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Resumen: La optimizacion del tiempo y temperatura de curado en las
propiedades térmicas y mecanicas de geopolimeros sintetizados a partir
de zeolita natural se evalud6 mediante técnicas analiticas instrumentales,
XRD, SEM-EDS y TGA-DSC. Se utilizé hidroxido de sodio (NaOH) a 7M
e hidroxido de calcio (Ca(OH)2) en proporciones de 1-3%, para la
activacion de la zeolita natural, con una relacion de activador/aglutinante
de 0,5. Los resultados demostraron que un aumento de la temperatura
en las primeras 24h afecta al geopolimero en la deshidratacion, perdida
excesiva de humedad y estrés térmico. Los resultados de la
caracterizacion de difraccion de rayos X, se pudo observar la presencia
de las fases cristalinas del 68% de Mordenita, 16,9% de Cuarzo y 15,1%
de material Amorfo. Los andlisis SEM-EDS revelo la presencia de Na,
Ca y un aumento en la relacion Si/Al de 3-6,5, esto se debe a la
incorporacion de los activadores. En los resultados del andlisis TGA-
DSC no se observd una pérdida significativa de la estructura cristalina de
la zeolita utilizada en esta investigacion, pero en cambio se verifico la
eliminacion del agua en los poros del geopolimero, lo cual mejora la
reaccion con el (Ca(OH)2), produciendo mas hidratos, ademas la cal no
solo fue fijada por reaccion puzolénica, sino también por la carbonatacion.
Los resultados de las propiedades mecanicas demostraron un aumento
significativo en su resistencia desde el primer dia de curado (5,92 MPa)

hasta 7 dias de reposo del geopolimero (9,41 MPa).

Palabras claves: Geopolimero; zeolita; caracterizacion —instrumental;

materiales alternativos; activacion alcalina; compresion mecanica

Alternative cements based on natural zeolite
geopolymers

Abstract: The optimization of curing time and temperature on the thermal
and mechanical properties of geopolymers synthesized from natural
zeolite was evaluated by instrumental analytical techniques, XRD, SEM-
EDS and TGA-DSC. Sodium hydroxide (NaOH) at 7M and calcium
hydroxide (Ca(OH)2) in ratios of 1-3% were used for the activation of
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natural zeolite, with an activator/agglutinant ratio of 0.5. The results showed that an increase in temperature in the first

24h affects the geopolymer in dehydration, excessive moisture loss and heat stress. X-ray diffraction characterization
results showed the presence of crystalline phases of 68% Mordenite, 16.9% Quartz and 15.1% Amorphous material.
SEM-EDS analysis revealed the presence of Na, Ca and an increase in the Si/Al ratio of 3-6.5, this is due to the
incorporation of the activators. In the TGA-DSC analysis results, no significant loss of the crystalline structure of the
zeolite used in this research was observed, but instead the elimination of water in the pores of the geopolymer was
verified, which improves the reaction with the (Ca(OH)2), producing more hydrates, in addition the lime was not only
fixed by pozzolanic reaction, but also by carbonation. The results of the mechanical properties showed a significant
increase in strength from the first day of curing (5.92 MPa) to 7 days of geopolymer rest (9.41 MPa).

Keywords: Geopolymer; zeolite; instrumental characterization; alternative materials; alkaline activation; mechanical

compression

1. Introduccion

| hormigén de cemento portland ordinario (CPO) se ha utilizado tradicionalmente como

E material de construccion en todo el mundo, alcanzando una produccion anual de cemento

global de 2,8 mil millones de toneladas, y se espera que aumente a unos 4 mil millones de toneladas

por ano [1], estudios preven que para el afio 2050 la demanda mundial de produccion de CPO

aumenten pronunciadamente hasta 5,5 mil millones de toneladas por afio [1,2].  Esto implicaria
significativamente grandes impactos ambientales y consumo masivo de recursos naturales.

Se estima que hasta unas 0,54 toneladas de CO2 por tonelada de Clinker se libera durante la
calcinacion y 0,46 toneladas de CO2 emitido es el resultado de la quema de combustible para
proporcionar la energia térmica necesaria para la calcinacion aproximadamente el 7% de las
emisiones antropogénicas de CO2 globales liberadas a la atmosfera [3], [1,4].

Esto conlleva a numerosas investigaciones en intentos de desarrollar nuevos ligantes sin cemento
para reducir las emisiones de CO2 en la produccion de CPO, reemplazando el Clinker con materiales
cementantes suplementarios dando origen al desarrollo de un nuevo material [5].  Estos nuevos
materiales son llamados geopolimeros y desarrollados por primera vez por Joseph Davidovits en
1982 [6], los geopolimeros son polimeros inorganicos tridimensionales de silicato de aluminio
compuesto por tetraedros de [AIO4] y [SiO4] que se preparan principalmente de silicatos de
aluminio o de desechos industriales, tales como cenizas volantes [2,7,8], puzolana natural [9,10],
metacaolin [11], zeolita natural [12—14], etc. y se mezcla con una solucion de silicato alcalino en
condiciones altamente alcalinas.

Los geopolimeros son una clase de materiales aglutinantes de aluminosilicatos cementosos
sintetizados mediante una reaccion de geopolimerizacion de minerales de aluminosilicatos (tales
como residuos solidos industriales, arcillas calcinadas, minerales naturales y asi sucesivamente) con
soluciones de activador alcalino a temperatura ambiente o superior [15]. Ellos se han considerado
pPOCO a Poco a ser potencialmente materiales revolucionarios en los Ultimos afios para obtener
grandes ventajas, como la preparacion de zeolitas naturales para utilizarla como reemplazo del
cemento tradicional Portland, en cuanto a sus propiedades de resistencia térmica, mecanica y
quimica suelen ser similares e incluso superiores. [11].

A pesar de que la mayoria de los avances recientes de los materiales cementantes quimicamente
activados se han llevado a cabo mediante el uso de desechos de minas, desperdicios de las
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construcciones, lodos rojos vy residuos de procesos metallrgicos, existe un interés considerable en

la evaluacion de otros materiales ricos en minerales de Al-Si. Este interés es compartido por la
industria minera debido a la extensa area de depodsitos de materiales aluminosilicatos vy la busqueda
de nuevos mercados y productos para su aplicacion, especialmente para el caso de las zeolitas
naturales en las zonas costeras ecuatorianas. Debido a este hecho, algunos yacimientos de zeolitas
estan parcialmente explotados o no tienen una aplicacion comercial. Las zeolitas son aluminosilicatos
cristalinos con una estructura basada en unidades repetitivas tetraédricas de silicio-oxigeno (SiO4)
y aluminio-oxigeno (AlO4) [14,16—18]. Segun la literatura, la activacion de las zeolitas solo se ha
realizado empleando compuestos alcalinos con hidroxido de calcio en particular. Sin embargo, la
literatura carece de un estudio extenso del efecto de las concentraciones de Si/Al.

La sintesis de geopolimeros depende de la utilizacion de materias primas reactivas ricas en
silicatos de aluminio que presentan un grado de inestabilidad termodinamica que se manifiesta en
una estructura amorfa en el material. Por consiguiente, el objetivo principal de la presente
investigacion fue estudiar las condiciones de la sintesis para la geopolimerizacion bajo la optimizacion
de los parametros de activadores alcalinos, tiempo y temperatura de curado, a partir zeolitas naturales
ecuatorianas para obtener materiales cementantes alternativos.

2. Materiales y métodos
2.1. Materiales

La zeolita se obtuvo de un yacimiento natural en la ciudad de Guayaquil-Ecuador, se tomaron
muestras en rocas que fueron trituradas hasta un tamarfio homogéneo de ~300 um y secado a
100°C durante 24 h. Luego de este proceso se pulverizd hasta conseguir un tamarno de particula
<60 pm.

Los activadores alcalinos fueron seleccionados segun la literatura en las cuales mencionan altas
resistencia a la compresion [14,19-22], la utilizacion de NaOH y Ca(OH)2 como hidratante en
diferentes porcentajes. Se utilizd NaOH en pallets con grado de pureza del 99.0 % acorde con la
Organizacion Internacional de Normalizacion (ISO), de procedencia MERKC MILLIPORE, Ca(OH)2 en
polvo con grado de pureza del 97.2 % de procedencia J.T. Baker.

2.2 Métodos

La zeolita natural se activd con una solucion de NaOH a 7M con diferentes porcentajes de
Ca(OH)2, del 1, 2, 3% de la masa de zeolita para preparar cada muestra, estos componentes se
mezclaron con el objetivo de analizar el efecto en la resistencia a la compresion de los especimenes.
Se realizaron las pruebas mediante una relacion de activador/aglutinante de 0,5. Para obtener la
pasta de geopolimero se utilizd un mezclador mecanico HOBART modelo N-50 con velocidades
de mezcla y tipo de agitador segun la norma estandar ASTM C305 [23], la pasta de geopolimero
obtenida se vacid en moldes cubicos de 50 mm, segun norma estandar ASTM C109/C109 M-05
[24,25] y se curaron en el molde durante 24 h a 60 °C, para posterior desmoldar y curar a
temperatura ambiente durante 7 dias.

Se realizd los ensayos de resistencia a la compresion mecanica utilizando una maquina de
Ensayos Universales marca SHIMADZU modelo UTM-600KN a los cubos para los tiempos de curado
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mencionados anteriormente con el fin de evaluar la fuerza de compresion de acuerdo con la ASTM
C109/C109 M-05 [24].

La caracterizacion de la zeolita, asi como el material activado se llevd a cabo por medio de
microscopia electronica de barrido (SEM), junto con el analisis quimico por espectroscopia de
energfa dispersiva (EDS) y difraccion de rayos X. Las micrografias SEM-EDS se obtuvieron utilizando
un Microscopio Electronico de Barrido equipado con un Espectrometro de Energia Dispersiva, marca
FEI, modelo Inspect S. Para el analisis de SEM-EDS se utilizd un portamuestras de aluminio sobre
un disco de carbono adhesivo para mejorar la transferencia de electrones, no se utilizd recubrimiento
metdlico sobre la muestra para su analisis, se utilizd un voltaje de aceleracion de 125 kV y una
atmosfera de 80 Pa de vapor de agua, con dos tamarios de spot para las imagenes y un tamario
de spot de 4 para el analisis de EDS.

Para cuantificar el contenido amorfo en la zeolita se utilizd un difractometro de rayos X (DRX)
PANalytical® X'Pert PRO, junto con el software X'Pert High Score Plus®. Las condiciones de
operaciones fueron de 40 mA y 45 kV, con un tamano de paso de 0,02°, un tubo de rayos X
convencional (radiacion Cu_Ka) y un detector multicanal X'Celerator con proteccion antidispersion.
Ademas, se utilizd el procedimiento experimental del método de Rietveld para cuantificar el contenido
mineraldgico y amorfo de acuerdo a técnicas experimentales encontradas en [26-29]. La
preparacion de la muestra para DRX se utilizd un tamarno de particula inferior a 45 um.

Las mediciones del analisis termogravimétrico y calorimetria diferencial de barrido (TGA-DSC)
simultaneo, se realizaron utilizando un equipo TA Instruments STD Q-600, dentro de crisoles de
alumina. La muestra fue tomada en polvo y para cada analisis se utilizd la cantidad de 8 a 10 mg
aproximadamente. El ensayo se realizd con un rango de temperatura desde el ambiente hasta
1000¢°C, a diferentes velocidades de calentamiento de 5, 7.5, 10, 15y 20°C/min, con una velocidad
de flujo de nitrogeno de 100 mi/min [30]. Para el andlisis de los datos obtenidos se utilizd el
software Advantage TA Universal Analysis 4.52.

3. Resultados
3.1. Caracterizacion de la zeolita

Se encontrd que el contenido total de zeolita es aproximadamente 83% vy esto es tipico de
algunos otros materiales puzolanicos tales como ceniza volante y escoria de alto horno, como se
muestra en la Tabla 1.

El difractograma de la zeolita natural (ver Fig. 1) muestra la presencia de las fases cristalinas
en una mayor cantidad de mordenita (68%) y en una menor cantidad cuarzo (16,9%). El halo que
se presenta entre 20 y 30 (26), indica la presencia de una pequefia fraccion de material amorfo
(15,1%).

Tabla 1. Composicion quimica de la zeolita natural utilizada en esta investigacion y otros materiales

puzolanicos (tomados de [16,19,20,31,32])

Zeolita Clinker Rango cenizas Rango cenizas Rango escorias de
natural (%) (%) volantes siliceas volantes calcareas alto horno
Sio2 68.72 20.98 47—54 18—25 30—40
Al203 13.86 5.55 28—35 12—15 5—17
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Fe203 0.89 3.85 4—12 6—8 0.2—1.0
MgO 0.08 1.12 1—4 43—49 0.3—1.0
Ca0o 1.76 65.85 1—25 2—3 35—48
Na20 1.38 0.14 0.2—2 2.5 —
K20 4.09 0.53 1—6 2.5 —
SO3 0.02 0.97 0.1 0.1 —
*LOI 9.20 2.23 0.84 0.84 0.75
*LOI: Loss on ignition.
Counts
5004 NATURAL ZEOLITE
Q
600
Q: Quartz
M: Mordenite
400
200

Position [*2Theta] (Copper (Cu))
Figura. 2. XRD de la materia prima, zeolita.

3.2. Propiedades mecanicas

La resistencia a la compresion se midio para la mezcla CG1 de nueve replicas de especimenes
con el 1% de Ca(OH)2, al igual que para CG 2 y CG 3 con el 2 y 3% de Ca(OH)2 respectivamente,
dando un total de 27 muestras de geopolimero sintetizadas.

Tabla 2. Resultados de la resistencia a la compresion

Identificacion de  Ca(OH)2 Relacion Resistencia a la compresion (MPa)
mezcla (%w/w) activador/ligante 1 dia 7 dias
CG1 1 05 512 8.26
CG2 2 05 541 8.37
CG3 3 05 592 9.41

CG: Cemento de Geopolimero.

La Tabla 2 muestra los resultados de la resistencia a la compresion en promedio de las
muestras analizadas de geopolimeros sintetizados.  En general se puede observar que los
geopolimeros sintetizados muestran un aumento en la resistencia a la compresion cuando existe un
aumento en el porcentaje de Ca(OH)2 vy tiempo de curado. Durante las primeras 24 h se curd a
una temperatura de 60°C, para posterior curar a temperatura ambiente durante 7 dias y asi evitar la
deshidratacion, pérdida excesiva de humedad vy el estrés térmico en la estructura del geopolimero
(ver Fig. 2), producto de la cual ocasiona baja resistencia a la compresion.  La maxima resistencia
a la compresion se registrd en las muestras CG 3, alcanzando 5,92 y 9,41 MPa en promedio, en
las primeras 24 horas y 7 dias de reposo respectivamente.
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Figura 2. Geopolimeros sintetizados

3.3. Caracterizacion por microscopia electronica de barrido y espectroscopia de energia

dispersiva.

Las iméagenes muestran las micrografias (ver Fig. 3) obtenidas por SEM de una muestra del

geopolimero que registrd mayor resistencia a la compresion y del residuo del andlisis de TGA

calcinado a una rampa de temperatura de 20°C/min (ver Fig. 4). Estas micrografias fueron tomadas

con el objetivo de analizar la composicion quimica y la evolucion microestructural del geopolimero.

La muestra de geopolimero activado y calcinado fueron tomadas en piezas pequenas resultantes

del ensayo mecanico.

9 s Element WtL% AtZ
1

' CK 6£.19 10.58
0K 40.51 52.02
NaK 7.38 6.59
MgK 1.11 0.94
AlK 6.15 4.68
SiK 24.53 17.94
Cak 14.12 7.24

Ca

Ca

1.00 2.00 3.00 4.00 500 keV

Figura 3. Micrografias SEM-EDS del geopolimero de méxima resistencia a la compresion
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$i Element Wt% AtX%
CK 1.19 2.58
0 20.07 32.7
Na 6.39 7.25
Mg¥ 0.57 0.61
AlK 7.39 7.14
SiK 35.94 33.35
CaK 16.84 10.95
FeK 11.62 42
0
I
Fe
Al
Na G
Ca
c j¥ ~ *—L Jh k
100 2.00 3.00 400 $.00 $.00 200 kev)

Figura 4. Micrografias SEM del geopolimero calcinado a 20°C/min

La Figura 3 y 4 muestran las micrografias SEM y el EDS de la muestra de geopolimero codificada
como CG83, en la cual se puede observar en el andlisis de espectroscopia de energia dispersiva la
incorporacion de Na, Ca que provienen de los activadores alcalinos, y los porcentajes de los otros
elementos. Ademas, se puede observar una matriz de productos muy densos y muy poca porosidad.
También se pueden observar algunas fases cristalinas que se pueden atribuir al SiO2 y mordenita
no reaccionada o no activada que se atribuye a una muestra de geopolimero de edad temprana.

3.4. Andlisis termogravimétrico y Calorimetria diferencial de barrido (TGA-DSC)

Se realizaron los andlisis de TGA-DSC en diferentes rampas de calentamiento, a una de las
muestras de los geopolimeros tomada en polvo resultante después del ensayo de resistencia a la
compresion. Los resultados de termogravimetria (TG) se presentan en la Fig. 5. Se puede observar
que todos los andlisis mostraron tendencias caracteristicas similares hasta 1000°C. Una pérdida de
peso insignificante se observd desde la temperatura ambiente hasta 300°C en cada analisis. Esta
pérdida de peso es un resultado de la evaporacion de agua adsorbida en la superficie y el agua
dentro de los poros del geopolimero. Entre 300°C y 600°C, se registrd una pérdida de peso adicional
que se atribuyd a la liberacion de agua por condensacion/polimerizacion de los grupos Si-OH vy
Al-OH [30,33,34]. Cuando se aumenta la temperatura, exhibié un cambio de peso de 3 % entre
600°C y 1000°C.
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Figura 5. Termogramas TGA del geopolimer.

Todos los andlisis exhibieron termogramas de DSC similares, sin embargo, a medida que la
rampa de temperatura aumenta, el pico endotérmico crece considerablemente y viceversa para el
pico exotérmico (decrece). Se observaron dos rasgos caracteristicos en todos los termogramas; un
gran pico endotérmico en la region de temperatura mas baja y un pequeno pico exotérmico en la

region de temperatura mas alta.

4. Conclusiones

Los resultados muestran que la zeolita natural utilizada en esta investigacion reacciona
positivamente con la adicion de activadores alcalinos (NaOH y Ca(OH)2) para dar lugar a la
formacion de la gelacion del geopolimero, esto estd de acuerdo con el anadlisis DRX y la
caracterizacion SEM-EDS.

El material sintetizado a una temperatura de 60°C por 24 h y durante 7 dias de curado a
temperatura ambiente, presentd alta resistencia a la compresion, en comparacion con las demas
muestras.

En el andlisis de TGA-DSC no se observd una pérdida significativa de la estructura cristalina
de la zeolita, esto indica que los picos endotérmico y exotérmico es debido a la eliminacion del
agua en la superficie y poros del geopolimero y una posible formacion de una nueva fase o debido
a la cristalizacion de la muestra respectivamente. Esto indica una mejora en la reaccion con el
(Ca(OH)2), produciendo mas hidratos.

Mediante el andlisis de las micrografias SEM-EDS, se encontrd la presencia de Na, Ca y un
aumento en la relacion Si/Al de 3-6.5, esto es debido a la adicion de los activadores alcalinos, 1o
cual indica que su utilizacion en la sintesis de geopolimeros es ideal para la mejora en propiedades

mecanicas.
Contribucién de autores: Los autores contribuyeron en todos los apartados investigativos.
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