formar los productos de la reaccion, pero como este proceso
necesita de la liberacion de sierta cantidad de energia, el proceso es demasiado
lento. Conforme transcurre el tiempo de curado en edades superiores a los 28 dias
se muestra mayores concentraciones de silicatos y por ende mayor proporcion de
productos y microestructuras mas densas, todo aunado al desarrollo de la

resistencia a la compresion.

e Sistema M,A’

La figura 23 muestra las micrografias del sistema M>A" a 28 y 90 dias de
curado con modulo del silicato de 2.5, relacién a/c de 0.35 y curado acelerado a
una temperatura de 55°C/24h. También se observa que a edades superiores a los
28 dias y a andlisis puntuales, que en su mayoria, como resultado de los
productos de la reaccién aparecen C-S-H, ya que presentan mayores
concentraciones de Siy Ca; Sin embargo, también se observan de acuerdo a EDS
suficiente concentracion de Na y Al para la formacién de geles geopolimercos
como C-A-S-H y N-A-S-H, como se muestra en la figura 23a.

Posteriormente, a edades tardias el proceso de hidratacion se desarrolla
con mejor rapidez obteniéndose mas contenido de productos de reaccién como se
muestra en la figura 23b, esto en relacion a la resistencia a la compresion.
Conforme incrementa el tiempo de curado el proceso de disolucién y precipitacién
ocacionan una mejor densificacion de la matriz formada y como resultado una

mejora en el desarrollo del proceso de la reaccién.
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Figura 23. Micrografias del sistema M,A" a 28 y 90 dias de curado, obtenidas por MEB, a). 1500x y
b). 5000X.

e Sistema M>A

La figura 24 muestra las micrografias del sistema M2A a 28 y 90 dias de
curado con modulo del silicato de 2.5, relacion a/c de 0.40 y curado acelerado a
una temperatura de 55°C/24h. También se observa que a edades superiores a los

28 dias y a analisis puntuales, que en su mayoria, como resultado de los
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productos de la reaccion aparecen C-S-H, ya que presentan mayores
concentraciones de Siy Ca; Sin embargo, también se observan de acuerdo a EDS
suficiente concentracion de Na y Al para la formacién de geles geopolimercos
como C-A-S-H y N-A-S-H, como se muestra en la figura 24a.
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Figura 24. Micrografias del sistema M,A a 28 y 90 dias de curado, obtenidas por MEB, a). 5000x y
b). 1500X.
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Con el incremento del tiempo de curado después de 90 dias resulté en un
avance del desarrollo del proceso de reacciéon. Dando como resultado en una
mayor disolucién de la escoria y a mayor condenzacion de los productos formados
como C-S-H y geles de la geopolimerizacién como el C-A-S-H y el N-A-S-H que se
muestran en la figura 24b como resultado de la concentraciéon de Si y Al que

presenta.

o Sistema M;A

La figura 25 muestra las micrografias del sistema M1A a 28 y 90 dias de
curado con modulo del silicato de 2, relacion a/c de 0.40 y curado a una
temperatura de 55°C/24h. De acuerdo a un analisis puntual a 28 dias de curado se
determind que en su mayoria como resultado de la reaccion aparecen C-S-H, ya
que presentan mayores concentraciones de Si, Ca y en minoria los productos
correspondientes al gel geopolimérico C-A-S-H y N-A-S-H porque se muestra en la
micrografia de la figura 24a bajas concentraciones de Al y Na, pero suficientes
para la obtencién de estos productos de reaccion.

Posteriormente, a edades tardias el proceso de hidratacion se desarrolla
con mejor rapidez obteniéndose mas contenido de productos de reaccién como se
muestra en la figura 24b, esto en relacién a la RC. Conforme incrementa el tiempo
de curado el proceso de disolucion y precipitacion ocacionan una mejor
densificacion de la matriz formada y como resultado una mejora en el desarrollo

del proceso de la reaccion.
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Figura 25. Micrografias del sistema M;A a 28 y 90 dias de curado, obtenidas por MEB, a). 5000x y
b). 1500X.

4.6. Resistencia al Ataque Quimico

Un material de construccion altamente alcalino con un pH por encima de
12.5 se ve gravemente atacado por medios acidos donde el pH del &acido
disminuye el pH del geopolimero a valores debajo de 6.5. Tratar el geopolimero
con una soluciéon altamente acida como el HCl y H»SO,4 resulta en una
desaluminacién de la estructura del aluminosilicato formado durante la reaccién,

tal ataque rompe los enlaces de Si-O-Al, aumentando el nimero de enlcaes de Si-
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OH y AI-OH, que a su vez eleva el numero de iones de acido silicico en la
solucién. Dando como resultado a una pérdida de masa de la estructura

geopolimérical'®?.

La resistencia de los materiales al ataque acido se estudio por la inmersién
de morteros geopoliméricos de 50x50x50mm en soluciones de acido sulfurico y
clorhidrico al 5%. Utilizando tres sistemas de morteros My, M> y M3 para cada

solucion.

Los especimenes tenian muy poco cambio en su apariencia después de los
90 dias de la inmersion en las soluciones acidas. Algunos presentaron un
desblandecimiento en la superficie y otros un cambio de color en las muestras
geopolimericas expuestas al acido clorhidrico como se observa en la figura 25,
debido a que el sodio del activante se lixivia con el acido y se concentra en la
superficie de los especimenes. En el acido sulfurico no hubo nungun cambio en el
color, pero muy pequefio cambio de apariencia por la presencia de fracturas
perimetrales del espécimen, esto debido a pequenas expansiones que se
presentan por el efecto del sulfato que le proporciona el &cido como se observa en
la figura 26.

Figura 26. Especimenes expuestos a acido clorhidrico por 90 dias, a). My, b). May ¢). Ms.
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La Tabla 10 da los cambios de peso de los especimenes expuestos a
soluciones acidas. Entre las muestras expuestas, el mejor rendimiento en cuanto a
pérdida de peso, fue de muestras que tenian alto contenido de arena con una
relacion a/e=2.5:1, que tenian pérdidas en solucién de &cido clorhidrico de 0.37%
y 2.61%, M2 y M3, respectivamente. Para las muestras expuestas a acido sulfurico
las que presentaron mejor rendimiento de 3.83% fue M1 con una relacion a/e=1:1

Figura 27. Especimenes expuestos a acido sulfurico por 90 dias, a). My, b). My, Ms.

Tabla10. Pérdida de peso de los especimenes a 90 dias de exposicion a acidos.

HCI
Mezcla Peso Antes de Exp. Peso Después de Pérdida

(gramos) Exp. (gramos) (%)
M1 329.95 317.5 3.77
M2 314.4 313.25 0.37
M3 314.4 306.20 2.61

H,SO,

M1 329.95 317.3 3.83
M2 314.4 298.5 5.07
M3 314.4 295.33 6.07

Los resultados de durabilidad en términos de RC para los sistemas
expuestos a acidos HCIl y H>SO4 por un périodo de inmersién de 90 dias se
muestran en la figura 27 y 28, respectivamente. Se observa la misma tendencia

84



en los sistemas de ambas soluciones, en acido clorhidrico se tiene una
disminucién de resistencia de 42.46 Mpa a 29.75 Mpa en el mortero Ms
correspondiente al 29.93%, mientras que esta pérdida en acido sulfarico se vuelve
mas significativa ya que el espécimen no expuesto presenta una resistencia de
4246 Mpa y ya expuesto pierde resistencia a valores de 22.51 Mpa,
correspondiente al 46.99% de pérdida, se sabe que en estos materiales
geopoliméricos los ambientes &cidos rompen las cadenas poliméricas liberando
iones de Al y los &lcalis estabilizadores de Na ocasionando disminucion de
resistencias mecéanicas, como en este caso. Esta disminucion se hace mas
evidente en la solucion de acido sulfurico porque es un acido mas severo que el
clorhidrico, puesto que, los iones de sulfatos rompen las cadenas de Al con mayor
facilidad que los cloruros, o mejor dicho, los iones de Al tienen mayor afinidad
electronica por los iones sulfato que para los iones cloro. Otra explicacidén a la
pérdida de resistencia es que la escoria contiene calcio y esta tiende a reaccionar
con el sulfato del acido produciendo sulfato de calcio y como consecuencia una
disminucidn en términos de resistencia.

Los demés sistemas no presentan pérdida de resistencia, esto se puede
deber a que en comparaciéon con M3, M; tiene mayor contenido de escoria ya que
se realiz6 con una relacion a/e de 2.5:1, por lo que se tiene una matriz mas densa

y por lo tanto, fuerte.
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Figura 28. Resistencia a la compresién de los sistemas expuestos a HCI.
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4.6. Comportamiento de Lixiviacion de Metales Pesados por ICP-MS

Los resultados de las pruebas de lixiviacion realizada por ICP-MS se
muestran en la Tabla 11 de los principales metales pesados de los morteros
geopoliméricos seleccionados, que consisten en Fe, Pb y Zn, representados en
ppm (particulas por millébn). Estos datos muestran que, en general, la
inmovilizacion del Pb en los geopolimeros es altamente eficaz. EI mas alto valor
de Pb observado fue de 1.192 ppm a 28 dias de exposicién, representando una
eficacia de 99.99% y 1.203 ppm a 90 dias de exposicién con una efectividad de
99.99%, en la solucién de MgSO4y H>SO4, respectivamente. En agua desionizada
presenta valores menores a 0.3 ppm lo que indica que es mucho mas eficaz su
inmovilizacién en esta condicién de exposicién. Esto de acuerdo a normativas de
Estados Unidos como la EPA (Environmetal Protection Agency), los parametros
que maneja la TCLP (Toxicity Characteristic Leaching Procedure) y los limites
maximos permisibles de la normativa Alemana, por sus siglas en aleman DIM
(Deutsche Industrie Normen), se utilizaron estos parametros como referencia por

tener valores mas conservativos en cuanto a la lixiviacion de metales pesados.

En cuanto al Fe®, regularmente, no se considera como un material
contaminante, por lo que los organismos que regulan estos aspectos ambientales
no tienen un parametro como maximo permisible para considerarse como material
peligroso en el medio ambiente. En lo que respecta al Zn, los resultados de
lixiviacion muestran que para ambientes acidos como en H,SO4 no hay eficacia de
inmovilizacion, practicamente se lixivia todo el metal, ni en medios altamente
salinos como Na>CO3; y MgSQ4, ya que presenta valores superiores a los limites
maximos permisibles de los organismos de referencia, solamente y en algunos

casos donde se expuso en H>O desionizada se presentd inmovilizacién de Zn.
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Tabla 11. Concentraciones en ppm de los metales analizados por ICP-AES, *NA: No Aplica.

Sistemas Metales lixiviados Sol. Tiempo de
Fe Pb Zn Lixiviante exposicion
(ppm) (ppm) (ppm) (Dias)
M; <0.025 0.413 0.085 MgSO, 28
M; 15266.40 0.903 8627.92 H.SO, 28
M; <0.025 0.368 5.639 H.O 28
M, 5173.84 0.497 3655.5 H,SO, 28
Mo <0.025 0.265 4.943 H.O 28
M, <0.025 0.669 8.097 Na,CO; 28
M, 0.060 1.192 17.921 MgSQO, 28
M; <0.025 0.918 15.861 Na,CO4 90
M; <0.025 0.524 4.529 H.O 90
M; 16350 1.203 8785.92 H,SO, 90
M, 5151.95 0.695 3532 H,SO, 90
M, <0.025 0.799 8.047 Na,CO; 90
Mo <0.025 0.296 4.741 H.0O 90
M, <0.025 0.456 0.075 MgSO, 90
Lim EPA®! *NA 5.0 *NA
Lim DIN!'34 *NA *NA 2.0-5.0
Lim TCLP!'*°! "NA 5.0 5
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES, APORTACIONES Y RECOMENDACIONES

En este trabajo se han detallado los resultados y la discusion de los
mismos, en un estudio experimental llevado a cabo para investigar las
caracteristicas de la microestructura, productos de la reaccion y la vinculacién de
estos con los resultados de resistencias mecdnicas, tanto de pastas como de
morteros, ambos a partir de la activacion alcalina de una escoria de fundicion de
concentrados de Pb-Zn, con un silicato de sodio y modificando su modulo con la
inclusién de hidréxido de sodio, por la técnica de geopolimerizacién. Del analisis
microestructural a partir de DRX, SEM/EDS, FTIR, TGA/DTA y de las pruebas de

resistencia mecanica, se obtuvieron las siguientes conclusiones y sugerencias.

5.1. Conclusiones

» De acuerdo a DRX, la EPb presenta una estructura predominantemente
amorfa, que indica la factibilidad de utilizarse para este tipo de activaciones
alcalinas, ademas; mostré la presencia de fases que se pueden utilizar para
reaccionar y formar productos de hidratacion como la wollastonita por
presentar calcio en su estructura, también presenté unos picos
caracteristicos de amorficidad en un halo entre 20-40° 2-theta. Por lo que

se facilito la reaccion de la geopolimerizacién.

» De los sistemas de pastas los que presentaron mejores RC fueron los que
tenian mayor modulo del silicato. La resistencia a la compresion maxima a
los 120 dias de curado fue de 60.93 MPa para el sistema que contiene
méddulo de 2.5 (M2A”), por lo tanto, se tiene que existe una relacién directa
entre la RC y este modulo, ya que esta misma tendencia se muestra en
otros sistemas con el mismo mddulo, al hacer una comparativa con los de

maodulo 2.
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» De acuerdo a los DRX de los sistemas de pastas, los principales productos
de la reaccién fueron un C-S-H y geles de la geopolimerizacion C-A-S-H y
N-A-S-H, los cuales se observaron en todos los sistemas analizados. Otro
aspecto importante que se mostré en los DRX, fue que conforme avanzo la
edad de curado las intensidades de los picos incrementaron, lo que indica
que los productos de la reaccién continban aumentando en funcién del
tiempo, dicho de otra manera, la reaccion del proceso de hidrataciéon sigue

desarrollandose con el paso del tiempo de curado.

» En base a FTIR, se identificaron bandas caracteristicas de los grupos
funcionales de los aluminosilicatos correspondientes a los enlaces de Si-O-
T (T=Al, Si), la banda ancha en un valor 1000 a 900 cm-1 indica la
presencia de las caracteristicas heterogénea de los geopolimeros. Ya que
ésta, conforme pasa el tiempo de curado se vuelve mas ampla o ancha,
indicando la presencia de los enlaces constituyentes de los tetraedros de
Si-O-Al o Si-O-Si de los silicoaluminatos.

» Del analisis térmico se identificaron unas caidas caracteristicas de los
geopolimeros, que indican la presencia de agua retenida dentro de la
estructura del geopolimero en un 16%, ademas se muestra que el material
permanece estable a temperaturas superiores a los 800°C, ya que no se
degrada, no hay pérdida de masa a partir de esta temperatura, solamente
se deshidrata a temperaturas superiores a los 100°C, esto de acuerdo al
pico exotermico del DTA.

» Las micrografias mostraron que los productos de la reaccion se encuentran
conglomerados en una nube densa de fases, el C-S-H, C-A-S-H y N-A-S-H,
los EDS indicaron corroboraron esa informacién e indicaron la presencia de
los principales elementos constituyentes de las fases como Al, Si, Ca y Na.
En edades tempranas, se identificaron algunas particulas de escoria que

aun no habia reaccionado, pero conforme paso el tiempo de curado fueron
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desapareciendo, lo que indicé la formacion de mas productos de la

reaccion.

» La exposicion a agentes quimicos determin6 que los morteros
geopoliméricos de la EPb activada, son susceptibles a deteriorarse en base
a su contenido de escoria, ya que el sistema que contenia relacion
a/e=2.5:1, con mbdulo del silicato de 2.5 mostr6 mayor tendencia a
deteriorarse, en cuanto a pérdida de RC en las soluciones de acido
sulfdrico y acido clorhidrico. Cuando se tiene bajo contenido de
cementante, en este caso escoria, se obtienen morteros con matrices
menos densas y por lo tanto, menos resistentes a este tipo de ataques. Los
sistemas con relacién a/e=1:1 y modulo del silicato de 2.5 resultaron ser
mas resistentes al ataque de acidos, ya que no presentaron pérdidas de
peso considerables, ni de RC.

» La EPb activada con silicato de sodio indica ser suceptible de inmovilizar el
Pb con una eficiencia del 99% dentro de la matriz formada, sin embargo; no
funciona para inmovilizar el Zn presente dentro del geopolimero, ya que en
todos los ambientes lixiviantes se obtuvo presencia de este metal en
concentraciones altas que salen del limite de aceptacion por las normativas
mas conservativas en cuanto a inmovilizacibn de metales pesados

presentes en el suelo.

Otras conclusiones:

» El médulo del silicato éptimo para estos sistemas geopoliméricos es el de
2.5, en base a sus propiedades de resistencia mecanica.

» Los sistemas con temperaturas de curado inicial de 80°C presentan
propiedades fisicas poco favorables, tanto de RC como a RF, debido a la

deshidratacion de los especimenes.
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» Como en los sistemas de CPO la RC de las pastas mostraron la tendencia
de incrementar conferme disminuye la relacion a/c, ya que esta es
inversamente proporcional a la RC, conforme incrementa la relacion a/c

disminuye la RC y viceversa.

» Con estos sistemas se pueden alcanzar resistencias similares a las del
CPO una vez realizados los morteros, mayores a 40 MPa a los 28 dias de
curado en temperatura ambiente a 23°C.

» El curado 6ptimo para estos sistemas, en cuanto a resultados de RC, es a
temperatura ambiente en 23°C en cuarto con humedad relativa por encima
de 90% para que no se deshidraten. Y el curado acelerado a 55°C/24h,
pero menos prometedor. Ya que los sistemas con este tipo de curado
obtuvieron buenas RC y RF a edades tempranas o mas bien aceptables,
por lo tanto se puede utilizar para obtener pastas mas trabajables donde se
necesite acelerar el proceso de hidratacion y el fraguado.

» Todos los sistemas, tanto de pastas como de morteros presentaron una RF

muy baja, lo que indica que se trata de materiales muy fragiles.

5.3. Aportaciones

En lo referente a las aportaciones, personalmente, pienso y confio en que
los resultados de esta investigacion puedan constituir una informacion valiosa para

distintos medios:

» Complementar los estudios realizados hasta la fecha sobre materiales

cementantes alternativos activados alcalinamente.
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» Contribuir a la reduccién de la contaminaciéon ambiental al utilizar residuos
de desechos industriales para la fabricacion de estos materiales con el fin

de darles un uso en el area de la construccion.

» Desarrollar nuevas tecnologias del concreto. Tomando de partida la

utilizacién de estos materiales en sistemas constructivios convencionales.

» Expandir mi conocimiento en el area de la investigacion cientifica y apoyar
a mi crecimiento en cuanto a mi formacién profesional, a mi ambito laboral y

a mi superacion personal.

5.2. Recomendaciones

Resulta complicado pensar en el porvenir de la propia labor investigadora
cuando todavia no se ha terminado por completo la tesis de maestria que, se
supone, es uno de los proyectos de investigacion mas importantes en la vida de
una persona. De cualquier forma, durante este proceso si que han surgido algunas

ideas que me gustaria llevar a cabo y que planteo a continuacion:

> Realizar pruebas adicionales de RMN Si, para determinar con mas
precision la formacion de la estructura tetraédrica formada en el proceso de
geopolimerizacion, conocer los elementos que se encuentran enlazados
con el Si a fin de identificar que tipo de geopolimero se obtuvo, sialato,

sialatosiloxo, polisialatosiloxo.

» Ultilizar la EPb como adicién en mezclas con CPO.

» Utilizar otros activadores alcalinos para analizar nuevos productos de
reaccion, podria ser el silicato de litio, ya que este tiene un &lcali con un
atomo mas pequefio y por ende susceptible de estabilizar con mayor

facilidad la red geopolimérica.
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Realizar concretos geopolimericos para analizar la forma en que se

comporta la EPb con agregados gruesos y el activante.

Analizar la inclusién de aditivos aceleradores de la hidratacion.

Realizar pruebas que permitan conocer la adherencia geopolimero-acero
para su posible aplicacion en concretos estructurales.

Llevar al geopolimero a alguna aplicacion y analizarla.

Utilizar sustituciones de EPb con algunas puzolanas y activarlas

alcalinamente.

Utilizar otra técnica de activacibn, como la mecanoquimica, que es

prometedora en algunos casos estudiados.

Utilizar adiciones de fibras inorganicas en el geopolimero de EPb para
reducir la fragilidad del material e incrementar la RF.
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