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Resumen

En este trabajo se estudid el efecto de la temperatura ambiente en la formacion de fases
cementantes cuando se activan alcalinamente cenizas de carbdn; correlacionando la mineralogia
con las resistencias mecanicas.

Se caracterizaron dos cenizas de carbon de la misma génesis pero con procesos térmicos
diferentes, presentandose, en ambas, modulos de SiO,/AlL,O3; entre 2,3 y 2,6 se encontrd que es
viable la activacibon con Na(OH) a temperaturas entre 8 °C en adelante, indicando que
termodinamicamente el proceso es posible pero con una fuerte influencia de la temperatura en la
cinética de reaccion.

La evolucion mineralégica de las pastas de cenizas de carbon activadas, presentaron una alta
formacién de zeolitas a temperaturas superiores a 18 °C, donde el desarrollo de estas se
encuentra ligado a las resistencias mecanicas.

Palabras clave: Cenizas de Carbo6n, Hidréxido de Sodio, Temperatura ambiente, Activacion
Alcalina, Cemento



Abstract

In this work the effect in ambient temperature was studied the formation of cementitious phases
when coal ash alkali activated. Correlating mineralogy and mechanical strength too.

Two coal ashes genesis but different processes were characterized, the modules presenting
SiO,/AlL,O4 for both coal ashes was between 2,3 and 2,6 it was found that the activation is viable
whit Na(OH) at temperatures from 8 °C to 38 °C, indicating that the process is thermodynamically
possible but with a strong influence of temperature on the reaction kinetics.

The mineralogical evolution of coal ash pastes activated showed high formation of zeolites at
temperatures above 18 ° C, where the development of these is linked to the mechanical strength.

Keywords: Coal ash, Room temperture, Sodium hydroxide, Alkali Activation, Cement
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Introduccion

Actualmente el uso de nuevos materiales cementantes, en reemplazo del cemento Pértland (CP),
se ha vuelto objeto de fuertes investigaciones. Este topico investigativo se ha venido desarrollando
con una marcada productividad académica en los ultimos 15 afios [1]. El evidente interés por el
desarrollo de este tema esté focalizado principalmente en la busqueda de materiales alternativos
gue permitan un desarrollo tecnolégico, ambiental, econémico y social igual o superior al que hoy
en dia se tiene con la produccion y uso del CP. Las investigaciones se han focalizado
principalmente en disminuir el consumo energético, las emisiones de CO,, el dimensionamiento de
la tecnologia de fabricacién y aumentar las propiedades que permitan una mayor durabilidad de
los cementantes. Siendo el CP uno de los materiales de mayor consumo en el mundo se hace
necesario establecer que los materiales llamados sustitutos, sean accesibles y que se presenten
en grandes volumenes.

Una de las alternativas que se vienen desarrollando dentro del grupo de investigacién del cemento
y materiales de construccion CEMATCO es el uso de residuos sélidos como las cenizas de carbén
para la fabricacion de un nuevo cementante; las cenizas son particulas sélidas muy finas que
acompafian los gases de combustion del carbén mineral. La activacion alcalina de cenizas, en
reemplazo total o parcial del CP, muestra grandes ventajas en propiedades fisico-mecéanicas
cuando se usa como material cementante. Existen pocos reportes en cuanto a la activacién a
bajas temperaturas, siendo la preferencia en el uso de estos materiales desarrollar procesos de
activacion realizados a temperaturas superiores a 40°C y no se divulga una metodologia clara que
sugiera la activacion alcalina de las cenizas volantes a temperatura ambiente.

En este trabajo se busca determinar la influencia de la temperatura entre 8°C y 38°C sobre las
propiedades mecanicas de las cenizas de carbdn activadas alcalinamente, esto a través del
estudio de la evolucion mineraldgica de las fases cementantes.

Por lo tanto para el desarrollo de este trabajo se plantea la siguiente pregunta de investigacion
¢, Cual es la influencia de la temperatura ambiente en la formacion de fases cementantes de una
matriz de ceniza de carbon activada alcalinamente?

A nivel experimental con los cementos alcalinos se busca evaluar el desempefio de los
cementantes obtenidos a diferentes condiciones de concentracion del activador, temperatura de
curado, relacion agua/cementante y tipo de ceniza. La contribucién de este trabajo a la linea de
investigacion de Cementos Alternativos, sera la profundizacién del conocimiento de la formacién
de fases cementantes y su desarrollo con la temperatura ambiente identificando si existe algun
tipo de interaccion entre ellas y cual es el efecto de esta interaccién sobre las propiedades de
morteros de ceniza de carbon activada alcalinamente.
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1. FUNDAMENTACION

1.1 Marco Teodrico

1.1.1 Cemento Poértland

e GENERALIDADES EN TORNO AL CEMENTO PORTLAND

El cemento Pértland es el cemento de mayor uso alrededor del mundo, este material es fabricado
a partir de calizas, arcillas y otros materiales de composicién similar; bajo un proceso de
calentamiento con el cual se inducen cambios en las propiedades y se produce una fusién parcial
de los componentes iniciales; este producto final es llamado clinker y es el componente principal
de los cementos hidraulicos Portland. El clinker generalmente esta conformado en un 90% por
silicatos de calcio, aluminatos de calcio, y ferro aluminatos de calcio. La fusién parcial a altas
temperaturas conforma silicatos tricélcios (C3S), silicatos bicalcicos (C2S) y aluminatos tricalcicos
(C3A). Las caracteristicas del cemento que mas influyen en el desarrollo de sus resistencias
mecanicas son la finura, la composiciébn mineraldgica y la temperatura.

e REACCION DE HIDRATACION

El C3S llamado alita en la industria cementera; es un compuesto que se hidrata rapidamente
durante el fraguado, por lo tanto la resistencia mecanica temprana (antes de 72 horas) es
proporcionada principalmente por la hidratacion de esta fase. La hidratacion del C3S se produce a
través de una reaccion exotérmica que afecta la cristalizacion de la pasta agua — cemento[2].El
C2S llamado belita por los cementeros; es un compuesto de hidratacion lenta que favorece la
cristalizacion de la estructura de la pasta y le proporciona la resistencia mecanica a edades
superiores de 7 dias. EI C3A es llamado celita y al igual que el C3S se hidrata facilmente
favoreciendo la resistencia temprana del cemento, reduce la resistencia quimica a sulfatos y
produce mayor cambio de volumen, por lo tanto a mayor cantidad de C3A mayor sera la
resistencia temprana y mayor la susceptibilidad al deterioro por presencia de sulfatos y al
agrietamiento por cambio volumétricos [3]. El C4AF se produce por la adicion de 6xido de hierro al
C3A y se utiliza como fundente para reducir la temperatura de calcinacion del clinker, a medida
gue aumenta la cantidad de C4AF se reduce la cantidad de combustible durante la calcinacion y
se reduce la resistencia mecanica del cemento por disminucién en la cantidad de C3A, C3S y
Cc2s.

Las reacciones de hidratacién del (C3S) y (C2S), generan silicatos de calcio hidratados (CSH)
también llamados tobermorita gel, identificada como la fase responsable de constituir la matriz en
una pasta de cemento, brindando adherencia de esta con los aridos en morteros y hormigones, en
definitiva es la responsable de obtener resistencia mecanica de los conglomerados, por lo que
resulta el constituyente indispensable y siempre positivo [2]. Ademas de la tobermorita se genera
hidroxido de calcio (CH) llamado Pértlandita, esta Ultima fase tiene efectos positivos en cuanto a
mantener en la pasta un pH en valores altos, actuando como reserva alcalina. Aunque puede
presentar efectos negativos, como la solubilidad en agua y ser facilmente lixiviable por disolucion,
y por presentarse como la primera fase en descomponerse a altas temperaturas (600°C), ademas
al entrar en contacto con el CO, del aire o de una solucién reacciona formando CaCO; también
llamada carbonatacion, disminuyendo su pH y generando aumentos de volumen en la matriz
cementante.
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e PROBLEMA MEDIOAMBIENTAL

La generacion de gases nocivos para el medio ambiente debido a la creciente industrializacion
gue se vive a nivel mundial, ha llevado a la sociedad actual a crear conciencia de la problematica
que representan las emisiones (GEIs)' como el CO,. La preocupacion del hombre por el cambio
climético ha impulsado el desarrollo de investigaciones que propongan nuevas alternativas para la
mitigacién del impacto ambiental que representa la alta generacion de estos gases.

La creciente industrializacion en el mundo sugiere alta demanda de materiales, principalmente
aquellos que se manejan en volimenes masivos caso del cemento Pértland como uno de los
materiales primordiales utilizado en la industria de la construccion. En este aspecto se relacionan
las emisiones de CO, que acompafian la produccion de este material ya que alrededor de 0.9 ton
de CO, [[2][4][5]] es emitida al aire cuando se produce una tonelada de clinker de cemento
Pdrtland. Esto sugiere una nueva busqueda en alternativas que permitan disminuir el impacto
ambiental que genera.

Desde el afio 2005 el IPCC? [6] present6 un reporte de la magnitud del efecto invernadero, este
reporte especial ha servido como fuente de informacién de la problematica mundial alrededor de
las emisiones de CO, y como referencia para politicos, gobiernos e investigadores cientificos. El
IPCC propone metodologias para disminuir o aprovechar las emisiones de CO, dentro de las
cuales referencia el estudio de la activacion alcalina de materiales como una de las alternativas
gue tienen posibilidad de ser implementadas para disminuir el impacto ambiental. En este trabajo
se aborda este tépico como tema central de investigacion.

Teniendo en cuenta que para el afio 2010 se produjo una cantidad de cemento Pértland de 3.300
millones de toneladas, de cenizas volantes equivalentes a 500 millones de toneladas anuales [48],
indica que apenas se produce un 14% de cantidad de cenizas comparadas con la produccion
mundial de cemento Pértland, lo cual se podria considerar como una alternativa, aunque esta lejos
de ser la solucion real al problema medioambiental.

e PROBLEMA TECNICO

A través de la invencion de James Smeaton y pasando por Joseph Vicatt, desde finales de los
aflos 1800 el cemento Pértland ha desarrollo muchas mejoras en sus propiedades fisicas,
guimicas y mecanicas en los ultimos 200 afios. El desarrollo tecnolégico para la produccion en
masa del cemento Pdértland, las innumerables aplicaciones, sus patologias y los estudios que esto
conlleva, permiten describir muy bien los sistemas asociados a la aplicacion de este material. No
obstante aunque se plantean metodologias para mitigar algunos fenémenos de durabilidad, siguen
siendo objeto de estudio en el mundo; caso de la baja resistencia al ataque acido, la interaccién
alcali agregado, expansion por exposicidén a sulfatos y otras sales, la carbonatacion, retraccion y
fisuracion en las pastas hidratadas, baja resistencia al fuego, entre otras. Por tanto aunque no es
un objetivo de este trabajo se mencionara en el estado del arte algunas ventajas que presenta el
uso de cementos activados alcalinamente comparado con el cemento Pértland.

1 .
Gases de efecto invernadero

2 . L
Panel Internacional de cambio Climatico
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1.1.2 Cementos alcalinos

Para facilidad de compresion y su posterior discusion los cementos alcalinos se pueden describen
como materiales sintetizados a diferentes temperaturas a partir de un proceso quimico, donde se
tiene una materia prima de alta concentracion en SiO,-Al,Oz , la cual en un medio fuertemente
basico “pH superior a 12” y en presencia de alcalis, reacciona quimicamente para formar
compuestos con propiedades similares a los productos de hidratacién del cemento Pértland[7] .
Para comprender el fenébmeno de activacion alcalina de alumino-silicatos se deben distinguir dos
grupos de materiales:

*Materiales ricos en CaO, SiO,, Al,O;, estos materiales son provenientes de escorias de
alto horno y cenizas volantes tipo C° su activacién se puede lograr en condiciones de
alcalinidad bajas, y su proceso de activacion comienza disolviendo algunas fases
presentes en la escoria, para luego ir lentamente formando un gel similar al producto de la
hidratacion del cemento (C-S-H) tobermorita.

*Materiales ricos en SiO,, Al,Os;, generalmente representados como arcillas modificadas
como metacaolin y principalmente cenizas volantes tipo F, estos materiales presentan
poder cementante cuando las condiciones son de alta alcalinidad, para lograr su activacion
y generar productos de caracter cementante. los productos conformados por la activacion
de estos materiales se presentan como un gel tipo (N-A-S-H) [8], donde N representa el
elemento alcalino que se establece como activador, generalmente haciendo uso de
Na(OH) o K(OH) como agentes activantes.

Por la naturaleza de las materias primas empleadas en este trabajo, el enfoque estara asociado al
estudio de las cenizas de carbdn de composicion tipo F.

e MECANISMOS DE REACCION

Aunque existen diferentes postulados, el mecanismo basico de activacion de los cementos
alcalinos propuesto por Glowkowsky en 1948 [1][8] [9] a partir de sus experimentos en escorias
activadas alcalinamente ha sido el mas ampliamente aceptado por la comunidad cientifica,
existiendo algunas modificaciones al modelo inicial se plantea lo siguiente:

Na*

z s 2§22 > ZSHOH +OSiZ Eq. 1)
OH | l

""" =Si-0-SiZ+¥=Si-O-Na*

= A ZADSIZ > ZAOH+OSIZ Y .
' ! f l/ <)
o 3 [ on S

(HO),8i-O + Si-OH— [(HO);Si-O...8i-OH] — [(HO),Si-
(OH), (OH),
[(HO),Si-O-Si(OH), + OH-] —» [(HO),Si-O-Si....OH]
(OH),

(Eq. 3)

Figura 1 Mecanismo de activacion de cementos alcalinos(Tomada de [10])

3 ASTM C 618: tipo C con CaO mayores del 10%, tipo F con CaO menores del 10%
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Los mecanismos de reaccion se describen en diferentes etapas: Destruccién-Coagulacion en la
cual los iones (OH) rompen los enlaces de Si-O y Al-O, esto se observa en la Eq. 1 donde los
grupos (OH) se ubican alrededor de los enlaces Si-O-Si, redistribuyendo la densidad electronica
del atomo de silicio haciendo mas susceptibles los enlaces a la rotura. Como consecuencia de
esto se obtienen grupos silanol ('Si-OH) y sialatos (Si-O’). La presencia del cation metalico Na*
estabiliza las cargas negativas formado (Si-O-Na*) impidiendo que la reaccion sea reversible. La
misma ruta se sigue para el caso de enlaces Al-O-Si, pero en este caso existe una tendencia a
formar complejos de Al(OH), de acuerdo a la Eq. 2.

La segunda etapa describe el mecanismo de Coagulacién-Condensacion donde se presenta una
acumulacion de los productos de la etapa anterior, formando una estructura por efecto de la
policondensacion® Eq. 3. Esta reaccion es catalizada por iones (OH)". Los cluster formados por la
polimerizacién de &cido silicico crecen en todas las direcciones generando particulas de tamafio
coloidal. Los aluminatos participan en el proceso de policondensacién sustituyendo isomorfamente
los silicios tetraédricos.

En la ultima etapa Condensacion-Cristalizacion la presencia de particulas en la fase solida inicial
promueven la precipitacién de productos cuya composicién esta determinada por la mineralogia,
la composicion quimica de la fase inicial y los componentes alcalinos.

Reaction product

Figura 2. Modelo descriptivo para la activacion alcalina
de cenizas volantes(Tomada de [11])

En el modelo descriptivo de la Figura 2 se plantea que inicialmente (a) las cenizas volantes tipo
Xenosferas “esferas huecas al interior” o con otras esferas de ceniza al interior, absorben los
grupos (OH) ", en su capa externa, en esta etapa (b) se presenta el rompimiento de los enlaces de
Al-O y Si-O, posteriormente el cation alcalino estabiliza el sistema precipitando el gel (M)-A-S-H
donde M representa el metal alcalino. Este precipitado se da en la capa externa de la particula de
ceniza, posteriormente cuando el proceso (c) termina, de nuevo los grupos (OH)" son absorbidos
por particulas que estan al interior de la xerosfera mayor y se repite el mecanismo de reaccion
etapa (e), finalmente los geles precipitados comienzan a unirse y formar una matriz continua.

Es importante comprender conceptualmente los modelos que rigen estos sistemas en su
formacion de fases cementantes, donde los procesos de reorganizacion estructural determinan la
composicion final de las fases asi como la microestructura y la distribucion de los poros en el
material, factores criticos en el desarrollo de muchas de las propiedades fisicas del material
resultante [12] se piensa que este gel N-A-S-H obtenido por activacién alcalina de cenizas

4 Proceso mediante el cual se forman cadenas poliméricas por medio de la unién de monémeros
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volantes tipo F es basicamente un producto formado por numerosos nanocristales de naturaleza
zeolitica [13].

El tiempo para que una disolucién super saturada de aluminosilicatos forme un gel continuo, varia
considerablemente con las condiciones de procesabilidad de las materias primas, la composicién
de la disolucién y las condiciones de sintesis donde la temperatura juega un papel importante [12].

e INFLUENCIA DE LAS MATERIAS PRIMAS

Algunos sistemas como metacaolin, arcillas activadas, y fundamentalmente escorias no se
abordaran en este trabajo, ya que aunque el mecanismo de activacion es concebido de acuerdo a
lo visto anteriormente, en el caso de las escorias el cation calcio juega un papel importante en la
formacion de las fases cementantes, estableciéndose como tema de estudio a la fecha en tesis
doctorales. Adicionalmente en el metacaolin se presenta mayor homogeneidad en su tamafio de
grano y en su composicion quimica, comparado con las cenizas de carbdn, ya que se obtiene de
un proceso industrial controlado, esto es una gran ventaja sobre las demas fuentes de materias
primas para la activacion alcalina debido a que garantiza un control en las mezclas activadas a
escala mayor.

Aunque las materias primas pueden ser muy variables, tal como se describia anteriormente,
fundamentalmente es de interés las cenizas de carbén por la disposicion que se tiene de ellas.
Hoy en dia las cenizas se han convertido en una materia prima basica de la industria de la
construccion. La totalidad de la ceniza se compone fundamentalmente de o6xidos de silicio,
aluminio y hierro, donde las particulas de ceniza son generalmente esféricas, pero no
homogéneas, e incluyen fases vitreas y cristalinas (normalmente mullita y cuarzo) [14].
La distribucién del tamafio de la particula puede ser muy amplia en suma la heterogeneidad de las
cenizas significa que se requiere especial cuidado cuando se trabaja con ellas para asegurar la
obtencion de un producto de calidad constante.

e INFLUENCIA DEL ACTIVADOR

La influencia del activador alcalino es muy controversial, en ella estan implicitas diferentes
condiciones que se tienen en cuenta para la evaluacion de su comportamiento. En primer lugar
estan los cationes o elementos de cargas positivas como el K" y el Na* que suelen provenir del
K(OH) y del Na(OH) actualmente son las sustancias utilizadas en las reacciones de activacion
segun la literatura [9]. El efecto de estos demarca el tamafio de las fases, la disposicion
microestructural y la afinidad que presentan para la formacion de sistemas estables.
Investigaciones llevadas a cabo por [13][9] definen que el catibn de Na* es el que mejores
resultados ha presentado, aunque con una baja actividad quimica a edades cortas, comparada
con lo que se ha logrado con K*, donde se siguen obteniendo muy buenos resultados mecanicos.
Una de las afirmaciones en la que concuerdan diferentes investigadores es que la activacion
alcalina con K" garantiza una mayor respuesta mecanica cuando los sistemas son sometidos a
altas temperaturas.

Aunqgue los metales alcalinos son Na, K, Fr, Rb, Cs, Li, los de mayor uso son Na, Ky Li, de estos
se ha determinado que Na* presenta mejores caracteristicas por su tamafo y caracter alcalino.
Aunque el potasio suele presentar mayor alcalinidad que el sodio, su tamafio ha demostrado ser
perjudicial en los resultados mecénicos finales, y el litio, debido a su menor tamafio se hidrata muy
rapidamente y se vuelve muy voluminoso [11].
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La influencia del anién o iones de carga negativa, compromete los grupos (OH) , siendo estos los
encargados de romper las estructuras de aluminatos y silicatos presentes en las cenizas de
carbon, propiciando el crecimiento de las fases cementantes en forma geles de N-A-S-H pre
zeoliticos [1] donde N representa el catién con el que se activa el sistema.

La presencia de silice soluble en el sistema juega un importante papel en el desarrollo de la
microestructura de estos cementos alcalinos. Un aporte de silice soluble (se suele usar silicato
sédico como activador Na,SiO,) hace que la microestructura desarrollada se parezca a muchos
tipos de vidrio (ausencia de poros y una microestructura uniforme y compacta). Ademas, el
incremento de silice soluble en el sistema de partida induce a un incremento en el contenido de
silicio en la estructura de estos cementos permitiendo finalmente obtener fases estables. Una de
las caracteristicas particulares de sistemas activados con silice soluble es que presentan mayores
fendbmenos de retraccion y fisuracion en la pasta [12].

Por otra parte, la concentracion del activador también juega un papel extremadamente importante
a la hora de disefiar la dosificacidbn de un mortero o de un hormigén de cemento alcalino, ya que si
se tiene un exceso de esta puede generar fendmenos similares a la eflorescencia por efectos de
nueva cristalizacion de hidréxidos alcalinos. Estas consideraciones ponen de manifiesto que
todavia no esta claro como afecta a los mecanismos de reaccion y a la cinética del proceso la
presencia de silice soluble en el activador, ya que en funcién de la concentracion de silice en la
disolucion activadora puede presentar diferentes grados de formacion de fases que conforman
cadenas tridimensionales.

La literatura por su parte reporta las siguientes propiedades en los aniones que complementan la
reaccion [15]:

e Hidroxilos: actuan como catalizadores
e Silicatos: Aumentan la relacion Si/Al otorgando mejores resistencias mecanicas.

e Carbonatos acidifican las muestras por lo que disminuyen las velocidades de
reaccion.

Del mismo modo, los activadores son compuestos alcalinos tales como: hidréxidos, sales de
acidos débiles y acidos fuertes, y sales salicilicas del tipo R,O(n)-SiO,, donde R es un i6n alcalino
como Na, K, o Li. Entre las soluciones activantes mas utilizadas se encuentran: el NaOH, Na,COs3,
(Na,SiO3), Ca(OH),, Na,SO,, CaSO,, etc., 0 mezclas de los mismos; aunque se considera al
NaOH, y Na,SiO; como las soluciones activantes que aportan mejores propiedades en las
mezclas de cementos activados alcalinamente [16].

Otro hecho que parece observarse es que en los sistemas con un mayor contenido de silice, la
formacion de especies zeoliticas (productos minoritarios) es mas lenta. No obstante, todavia
existen serias dudas de como la presencia de silice soluble en estos sistemas afecta desde el
punto de vista termodinamico y cinético a los procesos de reaccion, la composicion y a la
estructura del polimero inorgénico formado[13].

e CONDICIONES DE CURADO (TIEMPO — TEMPERATURA)

La reaccion a diferentes temperaturas y en medios alcalinos de caolin, metacaolin, cenizas
volantes y otros diferentes materiales aluminosilicatos conduce a la formaciéon de zeolitas con
distintas estructuras dependiendo de las condiciones de reaccion (temperatura, naturaleza de los
cationes alcalinos, relacion Si/Al, etc.)[13].
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Otros trabajos llevados a cabo con cenizas volantes, también han demostrado que el tiempo y la
temperatura afectan mucho al comportamiento mecanico de los materiales activados
alcalinamente. Cuando la temperatura de reaccibn aumenta, el desarrollo mecanico de la
resistencia aumenta también. Sin embargo, existe un valor umbral sobre el cual el aumento de la
resistencia mecanica es mas lento [17].

Ademés del tiempo y la temperatura, las condiciones de humedad relativa en los procesos
iniciales de curado, también juegan un papel importante en la fabricacion de cemento de cenizas
volantes activado alcalinamente. Si las condiciones de humedad relativa no son adecuadas, se
puede favorecer un rapido proceso de carbonatacién. En este caso, la carbonatacion inicial del
sistema implica la reduccién de los niveles de pH, y por lo tanto, la velocidad de activacién de la
ceniza y el desarrollo mecanico-resistente son notablemente mas lentos. Este proceso de
carbonatacion inicial se puede evitar trabajando con una humedad relativa superior al 90% [12].

El proceso de curado del material se puede resumir con la evaluacibn de tres aspectos
principales. Los efectos de la interaccion activador/ceniza y el grado de reaccion de la activacion,
el tiempo y el aumento de la temperatura[18].

Por tanto la alta variabilidad de los resultados mecénicas que se muestran en la literatura
conducen a que la temperatura es uno de los parametros fundamentales que se debe abordar
para un mayor entendimiento de la activacion alcalina de materiales con altos contenidos de SiO,
—Al,Os. Ya que esta asociada a todos los procesos.

1.1.3 Cenizas de carbdn

La utilizacion de cenizas en los cementos y hormigones es una practica que se ha generalizado en
diferentes lugares del mundo y como resultado de ello se han publicado normas de la Sociedad
Americana de Ensayos y Materiales (ASTM, por sus siglas en inglés). Por ejemplo; en el caso
estadounidense, el uso de las cenizas volantes como adicciones activas en hormigones de
cemento Poértland tiene mas de 30 afios. Sin embargo gran cantidad de investigaciones [19] se
centran en el aprovechamiento de cenizas con cero contenido de cemento Pértland, como es el
caso de las cenizas de carbdon activadas alcalinamente que son objeto de la presente
investigacion.

La composicién quimica y mineraldgica de la ceniza de carbdn dependen tanto de la génesis del
carbén como del proceso térmico que se maneje en la combustion de este [17]. Las particulas de
ceniza son generalmente esféricas, pero no homogéneas, e incluyen fases vitreas y cristalinas
(normalmente mullita y cuarzo) las fases vitreas son de gran interés debido a que su estructura es
menos estable y mas susceptible de reaccionar que las fases cristalinas. La distribucién del
tamafo de la particula puede ser muy amplia. La heterogeneidad de las cenizas requiere especial
cuidado cuando se trabaja con ellas para asegurar la obtenciébn de un producto de calidad
constante [16]. Este es uno de los mayores retos cuando se requieren escalar, estudios previos de
laboratorio de procesos de activaciéon alcalina de cenizas de carbédn a escala industrial.

Por otra parte las cenizas de carb6n son consideradas como subproducto industrial, que deriva de
la combustion del carbdn. Hoy en dia las cenizas se han convertido en una materia prima basica
de la industria de la construccion. Sin embargo es un recurso importante que se esta
desaprovechando porque su volumen de produccion es extraordinariamente alto y porque ademas
se presenta en un estado pulverulento que hace innecesario cualquier tipo de transformacion
previa a su uso como material cementante [16].
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Dentro de las definiciones tipicas de cenizas de carbon se encuentran las cenizas volantes (fly
ash) y cenizas de fondo (bottom ash), morfolégicamente se pueden diferenciar porque las cenizas
volantes se presentan como xenosferas, mientras que las cenizas de fondo en su gran mayoria
son esferas sodlidas. Las cenizas volantes son removidas de las corrientes gaseosas por
dispositivos mecanicos (ciclones, filtros de talegas, etc) o electrostaticos, las cenizas de fondo se
precipitan con mayor facilidad debido a su gran densidad. Generalmente la proporcion entre las
cenizas volantes y las cenizas de fondo varia segln la tecnologia de quemado, sin embargo se
establece, por ejemplo, que dicha relacion es 70:30 para quemadores humedos y 85:15 para
guemadores secos [47]. A. Fernandez-Jiménez y col. establecieron la caracteristicas minimas que
deben tener las cenizas volantes para poder obtener materiales con buenas propiedades
cementantes, estas son: un porcentaje de material inquemado menor del 5%; el contenido de
Fe,Os; inferior al 10%; bajo contenido de CaO; contenido de silice reactiva entre 40-50%;
porcentaje de particulas con un tamano de particulas inferior a las 45 uym entre 80-90%; y también
un alto contenido en fase vitrea mayor del 50% [16]. Una manera de lograr una mayor activacion
de las cenizas de carbdn, es disminuyendo su tamafio de particula, [17].

1.2 Estado del Arte
1.2.1 Activaciéon alcalina

e ANTECEDENTES

Se podria afirmar que las primeras aplicaciones de los cementos activados alcalinamente datan
de la época de los romanos, donde estos utilizaban en sus morteros de pega, materiales
conglomerantes producto de las cenizas volcanicas (ricas en SiO, y Al,O3) con cal apagada
Ca(OH),, logrando con esta mezcla de materiales en estado himedo procesos similar a lo descrito
anteriormente.

Aunque el desarrollo del cemento Poértland demuestr6 grandes avances en el Gltimo siglo, algunos
ingenieros y cientificos comenzaron a experimentar con nuevos materiales para dar respuesta a la
demanda de estos en épocas de la postguerra, es asi como a través de la historia las primeras
investigaciones reportadas en la literatura sobre los mecanismos de activacién aparecen en la
Europa del este, en 1930 Khul investiga el fraguado de escorias de alto horno en presencia de
disolucién de K(OH), afios mas tarde en 1937 Chassevent, mide la reactividad de escoria de alto
horno usando disoluciones de K(OH) y Na(OH). En 1940 Purdon investiga los cementos de
escoria de alto horno (sin adicion de Clinker) y disoluciones de Na(OH) o sales alcalinas. En 1957
Gluwkowsky Sintetiza cementos usando aluminatos hidratados (arcillas) y anhidros (rocas vitreas,
escorias metallrgicas, entre otras) y alcalis, y propone cementos en el sistema Me,O-MeO-Al,O3-
SiO2-H,O que denomina “soil cement”. Para principios de 1980 se retoma el tema y se acufia el
término “geopolimeros” mediante el cual en 1982 Davidovits llamo los sistemas Me,O-MeO-Al,Os-
SiO,-H,0 usando metacolin como materia prima, asi como diversas mezclas de caliza[20].

Aunque el término “geopolimeros” ha sido una fuente de discusion para algunos investigadores del
tema, ya que se puede utilizar la misma palabra para describir procesos de polimierizacion de
materiales organicos bajo condiciones geotérmicas [11], es usado también de forma genérica para
describir los productos amorfos o cristalinos de la reaccién de sintesis de aluminosilicatos
alcalinos a partir de la reaccién con hidréxido y soluciones alcalinas, estos compuestos son
también cominmente conocidos como; "vidrios de aluminosilicato de baja temperatura.”, 'cemento

activado alcalinamente ", “geocement”, “cerdmica-alcalina", "polimero inorganico de hormigén"”, y
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"hidroceramica". A pesar de la variedad de nomenclaturas, todos estos términos detallan
materiales que han sido sintetizados utilizando la misma quimica, describiéndolos como un
sistema complejo de reacciones de disolucién y precipitacién en un sustrato acuoso de elevada
alcalinidad [9][13].

Sin embargo, estos términos no se usan en muchas investigaciones debido a su limitada
aplicabilidad en la descripcion de un sistema complejo, donde las razones pueden estar asociadas
a que el termino geopolimero implica una nomenclatura para la formacién de compuestos
polisialato y estos solo pueden presentarse con relaciones Si/Al con ndmeros enteros. Lo que
demuestra que no es posible obtener totalmente polisialatos en los sistemas activados
alcalinamente ya que se presenta una amplia gama de estructuras [11].

De forma frecuente las diferentes investigaciones en torno al tema de geopolimeros reportan que
muchas de las caracteristicas macroscopicas pueden parecer similares a las del cemento
Pértland, pero su microestructura, propiedades fisicas, mecénicas, quimicas y térmicas varian en
gran medida, dependiendo principalmente de la materia prima que se utilice para conformar los
compuestos. [1]

Dependiendo de la seleccion de materias primas y las condiciones de procesamiento, los
geopolimeros pueden exhibir una gran variedad de propiedades y caracteristicas, incluyendo alta
resistencia a la compresion llegandose incluso a reportar resistencias del orden de 60MPa, baja
contraccién, fraguado rapido o lento, resistencia a los &cidos, resistencia al fuego y baja
conductividad térmica. Pero esta claro que todas estas propiedades mencionadas dependen de
las mezclas que se elaboren es decir el tipo de aluminosilicato utilizado y sus correspondientes
activadores, por lo tanto algunos investigadores [1] sugieren que los polimeros inorganicos no
deben considerarse una panacea universal para todos los problemas de seleccion de material,
sino mas bien una soluciéon que puede ser adaptada de acuerdo a la mezcla correcta y al
adecuado disefio del procesamiento para optimizar las propiedades y / o reducir los costos para
una aplicacién dada.

Numerosas aplicaciones a nivel industrial de cementos elaborados a partir de la activacion alcalina
se destacan por su tiempo de servicio: como es el caso de viviendas residenciales en Mariupol,
Ukrania en 1960. Edificios residenciales en Lipetsk, Russia, 1987. Edificos con Purdociment en
Bélgica, 1950. Muros de contencidén para puentes en Melburne, Australia, entre otros[20].

En esta investigacion se ha decidido llamar el proceso “activacion alcalina de cenizas de carbon”,
para no entrar en discusion con las diferentes términos literarios.

1.2.2 Incidencia de latemperatura

Como tépico central de este trabajo se realizdé un analisis pormenorizado de reportes conseguidos
hasta la fecha, donde se muestran diferentes condiciones de activacion al igual que diferentes
temperaturas y tiempos para lograr obtener fases cementantes comparativas con el cemento
Pértland.

Es claro que la incidencia de la temperatura esté ligada a un aumento sustancial en la cinética de
cualquier reaccion, por lo tanto lo que se espera con un aumento prolongado de la temperatura es
que el desarrollo de las fases cementantes para el caso de la activacion alcalina sea muy rapida.
Estos aumentos progresivos son muy eficaces en las primeras etapas de la reaccion “horas”, lo
gue garantiza un impulso térmico para el desarrollo de la reaccion [8] . No obstante el interés del
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tema del presente estudio se enfoca en los sistemas de ceniza de carbon activada a temperaturas
ambientes inferiores a 40 °C.

Algunos investigadores reportan que los curados entre 4 y 48 horas es una de las condiciones de
sintesis importantes en la activacion alcalina de cenizas de carbén, encontrando que la
temperatura de mejores resistencias oscilan alrededor de 60 °C, en lugar de esto cuando el
sistema es curado a una temperatura superior las muestras pierden mayor humedad con lo que el
proceso se hace mas lento, adicionalmente se produce una mayor cantidad de agrietamiento en la
pasta observado mediante microscopia electronica de barrido[17].

Por otro lado bajo las mismas condiciones un curado durante 24 horas en horno [21] con un
barrido desde 50 °C a 80 °C, activando cenizas volantes con Na(OH) y silicato de sodio,
encontraron resistencias maximas a 60° C, atribuyendo la resistencia mecanica a la formacién de
fases ricas en Si que presentd el sistema de 60°C mediante la identificacion de bandas cercanas a
100cm™ en el uso de IRTF. De esta manera validando los resultados del anterior reporte.

La disminucién notable en la resistencia observada por [22] en investigaciones a 60 y 85 °C (asi
como la disminucién de la densidad) puede ser debido al calentamiento en consecuencia de la
policondensacion exotérmica que puede causar la evaporacion parcial del agua con la formacién
de micro cavidades.

Segun [23] la policondensacion, que es el proceso en el cual se forman los geles que
proporcionan la resistencia mecanica, tiene lugar a unas temperaturas inferiores a 120 °C con un
rango recomendable entre 60 °C y 95 °C. Del mismo modo establece que dicho proceso requiere
unos tiempos de curado que varian en funcion de la temperatura y la forma de calentamiento. Lo
gue corresponde a otra afirmacién mas para la activacion a temperaturas alrededor de 60 °C, de
esta manera comienza a plantearse el interrogante de lo que sucede a temperatura ambiente y si
existe la posible formacion de las zeolitas.
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Figura 3. Maxima relacién de esfuerzo vs tiempo y
temperatura de curado (Tomada de [24])

En la Figura 3 se observa que un aumento de la temperatura reduce los tiempos de curado para
alcanzar resistencias cada vez mas altas, y permite definir valores cercanos a 60 °C como valores
criticos, lo que indica que activaciones por debajo de 60 °C tiende aumentar en gran medida los
tiempos de curado, aunque no siendo tan significativo para temperaturas superiores ya que se
reducen los tiempos de curado, en contraste representan un aumento considerable en las
resistencias mecanicas. No obstante esta prediccion es bastante arriesgada ya que no hay una
continuidad en las medidas que permitan afirmar curvaturas en el modelo, y en algunos casos
investigadores reportan que el efecto se revierte a temperaturas alrededor de 120 °C [25].
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Aungue los resultados apunten a obtener una temperatura de activacion de 60 °C es importante
aclarar que las dimensiones de las probetas presentan una influencia considerable en la
variabilidad de los datos, caso que discuten muchos investigadores y que dificulta ain mas los
procesos de comparacion. Donde probetas mas pequefias son muy susceptibles de perder
rapidamente agua cuando se aumenta sustancialmente la temperatura.

Para [26] las cenizas volantes activadas alcalinamente con Na(OH) 8M requieren de calor que
supere la barrera de energia de activacion para formar productos de reaccion, esto se observo a
través de estudios de calorimetria de isotermas, donde los resultados muestran que las
temperaturas de activacion deben ser superiores a los 35 °C para obtener una energia
considerable y activar los sistemas.

En algunas investigaciones [8] reportan que a 60 °C no se observan claramente los picos
representativos de las fases cristalinas zeolitas por DRX, por lo tanto asumen que a temperaturas
inferiores la formacion de fases cristalinas son de muy corto alcance.

Ser capaz de curar a temperatura ambiente es muy importante en términos de aplicacion practica
ya que todo ahorro energético en los materiales de construccién representa no solo una menor
huella de carbono, sino un menor costo. Por tanto aunque se pueda aseverar que los sistemas de
cementos alcalinos termodinamicamente son viables, se hace necesario encontrar metodologias
gue permitan reducir las temperaturas de activacion.

Algunos trabajos reportan la reduccion del tamafio de particula como una alternativa para la
activacion de las cenizas de carbén donde el proceso pasa de un d50 de 14,4 um a d50 de 6,8 um
en tamafos de particula condujo a un aumento en un 80% de la resistencia mecéanica a
temperatura ambiente [17], visto desde este punto de vista existe una mejor activacion, pero se
debe evaluar el consumo energético por el proceso de conminacion asociado.

Mas recientemente la sintesis de la temperatura ambiente (25 °C) ha demostrado en algunas
circunstancias la produccion de un producto de mayor densidad con lo cual se garantiza un
producto mas fuerte [22] comparando el mismo proceso a temperaturas de 40 °C, 60 °C y 85 °C,
por tanto la clasificacién de la activacion alcalina como un proceso hidrotérmico sigue siendo
valida a bajas temperaturas [13].

Las condiciones de curado acompafian el efecto de la temperatura, indicando que estos dos
factores presentan interacciones con un alto nivel de significancia, haciendo que los resultados
tengan alta variabilidad. Para [25] el curado a una humedad relativa de mas del 90 %, en pastas
curadas en sistemas herméticos y expuestas al aire, obtienen un material denso, compacto, donde
inicialmente se presenta un alto contenido de aluminio y su posterior captacién de silicio
generando un buen desarrollo mecanico con el tiempo. También afirma que el curado a baja
humedad relativa con las pastas en contacto directo con la atmésfera, genera un material granular
y pOroso.

Otros investigadores a través de sus experimentaciones han determinado la concentracién molar
necesaria del activador alcalino en sistemas a temperaturas de 30 °C, concluyendo que la
cantidad de activador debe ser superior a 2,8 M, o debiendo existir suficiente silicato activo en el
sistema, no en exceso, para mantener una adecuada concentracion de hidréxido libre en la
solucion [27].

21



e FORMACION DE FASES

En este apartado se mencionara el efecto de las relaciones SiO,/Al,O3 en la formacion de fases, al
igual que los efectos debidos a la adicion de silicatos principalmente de sodio.

En el caso de tener aumento del mdédulo SiO,/Al,O; dificulta la formacion del gel alcalino
reduciendo el enlace entre las particulas, ademas de promover un mayor consumo de metal
alcalino (M) en el proceso de policondensacion y disminuir por tanto la densidad aparente del
producto final, lo cual se refleja en menores resistencias mecanicas, tal como ha sido reportado
por otros investigadores [28]. El incremento en la relacion M,0/SiO,, donde M representa al Na,
aumenta el pH de la solucion y permite una mayor solubilidad, proporcionando cationes para el
balanceamiento de las cargas negativas de los grupos aluminato en el sistema geopolimérico. No
obstante, la cantidad de cationes requeridos para el balance de las cargas es dependiente del
contenido de alimina presente en el sistema, ya que un pequefio exceso de Na* seria suficiente
para que sean lixiviados hacia el exterior de material y generar un efecto negativo en el tiempo de
fraguado, asi como, en el comportamiento mecanico. Adicionalmente, al reducirse el tiempo de
disolucion de los sistemas SiO,/AlL,O3; y debido al fraguado rapido de la mezcla pueden quedar
particulas sin reaccionar [28].

Aunqgue anteriormente se discutio la formacion de estructuras tipo polisialato (PS) es comdn que
en la literatura se referencie que las relaciones de Si bajas promuevan la formacion de este tipo de
estructuras, mientras por el contrario la presencia de mayores contenidos de Si promueve
estructuras rigidas tridimensionales, tales como poli-sialatosiloxo (PSS) y polisialatodisiloxo
(PSDS). En este sentido, se considera que en los materiales geopoliméricos el Al** juega un rol
importante para el tiempo de fraguado y la formacion del geopolimero, mientras la cantidad de Si
presente es responsable de las resistencias mecéanicas a edades de curado prolongadas. [28]
Concluyen ademas que el incremento en la cantidad de silicatos solubles y concentracion del ién
alcalino, a través del aumento en las relaciones SiO,/Al,Oz y Na,O/SiO, respectivamente, afecta
negativamente el comportamiento mecanico de los materiales geopoliméricos. También que una
relaciéon SiO,/Al,O3; de 3,0 y Na,O/SiO, de 0,25 reporté la maxima resistencia mecanica, del orden
de 35 MPa a 7 dias de curado a temperatura ambiente, estas relaciones fueron las mas bajas con
las cuales trabajaron los investigadores.

La relacién entre los modulos SiO,/Al,O3 y la contraccién autégena presenta influencias directas
en las resistencias mecanicas. [28] han comprobado que el incremento en el contenido de silice
disuelta en sistemas activados alcalinamente aumenta los fenébmenos de retraccién autégena y
esto puede ser atribuido a un proceso de contraccién del gel de silice (sinéresis) causado por la
fuerza de tension generada cuando el agua es expulsada durante el proceso de policondensacion.
La extension y velocidad de la contraccion esta influenciada a través del sélido por el contenido de
gel, la temperatura, la permeabilidad de la estructura y la viscosidad de la solucién del poro.

Fases zeolita que pertenece al grupo de faujasita, asi como zeolita X, A, P y tipos chabacita se
identificaron en mezclas con relaciones SiO,/Al,O; mayores a 3,8 y aumentando el contenido de
Na,O tendieron a favorecer esta transformacién. Ademas la inclusiéon de una mayor cantidad de
silice soluble en la ambiente retarda la formacién de zeolita, debido principalmente a la mayor
grado de polimerizacién de tales silices [29]. Por otra parte, un mayor contenido de zeolitas
cristalinas es contrario a un mayor desarrollo mecéanico [30].

Con base en algunos estudios de fases, se pudo determinar una relacién provisional entre la
transformacién de fase / estabilidad y caracteristicas de resistencia, Donde los sistemas que
favorecieron la formacion de productos zeoliticos tendian a poseer menores resistencias [31].
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El concepto de un geopolimero que consiste en una aglomeracién de nanocristalinos fases
zeoliticas unidas por un gel de aluminosilicato es muy posible de un punto de vista termodinamico,
mecanico y quimico, y ayuda en la interpretacion y analisis de resultados experimentales variables
[13].
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Figura 4. Modelo de esquemético formacion de gel (Tomada de[32])

Debido a que el Al," juega un papel en las primeras etapas de reaccion se discute a través de la
Figura 4 como la formacién de un gel rico en Al," evoluciona en el tiempo y su respuesta
mecanica, [32] a través del uso de Infrarrojo por Transformada de Fourier y Resonancia Magnética
Nuclear caracterizaron la evolucion de los geles de diferentes cenizas de carbén activadas con
Na(OH) 8 M, determinaron que las resistencias mecanicas iniciales son debidas a la formacion de
un gel rico en aluminio (Gell) donde los tetraedros de Si estan rodeados por cuatro tetraedros de
Al, pero las altas resistencias mecéanicas son debidas a la formacion de un gel mas enriquecido
en Si (Gel2). Por tanto la formacién de estos geles estaran directamente asociados a la
temperatura. Concluyen por tanto que el incremento de los médulos de Si/Al reactiva mejora
considerablemente las propiedades mecéanicas de los geles de aluminosilicatos formados.
Sugieren también que las mejores resistencias se presentan cuando la relacion Si/Al reactiva es
menor a 2.

1.2.3 Métodos de caracterizacion

Los métodos de caracterizacion de las fases conformadas por efecto de la activacion alcalina se
caracterizan de diferentes maneras, en este apartado se describira las de mayor relevancia.

o RESISTENCIA MECANICA

Por ser la propiedad mas ampliamente buscada en las fases cementantes, en la gran mayoria de
los articulos que se publican en este tema lo definen como variable respuesta. No obstante la
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medida de la resistencia mecénica a compresion es de gran utilidad para los materiales en
diferentes aplicaciones en la industria de la construccion. Debido a la amplia variedad de
productos tamafios , geometrias , equipos para pruebas de resistencia , y a los procedimientos
utilizado por diferentes autores [22] , los resultados de resistencia en general, no son directamente
comparables entre los diferentes grupos de investigacion, o incluso entre los diferentes autores en
una misma investigacion [13].

Se requiere de una normalizacion para corroborar los resultados, razén por la cual en este
proyecto se elaboraran morteros por norma.

e MICROESTRUCTURA

Para comprender las propiedades fisicas y mecanicas que se obtienen como respuesta de la
activacion alcalina de cenizas de carb6én, se hace necesario el estudio de la microestructura a
través de diferentes técnicas instrumentales de analisis, se abordaran las de mayor relevancia y
las que se usaron en este trabajo.

o DIFRACION DE RAYOS X (DRX)

Para determinar las fases cristalinas producto de la activacion alcalina se utiliza la metodologia
de DRX donde se puede observar a través de los difractogramas generados en una muestra,
picos caracteristicos de diferentes cristales tipo zeolitas. A pesar de esto investigadores como
[13] a través de una revisibn de uso de esta técnica concuerdan con otros autores que la
cristalinidad en una escala de longitud de alrededor de 5 nm no es detectable por DRX. Lo que
limita esta técnica y sugiere el uso de difraccion de electrones para tal fin.

Esto se correlaciona muy bien con la presencia observada de particulas de 5 nm con diversos
grados de cristalinidad dentro de la fase del gel conglomerante producto de la activacion
alcalina, y proporciona una posible explicacién para una serie de aparentemente resultados
contradictorios presentes en la literatura[13].

No obstante numerosos ejemplos [4] [8][11] [13][33][34][30] coinciden en que el andlisis de
DRX de polvo para la componente amorfa en los aluminosilicatos muestran difractogramas
con patrones caracteristicos, inclusive independiente de la fuente de aluminosilicatos utilizado
(metacaolin con o sin calcio afladido, cenizas de carbdn o escorias de alto horno). Incluyendo
ademas el tipo de activador Na(OH) o K(OH) a diferentes concentraciones, con uso de silice
soluble y diferentes condiciones de curado (tiempo, temperatura, y humedad) se presenta en
todos los casos un difractograma con un pico ancho centrado en torno al angulo 26 entre 27°-
29°.

Por tanto [13] propone gque este pico ancho debe ser considerado como el rasgo distintivo del
difractograma de cualquier geopolimero , por lo que su identificacion se convierte en centro
para la determinacion de la microestructura de geopolimeros.
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Figura 5. Difractograma de un gel de aluminosilicato (Tomada de [13])

En la Figura 5 se observa un " pico de halo difuso " caracteristico de estos sistemas, donde se
atribuye generalmente a gel de aluminosilicato amorfo, asumido por la mayoria de los autores
a ser la fase conglomerante primaria presente en sistemas geopoliméricos. Sin embargo ,
otras técnicas como la microscopia de alta resolucion en sistemas geopoliméricos han
demostrado que esta fase de gel presenta en gran medida particulas nanométricas de
cristales de aluminosilicatos[13]. En la Figura 5 el pico difuso a corresponde a sistemas
activados con Na(OH) y el pico b sistemas con K(OH).

También la presencia de mas centros de nucleacién dar4 un producto menos cristalino,
debido a que la competencia por los mondémeros disponibles necesarios para el crecimiento
de cristales conduce a un tamafio medio de los cristales mas pequefios y por lo tanto menor
aparente cristalinidad, mientras que la presencia de un menor nimero de nucleos promovera
la formacion de cristales mas grandes, principalmente porque la solidificacién es mas lenta.
Por tanto cristales mas grandes serdn menos capaces de empaquetar densamente dentro de
la fase del gel conglomerante, por lo que daran un geopolimero mas porosos. Tal disminucion
en la densidad con el aumento de temperatura de curado ha sido observado
experimentalmente por [22]. Dependiendo de la naturaleza, de los tamafio exactos de los
cristalitos, la fuerza de los enlaces entre los ndcleos cristalinos y el material circundante en el
producto de la activacién alcalina, la resistencia de la matriz geopoliméricas podria , por tanto,
sufrir una disminucién o aumento de resistencias con el aumento la temperatura de curado ,
como se ha observado previamente [13].

o INFRAROJO POR TRANSFORMADA DE FOURIER (IRTF)

La técnica de IRTF se utiliza para medidas en el infrarrojo tanto cualitativas como
cuantitativas obteniéndose espectros de absorcion, emision y reflexién, de especies
moleculares, se asume que todos son el resultado de los distintos cambios energéticos
producidos en las transiciones de las moléculas de unos estados de energia vibracional y
rotacional a otros [35]. Lo cual permite identificar enlaces caracteristicos de compuestos, el
uso de esta técnica en cementos activados alcalinamente ha sido usada por [8] [27] [34] [36]
encontrandose resultados muy discutidos debido a que todos los productos de la activacion
alcalina estan constituidos basicamente por tetraedros de SiO, y Al,Oz; con ordenamientos
estructurales muy diferentes, y debido a que la vibracion de los enlaces de estos compuestos
se pueden solapar entre si, hace que el andlisis de IRTF se haga mas complejo. Para obtener
un panorama claro de la forma de identificar los enlaces de mayor importancia en un espectro
de IF se presentala tabla.l1
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Tabla 1. Frecuencias para enlaces tipicos(Tomada de [13])

Frecuencia . ‘s
Banda 1 Asignacion
cm
_ Tension de los enlaces OH de los
1 3678 ) .
E grupos hidroxilo
: 2 3428 vy Tension asimétrica H,O
= 3 3543 Tension asimétrica H>O
5 4 3475 Tension simetrica H,O
1) 5 3413 Tension simétrica H,O
2 6 3237 1¥ sobretono de deformacion H,O
_: 7 3423 vy Tension asimétrica H,O
- 8 1638 v, Deformacion H,O
Tension asimétrica de los enlaces
9 1169 S101T astietica o
$i-0. Q
Tension asimétrica de los enlaces
10 1110 IOt asTeHed,
S1-0, Qur)
1 1033 Tension asuiletl'lcazde los enlaces
Si-0, Q7gry
. - Tension asimétrica de los enlaces
] s 12 088 $i-0. Q' lineal (dimero. trimero.
; s tetramero)
= = 13 924 Tension asimétrica de los enlaces
i - o $i-0. Q" (mondmero)
H - Tension simeétrica de los enlaces
2 14 667 s ;
=] S1-0
=
= _ B Deformacion de los enlaces
= 12 610 sio-si
~ Def i d , ! 1
- eformacion de los enlaces
16 467 clon ¢e X
0-51-0

La tabla 1 de frecuencias anterior describe enlaces tipicos de materiales con altos de SiO..

Segun [36] sistemas activados con Na(OH) generan un aluminosilicato sédico que presenta
dos bandas caracteristicas, una banda ancha que aparece en torno a 1000cm™, asignada a la
tension asimétrica de los enlaces T-O (T=Si,Al) y otra banda que aparece a 460cm™,
correspondiente a las vibraciones de deformacion de los enlaces T-O-T.Los sistemas con
bandas muy cercanas a 1000cm™ presentaran geles ricos en Al, y valores mayores alejados

de 1000cm™ son caracteristicos de geles ricos en Si.

Por tanto esta técnica permite identificar la formacién de los geles con altos o bajos contenidos
Si 0 Al, donde podria observarse la tendencia a la formacion de los geles por efecto de las

temperaturas.
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o MICROCALORIMETRIA

Esta técnica permite describir la cinética de la reaccion de la activacion alcalina, y la influencia
de la temperatura en estos sistemas.

Mediante la lectura continua de la energia generada por efectos de la activacion, se pueden
describir las etapas de formacion de geles de acuerdo a los mecanismos de activacion que
fueron mencionados anteriormente.
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Figura 6. Microcalorimetria de metacaolin activado alcalinamente (Tomada de [37])

Para efectos de entendimiento de las etapas asociadas se decidié tomar como ejemplo practico
de la Figura 6 el proceso de reaccion de la activacion alcalina mediante microcalorimetria isoterma
a 25°C [37] , donde se pueden explicar los fenomenos que suceden en el tiempo. Se empled
metacaolin como fuente de SiO, y Al,O3 y se utilizé una concentracion de 9M de Na(OH) en una
mezcla con relacion a/mc de 1,16 correspondiente a la curva denominada S2. La curva S1
corresponde a la adicién de agua al metacaolin (MK), la cual no toma interés y solo se muestra en
la figura para demostrar que el MK no presenta activacion si el sistema no es altamente basico.
Cabe mencionar que estos sistemas son analogos a la activacion alcalina de cenizas de carbén.

En la curva S2 el pico exotérmico A aparece inmediatamente cuando el activador alcalino es
mezclado con el MK. Esto es atribuido al instante en que la solucién activadora es absorbida en la
superficie de las particulas de MK lo que implica que una solucién de alta concentracién de OH-
comienza a romper los enlaces Si-O y Al-O caracteristico de un proceso altamente energético que
genera la intensidad de este pico. Un segundo pico exotérmico B sugiere un continuo
rompimiento de enlaces Si-O y la formacién de pocos oligomeros como OSi(OH); , Al(OH)4,
(OH)s-Si-O-Al(OH); entre otros,[37] Sin embargo la alta concentraciéon de (OH)  debido a su
constante rompimiento de enlaces hace que no sea posible la formacién de nuevas especies
conduciendo a que estos productos sean intermedios.

La obtencion de productos en el sistema alkali-MK comienza a crecer como un proceso de
polimerizacién de un gel, esta polimerizacion es exotérmica y su evolucion se ve reflejada en el
pico C. Una vez decrece el proceso de polimerizacion el sistema entra a una etapa de constante
térmica durante la cual los pequefios geles formados comienzan a reorganizarse localmente en
redes mas largas.

Otro hecho que parece observarse es que en los sistemas con un mayor contenido de silice, la
formacion de especies zeoliticas (productos minoritarios) es mas lenta. No obstante, todavia
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existen serias dudas de cémo la presencia de silice soluble en estos sistemas afecta desde el
punto de vista termodindmico y cinético a los procesos de reaccion y a la composicion y a la
estructura del polimero inorganico formado [12].

1.2.4 Aplicaciones

Aunque las aplicaciones de estos materiales se enfocan en sistemas de alta resistencia para
materiales de construccién, se encuentra aplicaciones que van desde la industria automovilistica
hasta el uso de tamices moleculares, por lo tanto en este apartado se describen aplicaciones
diferentes a los materiales de construccion tradicional.

e Tamices Moleculares

Debido principalmente a la capacidad de intercambio i6nico que tienen las zeolitas. Un area de
interés es la obtencion de zeolitas microporosas con un diametro de tamafio molecular por lo
gue pueden ser utilizadas como tamices moleculares capaces de adsorber o difundir
moléculas de una manera selectiva[13].

Sin embargo cuando se sintetizan las zeolitas a partir de los procesos de activacion alcalina el
tamafio de estos microporos es tan pequefio, alrededor de 1 nm, que presentan limitaciones
estéricas y difusionales [38], que impiden o dificultan el acceso de moléculas voluminosas a
los centros activos situados dentro de los microporos zeoliticos, no permitiendo su aplicacién
en reacciones con sustratos voluminosos. Esta es una de las razones por la cual se esta
buscando un méximo de centros accesibles cerca de la superficie, lo cual se consigue
aumentando el area externa.[38]

e Aislantes térmicos

Debido a que los materiales obtenidos por la activaciébn alcalina presentan una mayor
resistencia a altas temperaturas, se han usado como sistemas aislantes en diferentes tipos de
paneles, reportandose el uso de estos en algunas partes de vehiculos de competencias
automovilisticas (Davidovits).

Todos los valores de densidad de las pastas de cenizas volantes activadas se encuentran
dentro del rango de 1200-1600 kg/m?, por lo que los productos ligeros podrian ser fabricados a
partir de estos polimeros inorganicos ; para los conglomerantes cementicios normales tienen
rangos de densidad entre 1,900 y 2,300 kg/m? [22].

1.3 Conclusiones revisién bibliografica

e Se recomienda que los sistemas deben trabajarse a temperaturas inferiores a 60°C por
efectos de pérdida de agua, debido a que temperaturas mayores limitan la cantidad de
agua necesaria para la reaccion quimica y su evaporaciéon produce cambios en la
pasta por efectos de fisuracion.

e Se reporté que mediante las microcalorimetrias, la temperatura de activacion de los
sistemas de cenizas de carbdén debe ser la suficiente para superar la energia de
activacion, esto se debe garantizar obteniendo un segundo pico en el flujo de calor, y
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qgue la energia acumulada de este sea considerable con el mismo sistema a
temperaturas superiores.

La importancia de la temperatura en el proceso de mezclado y curado de estos
materiales, es debido a que las fases pueden formarse a velocidades diferentes y con
propiedades diferentes, principalmente a que las estructuras atomicas pueden variar
con el cambio de las temperaturas haciendo crecer fases con diferentes
caracteristicas.

La variabilidad de los resultados mecanicos esta muy asociado al tamafio y geometria
de las probetas, lo que sugiere trabajar con probetas estandarizadas para normalizar
resultados, probetas pequefias perderian mayor cantidad de calor y probetas grandes
pierden menor.

Por su parte, el contenido de agua debe ser el adecuado para facilitar la mezcla de los
componentes y el mecanismo de transporte iénico, mas no en proporcion que genere
la formacién de poros en el producto y por tanto finalmente afecte su comportamiento
mecanico.

El incremento en el contenido de silice disuelta en sistemas activados alcalinamente
aumenta los fendmenos de retraccion autdgena y esto puede ser atribuido a un
proceso de contraccion del gel de silice (sinéresis) causado por la fuerza de tensién
generada cuando el agua es expulsada durante el proceso de policondensacion.
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2. OBJETIVOS

2.1 0OBJETIVO GENERAL

Proponer, a escala de laboratorio, una metodologia de activacion alcalina de cenizas volantes a
temperatura ambiente y correlacionar sus caracteristicas quimicas y mineralégicas con el
desarrollo de resistencias mecanicas.

2.20BJETIVOS ESPECIFICOS

Establecer procesos y condiciones de dosificacion de mezclas de carbén y activadores que
permitan desarrollar fases cementantes a temperatura ambiente.

Definir el efecto combinado de las fases amorfas y cristalinas en la estabilidad fisica y mecanica
de las cenizas activadas.

Desarrollar a temperaturas entre (10 °C y 40 °C) un cemento de cenizas de carbon activadas
alcalinamente con resistencias mecanicas comparables al cemento Pértland tipo I.

2.3ALCANCES DEL TRABAJO

En este trabajo se estudia la incidencia de la temperatura en la formacién de compuestos
cementantes debidos a la activacion alcalina de cenizas de carbon. Adicionalmente se identifican
los efectos mineraldgicos de las fases conformadas sobre las propiedades mecanicas finales.
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3. METODOLOGIA Y MATERIALES

La metodologia de investigacion utilizada se divide en tres etapas asociadas a cuatro actividades
principales. La descripcion de las actividades principales muestra en detalle; caracterizacion de
materiales, la preparacién de la muestra y el disefio de la matriz experimental aplicado a pastas,
el estudio de la evolucién mineralégica a través de la microestructura de fases y la evaluacion de
las propiedades mecanicas en morteros convencionales y activados con cenizas de carbon.
Finalmente en los casos que aplica se presenta un resumen de las especificaciones técnicas de
los equipos usados.

3.1 Metodologia de investigacion

Partiendo de la recopilacion de informacion correspondiente al estado del arte, se plantea el
desarrollo experimental en las etapas correspondientes ver Tabla 2. Posteriormente y a partir de
los resultados obtenidos en cada una de las actividades se procede a la siguiente etapa. De esta
manera se permite mejorar los procedimientos de cada actividad de acuerdo a la serie de
resultados que se vayan obteniendo.

En la primera etapa se realizé la caracterizacién de las materias primas, con la finalidad de
identificar las propiedades de los materiales usados y verificar su calidad. Se tomaron dos
muestras de ceniza de carbén y se escogié un Na(OH) en lajas disponible comercialmente en
Colombia como sistema de activacion. En la segunda etapa se realizé un disefio experimental en
pastas de ceniza de carbdn, con el fin de evaluar el efecto combinado de factores como la
Temperatura, Concentracién Molar, Relacién a/c, y edades de curado sobre las resistencias
mecéanicas, asi como la evolucibn mineralégica de las pastas que presentaron mejores
resistencias mecanicas. Por Gltimo se elaboran morteros de cenizas de carbon activadas a
diferentes temperaturas y se comparan con los sistemas de cemento Pértland convencional.

Tabla 2 Resumen de etapas y actividades metodoldgicas

ETAPA ACTIVIDAD OBJETIVO
Etapa 1. _— . _
D . Uso de técnicas instrumentales Conocer las caracteristicas fundamentales de
(caracterizacién de materias L . .
. de analisis los materiales a trabajar
primas)
L . Identificar de los factores principales, niveles
Etapa 2. Disefio experimental en pastas P P y
L . los efectos en las mezclas
(Disefio experimental y
it ; Estudio de la evolucién - L,
evaluacion de las propiedades i eraléai ‘s de | Identificar la formacién de fases cementantes
mineraldgicas ) mineralogica a traves de la asociadas al proceso de activacion
microestructura de fases
. . Determinar las resistencias mecanicas
Ensayos de resistencia en . .
Etapa 3. . , alcanzadas en las mejores mezclas de ceniza
L . morteros de cenizas de carbén . )
(Evaluacion de las propiedades . - de carbdn activada y compararlas con los
L activada y sistemas de cemento . , . .
Mecénicas) ) . sistemas de cemento Portland bajo las mismas
Pértland convencional .
condiciones
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3.2 Materiales

La Tabla 3 presenta un resumen de los materiales utilizados en el desarrollo del trabajo
experimental, su proveedor y sus caracteristicas basicas reportadas en las fichas técnicas.

Tabla 3 Materiales utilizados
MATERIAL PROVEEDOR CARACTERISTICAS
Proveedor regional
(industria Asiatica)

Hidréxido de Sodio Escamas con 98 % de pureza

Cenizas de Carbén Empresa de Telas Termoeléctrica
producto de la Ceniza de Carbon (C)
combustion de carbén Empresa de Papel Calentamiento de calderas
sub-bituminoso Ceniza de Carbon (P)

Cementos Argos

. . Cemento comun
Cemento PértlandTipo |

Cemento Pértland

Es importante aclarar que las fuentes de ceniza no son solo subproductos de la combustion de
centrales termoeléctricas, siendo también fuentes de factorias dedicadas a obtener altas
temperaturas para calderas que utilizan en sus respectivos procesos productivos. Para tal fin se
definird ceniza procedente de procesos en empresa papelera como Ceniza (P), y para el caso de
ceniza proveniente de industria textilera Ceniza (C). Razén por la cual no se definen en este
proyecto como Cenizas Volantes o Fly Ash con el fin de no entrar en discusion con la definicién
establecida por la norma ASTM C 618 , por tanto se llamaran cenizas de carbon.

3.3 Procedimientos experimentales y disefio de experimentos

Para cada una de las cuatro actividades principales presentadas en la Tabla 1 se describe el
procedimiento experimental llevado a cabo.

3.3.1 Caracterizacién de materias primas

Las cenizas de carbdn se caracterizaron mineralégicamente mediante el uso de Difraccién de
Rayos X (DRX) y uso de Microscopia Electrénica de Barrido (MEB), grupos funcionales y
composicion quimica a través de Infra Rojo por Transformada de Fourier (IRTF) y Fluorescencia
de Rayos (FRX) respectivamente. El tamafio y Distribucién de Tamafios de Particulas mediante
(DTP laser). Para determinar las fases vitreas y cristalinas de las cenizas de carbén de partida se
utilizé un método de disolucidn selectiva de fases [16] y un analisis de difraccion de rayos X por el
método de Rietveld con patrén interno de corindén.

3.3.2 Disefio experimental en pastas

En la Tabla 4, se presenta un disefio factorial 4x3* con bloque en 4. El primer factor corresponde
a la temperatura con 8°C, 18°C, 28°C y 38°C como niveles, el segundo factor Concentracion
Molar del Activador con los niveles de 6M, 8M y 10M, finalmente el factor nUmero 3 con la
relacién a/mc® con niveles de 0,24 — 0,28 y 0,32. La Tabla 3 muestra la matriz experimental
obtenida.

® (a/mc) relacion en masa( agua / masa cementante) donde este ultimo corresponde a la ceniza de carbén + el activado alcalino
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Tabla 4 Matriz de disefio experimental

. Temperatura °C Relacion Concentracion Molar de
OrdenEst OrdenCorrida Bloques (a/mc) Na(OH)
19 1 28 0,24 6
20 2 28 0,24 8
21 3 28 0,24 10
27 4 28 0,32 10
25 5 28 0,32 6
26 6 28 0,32 8
23 7 28 0,28 8
22 8 28 0,28 6
24 9 28 0,28 10
15 10 38 0,28 10
18 11 38 0,32 10
12 12 38 0,24 10
10 13 38 0,24 6
11 14 38 0,24 8
16 15 38 0,32 6
14 16 38 0,28 8
13 17 38 0,28 6
17 18 38 0,32 8
34 19 38 0,32 6
32 20 8 0,28 8
29 21 8 0,24 8
36 22 8 0,32 10
30 23 8 0,24 10
31 24 8 0,28 6
28 25 8 0,24 6
33 26 8 0,28 10
35 27 8 0,32 8
1 28 18 0,24 6
83 29 18 0,24 10
7 30 18 0,32 6
6 31 18 0,28 10
5 32 18 0,28 8
4 33 18 0,28 6
8 34 18 0,32 8
9 35 18 0,32 10
2 36 18 0,24 8

Los niveles de temperatura seleccionados corresponden a obtener un espectro amplio de lo que
podria considerarse temperatura ambiente en diferentes pisos térmicos, donde se pretenda hacer
uso de estos materiales. Las concentraciones de activador Na(OH) definidas entre 6M y 10M son
las mayormente reportadas por la literatura, correspondientes también a modulos de Na/SiO,
Na/Al,O; que se discutiran mas adelante. No se utiliz6 KOH debido a que se consider6 una menor
movilidad iénica ademas por costos.

El uso de silicato de sodio no es tenido en cuenta en este estudio debido principalmente a que
puede generar retraccién autdégena y disminuir las resistencias segun lo reportado en la literatura.

La relacién (a/mc) es tenida en cuenta principalmente porque es la que permite tener una buena
plasticidad en las mezclas al igual que una consistencia normal aunque en los sistemas de
cementos alcalinos por ser una alternativa, no se tiene una normatividad y se decidié observar el
efecto de una mayor y una menor relacion (a/mc).

Para la evaluacibn mecanica se utilizaron probetas cilindricas de 2,54 cm de diametro, con
relacion de aspecto (L/D) de 2. La solucion activadora se prepar6 a la concentracion molar
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definida en el disefio experimental para cada orden de corrida, las soluciones activadoras se
dejaron en reposo hasta alcanzar temperatura ambiente. Las pastas fueron elaboradas en
amasadora de acuerdo a la norma (ASTM C 1093) y se vaciaron en un molde que contiene 16
probetas cilindricas, el vaciado de las probetas se realizé en tres capas, cada capa compactada
75 veces en la mesa compactadora de acuerdo a la nhorma (UNE EN 231).

Una vez elaboradas se introducen las probetas en bolsa de polipropileno, se empaca al vacio y se
sellan. Posteriormente se introducen las bolsas selladas en cubetas de agua a curado isotérmico,
de acuerdo a las diferentes temperaturas correspondientes al orden de corrida experimental. Una
vez alli a las edades de 1, 3, 7, 14, 28 dias se sacan tres probetas para cada corrida y se fallan a
compresion.

3.3.3 Estudio de la evolucién mineraldgica a través de la microestructura de fases

Una vez analizado el disefio experimental de la etapa anterior se toman los mejores resultados
para evaluarlos en las cenizas de carbdn C y ceniza de carbdn P. Se identifican a través de IRTF,
DRX, disolucion selectiva de fases[16] y MEB las caracteristicas mineraldgicas y la formacion de
fases que presentan gran influencia en las caracteristicas mecanicas alcanzadas en las pastas. La
energia liberada por las pastas a las temperaturas de operacion fue identificada a través del uso
del micro calorimetro isotérmico en temperaturas de 28°C y 38°C por considerarse las de mayor
importancia en las primeras etapas de reaccion.

3.3.4 Evaluacién en las propiedades mecanicas en morteros

Finalmente se evallan las caracteristicas de fluidez, densidad, y resistencia mecanica en morteros
de ceniza de carbdn activados y son comparados con los morteros de cemento Pdértland, la
fabricacion de los morteros se realiz6 teniendo en cuenta la norma ASTM C349 y los moldes
correspondientes a prismas de 4x4x16 cm. Las condiciones de equipo para el fallado son
descritas en el apartado de equipos utilizados.

3.4 Equipos
Difracciéon de rayos X (DRX)
Los ensayos de DRX se realizaron en un equipo de referencia PANalytical X'Pert PRO MPD, en
un intervalo 26 entre 4 ° y 70 °, con un paso de 0.02 ° y un tiempo de acumulacién de 56

segundos. Se us6 un anodo de cobre con Ka = 1.54187 A. Las mediciones se llevaron a cabo en
el laboratorio de Caracterizacion de Materiales de la Universidad Nacional de Colombia.

Fluorescencia de rayos X (FRX)

Se utilizé un equipo de FRX maraca PHILIPS, modelo PW 2400 con tubo de 3kW portétil marca
Bruker. Los ensayos se realizaron en los laboratorios de SUMICOL- CORONA.
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Microscopia electrénica de barrido (MEB)

El equipo utilizado fue un SEM JEOL JSM 5910LV con detectores de electrones retroproyectados,
y aplicacion de 15 kV para la generacion de imagenes y a una distancia de trabajo de 10 mm. Las
muestras se sometieron a alto vacio y se recubrieron con una capa de 8 nm de oro para mejorar
su conductividad eléctrica. Perteneciente al laboratorio de Caracterizacion de Materiales de la
Universidad Nacional de Colombia.

Espectroscopia infrarroja (IRTF)

Se utilizé6 un espectrémetro infrarrojo de transformada de Fourier FTIR-8400S SHIMADZU, en
modo transmision y usando pastillas de KBr. Se midieron espectros de absorcion en infra rojo
desde 400 cm™ hasta 4000 cm-1 con una resolucién de 0.85 cm™. Los ensayos se llevaron a cabo
en el laboratorio de Biomineralogia de la Universidad Nacional de Colombia.

Calorimetria

Se utilizé6 un microcalorimetro TAM Air de TA Instruments de principio isotérmico con termostato
de aire a 28°C y 38°C. La muestra se introdujo en ampollas de vidrio y se dej6é dentro del equipo
durante 40 minutos para que alcanzara estabilidad térmica, luego la porcion liquida de las
muestras se inyecté usando un dispositivo admix y se mezclé durante dos minutos. Se midi6 el
calor liberado y el flujo de calor durante 150 horas continuas. Este equipo pertenece al laboratorio
de Quimica del Cemento de la Universidad Nacional de Colombia.

Resistencia mecanica

Se trabaj6é con una prensa marca Controls, Modelo CT-0151/E, con un intervalo de medicion: O-
150 kN. En las pruebas de compresion de pastas y de flexion para morteros se trabajé con una
tasa de carga de 44 N/s y en las de compresion con 1.300 N/s. Para cada muestra se fallaron tres
prismas a flexotraccién y para compresion se fallaron las seis mitades resultantes de acuerdo a
las normas ASTM C348 y C349. Este equipo pertenece al laboratorio de Quimica del Cemento de
la Universidad Nacional de Colombia.

Distribucién de tamafio de particula (DTP)

Para medir la distribucién de tamafios de particula de las cenizas se us6 un equipo de rayo laser,
marca Mastersizer y Zetasizer de Malvern Instruments de los Laboratorios de Cementos Argos.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos a partir de las actividades
planteadas en la metodologia. El capitulo se encuentra dividido en cuatro secciones
correspondientes con las actividades identificadas en la metodologia.

4.1 Caracterizacion de materiales

Cemento Portland

Por facilidad de consecucion y de acuerdo a lo establecido en las normas ASTM y NTC, como el
cemento comun y al que no se le exigen propiedades especificas se utiliza cemento Pértland
tipo I.

Cenizas de Carboén
. Caracteristicas Fisicas

Las imagenes observadas en el microscopio estéreo Figura 7, dan cuenta del color y la
distribucion de particulas negras identificadas como trazas de carbén inquemado, partiendo de
gue el carbdn es procedente de la misma fuente para ambas cenizas y los procesos de obtencion
son diferentes. Demostrando visualmente una mayor cantidad de carbdn inquemado en las
cenizas de carb6n P.

c) Ceniza C retenido malla 200 d) Ceniza P retenido malla 200
Figura 7 Microscopia 6ptica de cenizas
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En cuanto a la morfologia se observa en la Figura 8, microscopia electrénica de barrido, que
ambas cenizas presentan particulas esféricas con caracteristicas de ser xenoesferas, también se
identifican las trazas de carb6n inquemado como la imagen encerrada en circulo blanco.

a) Ceniza C b) Ceniza P
Figura 8 Microscopia electronica de barrido para cenizas

Dado que el tamafio de particula juega un papel fundamental en la cinética de la reaccién, se
identificaron las cantidades de ceniza retenida en tamafos superiores a 75um y 45um mediante la
masa retenida en tamices de la serie Tyler No 200 y 325. Ver tabla 5.

En la Figura 9 se presentan las distribuciones de tamafio de particula para las dos cenizas de
carbén y el porcentaje acumulativo obtenido al realizar el analisis granulométrico por difraccion de
rayos laser. Se observa en la figura que la distribucién granulométrica de la ceniza C presenta un
perfil bimodal con maximos en 6 um y 38 um, indicativo de que se trata de una ceniza muy fina
(un gran porcentaje de particulas con un tamafo <45 ym) dado que el pico de 6um es mayor que
el de 38um. En el caso de la ceniza P se presentan tres picos en 8um, 30um y 50um lo que
indica que su distribucion es mas variable concentrandose en los valores de mayor tamafio.

90

100 Ceniza P zla 1 Ceniza P s
Ceniza C ; ——CenizaC o

80
70
60
50

40

Acumulado (%)
Volumen Diferencial (%)

T T
0,1 1 10 100 0,1 1 10 100
Tamafo de Particula (um) Tamafo de Particula (um)

Figura 9 Distribucion granulométrica de las cenizas

En la Tabla 5 se deduce que aproximadamente el 88% de las particulas de la ceniza C tienen un
tamano inferior a los 45um y a través de la figura 9 aproximadamente el 50% de las particulas
tienen un tamafno menor que 10um. En el caso de la ceniza P aproximadamente el 78,2%

presentan un tamano inferior a 45um y aproximadamente el 50% presenta un tamafo menor a
20um
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Tabla 5 Distribucion de tamafios de particula por tamizado
Ret tamiz (75um) Ret tamiz (45um)
Ceniza C 6,6 % 12,0%
Ceniza P 10,2 % 21,8%

Con esto se define de entrada que la ceniza C es un 38% menor que la ceniza P al diametro de
particula promedio de 45 um.

° Composicién Quimica

De acuerdo a los resultados del FRX (Ver Tabla6) se encuentra que las cenizas presentan una
composicion quimica similar aunque con una diferencia de aproximadamente 10 puntos
porcentuales al sumar SiO, + Al,O3, validando la afirmaciéon del uso de carb6n de la misma
génesis. También se observa en la tabla 7, que la relaciéon SiO,/Al,Os; en masa y en moles son
altamente correspondientes.

Tabla 6 Analisis quimico por FRX de cenizas

PPI de

Muestra SiO; Al,O;s Fe;0; CaO MgO NaO KO TiO, CuO MnO P;0s SOs SrO zno ¢

1000°C

CenizaC 46,2 31,4 4,75 446 182 363 142 1,18 0,04 001 0,09 0,68 014 0,27 3,9

CenizaP 40,5 283 2,24 597 152 591 120 123 0.04 103 0.03 0,60 0.68 0,02 10,77

La fraccion de carbén inquemado se observa en los valores de perdida por ignicion de la tabla 6.
Donde la ceniza P presenta un mayor porcentaje de inquemado 10,77%, la ceniza C apenas un
3,9% esto es acorde con lo observado en la microcopia electrénica de barrido donde la ceniza C
apenas tiene un 36% de inquemado con respecto a la ceniza P.

La relacién SiO,/Al,O; es de gran importancia en la activacion alcalina de cenizas de carbén ya
gue algunas investigaciones reportan una relacién de SiO,/Al,O; con un maximo de alrededor de
3,8 a la que una fase amorfa es estable, sin tendencia a la transformacién de fase, por lo menos
para el periodo de curado y condiciones de 40°C durante 53 dias [31]. Por lo tanto se espera que
para la formacién de fases cementantes de ambas cenizas la fase amorfa sea estable, ya que la
relacion SiO,/Al,O3; se encuentra alrededor de 2,5 ver tabla 7.

Tabla 7 Relacion SiO,/Al,O3 para las cenizas
Relacion SiOy/ Al,Os (masa) SiOy/ Al,O3 (molar)
Ceniza C 1,47 2,47
Ceniza P 1,43 2,43

Para determinar la composicion quimica, mediante la identificacion de grupos funcionales, se
estudiaron los espectros de IRTF para las cenizas.

En la Figura 10 se presentan los espectros de IRTF de las cenizas de carbon y en la Tabla 8 se
da la posicion y asignacion de las principales bandas que forman el espectro. Dicho espectro
presenta dos bandas anchas e intensas (n° 1 y n° 6) caracteristicas de las vibraciones internas de
los tetraedros TO4 (T = Al, Si).
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Tabla 8 Posicién y asignacién de las principales bandas que conforman el espectro[39]

-1

Banda cm Asignacion
Tension asimétrica de los
1 1078 enlaces Si-O, Al-O (T=Si o Al)
2 796y 778 Banda doble del cuarzo
3 697 Banda del cuarzo
4 668 Banda del cuarzo
5 560 Banda de la mullita
6 460 Banda de deformacion O-Si-O,

tetraedros TO4

Los méaximos en torno a los 1078 cm™ se asocia a las vibraciones de tension asimétrica de los
enlaces T-O, esta banda brinda informacién sobre el grado de cristalinidad del material; y la otra,
centrada hacia 460 cm™, corresponde con las vibraciones internas de deformacion de los enlaces
T-O-T [36]
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Figura 10 Espectro infrarrojo de las cenizas de carb6n

De acuerdo a los resultados obtenidos por [16] la zona ubicada entre 1200 y 900 cm™
corresponde a un solapamiento de bandas donde aparece la tensidon asimétrica asociada a
enlaces Si-O y Al-O definiendo como zona de amplia informacién para caracterizar la mullita, el
cuarzo y las fases amorfas asociadas a este tipo de enlaces.

La presencia de cuarzo en la ceniza de carb6n genera en el espectro IR una serie de bandas
situadas a 1150 cm™, 1084 cm™, 796-778 cm-1 (banda doble), 697 cm™, 668 cm™, 522 cm™ y 460
cm™. Correspondiente con los resultados reportados por [39]. La presencia de mullita por otra
parte da lugar a un conjunto de bandas hacia 1180-1130 cm™ y hacia 560-550 cm™ (banda
asociada al aluminio octaédrico presente en la mullita) [39].

Para identificar nanoestructuralmente las fases consideradas de mayor importancia en este
estudio, se tomo la regién comprendida entre 850 y 1350 cm?, se realizé una deconvolucién de
las bandas comprendidas entre la region. Para este fin se utilizdé software Origin Lab 8.5 creando
una linea base entre 850 y 1350 cm™, y posteriormente se realizé una regresion lineal obteniendo
un coeficiente de regresion (r?) superior a 0,9 para determinar la bondad del ajuste, finalmente se
hace la deconvolucion identificando el maximo de los picos correspondiente a las bandas de
interés ver Figura 11.
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26 - Deconvolucién de Picos Ceniza C 26 Deconvolucién de Picos Ceniza P
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Figura 11 Deconvolucién de las bandas asociadas a las vibraciones de tension asimétrica de los
enlaces T-O

La deconvolucion reporta que las bandas de los espectros de interés se ubicaban alrededor de las
sefiales obtenidas en las posiciones: 996 cm™, 1082 cm™, y 1185 cm™, de acuerdo a estudios
previos [39] estas componentes son atribuidas a la fase vitrea de la ceniza, al cuarzo, otra
componente ubicada alrededor de 1145 m™ se asocia tanto al cuarzo como a la mullita [39].

De acuerdo a la Figura 5, para la region de estudio se observa que ambas cenizas presentan las
componentes descritas anteriormente, haciéndose muy notable las componentes amorfas. Se
observa demas que la ceniza C presenta una mayor area de estas componentes comparada con
la ceniza P.

Composicion Mineraldgica

La identificacion de las fases cristalinas en ambas cenizas muestra una gran similitud entre ellas,
presentando cuarzo y mullita como fases cristalinas principales y algunas trazas de hematita.

Figura 12 Difractograma de las cenizas de carbdn. Leyenda & quarzo, y.mullita, & hematita
Las fases cristalinas identificadas en la Figura 12 presentan alta estabilidad termodindmica, con lo
cual su reaccion con los sistemas activadores que se utilizardn en este estudio es muy lenta. La
literatura reporta en los DRX de cenizas volantes que la presencia de mullita se da cuando los
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contenidos de cal son muy bajos menores a 10% [40], lo cual es acorde con los resultados
obtenidos en la Figura 1y valida la hip6tesis de que ambas cenizas son tipo F.

El halo comprendido entre 15° y 40° en el eje 20 da cuenta de la fase vitrea presente en ambas
cenizas. Con el fin de identificar las componentes vitrea y cristalinas se realiz6 una cuantificacion
través el método Rietveld utilizando como patron interno alfa- alimina procedimiento que se
describira mas adelante.

Fase Vitrea y Cristalina

Se utilizaron dos metodologias; la primera de ellas a través de la incorporacion de un 20% en
peso de alumina- alfa de alta cristalinidad en cada una de las cenizas, posteriormente con el uso
del patrén de difraccion se cuantificaron las fases de interés. Para desarrollar esta cuantificacion a
través de los difractogramas obtenidos se realiz6 un ajuste de los pardmetros atomicos y globales
con la ayuda del software libre Gsas. Se validé el ajuste al obtener un minimo de residuales, los
parametros de este trabajo son expuestos en [41] .
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Figura 13 Difractogramas Rietveld de las cenizas

La Figura 13 muestra los dos difractogramas y el ajuste por minimos cuadrados, los resultados
obtenidos fueron calculados a través del balance de masa de los componentes cristalinos [42]
con 72,25% de fase vitrea en la ceniza C y 70,91% de fase vitrea en la ceniza P. En la Tabla 9 se
presentan los resultados de las fases cristalinas.

Tabla 9. Porcentaje de fases cristalinas en las cenizas de carbén
Relacion  %mullita %cuarzo %hematita
Ceniza C 17.49 9.01 1.59
Ceniza P 13.77 11.22 1.02

La otra metodologia utilizada por [16] corresponde al uso de &cido fluorhidrico al 1% a 25 °C
durante 6 horas para atacar 1 gramo de ceniza de carbén con tamafio de particula menor a
45 um. La alta concentracion de &cido disuelve las fases vitreas y no las fases cristalinas (cuarzo,
mullita, magnetita). Una vez terminado el proceso se filtra y se lava con agua destilada hasta pH
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neutro, el papel filtro es llevado al horno a 1000°C y de esta manera se determina el residuo
insoluble o fases no reactivas. Los resultados obtenidos se reportan en la siguiente Tabla 10.

Tabla 10. Contenido de fases vitreas por ambas metodologias
Disolucién Selectiva Rietveld con patron de Al,O3
Ceniza C 63.83 % 72.25%
Ceniza P 58.86% 70.91%

Se observa que el método Rietveld sobrestima las fases vitreas que se tienen presentes en
ambas cenizas, esto se puede atribuir a la cantidad de carbdon inquemado que presentan las
cenizas de partida.

Hidréxido de Sodio (NaOH)
El uso de hidréxido de sodio corresponde a un material en escamas con las caracteristicas
descritas en la Tabla 11. La forma de preparar la solucion activadora fue a través de la disolucién

de este material en agua potable.

Tabla 11. Ficha técnica de Na(OH) suministrada por el proveedor

Propiedades Presentacion Solida
Apariencia estandar Escamas blancas
Contenido de Na(OH) 98% minimo
Contenido de Na,COs3 1% maximo
Contenido de Fe»O3 20 ppm

4.2 Disefo experimental en pastas
Se fabricaron pastas para establecer la influencia de los factores identificados anteriormente sobre
las resistencias mecanicas de las matrices de ceniza de carbon activado.

Los ensayos sobre pastas mostraron que la temperatura es el factor de mayor importancia en
todas las etapas de formacion de las fases cementantes, lo cual esta directamente relacionado
con las resistencias mecdnicas, principalmente en las primeras edades de activacion.

El detalle del procedimiento de fabricacion de las muestras se presenta en la seccién de
metodologia y la respectiva matriz experimental en Tabla 4.
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Figura 14. Gréficos de resistencia mecanica de pastas de cenizas de carbén C activadas a diferentes
temperaturas

Los resultados presentados en la Figura 14 se analizaron estadisticamente mediante andlisis de
varianza (ANOVA) usando el software Minitab; en la Tabla 12 se presenta un resumen de los
valores P obtenidos para cada uno de los factores y su interaccion. Para el ANOVA planteado, la
hipotesis nula consiste en que los factores Temperatura, Relacién a/mc, y concentracion no tienen
ningun efecto significativo sobre la resistencias mecénicas a compresion, y estas a su vez con la
formacion de compuestos cementantes. Para una significancia a
confianza asociada de B = 95%, se puede decir que si el valor-p es menor que a, se rechaza la

hipétesis nula.
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Tabla 12. Resultados de ANOVA para las diferentes edades
Valor P (0,05)

Factor ldia 3dias 7dias 14 dias 28 dias
Bloque Temperatura (T) | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Concentracion (C) 0,123 0,281 0,190 0,409 0,051
Relacion a/c (R) 0,894 0,177 0,054 0,988 0,040
Interaccion (C*R) 0,593 0,198 0,723 0,259 0,696

Respecto a la Tabla 12, los resultados del analisis estadistico indican que durante todas las
edades la temperatura es el factor de mayor importancia en la velocidad de formacién de fases
cementantes, ya que un aumento de esta, genera una mejoria en la resistencia a compresion.

Los demas factores no presentan un peso apreciable en la ganancia de resistencias durante los
tiempos de evaluacion.

Aunque a los 28 dias hay un nivel de significancia de la relacién a/mc, lo que indica que es muy
probable la formacion de poros capilares por un exceso de solucidn acuosa en la pasta que se
conforma, o en el caso contrario falta de mayor energia de vibracion para la obtencion de una fase
mas continua.

Los resultados obtenidos son acordes a lo reportado por [43] donde en sus resultados observan
gue la relacién (a/mc) tiene influencia a lo largo del tiempo donde en las primeras etapas mayor
a/mc presentan un pequefio aumento de las resistencias y en las Ultimas edades menor a/mc
reporta mayor resistencia mecanica, esto es acorde con el valor P a la edad de 28 dias, tomando
un nivel de significancia considerable en los resultados de resistencia mecanica a compresion.

Aunque el efecto de la concentracion no tiene un nivel de significancia durante las diferentes
edades de evaluacién, al final de la prueba a 28 dias las probetas con mayor concentracién
presentaron mas formacién de cristales de hidréxido de sodio en la superficie de las probetas,
indicando que la cantidad de Na(OH) podria estar en exceso. Lo que contrasta con el valor P de la
ANOVA a dicha edad donde el valor P es cercano al valor de a.

Los tres primeros dias de la activacion de las cenizas de carbon fueron significativos para
temperaturas superiores a 28°C. A temperaturas inferiores a 18°C no hay un reporte de
resistencias mecanicas, lo que indica que no hay una formacion considerable de fases
cementantes.

Para verificar el correcto muestreo y andlisis estadistico, se realizaron las gréaficas de los residuos
para analizar los supuestos estadisticos. En la Figura 15 se muestran las graficas de residuos
para resultados de 1 dia de curado, a partir de las cuales se puede concluir que el modelo es
valido pues no incumple ninguno de los supuestos estadisticos. Un tratamiento similar se realiz6
con los resultados de 3, 7, 14 y 28 dias, el cual arrojé resultados similares a los presentados para
1 dia.
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Figura 15 Verificacion de supuestos estadisticos para las diferentes edades
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4.3 Estudio de la evolucién mineraldgica a través de la microestructura de fases

El estudio de las pastas se realiz6 teniendo en cuenta el mejor desempefio de la mezcla obtenida
en la etapa anterior, donde se encontré que una relacion a/mc de 0,28 y una concentracién de
8 molar de Na(OH) permiten garantizaron los mejores resultados en resistencia mecancia. Se
decidié trabajar con esta concentracion tanto para la ceniza C como para la ceniza P. Teniendo en
cuenta que la composicion quimica de ambas cenizas es muy similar.

La tabla 12 relaciona los mddulos de SiO,/Na*y Al,Os/Na* con la solucion activadora que presento
una concentracion de 8M.

Tablal2 Relacién de moédulos para las cenizas
SiO,/Na"  Al,O4/Na’
CenizaC 3,09 1,23
Ceniza P 2,71 1,11

Difraccién de rayos X.

Las fases cristalinas presentes se identificaron usando la técnica de DRX a las diferentes
temperaturas y edades de curado para ambas cenizas activadas, la identificacién de las fases se
realizo haciendo uso del software HigScore Xpert de Panalitycal, con bases de datos PDF2.

En la Figura 16 se presentan los difractogramas de Rayos X de la ceniza C activada a diferentes
edades, incluyendo el difractograma de la ceniza original como linea base para cada edad. Se
observa en todos los casos que el difractograma de la ceniza de carb6n, se modifica de forma
perceptible: el halo atribuido a la fase vitrea de la ceniza original se desplaza ligeramente hacia
valores mayores de 26 (26 = 25°- 40°) presentando un maximo alrededor de la posicion 26 de 28°,
caracteristico de la formacion de los geles[13].

Esta modificacidon es indicativa de la formacion de un gel de aluminosilicato alcalino, producto
principal de reaccion. Las fases minoritarias cristalinas (cuarzo, mullita y magnetita) detectadas en
el material inicial permanecen aparentemente inalteradas. Después de la activacion también
aparecen otras nuevas fases cristalinas de naturaleza zeolitica. El tipo de zeolita que cristaliza
depende del tiempo y del curado térmico.

Detectandose en los difractogramas hasta los 28 dias de la reaccion solo en los sistemas que son
activados en temperaturas superiores a 28 °C, también se observa una leve tendencia a la
formacion de la fase de naturaleza zeolitica en el sistema de ceniza de carbén C activado a
28 dias a 18 °C. Esto debido a que la cinética para la formacién de las zeolitas es bastante lenta a
temperaturas menores de 18 °C.

En los sistemas a 28 °C y 38 °C la formacion de zeolitas se presenta como sodalita hidratada
también conocida como hidroxisodalita tipo NasAl;Si;O;,0H (PDF 000110401) con relaciones
Si/Al cercanas a la unidad lo que indica un sistema rico en Al.

A 38 °C la sodalita hidratada aparece en las primeras 24 horas de activacion alcalina de la ceniza
de carbén C, y para los 28 °C muestra un pequefio pico principal a los 3 dias, apareciendo
notablemente todos los picos a los 7 dias.

[11] Define la cancrinita y la sodalita como zeolitas que se forman facilmente por aprovechar
condiciones locales de alcalinidad y de composicion, pero cuya posterior formacion o crecimiento
cristalino no progresa porque las condiciones generales del sistema (especialmente las
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composicionales) no son las adecuadas. Aunque no se identifico picos asociados a cancrinita, no
se descarta la posibilidad de que esta fase se genere ya que se presenta como cristalitos de un
tamafio del orden de micras que no permite una observacion clara en los difractogramas.

La cancrinita y la Sodalita son zeolitas que se forman facilmente por aprovechar condiciones
locales de alcalinidad y de composicion pero cuya posterior formacidén o crecimiento cristalino no
progresa porque las condiciones generales del sistema (especialmente las composicionales) no
son las adecuadas [29]. Esto es apreciable con el tiempo donde no hay un aumento significativo
de la fase cristalina identificada asociada a la formacion de zeolitas.
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Figura 16. Difractogramas de ceniza C activada
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El mismo fendmeno es observado a los 38 °C durante todas las edades en los difractogramas de
la figura 17 correspondiente a la activacion alcalina de la ceniza P.
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Figura 17. Difractogramas de ceniza P activada.
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De acuerdo a la figura 17, la ceniza P activada presenta a los 14 dias de activacion a los 18 °C
formacion de zeolita X (Na,O-Al,03-2,5Si0,-6,2H,0), llama la atencién que se presente de una
forma mayoritaria que la sodalita, al igual que a los 28 dias de activacion para la misma
temperatura.

En el caso de la temperatura de 38 °C la formacién de sodalita se mantiene desde las primeras 24
horas de activacion de la ceniza de carbon C, evidenciando formacion de zeolitas P
(0.99Na,0-Al,03-4.55Si0,-5.49H,0) codigo PDF 000380261 solo a la edad de 28 dias. Las
demas temperaturas a excepcion de la de 18 °C mostraron el mismo patron que en el caso de la
cenizas C.

La formacién del halo caracteristico alrededor de la posicion 26 29° también se hace evidente en
todos los sistemas, pero mayormente a la edad de 28 dias.

La formacion de estas fases en comparacion con el sistema de ceniza C, puede obedecer a un
mayor contenido de Na,O presente en la ceniza P, de acuerdo a lo que demuestra el FRX, donde
en proporcion es mayor al 40%.

Las tablas 13 y 14 describen de manera cualitativa las fases cristalinas presentes en los
difractogramas de 3 dias y 28 dias para ambas cenizas, donde se observa una mayor actividad en
la formacién de cristales para las cenizas tipo P. Esta Ultima se asocia a los altos contenidos de
alcalis que presenta la ceniza de partida P en su composicién quimica

Tabla 13. Fases identificadas por DRX a 3 dias

Cddigo . R o o
PDE 8°C 18°C 28°C | 38°C
cuarzo 000010649 | Si Si Si Si
cenizaC| mullita 000010613 | Si Si Si Si
sodalita | 000110401 | No | Muy pobre | Si Si
cuarzo 000010649 | Si Si Si Si
mullita 000010613 | Si Si Si Si
ceniza P | sodalita | 000110401 | No | Muy pobre | si Si
zeolita Phi | 000380261 | No No No | No
zeolita X | 000380237 | No No No No
Tabla 14. Fases identificadas por DRX a 28 dias
8°C 18°C 28°C 38°C
cuarzo Si Si Si Si
cenizaC| mullita Si Si Si Si
sodalita | Muy Pobre | Muy Pobre Si Si
cuarzo Si Si Si Si
mullita Si Si Si Si
ceniza P | sodalita |Muy Pobre | Muy Pobre Si Si
zeolita Phi No No No Si
zeolita X No Si Muy pobre | Pobre
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Infrarrojo por transformada de Fourier

A continuacion se describen los resultados obtenidos con respecto a la banda de tensién
asimétrica de los enlaces T-O en el intervalo de numero de onda comprendido entre (1400-800)
cm?, Vs % de Transmitancia.
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Figura 18. Espectro de infrarrojo ceniza C activada
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Figura 19. Espectro de infrarrojo ceniza P activada

En las Figuras 18 y Figuras 19, para ambas cenizas de carb6n se observa un cambio en la forma
del espectro con la temperatura del proceso de activacién alcalina, es notable que a medida que la
temperatura aumenta, el espectro se desplaza a valores muy cercanos a 1000 cm™ este proceso
se presenta con gran diferencia en las primeras edades, y se encuentra asociado a que la ceniza
de carbon al contacto con la disolucién alcalina activadora disuelve su componente vitreo e
inmediatamente después precipita un producto de reaccion, gel de aluminosilicato sédico, con un
relacion Si/Al cercana a la unidad [30][36] .
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El fendbmeno se encuentra asociado al rompimiento de los enlaces Al-O y a que en estos se
presenta con mayor facilidad que el rompimiento de los enlaces Si-O, por lo tanto en esta primera
etapa de formacion los primeros geles de compuestos cementantes se presenta con sistemas
ricos en Al.

Posteriormente el sistema evoluciona presentando un desplazamiento del espectro IR en la banda
de tension asimétrica a valores superiores a 1000cm™, este fenémeno es debido a que el sistema
comienza a enriquecerse en Si [36]. Por lo tanto las propiedades a edades iniciales estan
gobernadas por los geles ricos en Al y las propiedades finales por los geles ricos en Si.

Para determinar la importancia de la temperatura y de la evolucion del gel rico en Al hacia un gel
rico en Si, se realiz6 una deconvolucion de los espectros obtenidos en la zona de interés a la edad
de 3y 28 dias, con el fin de observar en ambas cenizas de carbén activadas la formacion de las
fases.
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Figura 20. Deconvolucién del espectro de la ceniza C a 3 dias

La Figura 20 de la deconvolucién para la ceniza C, muestra los picos con area gris claro como
fases amorfas en la ceniza y el pico con area mas oscura como la presencia de mullita fase
cristalina de dificil disolucién. El pico correspondiente en linea punteada corresponde a la
formacion del gel cementante, para lo cual se tiene que a la edad de 3 dias de activaciéon el
sistema activado a 18 °C presenta la formacion de un gel rico en Al debido al maximo del pico
identificado alrededor de 1002 cm™, y para los sistemas de 28 °C y 38 °C no se observa una
diferencia apreciable en el maximo del pico 1007 cm™, pero si en la intensidad de estos siendo
mayor a 38 °C. Lo que identifica que a las temperaturas superiores a 28 °C el sistema evoluciona
rapidamente a un gel mas rico en Si.
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Figura 21. Deconvolucion del espectro de la ceniza C a 28 dias

De igual manera para la ceniza de carbon C activada a 28 dias y a las diferentes temperaturas
evaluadas en este trabajo de investigacién, se encuentra en la Figura 21, que los sistemas a
temperaturas inferiores a 18 °C aun presentan geles con relaciones Si/Al cercanos a la unidad, y
los sistemas a temperaturas superiores a 28 °C siguen evolucionando a un gel mas rico en Si,
dandose mayormente en la temperatura de 38 °C. La deconvolucién para la ceniza de carbén P
se realizé de la misma manera, tanto para la edad de 3 dias como para la de 28 dias.
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Figura 22 Deconvoluciopn de los espectros de ceniza P a 3 dias
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De acuerdo a la Figura anterior 22, observa que para la edad de 3 dias a las diferentes
temperaturas evaluadas se encuentra que la formacion del gel es muy similar presentandose con
picos méaximos alrededor de 1003 cm™ Aunque resaltando una mayor area en el sistema activado
a 38 °C.
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Figura 23. Deconvolucion de los espectros de ceniza P a 28 dias

Para la edad de 28 dias (Figura 23) se presenta para todos los sistemas una evolucion favorable
hacia un gel con mayor contenido de Si. Para observar el efecto de la temperatura sobre la
formacion de los compuestos cementantes de alto contenido de silice. Se tomaron para ambas
cenizas los datos de los maximos de gel de la fase identificadas en las deconvoluciones y se
normalizaron teniendo en cuenta un valor de 1025cm™ como una de las frecuencias
caracteristicas de geles de alto contenido de silice identificado por [16][36] cuando se activan
cenizas de carbén con Na(OH).
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Figura 24. Relacién temperatura Vs Aumento del gel rico en Si
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La figura 24 describe el efecto de la temperatura y el tiempo sobre la obtencion de geles ricos en
Si, el eje Y representa en porcentaje de manera comparativa la relacién con un gel rico en Si
correspondiente a 1025 cm™ seguln [16][36]. Se muestra a través de la figura como la diferencia,
“barras en negro y gris”, presentan una tendencia a aumentar con la temperatura para los dos
sistemas de ceniza activada, lo que indica que su magnitud le da un nivel de significancia a la
cinética de la reaccion.

Disolucién Selectiva de fases

La disolucion selectiva de fases, corresponde a una metodologia mediante el cual se realiza
atagque acido a las fases cementantes producto de la activaciéon alcalina. [30] [44] demuestran en
sus investigaciones que el ataque acido es efectivo.

Recomiendan por tanto el siguiente procedimiento: 1 gramo del material endurecido (ceniza
activada) en forma de polvo (tamafio de particula <65 um) a un vaso que contiene 250 ml de HCI
1:20 en volumen. Se utiliza recipiente de plastico y plancha de agitacién magnética, agitando la
mezcla durante 3 horas; después se filtra (utilizando un papel de filtro con un tamafo de poro 15-
20 um). El residuo insoluble se lava con agua desionizada hasta pH neutro. El papel de filtro que
contiene el residuo se introduce en un crisol de platino, previamente tarado, que se seca en una

placa calefactora y se calcina a 1000°C en un horno durante 1 hora. El grado de reaccién “a” y el
residuo insoluble “IR” se determinan a través de las siguientes ecuaciones:

|R(%) = (Pfina| /Pinicial) x 100 [ecuacién 1]
a(%)= 100-IR(%) [ecuacidn 2]

Donde Picia €S €l peso inicial de la muestra, Psny €S el peso final del residuo insoluble que
permanece después del ataque con HCI y calcinado a 1000°C, IR es el porcentaje de ceniza que
no ha reaccionado (residuo insoluble) y a es el porcentaje de productos de reacciéon (grado de
reaccion).

Para efectos de andlisis se tomaron dos edades, 3 dias y 28 dias. A estas edades se les realiz6 el

procedimiento descrito anteriormente y se obtuvieron los resultados expuestos en la Tabla 15
donde se encuentran los valores de a para las diferentes temperaturas.

Tabla 15. Porcentaje de productos de reaccién

PORCENTAJE DE PRODUCTOS DE REACCION
temperatura = -
°C) 3 dias 28 dias
CcC CP CcC CP
8 8,1 9,6 31,9 16,2
18 15,8 11,1 50,1 39,6
28 37,7 26,5 56,9 53,5
38 36,5 20,0 65,2 60,1

Los valores muestran que el incremento de la temperatura permite obtener un aumento gradual
del porcentaje de productos obtenidos mediante la activacion alcalina.
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Figura 25. Productos de reaccion Vs Temperatura

De acuerdo a la figura 25 se puede observar una tendencia similar para todos los sistemas
cuando se varia la temperatura.

Calorimetria

La respuesta calorimétrica muestra dos picos una disolucion anticipada y una aceleracién pico
mas tarde. El pico estrecho muy temprano en las primeras horas de mezcla, se muestra en la
Figura 26 corresponde a la humectacion y disolucion de particulas. El periodo de reposo después
de este pico es seguido por un pico de aceleracion que es mas pequefio en magnitud [33].

En las figuras 26 y 27, las curvas de flujo de energia a temperaturas de 38 °C y 28 °C muestran
una primera etapa en los primeros 30 minutos, donde el flujo energético es muy grande para las
cenizas activadas alcalinamente comparadas con el proceso de hidratacion del cemento Pértland.
De acuerdo a lo descrito anteriormente este pico de alta intensidad esta asociado al rompimiento
de enlaces de SiO, y Al,O3; debido a los grupos (OH) de la solucién activadora, generando una
alta actividad energética.
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Figura 26. Microcalorimetria de cenizas activadas a 38°C
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A 38 °C, la ceniza C exhibié un tiempo de inicio para la etapa de formacion de gel cementante a
las 8,26 horas, en el caso de la ceniza P 5,4 horas més tarde. Adicionalmente la energia total
acumulada siempre se presenté mayor en la ceniza C. Lo que indica que este tipo de ceniza
presenta mayor reactividad que la ceniza P, esto debido principalmente al menor tamafio de
particula que permite una interaccién ibnica mayor.
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Figura 27. Microcalorimetria de cenizas activadas 28°C

En el sistema isotérmico a 28 °C para el inicio de la etapa de formacion del gel, el tiempo en la
ceniza C fue de 25 horas y en el caso de la ceniza P este se presento a las 49 horas, para ambas

un aumento de aproximadamente tres veces el tiempo requerido para el proceso de activacion a
38 °C.

La forma de la curva de liberacion de calor es similar a la hidratacion de OPC aunque las
caracteristicas son significativamente diferentes respecto en su magnitud y ocurrencias
temporales. Se puede ver que la temperatura de reaccion influye en el pico de aceleracion para la
pasta de cenizas de carbén. Un aumento en la temperatura de reaccion de 28 °C a 38 °C reduce
el tiempo de aparicion de la segundo pico casi una tercera parte y aumenta la amplitud de pico
alrededor de tres veces [26].

% de Energia
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Figura 28. Energia acumulada relacién 28°C / 38°C

La figura 28 relaciona el porcentaje de energia que los diferentes sistemas generan a 28°C
comparada con la energia que libera el mismo sistema a 38°C. Lo que indica que para las 24
horas de activada la ceniza P a 28°C la energia producida es apenas equivalente al 28,57% del
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total de la energia generada a las 24h a 38°C. De igual manera para a las 24 horas un 46,88%
para la ceniza C y 79,76% para el cemento Pértland.

Aunque el valor de los porcentajes aumenta con el tiempo, lo que indica que los sistemas
presentan una tendencia a liberar la misma energia, no se nota un aumento apreciable de los
porcentajes después de las 72 horas de activacién. Por lo tanto se puede afirmar que la
temperatura influencia en gran medida la activacion alcalina de cenizas de carbén y por lo tanto la
cinética de reaccion en las primeras 24 horas. De acuerdo a diferentes ensayos de
microcalorimetria se encontrd que la relacién a/mc no es tan significativa en el tiempo de inicio de
la formacion de los geles cementates “geopolimeros” siempre y cuando se mantenga la misma
concentracion molar. Sin embargo la energia total acumulada si aumentd, presentando una
diferencia considerable con una tendencia a ser directamente proporcional con la relacién a/mc.

Se puede concluir que el aumento de la energia total acumulada a las 72 horas cuando se
cambian los sistemas de 28°C a 38°C presentan un efecto muy significativo en la activacion
alcalina ya que hay un aumento alrededor de un 40% lo que contrasta con el aumento de un 5 %
en los cementos Portland.

Microscopia Electrénica De Barrido

Las matrices cementantes fueron observadas a los 28 dias de activacion mediante el uso de
microscopia electrénica de barrido, La Figura 29 muestra la distribucién de poros en una matriz de
ceniza C activada alcalinamente a 28 dias de edad, se observa que todas las matrices,
independiente de la temperatura presentan una distribucion de poros similar, lo que sugiere que
en el proceso de mezclado y vaciado debe imprimirse mas energia para lograr una matriz mas
compacta.
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Figura 29. MEB 28 dias de activacion para ceniza C distribucién de poros
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Figura 30. MEB a 28 dias de activacion para ceniza C formacion de gel

En cuanto a la formacién del gel de “gerpolimero”, se observa en la Figura 30 que los poros de las
matrices mas compactas se asocian a las temperaturas altas, donde se presenta un mayor grado
de reaccion. La formacién de zeolitas de tamafio micrométrico no se percibié en las pastas
evaluadas, lo que puede coincidir con formacién de pequefios cristales del orden de nanémetros.

Para identificar la composicion quimica del gel en la matriz, se realiz6 un EDX a la muestra de

ceniza C a 38°C a los 28 dias ver Figura 31.
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Figura 31. EDX para gel formado a 28 dias en ceniza C a 38°C
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El andlisis quimico se presenta en la tabla 16, donde se muestran los altos contenidos de O, Si, Al
y Na. Correspondientes a una composicion de un gel producto de la activacién alcalina de cenizas

de carbon.
Tabla 16Analisis Quimico

Elemento | % Peso | % Atomos
(@] 39.84 53.60

Na 10.60 9.42

Mg 0.44 0.39

Al 16.38 13.06

Si 27.08 20.75

K 2.33 1.28

Fe 3.87 1.49

La relacién de Si/Al correspondiente a este gel 1,65 lo que implica un gel mas rico en Si, tal como
se observa en la bandas caracteristicas del IRTF para esta muestra.

28°C 38°C

Figura 32. MEB a 28 dias para ceniza P formacion de gel

La activacion alcalina de ceniza P present6 en la Figura 32 una tendencia a la formacién de
cristalitos a partir de los 18°C, haciéndose notar fuertemente a la temperatura de 38°C, se observo
en estas matrices un menor grado de reacciébn que en las matrices de ceniza C. Esto
principalmente asociado a presentar un mayor tamafio de particula.
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4.4 Ensayos de resistencia en morteros de cenizas de carbon activada y sistemas de
cemento Pdértland convencional

Para el ensayo mecénico se tuvo en cuenta las temperaturas de 8°C, 18°C, 28°C y 38°C, para
cada temperatura se evaluaron probetas a compresién de acuerdo a la norma ASTM C349 a
edades de 1, 3, 7, 14 y 28 dias. La preparacion de los morteros se hizo con una relacion a/mc fija
de 0,28 de acuerdo al procedimiento de vaciado establecido por la norma ASTM C109/C109M. A
cada mortero se le midié la fluidez correspondiente a lo establecido por la norma ASTM C 1437.
Posteriormente se vierte la mezcla de mortero en estado fresco en moldes prismaticos de 4x4x16
cm. Su curado se realiz6 poniendo el molde en bolsas de polipropileno, selladas al vacio, luego
sumergiendo en agua a cada una de las temperaturas objeto de estudio.

La relacion a/mc de 0,28 permitié obtener morteros con la fluidez descrita en la tabla 17, donde la
ceniza C obtuvo los porcentajes mas altos, esto debido principalmente al menor tamafio de
particula. Es importante mencionar que las mezclas de mortero con ceniza de carbdén activada
presentaron mayor cohesién que el mortero de cemento Pértland.

Tabla 17. Porcentaje fluidez de morteros
% fluidez en mesa de flujo
Ceniza C Ceniza P Pértland
84% 70% 60%

Las resistencias mecéanicas a diferentes temperaturas se presentan con su desviacion estandar en
la figura 33.
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Figura 33. Resistencias mecanicas de morteros a diferentes temperaturas
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Se observa que la temperatura es el factor de mayor importancia en la obtencion de resistencias
mecanicas a edades tempranas, antes de 3 dias, este efecto es acorde con lo expuesto por varios
investigadores quienes concluyen que el efecto de la temperatura se presenta en las primeras 8
horas de la mezcla.

Las densidades de los morteros elaborados fueron evaluadas antes del fallado en cada una de las
edades, la tablal8 muestra las densidades de los diferentes morteros, presentandose densidades
muy similares para los sistemas de cenizas de carbdn activadas alcalinamente. Los morteros de
cemento Poértland presentaron la mayor densidad. Siendo la densidad de ambas cenizas de
carbon activadas alcalinamente un 12,4% menor que la de cemento Pértland.

Tabla 18. Porcentaje fluidez de morteros
Densidad g/cm®
CenizaC CenizaP  Poértland
2,06 +0,02 2,05+0,06 2,34+0,07

4.5 Correlacion resistencias mecanicas con productos formados

Con el fin de encontrar la incidencia de la temperatura en la formacién de fases cementantes
producto de la activacion alcalina de las cenizas, y su relacién con la respuesta mecénica. Se
describe en este apartado una sintesis del estudio de la evolucion mineralégica de las fases
cementantes y se relacionan con las resistencias mecéanicas obtenidas en los morteros evaluados
anteriormente.
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Figura 34. Correlacion entre resistencia mecanica de morteros y los productos de reaccién

En la Figura 34 se presentan 2 marcadores para cada color el que corresponde a menor producto
de reaccion hace referencia a la evaluacién a 3 dias y el de mayor producto de reaccién a 28 dias
de edad.
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Se observa una relacion de proporcionalidad entre las resistencias mecénicas a compresion,
presentando una tendencia aumentar con el incremento de los productos de reaccion. Llama la
atencion que las matrices comiencen a experimentar aumentos significativos de la resistencia
mecanica cuando los productos de la reaccién superan el 30%, se observa que todos los sistemas
lograron pasar este umbral aunque como era de esperarse el sistema activado a 8 °C tardé los
28 dias. Este fenomeno fue muy cercano para la ceniza P activada a 8 °C, debido a sus valores
menores en productos de reaccion, se asume que la baja reactividad est4 asociada al tamafio de
particula y al alto contenido de carb6n inquemado en la ceniza de partida.
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Figura 35. Correlacion entre resistencia mecanica de morteros, productos de reaccion
y % de aumento en el gel rico en silice
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Figura 36. Correlacion entre resistencia mecanica de morteros, productos de reaccion
y % de aumento en el gel rico en silice a las diferentes temperaturas

En la Figura 36 la linea cruzada en todas las graficas representa un aumento proporcional del gel
rico es Si, con respecto a los productos de reaccién, donde se espera que los productos de
reaccion sean de alto contenido de este gel, ya que de acuerdo a la literatura la formacién de este
es el que permite obtener las mayores resistencias mecanicas.

Andlisis de la temperatura a 8°C: Para la ceniza C los valores de la resistencia mecéanica de
4,5MPa a 28 dias de edad se presentan debido a que el porcentaje de los productos de reaccion
es superior a 30%. De forma comparativa los productos de reaccion de la ceniza P corresponden
a un aproximado de 15% menos que los valores reportados en la ceniza C, razén que se atribuye
a que la baja reactividad de la ceniza P no reporte una ganancia de resistencias significativa bajo
las mismas condiciones.

Los resultados a 3 dias no se muestran en el grafico debido a que en el momento de falla aln
continuaban teniendo deformacién pléstica y por tanto ningun tipo de resistencia aparente.

El aumento del gel rico en Si, caracteristico de respuestas mecanicas altas no se ve favorecido a

temperaturas de 8°C, aunque el sistema evolucione con el tiempo la formacion de este es muy
lenta.

Andlisis de la temperatura a 18°C: Los sistemas evaluados a estas temperaturas demostraron
tener una resistencia apreciable a los 3 dias de edad, caso contrario de la evaluacion a 8°C. Se
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observa para todas las edades que el gel conformado es comparativamente bajo en Si, lo que
puede estar asociado a que los productos de formacion presenten altos contenidos de Al.
Confirmando que aunque a edades de 28 dias y con porcentajes de reaccién considerable, las
resistencias mecanicas sean bajas comparadas con sistemas con el mismo porcentaje de
reaccion, pero con un gel mas rico en Si.

Los resultados de difraccibn a la edad de 3 dias presentaron una notable formacién de
hidroxisodalita zeolitas con la caracteristica de presentar un alto contenido de Al es su estructura,
relacion Si/Al es cercana a la unidad, siendo mas marcada la formacién de estas zeolitas en la
ceniza C. Corroborando el bajo porcentaje de Si en el gel conformado.

La ceniza P a los 28 dias de edad, presentd un favorecimiento hacia la formacién de cristales de
zeolita tipo X, que presenta una relacion de Si/Al de 1 a 1,5. Con lo cual se puede afirmar el
desplazamiento de este punto hacia valores de porcentaje de aumento de gel rico en Si
superiores.

Andlisis de la temperatura a 28°C: ambas cenizas de carbon activadas demostraron tener un nivel
de proporcionalidad entre el porcentaje de reaccién o productos conformados y la formacién del
gel de rico en Si. Garantizando de esta manera un aumento considerable en las resistencias
mecanicas. Tanto para los 3 dias como para los 28 dias, se hace notable la fuerte presencia de la
zeolita hidroxisodalita en las cenizas de carbén activadas

Andlisis de la temperatura a 38°C: se observa que se hace mas constante la proporcionalidad
entre los productos de reaccién y la formacién de gel mas rico en Si, como respuesta una
creciente resistencia mecanica.

La resistencia mecéanica baja en la ceniza P esta asociada a la alta formacion de zeolitas de gran
tamafio como es la zeolita phi o faujasita con una relacion Si/Al de 2, aunque la presencia de
mayor contenido de Si puede estar asociado directamente a un gel con mayor contenido de este,
el tamafio de mayor de la zeolita phi, puede representar menores resistencias mecanicas.

4.6 Discusiéon de resultados

Los resultados mecanicos de pastas de ceniza C, analizados a través de la ANOVA demuestran
qgue la temperatura es el factor de mayor importancia en el proceso de activacion alcalina de
cenizas de carbdn cuando se requiere una respuesta mecanica a edades gue van hasta los 28
dias. Pero debe cuidarse de no utilizar una solucion activadora en grandes cantidades con
relacion a la cantidad de ceniza o material activar, ya que el mismo proceso de policondensacién
genera mayor cantidad de agua, asociado al exceso que puede provenir de la cantidad de
solucién activadora utilizada, esto podria favorecer la formacion de poros capilares y tener una
incidencia notable en edades prolongadas, tal como lo describe la ANOVA.

Los valores de concentracion molar utilizados en el disefio experimental en pastas no son
significativos en la respuesta mecanica, por lo tanto desde el punto de vista de activacién alcalina
puede proponerse en disminuir la concentracion a valores inferiores.

De acuerdo a los resultados obtenidos en ambas cenizas de carbon, es posible obtener fases con
poder cementante en condiciones de temperatura hasta 8°C, teniendo en cuenta que:
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e La formacion de fases cementantes a 8 °C comienza a ser apreciable después de los 14
dias. Aunque el tiempo sea una limitante, en la formacion de estas fases, es interesante
desde el punto de vista de que no se observaron formacién de zeolitas en la difraccién de
rayos X, debido a que en muchos de los casos la mayoria de los investigadores asocian
una pérdida de resistencia debido a la aparicion de estas y a sus tamafios grandes.

Para todos los casos existe una relacion directa entre los productos de la reaccion alcalina y el
incremento de Si, aunque esta relacion creciente con el tiempo esta fuertemente marcada a
temperaturas entre los 28°C y 38°C, no deja de presentarse para las temperaturas de 8°C y 18°C.

5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 Conclusiones Generales

+ La velocidad de nucleacién de cristales se ve favorecida a temperaturas bajas,
posiblemente por tener mayor punto de nucleacién que impiden altos crecimientos.

* Independientemente de la temperatura, las primeras etapas del proceso de activacion
estan gobernadas por geles con relaciones Si/Al cercanos a la unidad, identificandose
a través de los espectros de IRTF y de la formacion cristalitos de hidroxisodalitas.

« Es posible lograr activacion alcalina de cenizas de carbon a temperaturas superiores a
8°C, aunque los resultados mecanicos sean considerables después de 28 dias de
activacion.

5.2 Conclusiones particulares

« Se puede afirmar que el comportamiento mecanico y fisico de un mortero de cemento
Pértland tipo | a 8 °C, es comparativamente igual que un mortero de ceniza de carbon
activado alcalinamente a 38°C.

« En las temperaturas evaluadas de 8°, 18°C, 28°C y 38°C y especialmente en su
incremento, permitié definir que hasta los 28 dias la temperatura aumentaba mas
notoriamente las propiedades mecanicas en las cenizas activadas que el mismo
aumento de temperatura en el cemento Pértland tipo |.

« La activacion alcalina en la ceniza C a 18°C no present6 formacién de zeolitas hasta la
edad de 28 dias, lo que corresponde afirmar que las zeolitas requieren de una mayor
temperatura para su aparicion a edades tempranas.

o EIl sistema a 8°C no presentd formacion de zeolitas a edad de 28 dias, lo que
contrasta con sus propiedades mecénicas, ya que se ha considerado que una baja de
resistencias puede estar asociada a la formacion de zeolitas al no tener un poder
cementante. Por lo tanto el sistema a 8°C presenta un interés muy alto en cuanto a las
propiedades mecéanicas que puede lograr en tiempos muy prolongados, esperandose
gue sean bastante altas por la lenta formacién de zeolitas.
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5.3 Recomendaciones

+ Laregla de Ostwald de transformaciones sucesivas sugiere la formacion final de las
fases densas — termodinamicamente mas estables- a tiempos suficientemente
grandes. Es decir, las fases inicialmente formadas serdn las menos estables —pero
cinéticamente mas favorables- y segun aumente el tiempo de cristalizacion seran
sustituidas por fases mas estables que iran apareciendo en la mezcla, esto sugiere un
estudio mas profundo en tiempos prolongados.

+ Se debe estudiar los fenébmenos de durabilidad que estén asociados a cambios que
puedan presentar las matrices por efecto del cambio composicional en el gel producto
de la reaccion.

* Se recomienda el estudio posterior de la formacion de pequefos cristalitos de zeolitas
que se formen en la matriz cementante a temperaturas menores a 18 °C y en tiempos
muy prolongados, superiores a 28 dias.
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