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Resumen

El presente articulo muestra la modelaciéon y optimizacién de la resisten-
cia a la compresion de un conglomerante no convencional libre de cemen-
to Portland, el cual fue producido a partir de la activaciéon alcalina de
una mezcla binaria de un metacaolin (MK) y una escoria siderirgica de
alto horno (GBFS). Como factores de estudio se consider6é una relacion
GBFS/(GBFS/MK) entre 0,0-0,8 y una relacion molar total SiO2/Al2O3
entre 2,8-4,2. La relacion SiO2/Al203 fue ajustada a través de la contri-
bucion del precursor (MK+GBFS) y el activador alcalino. La evaluacion
estadistica mediante la metodologia de superficie de respuesta (MSR) mos-
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tr6 un efecto significativo entre la relaciéon molar SiO2/Al2O03 y el conte-
nido de GBF'S sobre la resistencia a compresiéon. Complementariamente se
desarroll6 una caracterizaciéon microestructural a través de difracciéon de
rayos X y microscopia electrénica de barrido. La incorporacién de GBFS
increment6 la cinética de reaccién y la formacion de una estructura mas
densa y compacta. Estos nuevos productos de reaccion le otorgaron al ma-
terial un mayor desempefio mecanico comparado con los constituidos con
un 100 % de MK.

Palabras clave: escoria siderurgica de alto horno; metacaolin; cementos
de activacién alcalina; resistencia a la compresiéon; metodologia de super-
ficie de respuesta.

Mechanical Strength Optimization of Alkali-Activated
MK /GBFS Binary Cements Through the Response
Surface Methodology

Abstract

The present article shows the compressive strength modeling and opti-
mization for a non-conventional binder free of clinker, which was produced
by the alkali activation of a binary mixture of metakaolin (MK) and a
granulated blast furnace slag (GBFS). A GBFS/(GBFS+MK) ratio be-
tween 0,0 and 0,8; and the overall SiO2/Al20O3 molar ratio from 2,8 to
4,2 were considered as the main factor of this study. Sodium hydroxide
and sodium silicate were used as alkali activator. The overall Si02/Al>03
molar ratio corresponds to the silica and alumina contribution from the
precursor (MK+GBFS), as well as the alkali activator used. The statis-
tical assessment through response surface methodology (MSR) showed a
considerable effect between the Si0O2/Al2O3 molar ratio, GBFS content
and the compressive strength. Complementary, a microstructural charac-
terization of the materials produced through X-ray diffraction (XRD) and
scanning electron microscopy (SEM) was performed. The GBFS inclu-
sion leads to an increasing of reaction kinetic and the formation of a more
compact structure. These new reaction products gives to the material a
higher mechanical performance than those based on a 100% of MK. The
study shows the performance prediction in materials with 7 days of curing
through the adjustment of some design criteria in order to obtain a binder
with a particular mechanical performance.

Key words: granulated blast furnace slag; metakaolin; alkali-activated
binders; compressive strength; response surface methodology.
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1 Introduccion

Los cementos de activacion alcalina hacen referencia a la utilizacién de un
mineral de naturaleza amorfa basado en aluminosilicato (llamado precur-
sor) y un agente alcalino (activador) para iniciar una serie de reacciones
que pueden llegar a producir un material con propiedades cementantes.
El primer estudio sobre cementos libres de clinker basados en la activa-
cién alcalina de una escoria y NaOH fue realizado por Purdon en 1940
[1]. Glukhovsky en 1967 desarroll6 un cementante a partir de una arcilla
y soluciones constituidas con metales alcalinos [2] y més adelante en 1979
Davidovits otorgé el nombre de geopolimeros a los cementantes producidos
a partir de la activacién alcalina de minerales basados en aluminosilicatos,
especificamente aquellos constituidos con arcillas calcinadas [3]. En 1960,
debido a la escasez del cemento Portland (OPC) en la Unién Soviética, y
ante la necesidad de construir infraestructuras de vivienda y transporte,
canales de riego y drenajes, entre otros, se hizo uso de materiales produci-
dos a partir de la activacién alcalina de escoria siderirgica de alto horno
(GBFS) [4],]5]. A partir de la década de los anos 70 y en especial en los
altimos cinco anos se ha publicado numerosa literatura cientifica sobre el
tema, que recoge la informacion de diferentes investigaciones [4-8].

En general, cualquier material finamente molido que esté constituido
por silice (Si03) y alimina (Al2Os3), en estado amorfo, puede ser mezcla-
do con una solucién activante para obtener un material con caracteristicas
cementantes. En este sentido, se reconocen dos clases de precursores: Mate-
riales ricos en calcio (> 40 %), tal como la GBFS o cenizas volantes tipo C
(en base a la categorizacion propuesta por la norma ASTM C618-12a [9]),
que al ser activados producen un gel de silicato calcico hidratado (CSH,
C-(A)-S-H). Existe otro tipo de materiales producidos a partir de materias
primas con un contenido bajo de calcio, de los cuales se destacan el meta-
caolin (MK) y la ceniza volante tipo F, que al ser activados alcalinamente
conducen a la formacion de geles tipo aluminosilicato sodico hidratado (N-
A-S-H) [6].

La mezcla de la fuente de aluminosilicato y el activador alcalino pro-
mueve una serie de reacciones (geopolimerizacion) que se puede desarrollar
mediante las siguientes etapas: Disoluciéon de las especies de Si y Al del
precursor seguido de la precipitacion de las especies disueltas y la poste-
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rior policondensacién y formaciéon de los productos de reaccién con un alto
grado de amorficidad. Como productos secundarios es posible identificar
estructuras de naturaleza zeolitica con un ordenamiento de corto alcance
[10-13]. Los activadores alcalinos més utilizados para la produccion de este
tipo de materiales son el hidréxido de sodio, hidréxido de potasio, silicato
de sodio, silicato de potasio y sus correspondientes mezclas. Se afirma que
este proceso de sintesis se ve influenciado por la naturaleza y caracteristi-
cas fisicoquimicas de las materias primas (proporcion de silice y altimina
presente, finura o area superficial, morfologia, entre otros factores), el tipo,
proporciéon del activante utilizado, la temperatura, humedad y tiempo de
curado [8].

Estudios recientes han demostrado la viabilidad de producir cementos
alcalinos binarios, basados en mezclas de escoria, ceniza volante y/o me-
tacaolin [14-25]. En particular, la inclusion de GBFS al MK contribuye a
incrementar la resistencia mecéanica, fundamentalmente por la coexisten-
cia del gel aluminosilicato (N(K)-A-S-H) y el gel (C-(A)-S-H) propio de
la reaccién de la escoria; sin embargo algunos investigadores consideran
la existencia de un porcentaje limite de adicion de GBFS del 40 % en los
sistemas basados en MK [14]. De otra parte, sistemas binarios activados
alcalinamente basados en GBFS, como fuente primaria principal, con una
adicion del 10 % de MK y relaciones molares totales SiOy/AlO3 de 4,2 y
Nay0/Si02 de 0,25 presentan resistencias mecéanicas a la compresion en
el orden de 60 MPa a una edad de 7 dias de curado, donde la adicién de
MK permite controlar el tiempo de fraguado de la mezcla; no obstante,
porcentajes superiores al 10 % de MK en la mezcla reducen la resistencia
mecénica [21].

El presente estudio analiza datos experimentales del comportamiento
mecénico de sistemas geopoliméricos basados en MK/GBFS mediante la
aplicaciéon de técnicas estadisticas, especificamente la metodologia de su-
perficie de respuesta (MSR). En general, el analisis estadistico involucra la
exploracién de los parametros que exhiben variabilidad para poder llevar
a cabo una prediccién del comportamiento de los resultados bajo aquellas
condiciones no exploradas y bajo las cuales no se cuenta con datos ex-
perimentales [26]. A su vez, la metodologia de superficie de respuesta es
una herramienta empleada en la investigacion cientifica y desarrollo tec-
nolégico, que combina el uso de los disenos experimentales, técnicas de
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modelacion del anéalisis de regresion y técnicas matematicas de optimiza-
cion [27]. La principal ventaja de este tipo de metodologia es el reducido
nimero de pruebas experimentales para evaluar miltiples parametros y
sus interacciones. Diversos estudios han utilizado MSR como una poderosa
herramienta estadistica en la optimizacién de pardmetros de procesos en
diferentes materiales ceramicos [28],[29] y en materiales cementicios [30],
[31-35]. Este tipo de metodologia igualmente ha sido aplicada en la eva-
luaciéon de concretos geopoliméricos basados en escoria siderdrgica de alto
horno activados alcalinamente [21]. En este estudio se utiliza MSR para
optimizar y posteriormente predecir el comportamiento de la resistencia
a compresion de los sistemas MK/GBFS a diferentes relaciones molares
Si04/Al203 y composiciones de mezcla. Se complementa con un estudio
de calorimetria isotérmica y microestructural para lograr el entendimiento
de los resultados obtenidos en el proceso de optimizacion.

2 Metodologia Experimental
2.1 Materiales

Los cementos de activacién alcalina utilizados en el presente estudio estéan
constituidos por una mezcla binaria de un metacaolin (MK), producido a
partir del tratamiento térmico de un caolin de elevada pureza y de origen co-
lombiano a 700°C’ durante 1 hora. Como fuente de calcio se emple6 una es-
coria sidertrgica de alto horno (GBFS), proveniente de Acerias Paz del Rio
(Colombia). La composicion quimica de estos materiales, asi como algunas
de sus caracteristicas fisicas se presentan en la Tabla 1. De acuerdo a la com-
posicion de la escoria los indices de basicidad (Mb = CaO + M gO/SiOs +
Alp03) y de calidad (CaO + MgO + AlyO3/Si09 + TiO3) fueron de 1,01
y de 1,92, respectivamente. En la Figura 1 se presenta los difractogramas
del caolin original (K) y el metacaolin obtenido después del tratamiento
térmico (MK). Por medio de la utilizacion de la base de datos americana
de mineralogia para estructuras cristalinas (AMSCD, por sus siglas en in-
glés), se aprecia la desaparicion de los picos caracteristicos de la caolinita
(k; Al2Si205(OH)4; AMSCD # 1011045) por efecto del tratamiento tér-
mico. Asi mismo se identifica una desviaciéon de la linea base ubicada en la
region 26 comprendida entre 20 y 30°, la cual se atribuye principalmente al
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grado de amorfidad del material. Por otra parte, se identificé la presencia
de algunas trazas de cuarzo (Q; SiOz; AMSCD #0000789) provenientes del
caolin utilizado en el tratamiento térmico. El difractograma de la escoria
revela su naturaleza vitrea, asi como la identificaciéon de senales corres-
pondientes a akermanita (a; CaaMg(SiaO7); AMSCD #0004933), geleni-
ta (g;Ca2Al[AlSiO7]; AMSCD #0005090) y calcita (c; CaCO3; AMSCD
#0000098), esta ultima como consecuencia de la interacciéon de la escoria
con el CO9 del medio ambiente.

Tabla 1: Composicién quimica y propiedades fisicas de la GBFS y el MK

Componente GBFS MK
S102 32,91 51,21
Al5O3 16,56 45,10
F€203 2,40 -
CaO 43,26 2,72
MgO 2,92 -
Pérdida fuego (%) 1,95 1,03

Superficie especifica (m?/kg) 498 391

Gravedad especifica (kg/m3) 3000 2500

Tamaifio promedio de 15,0 13,2
particula (um)

Como solucion activante, se utilizo waterglass (Na2SiOs - nHaO +
NaOH), constituido por la mezcla de un silicato de sodio comercial consti-
tuido por un 32,05 % de SiOs, 13,95% de NaO y 54,00% de H20, y un
hidroxido de sodio (NaOH) grado analitico (de pureza del 99 %).
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k: Caolinita g: Gelenita
k Q: Cuarzo a: Akermanita
¢: Calcita

Q Y . GBFS
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Figura 1: Difractograma del caolin (K), metacaolin (MK) y la escoria sideruargica
de alto horno (GBFS).

2.2 Preparacion de mezclas

Para el desarrollo del presente estudio se elaboraron pastas binarias de MK,
con adicion de GBFS de hasta un 80 %, siguiendo el procedimiento descrito
para cemento hidraulico y morteros de consistencia plastica segin lo des-
crito en la normativa ASTM C305-12 [36]. Los sistemas fueron disefiados a
partir de la mezcla de los precursores y activadores alcalinos para obtener
relaciones molares totales de Si02/Al2O3 entre 2,8 y 4,2; NasO/SiOy de
0,25 y HoO/Na20O de 12,0. El tiempo de mezclado requerido estuvo en un
rango entre 6 a 12 minutos. La variaciéon de los tiempos de mezclado se
atribuye a la disminucién del tiempo de fraguado con el incremento del
contenido de GBFS en la mezcla [37]. Las mezclas fueron vertidas en mol-
des cilindricos plasticos de 30 mm didmetro y 60 mm de alto. Los sistemas
fueron curados a 60°C' durante 24 horas y posteriormente almacenados en
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una cidmara himeda con una humedad relativa del 90 % hasta la edad de
ensayo.

2.3 Modelo y método estadistico de superficie de respuesta

Para el presente estudio se aplico la metodologia de superficie de respuesta
(MSR). En la ejecucion del experimento se consideraron dos factores: X
y Xo, que corresponden a la relacion molar (Si02/Al203) v al contenido
de GBFS en la mezcla, respectivamente; con los niveles expresados en la
Tabla 2. La variable respuesta en el analisis estadistico fue la resistencia a
compresiéon obtenida en muestras con 7 dias de curado mediante la utiliza-
cion de una prensa universal de ensayos INSTRON 3369 a una velocidad
de desplazamiento de 1 mm/min. La variable de respuesta se expresa me-
diante la ecuaciéon (1), donde Y representa la resistencia a compresion (en
MPa); 3;: son los coeficientes del modelo con i=1, 2, 3, 4, 5; X? y X3 son
los efectos cuadréticos; X1 y Xy corresponden al efecto interaccion entre la
relacion molar Si09/Al3O3 y la proporcion de GBES en la mezcla GBFS/
(GBFS+MK) expresada en %; y € representa el error experimental.

Tabla 2: Factores y niveles que definen el disenio experimental

Factores Niveles
X1: Relacion Molar SiOy/Al2Os 2,8; 3,0; 3,4; 3,8; 4,0; 4,2
X2: contenido de GBFS en la mezcla (%) 0 %; 20 %; 40 %; 60 %; 80 %

Y = B+ i X1 + BaXo + BsXi + BaX5 + Bs X1 Xo + € (1)

Se plantea un disefio central compuesto rotacional para los dos factores;
bajo la consideracion de que los errores presentan una distribucién normal
N(0,02I). El estimador de maxima verosimilitud de los 3 puede ser utili-
zado por medio del método de minimos cuadrados ordinarios, el cual esta
dado por: B = (X TX)~1XT. Esta es una ecuaciéon matricial que define los
estimadores por minimos cuadrados para todos los coeficientes de regresion
simultaneamente, por lo tanto, la ecuacién estimada es: V=X B [27].
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El modelo es analizado por medio de un analisis de varianza (ANOVA)
con las siguientes hipoétesis:

e Hipotesis de falta de ajuste: H,: La falta de ajuste no es significativa
y Hg: la falta de ajuste es significativa

e Hipotesis de no linealidad: H,: 1 = B2 = -+ = [ = 0y Hy:
Gi #0Vi=1,2, ---k

e Hipotesis de efectos cuadratico: Hy: f11 = Pao =+ = Br =0y Hy:

2.4 Calorimetria isotérmica

Este estudio fue llevado a cabo en un calorimetro isotérmico, constituido
por un capilar y un termoémetro digital. Las mezclas fueron evaluadas en es-
tado fresco registrandose el cambio de temperatura en funcién del tiempo;
los datos fueron recolectados mediante un sistema de adquisicién automa-
tica durante un periodo de 40 horas. A partir de los datos registrados se
calcul6 los valores del calor liberado.

2.5 Caracterizacion microestructural

La microestructura y los productos formados luego de la activacion del MK
y la GBFS fueron evaluados a través de:

e Difraccion de rayos X (XRD) empleando un difractéometro de RX
Rigaku R-INT 2200 equipado con un tubo de rayos catdédicos de Cu
a una velocidad de escaneo de 5°/min y un paso de 0,020 grados.

e Microscopia electronica de barrido (SEM) en un microscopio FEI
QUANTA con un voltaje de aceleracion de hasta 30 kV. Las muestras
fueron previamente preacondicionadas mediante un recubrimiento de
oro-paladio y evaluadas con alto vacio.

ing.cienc., vol. 10, no. 19, pp. [197] , enero-junio. 2014. 205|



Optimizacion de la Resistencia Mecanica de Cementos Binarios MK / GBFS Activados

Alcalinamente por Metodologia de Superficie de Respuesta

3 Resultados y Discusiéon
3.1 Resistencia a la compresion

El efecto de la combinacion de MK y GBFS en la resistencia a compresion
de la mezcla binaria MK/GBFS a 7 dias de curado se presenta en la Figura
2. La mayor resistencia promedio (superior a 50 MPa) con coeficiente de
variacion bajo, se obtiene para la mezcla de relacion GBFS/ (GBFS+MK)
de 0,8 (equivalente al 80 % de GBFS) y relacion molar SiO3/Al2O3 de 3,4
con un coeficiente de variacion de 2,52. Para las mezclas con relaciones
molares Si0Oy/Al303 entre 3,8 y 4,2, los coeficientes de variacion estan
entre 14,82 y 16,95 indicando una elevada dispersién de los datos. Los
datos obtenidos en la experimentacion indican que la adicion de GBFS al
MK en sistemas con relaciones Si0O2/Al2O3 bajas tiene un efecto menos
significativo en la resistencia mecéanica a compresion.

T
[y
S 5000 GBFS/(GBFS+MK)
8 HE Lo
7 | | lo 20 te0
: S
60,00 ¥ Sod. 1
3 ¥ 1 7 1
3 v ,i 1 1 ;
1 ' ' -1

s U AL N T
‘D 40,00 - i igt T b @
a HES SR RE-3 o B 7l
b} 1] B T H 111
5 N A i i ot H
2 i i i R o H
: R B LR 1 B
& i i i :
= 20,00 141 ; '
8 l s- | H

1A a
:
g
T 000
= T T T T T T

28 3,0 34 38 40 42

Si02/Al203

Figura 2: Resistencia a compresion a 7 dias de curado de cementantes MK /GBFS
activados alcalinamente a diferentes relaciones molares SiOs/Al5Os.

El comportamiento resistente de estas mezclas binarias MK/GBFS se
atribuye a la formacion del gel C-A-S-H como consecuencia de la presencia
del Ca en la escoria [14], [37], [38]. La formacion simultanea del gel C-A-
S-H y el gel de aluminosilicato alcalino N-A-S-H en la mezcla binaria se
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constituye en un cementante homogéneo con una estructura interconecta-
da altamente densificada y por tanto, se favorece el desarrollo de elevadas
resistencias a la compresion al incrementar el contenido de GBFS en la
mezcla [14], [37], [38]. Yip et al [14] afirman que el papel de GBFS en el
sistema MK/GBFS es diferente acorde a la alcalinidad del sistema. Asi,
a bajas relaciones Si0O2/Al303 se presenta una alcalinidad mayor, lo cual
conduce a la formacion del gel geopolimérico (N-A-S-H) como producto de
reaccion principal; por el contrario, relaciones SiOy/Al3O3 mayores con-
tribuyen a la reducciéon del grado de alcalinidad del sistema y formacién
de C-A-S-H, el cual es en este caso el responsable de la mayor resistencia
mecénica. Por lo anterior, una mayor cantidad de silicatos solubles en el
entorno alcalino, expresado por un valor alto de la relacion SiOy/Al2Os3,
favorece la precipitacion del calcio para la posterior formacion de fases mas
estables y resistentes, especificamente en mezclas basadas en GBFS. No
obstante un exceso de estos silicatos como consecuencia de un incremento
en la relacion SiOq/AlyO3 podria contribuir a una caida en las propiedades
mecanicas de los geopolimeros basados en MK [30].

3.2 Optimizaciéon de la resistencia a la compresion

La estimacion de los parametros (Tabla 3), empleando el método de mi-
nimos cuadrados para el modelo cuadréatico con el que se obtuvo el mejor
ajuste R? de los resultados obtenidos (82%), da origen a la ecuacion 2.
Esta expresion se propone para predecir la resistencia a compresion de las
mezclas binarias MK/GBFS a las condiciones experimentales del presente
estudio. En la Tabla 2 se puede apreciar que los coeficientes considerados
en el modelo cuadratico son significativos (p-valor: 0,000), por lo tanto las
variables independientes X7 y X, que corresponden a la relaciéon molar
(Si02/Al203) y al contenido de GBF'S en la mezcla respectivamente, estan
en capacidad de predecir la resistencia a compresiéon denotada por Y, tal
como se expresa en la ecuacion 2.

Y = —357,323 + 235,233X, — 0,949X, — 35,967X7 + 0,384X1 X,  (2)
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Tabla 3: Coeficientes de regresion estimados para la resistencia a la compresion.

Término ‘ Coeficiente ‘ SE Coef. ‘ T p-valor
Constante -357,319 32,894 | -10,863 | 0,000
Si04/Al203 235,229 19,60 12,000 | 0,000
Contenido de GBFS -0,949 0,1439 -6,599 | 0,000
Si09/Al303 % Si03/ Al Os -35,967 2,9047 | -12,382 | 0,000
Si09/Al2 O3 0,384 0,0421 9,129 0,000
Contenido de GBFS %

Tabla 4: Anélisis de varianza para la resistencia a la compresion.

Fuente de Grados de | Suma de | Media de p-valor
Variacion libertad | cuadrados | cuadrados F
(SC) (CM)
Regresion 4 13.191,7 3.29793 | 120,26 | 0,000
Lineal 2 8.236,0 192,08 9,94 0,000
Cuadratico 1 2.670,1 204,64 153,32 | 0,000
Interaccion 1 2.285,6 285,57 83,34 | 0,000
Error residual 105 2.879,4 27,42
Falta de ajuste 21 815,3 8,83 1,58 0,074
Error puro 84 2.064,1 24,57
Total 109 16.071,1

A partir de la prueba de falta de ajuste, (Tabla 4) se obtiene un nivel de
significancia de 0,074 y el modelo cuadratico en la superficie de respuesta
se ajusta adecuadamente a los datos. Igualmente se prueban las hipotesis
sobre los efectos lineales, cuadratico e interacciéon a un nivel de significancia
de 0,000 con un efecto significativo dentro del modelo. Los resultados en-
contrados en el presente estudio son coherentes con estudios previos donde
la MSR aplicada en concretos de activaciéon alcalina basados en sistemas
binarios de GBFS con la adiciéon de MK, revela un efecto significativo del
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contenido de MK y las relaciones molares del sistema sobre el desarrollo
resistente [21].

La Figura 3 presenta la optimizaciéon de la resistencia con base en los
resultados obtenidos. La predicibilidad cercana a su valor maximo 1, fue
obtenida en la optimizaciéon de la resistencia a la compresiéon cuando la
relacion molar Si02/Al2O3 se ajusta en 3,69 y el contenido de GBFS se
estima en 80 % (Figura 3a). Bajo estas condiciones se obtiene la maxima
resistencia, 58,38 MPa a edad de 7 dias. Las Figuras 3b y 3c, muestran
el efecto negativo sobre la resistencia a la compresion de la modificacion
de la relacion molar Si02/Al2O3, manteniendo constante el porcentaje de
GBFS en 80%. Las Figuras 3d y 3e presentan el efecto de modificar el
contenido de escoria a valores inferiores al 80 %; en ambos casos se aprecia
un decremento en los valores de resistencia a compresion.

SIO2/AI2 Contenid
NS“" Hi 420
1,0000 T4 L 253[2] ]
Resisten \
Maximum
y = 58,3818
d=1,0000
a)
SiO2/A12 Contenid SiO2/A12 Contenid
Y B N} O Y S
ur § . ur ; .
1,0000 [ 2.80 0,0 037638 |, [ 2.80 ] [0,0]
Resisten ----Q. Resisten ‘743'
Maximum Maximum
y = 50,0450 y = 49,2914
d=1,0000 d=10,97638
b} c}
SIO2/AZ Contenid SIO2/AZ Contenid
NS“’ Hi a, 80,0 NS"" Hi 4.20 80,
oo G| 3B ede | oBe | el i
Resisten |[f---- Y. ........ K_ Resisten /
Maximum Maximum |- __ 1 _____] J
v = 50,6244 /_ v = 31,6666 7 “
d=1,0000 d =0,38852
d} e}

Figura 3: Optimizacion de la resistencia a la compresion.
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La Figura 4 incluye el grafico de superficie de respuesta (Figura 4a) ob-
tenido en el procesamiento estadistico, y dado que Y = (X1, X2), la super-
ficie esté en tres dimensiones. Para facilitar la visualizaciéon de la superficie
de respuesta tridimensional se trazan las lineas de contorno (Figura 4b),
que son curvas donde los valores correspondientes a la resistencia se grafican
en un plano siendo los ejes coordenados los factores X7 y Xy (Si02/Al203
y %GBFS en la mezcla), permitiendo identificar el valor que debe tomar
cada factor para obtener una resistencia a compresion determinada a par-
tir de los materiales utilizados en la investigacion. Asi, este grafico indica
que una relacion Si0s/Al2O3 de 3,4 puede dar origen a resistencias a la
compresion en el rango comprendido entre 20 y 60 MPa modificando el
contenido porcentual de GBFS en la mezcla, desde 0 a 80 %. De igual ma-
nera se puede apreciar que contenidos reducidos de GBFS (10 %) limitan la
resistencia a valores inferiores a 30 MPa, independientemente de la relacion
molar Si0y/Al203 utilizada en la mezcla. Por tanto, los resultados obte-
nidos en el presente estudio brindan la posibilidad de seleccionar mezclas
binarias MK/GBFS adecuadas acorde a los requerimientos de resistencia
mecénica y a los diversos campos de aplicacion.

MPa (a) —_ 70 R
\O . .
< 60 Re51st1en01a
0 ala

60 o Compresion
m 50 <5
40 O 5 -10
) 10 - 20
20 s g 40 H20 -3
/ [o} B 30 40
0 50 T 30 = 40 50
£ c > 50

30 25 Contenido de i)

’ 3,5 4,0 0 GBFS (%) a 20
Si02/ALOs 3

—
o

_—

28 30 32 34 36 38 4,0 42
Si02/AL03

Figura 4: Resistencias a compresion a 7 dias de mezclas MK/GBFS. (a) Super-
ficie de respuesta y (b) Contornos de la resistencia.
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3.3 Calorimetria

La activacion del MK con una solucién altamente alcalina involucra una
reacciéon exotérmica, la cual presenta tres etapas: la primera ocurre en un
corto periodo de tiempo y se caracteriza por presentar una alta libera-
cion de calor, seguida de un periodo de induccién donde se evidencia una
disminuciéon en el flujo de calor. Este periodo de induccién esta limitado
por la liberaciéon de calor y su intensidad puede depender del contenido
de silicatos solubles en el activador alcalino [20]. Posteriormente, se puede
presentar una tltima etapa exotérmica donde ocurre la precipitacion de los
productos y el calor liberado decrece conforme se desarrolla la reaccion y
el cual puede ser atribuido a las etapas de aceleracién y desaceleracion, los
cuales dependen fundamentalmente de las condiciones de activacion (con-
centracion y moédulos NasO/Si03). A lo largo de las dos primeras etapas
el material continiia en estado plastico y para el periodo de induccién, el
material ha iniciado el proceso de endurecimiento [31]. La finalizacion del
periodo de induccion coincide con el inicio del fraguado del material [32].

T T T T T T T
140 | -
GBFS/(MK+GBFS)
—00 4
---02
——04
0.6

120 -

Qg

! !
0 500 1000 1500 2000 2500

Tiempo (min)

Figura 5: Calorimetria de conduccién isotérmica en los sistemas binarios
MK/GBFS con moédulos SiO2/Al,O5 y Nas0O/SiOy de 3,0 y 0,25, respectiva-

mente.
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Los datos recolectados para los geopolimeros con relacion SiOy/Al2O3
de 3,0 y NagO/SiO4y de 0,25 con diferentes contenidos de GBFS son mos-
trados en la Figura 5 y permiten identificar claramente un pico de liberacion
de calor durante los primeros 300 minutos, tendiendo a presentar mayor li-
beracion de calor a medida que se aumenta la relacion GBFS/(GBFS+MK),
siendo estas mezclas precisamente las que presentaron mayor resistencia a
la compresion en el proceso de optimizacién, tal como puede apreciarse en
la grafica de contorno incluida en la Figura 4b.

La curva de liberaciéon de calor, corresponde al calor de disolucién del
Si*t y A3t del MK [31], [33] y a la precipitacion de estas especies disueltas
para la posterior formacion del gel de aluminosilicato [4]. Estas reacciones,
son inducidas por la alta concentraciéon alcalina de la solucién activante.
La presencia de calcio en la reacciéon promueve la formacion de una débil
senial (hombro), indicio de una sobreposicion de procesos en las reacciones
de geopolimerizacion, y contribuye con la disminucién de calor liberado,
debido a que es posible identificar un decremento de hasta 12 J/g en el pico
méximo. Esta disminucion para los sistemas con GBFS puede ser atribuida
al menor tamafio medio de particula del MK frente al presentado por la
GBFS. Por tanto una mayor superficie especifica del MK puede contribuir
para que su disolucion sea mas reactiva [14], debido a que las particulas con
un didmetro superior a 2 pm son completamente disueltas en las primeras
24 horas de la reaccion, mientras que la hidratacién de las particulas con
un mayor tamano es mucho mas lenta [34]. Asi mismo, la GBFS modifica la
cinética de reaccidon ya que acelera la formacion de la gel de aluminosilicatos
e induce la precipitaciéon de fases tipo C-A-S-H, afectando la inclusién de
aluminio en la estructura del silicato [35].

La ausencia de una senial extra en la curva de calorimetria presentada en
la Figura 6, que corresponderia a la etapa de iniciacion o induccién generada
inmediatamente después de que la solucién alcalina entra en contacto con
los precursores (MK /GBFS), puede ser debido a los prolongados tiempos
de mezclado (en algunos casos > 5 minutos), lo cual impide su registro.
Este tipo de comportamientos ha sido identificado igualmente por otros
investigadores [36].
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Figura 6: Difractogramas de los sistemas geopoliméricos a una edad de 28 dias
con un médulo de Si0O5/Al03 y NasO de 3,0 y 0,25, respectivamente.

3.4 Caracterizacion microestructural

En la Figura 6 se representan los difractogramas de los geopolimeros pa-
ra la misma relacion SiO/Al3O3 de 3,0 y NagoO/SiOy de 0,25 con di-
ferentes contenidos de GBFS, evaluada en calorimetria. Con base en los
difractogramas es posible observar el elevado contenido de fase amorfa
que presenta tanto el sistema simple constituido con un 100% de MK
(GBFS/(GBFS+MK) = 1), asi como los sistemas binarios con un 60 y
80 % de GBFS (GBFS/(GBFS+MK) = 0,6 y 0,8), respectivamente. El ha-
lo ubicado en el rango 26 entre 25° y 35° es atribuido fundamentalmente a
los geles de aluminosilicatos, silicatos calcicos hidratados (CSH) y silicoalu-
minatos célcicos hidratados [29]. La incorporacion de activadores alcalinos
a la GBFS promueve la formaciéon de precipitados alcalinos de calcio de
muy baja cristalinidad [37], su crecimiento es dependiente de la concentra-
cién del ion alcalino, asi como de la relacién existente entre la fuentes de
aluminatos y calcio [38].

Los difractogramas para los sistemas GBFS/ (GBFS+MK) = 0,6 y
0,8 muestran la presencia de calcita (C; CaCOs; AMSCD #0000098), la
cual se forma por la descalcificacién de las geles de C-S-H a partir de
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la interaccion con el C'Oy del medio ambiente. Sin embargo, la presen-
cia de medios altamente alcalinos en sistemas basados en MK y GBFS
puede promover la formacion de hidroxido de calcio [14] el cual presenta
una mayor susceptibilidad frente al COy. Por su parte, el pico identifi-
cado a 26,6° en los difractogramas de los sistemas geopoliméricos consti-
tuidos con GBFS puede ser atribuido a la presencia de cuarzo (Q; SiOo;
AMSCD #0000789), mineral que puede encontrarse en la escoria una me-
nor proporciéon y que fue previamente identificado en su correspondien-
te XRD (Figura 1). Asi mismo, fue posible identificar gismondina (G;
CaAlySis0s - 4(H20);AMSCD #0000123) en las muestras con un elevado
contenido de GBFS (GBFS/(GBFS+MK = 0,8), siendo esto coherente con
otros resultados reportados anteriormente [20|. Para el presente estudio y
bajo las condiciones de activacion o condiciones del ensayo no fue posible
identificar el crecimiento de fases con naturaleza zeolitica, las cuales pueden
ser observadas en sistemas basados en cenizas volantes y/o MK [6].

Y
20 pm

Figura 7: Micrografias de pastas con (A) 0% GBFS y (B) 60% de GBFS a una
edad de 7 dias de curado con un modulo de SiO3/Al05 v NasO de 3,0 y 0,25,
respectivamente.

En la Figura 7 se muestra las imégenes obtenidas mediante SEM pa-
ra las pastas conteniendo 0 y 60 % de GBS y producidas con las mismas
relaciones anteriores (SiO3/Al2O3 y NaxO/SiOs de 3,0 y 0,25, respecti-
vamente). Las micrografias exhiben diferencias estructurales entre los dos
materiales debido a los productos formados. El sistema constituido con un
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100 % de MK exhibe una estructura heterogénea, rugosa y con la presencia
de una mayor porosidad y particulas de MK sin reaccionar. Por otra parte,
el sistema constituido con un 60 % de GBFS exhibe una estructura mas
compacta, como consecuencia de un mayor grado de policondensacién de
los productos formados. Este tipo de estructura contribuye a la obtencién
de un mejor desempenio mecanico, tal como fue identificado previamente
en la optimizacién, donde las mezclas con resistencia a la compresion mas
altas con una relacion molar de SiOy/Al2O3 de 3,0 deben de tener rela-
ciones GBFS/ (GBFS+MK) mas altas, tal como se aprecia en la Figura 5,
correspondiente al grafico de la superficie de respuesta.

4 Conclusiones

Con base en los resultados previamente expuestos es posible concluir que:

e Existe interaccion entre la relacion molar SiOy/Al2Os3 y el contenido
de GBFS, éste tltimo expresado como la relacion GBFS/(GBFS+MK),
sobre las propiedades mecanicas del material.

e Los materiales geopoliméricos con relaciones molares Si0Oy/Al2O3 de
3,69 y un contenido de GBFS del 80 % exhibieron las resistencias a
compresion més altas, 58,38 MPa a edad de 7 dias.

e Resistencias a 7 dfas de curado superiores o equivalentes a 40 MPa
solo pueden obtenerse con proporciones de GBFS en la mezcla mayor
a 40 % y con una relacion molar SiOy/AlyO3 superior a 3; contenidos
reducidos de GBFS (10 %) limitan la resistencia a valores inferiores a
30 MPa, independientemente de la modificaciéon de la relaciéon molar
SiOQ/AlQOg utilizada.

e La inclusion de GBFS al sistema contribuye a un incremento de la
resistencia mecanica como consecuencia de la formaciéon de productos
de reaccién mas resistentes. Estos productos exhiben una estructura
mas densa y compacta para obtener un material potencialmente més
resistente al ingreso de agentes agresivos.

e Los resultados anteriores confirman la aplicacién de la metodologia
de superficie de respuesta para determinar las condiciones 6ptimas
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de dosificacion y preparacion de los cementos binarios aqui evaluados
acorde a la resistencia a compresion requerida para una aplicacién en
particular.
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