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RESUMEN

TITULO: OBTENCION Y CARACTERIZACION DE UN GEOPOLIMERO SINTETIZADO A
PARTIR DE MULLITA UTILIZADO COMO ADITIVO PARA LA GENERACION DE UN
CONCRETO VERDE.

AUTOR: LEONARDO ALFONSO NAVARRO CAMARGO™

PALABRAS CLAVE: Geopolimero, caolin, mullita, cemento, concreto, geopolimerizacion,
corrosion, FTIR-ATR, DRX, Espectroscopia de Impedancia Electroquimica.

Con la realizacién del presente trabajo se logré la obtencion y caracterizacion de un geopolimero
gue fue sintetizado a partir de mullita, posteriormente fue utilizado como aditivo para la generacion
de un concreto resistente a la compresién, con el cual se disminuyé la considerablemente la
emision de CO, durante su preparacion.

La elaboracion del geopolimero se inicio con la obtencién del mineral mullita mediante el
tratamiento térmico de la caolinita que fue llevada a una razén de 10°C/minuto hasta llegar a
1300°C y completar 6 horas, la mullita enfriada fue mezclada con una soluciéon activadora de
hidréxido de sodio, silicato de sodio, arena y oxido de aluminio, produciéndose la reaccion de
geopolimerizacion, esta se llevo a cabo a presion atmosférica y 80°C, después del endurecimiento
el material geopolimérico se calent6 a 120 °C durante 24 horas, para eliminar exceso de agua.

Se estudiaron los efectos del material geopolimérico de mullita cuando es usado como agente
cementante en el proceso de elaboracion de concretos, mediante la realizacion de pruebas
mecanicas de resistencia a la compresién, pruebas de espectroscopia de impedancia
electroquimica para conocer el comportamiento frente a la corrosion del acero en concretos
armados y pruebas de resistencia a ataques quimicos.

Se encontrdé que se pueden mejorar las propiedades mecdanicas del concreto, reemplazando un
10% del cemento portland tipo | en la mezcla por geopolimero de mullita, a su vez reduciendo los
impactos ambientales nocivos que se generan mediante el proceso de fabricacién del cemento
portland en la industria. EI comportamiento frente a los ataques quimicos de los concreto hechos
con geopolimero es similar al de los concreto hechos con cemento portland tipo I. El
comportamiento electroquimico de la matriz acero-concreto para hormigones armados a base del
geopolimero es que son de menor resistencia frente al fenémeno de la corrosion.

" Trabajo de grado

" Facultad de Ciencias, Escuela de Quimica, Directores: Lic. en Quimica, Ph. D. y M. Sc. Angela
Marcela Montafio; Lic. en Fisica y Mateméticas, Ph. D. y M. Sc. Claudia Gonzalez Cuervo;
Codirector: Quimico, M. Sc. José Carlos Gutiérrez Gallego.
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ABSTRACT

TITLE: OBTAINING AND CHARACTERIZATION OF A GEOPOLYMER SYNTHESIZED FROM
MULLITE USED AS ADDITIVE IN THE GENERATION OF GREEN CONCRETE.

AUTHOR: ALFONSO NAVARRO LEONARDO CAMARGO”™

KEYWORDS: Geopolymer, kaolin, mullite, cement, concrete, geopolymerization, corrosion, FTIR-
ATR, XRD, electrochemical impedance spectroscopy.

With the completion of this work it was the preparation and characterization of a geopolymer was
synthesized from mullite, was subsequently used as an additive to the generation of a resistant
concrete compression, which significantly reduced the CO2 emissions during preparation.

Preparing the geopolymer was started by obtaining the mineral mullite by thermal treatment of the
kaolinite was taken to a rate of 10 ° C / minute up to 1300 ° C and complete 6 hours. The cooled
mullite was mixed with a activating sodium hydroxide solution, sodium silicate, sand and aluminum
oxide, the reaction occurring geopolymerization, this was carried out at atmospheric pressure and
80 ° C, after hardening the geopolymeric material was heated at 120 ° C for 24 hours to remove
excess water.

The effects mullite geopolymer material when used as a cementing agent in the preparation of
concrete by mechanical testing of compressive strength tests, electrochemical impedance
spectroscopy to determine the corrosion behavior of armed concrete and steel test chemical
resistance.

Can be found to improve the mechanical properties of the concrete, replacing 10% of type |
portland cement in the mix for mullite geopolymer turn reducing harmful environmental impacts that
are generated by the manufacturing process in Portland cement industry. The performance against
chemical attack of concrete made with geopolymer is similar to concrete made with Portland
cement type |. The electrochemical behavior of the steel-concrete matrix reinforced concretes
based on the geopolymer is that they are of lower resistance to corrosion phenomena.

" Graduation project

" Science Faculty, School of Chemistry, Directors: L. Chemistry, Ph. D. and M. Sc. Angela Marcela
Montafio; L. Physics and Mathematics, Ph. D. and M. Sc. Claudia Gonzéalez Cuervo. Co-Director:
Chemist, M. Sc. José Carlos Gutiérrez Gallego.
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INTRODUCCION

En el mundo uno de los sectores de mayor crecimiento es el de la construccién, lo
qgue lleva al incremento en el consumo de materiales, de los cuales el mas
importante es el cemento. Durante el afio 2012, en Colombia la produccion de
cemento registré un crecimiento de 13,4% con relacion al afio anterior. Durante
este periodo se despacharon 10,155 millones de toneladas al mercado nacional.
Paralelamente emisiones significativas de CO, se atribuyen a la produccion de

este material. [1]

La industria cementera tiene una influencia antropogénica sobre el clima,
contribuyendo al aumento en la concentracion de gases de invernadero en la
atmosfera, debido a la liberacion de CO, que ocurre en el proceso de
preparacion. La reaccidén quimica que da origen al clinker de cemento libera CO»
cuando el carbonato de calcio de la piedra caliza se transforma en dioxido de
carbono y cal. También hay liberacion de CO; en la quema de combustibles fosiles
en los hornos de clinker para obtener las temperaturas necesarias para dicha

transformacion. [2]

En el proceso de fabricacion del cemento, la etapa de calentamiento de la caliza
tiene un factor de emision de 0,57 toneladas de CO, a la atmosfera por cada
tonelada de clinker producido, también se estima que se generan 0,39 toneladas a
causa de la combustion de los hornos para la generacién del Clinker junto con el
uso de los combustibles utilizados en la generacion de la electricidad de la planta,
dando un total de 0,96 toneladas de CO; liberado a la atmosfera por tonelada de

cemento portland producido. [3]
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Teniendo en cuenta que en el mundo se producen mas de 2800 millones de
toneladas anuales de cemento, siendo China el principal productor con 1390
millones de toneladas, seguido de la India con 177 millones de toneladas y otros
paises como Colombia que produjo en el afio 2011 la cantidad de 10,8 millones de
toneladas de cemento segun el sistema de informacion minero colombiano
SIMCO. Todo esto equivale a una generacion antropogénica por parte de la
industria mundial del cemento de alrededor de 2700 millones de toneladas de
diéxido de carbono por afio que son liberadas a la atmosfera y que equivalen al

5% de las emisiones de CO; originadas por el hombre. [3][8][9]

Esta emision de CO, en el aire es uno de los principales problemas de
contaminacion a nivel mundial, ya que aumenta significativamente la
concentracion de CO; en la atmosfera. En los ultimos tiempos la concentracion ha
aumentado de 280ppm de épocas no industrializadas hasta superar valores de
390 ppm. [10]

Se estima que el aumento de las concentraciones de COy, junto con el de otros
gases de efecto invernadero, como el metano, el 6xido nitroso y el agua, son
causantes del aumento en la temperatura media global, que en los dltimos 100
afios ha aumentado 0,7°C; cambio que se vio principalmente desde 1975 con un
aumento de 0,15°C por década. Se estima que la temperatura media mundial
aumentara de 2 a 3°C en este siglo, lo que llevard a grandes problemas para el

medio ambiente y todos los ecosistemas. [11]

Ademas de las grandes emisiones de CO,, existen otros impactos ambientales
gue se generan durante la fabricacion del cemento, como la emision de material
particulado a la atmosfera durante procesos de molienda, trasporte y
almacenamiento, emision de otros gases de combustion provenientes del horno de
clinker, tales como monoxido de carbono, aldehidos, cetonas, 6xidos de azufre y

de nitrégeno.
18



Existe una nueva generacion de materiales que ademas de poder ofrecer una
solucion a la problemética ambiental del cemento, pueden ser utilizados en
diferentes campos de la industria, los Geopolimeros. Pueden ser considerados
como rocas artificiales; que en su estado puro se pueden usar para el
almacenamiento de residuos téxicos o radioactivos por su gran tamafio molecular;
se pueden utilizar en aleaciones con aluminio para la industria metallrgica; como
refuerzo en la manufactura de moldes refractarios por su gran resistencia a altas
temperaturas, también se pueden usar como agentes cementantes o de relleno

para la industria del concreto. [4]

Las propiedades y usos de los geopolimeros se han explorado en muchas
disciplinas cientificas e industriales, en la quimica organica e inorganica, en la
fisico-quimica, en quimica de coloides, mineralogia, geologia, y en todos los

tipos de tecnologias de procesos de ingenieria. [5]

Los geopolimeros son polimeros inorganicos, preparados a partir de materiales
ricos en silicio, Aluminio y Oxigeno como la Mullita. Tienen una composicion
quimica similar a las zeolitas (silicatos aluminicos hidratados de metales alcalinos

y alcalinotérreos), teniendo los geopolimeros una estructura mas amorfa.

La mullita es un mineral de composiciéon 3Al,03 2Si0,, que se puede obtener por
un tratamiento térmico de materias primas como caolin, alimina, arcilla, silimanita
0 Cianita, las cuales abundan en nuestro pais y con esta se puede sintetizar un

geopolimero mediante una reaccion alcalina a bajas temperaturas. [42]

Mediante la incorporacién del material geopolimérico derivado del mineral mullita
como agente cementante en el proceso de fabricacion del concreto, se pueden
igualar o mejorar las propiedades quimicas, mecanicas y eléctricas del cemento

portland reemplazando total o parcialmente la cantidad de cemento en la mezcla,

19



a su vez reduciendo los impactos ambientales nocivos que se generan mediante el

proceso de fabricacion del cemento portland en la industria

En este trabajo se prepard un geopolimero por la reaccion del alimino-silicato
mullita, que se obtuvo en el laboratorio a partir de la activacién térmica de la
caolinita proveniente del caolin en polvo comercial, con una solucién activadora
altamente alcalina de hidroxido de sodio, silicato de sodio y oxido de aluminio,
toda la reaccién se llevé cabo a presidon atmosférica y una temperatura de 120°C

para eliminar el exceso de agua. [6]

Se obtuvieron concretos verdes o sostenibles con el medio ambiente, de buenas
propiedades mecanicas, quimicas y eléctricas, ademas con una menor emision de
CO; durante su preparacion, disminuyendo los efectos nocivos ambientales al
sustituir parcialmente las cantidades de cemento portland en la mezcla del

concreto, usando como agente cementante el geopolimero de mullita.

20



1. ANALISIS DE LA LITERATURA

1.1. ESTADO DEL ARTE

El cemento portland tipo 1 es el cemento mas utilizado en el mundo en la
produccion de concreto, fundamentalmente por sus excelentes propiedades
mecanicas que presenta después de su fraguado y su relativo bajo costo. En la
actualidad se estiman que se producen 1800 millones de toneladas de cemento en
el mundo. Mejia y colaboradores proponen el uso de materiales alternativos que
favorezcan la disminucién de emisiones de CO,y el aprovechamiento de recursos
naturales de bajo costo, que generen ventajas frente a los materiales conocidos.
Al disefiar nuevos cementos a partir residuos industriales con la activacion alcalina

de escoria siderurgica, [27]

Estudios realizados en Colombia por el Instituto Geologico Minero (Ingeominas)
reportan a nivel nacional yacimientos de caolines y arcillas caoliniticas, distribuidas
particularmente en los sectores de Antioquia, Boyacd, Cauca, Cundinamarca,
Norte de Santander, Risaralda y Santander que sin embargo, un ndamero
apreciable de estas minas no estan siendo explotadas, se han tomado diferentes
muestras comerciales de caolines de diferentes departamentos y se le ha
realizado un tratamiento térmico a condiciones controladas para obtener

metacaolin. [28]

Segun Janotka y Gutiérrez recursos naturales que aun no son explotados pueden
formar parte fundamental en el mejoramiento del concreto, haciendo el papel
desde agregados sencillos como puzolanas en su estado natural, hasta

transformaciones y reacciones de varios tipos; tal es el caso de los geopolimeros,
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gue son nuevos materiales con excelentes propiedades mecanicas y quimicas

equiparables a las del cemento. [29][30].

Por lo tanto la geopolimerizacidon se ha visto como una manera viable en los
ultimos afios para procesar y agregar valor a los residuos industriales de alimino-
silicato. Dando lugar a materiales con elevadas resistencias mecanicas, alta
inercia quimica, es decir: baja reactividad, y que permiten encapsular o inmovilizar
otros residuos peligrosos. Torres y compafiia han realizado el andlisis comparativo
de caolines de diferentes fuentes para la produccion de metacaolin. Marin y
colaboradores han sintetizado y caracterizado concretos a base de geopolimeros
de metacaolin. Resultando ser un mineral muy reactivo, debido a que su
geopolimerizacion fue muy exitosa, generando materiales de buenas propiedades

mecanicas, eléctricas y quimicas. [31][32]

J.L. Provis y J.S.J. van Deventer presentan un modelo matematico para la
cinética de la geopolimerizacion. Alli proponen la posibilidad de activar los
geopolimeros con soluciones alcalinas. Segun un estudio realizado en la
universidad de Melbourne, se establecié que con NaOH, los geopolimeros
muestran una mejor disolucién que con otras bases activadoras, contrario del uso
de KOH, generando un efecto polimerizante, obteniendo geopolimeros con alta

resistencia al impacto. [33]

En su trabajo Frantisek Skvara y colaboradores proponen que uno de materiales
gue podrian ser utilizados para la sintesis de geopolimeros son las cenizas
volantes, las cuales se activan, presentando caracter amorfo con fases cristalinas
minoritarias. Los materiales preparados a base de cenizas volantes activadas por
alcalis exhibieron resistencia a la accion corrosiva de soluciones salinas, buena
resistencia a las heladas y pudieron soportar exposicion a temperaturas
aproximadas a 600 ° C. En su trabajo también proponen que los metacaolines

provenientes de la transformacién térmica de caolines son materiales que también
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pueden activarse con KOH obteniéndose hormigones con buenas propiedades
mecanicas y que dependen del tiempo de reaccién del metacaolin; ademas al
igual que el KOH, el NaOH también puede actuar como agente activante y se
obtienen asi como con la otra base buenas propiedades fisicas en los

geopolimeros obtenidos. [34]

Kostas y Dimitra en su documento exponen su investigacion sugiriendo los pasos
a seguir para mejorar el potencial de geopolimerizacion, centrandose en la
utilizacién de los residuos mineros y subproductos metallrgicos, la sintesis de
geopolimeros con propiedades avanzadas que pueden ser utilizados en la
estabilizacion de residuos peligrosos. Postulan que la geopolimerizacion se
establecera como una tecnologia viable, que sera reconocida por la industria, para
el desarrollo de la sostenibilidad ambiental del sector de los minerales. [35]

En su trabajo de proyecto de grado de la Universidad Industrial de Santander
Castro Diana obtuvo y caracteriz6 geopolimeros, sintetizados a partir de ceniza
volante y piedra pbémez, posteriormente los utilizé para el desarrollo y
mejoramiento del concreto sustituyendo varios porcentajes de cemento portland y
agregado fino utilizado en la mezcla. Demostrando que los geopolimeros ofrecen
una disminucién en la emision de grandes volimenes de gases nocivos como lo
son CO3, NO, y SOy, [36]

Pacheco y Castro proponen el desarrollo de nuevos ligantes, élcalis activados
usados como aglutinantes, para dar solucion al tema de la desintegracion de las
estructuras de hormigon fabricadas con cemento Portland Ordinario debido a la
corrosion. Las estructuras generadas en su investigacion tienen mayor durabilidad
y menor impacto ambiental. En su publicacibn muestran los antecedentes
historicos, la terminologia de los productos de hidratacion, la influencia de las
materias primas, el tipo de activador alcalino en los mecanismos de reaccion y

sobre naturaleza de los productos de reaccion. [37]
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Prud’homme y colaboradores obtuvieron espumas que pueden ser usadas como
aislantes térmicos, basadas en la sintesis de geopolimeros de polisialatos
alcalinos a bajas temperaturas (25-80°C) por la activacion alcalina de minerales en
bruto y humo de silice. Los minerales los prepararon a partir de una solucion que
contenia caolinita deshidroxilada y pellets de hidréxido alcalino disueltos en silicato
de sodio. Estas espumas tuvieron gran potencial como un material aislante para
aplicaciones en materiales de construccién, ya que la medicion térmica tuvo un
valor de 0.22 W.m™.K™. Valor similar al de conductividad térmica a la de la madera
(0,13 W.m*.K™) [38]

Rees y colaboradores muestran el mecanismo de formacion de geles de
geopolimeros a través de su investigacion en sembrado de cabeza de serie.
Ademas muestran que las materias primas y las condiciones de procesamiento
son criticos en la determinacion del comportamiento, manejabilidad, propiedades
fisicas y quimicas de los productos geopoliméricos. Proporcionando las bases
para el disefio a medida en la fabricacion de geopolimeros dependiendo de los

requerimientos comerciales. [39]

Duxson, Lukey, y Van Deventer usan el modelo Hashin-Shtrikman para determinar
la conductividad térmica de aglutinantes geopoliméricos para una primera

aproximacioén de la interconexion molecular del geles poliméricos.[40]

Lee y Van Deventer realizaron una serie de experimentos de lixiviacion, dentro del
cuales un alumino silicato es activado con soluciones alcalinas acuosas de
alcalinidades variables y solubles a diferentes dosificaciones de silicato. Estas
soluciones lixiviadas las diluyeron y analizaron con espectroscopia de emision
optica de plasma acoplada inductivamente (ICP-OES), las particulas sélidas las
separaron, lavaron, desecaron, y analizaron por espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR). Al comparar los resultados obtenidos a partir de la

ICP-OES y FTIR, construyeron una curva de calibracion lineal donde se relacionen
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ambas técnicas, y utilizaron para comprender el mecanismo de reaccion de
geopolimerizacion y para determinar las condiciones de reaccion que son criticas
en el control de las diversas vias de reaccion, que a su vez afectan a los productos
de formacion. Mostrando el papel importante de la naturaleza del alcali y de la
solubilidad de este en la activacién alcalina y en la posterior geopolimerizacién, de
tan altamente heterogéneo y amorfo alimino-silicato como como lo es la ceniza
volante. También determinaron como estas puede afectar en los productos
formados las propiedades fisicas macroscoOpicas como la resistencia a la

compresion. [41]

1.2. MARCO TEORICO

1.2.1. Geopolimeros. Como su nombre lo indica los geopolimeros son polimeros
inorganicos, son un tipo de materiales que se han venido desarrollando desde los
afos 70°s por el ingeniero quimico francés Joseph Davidovits. Formados a partir
de la polimerizacion de silicio, aluminio y oxigeno que se disponen constituyendo
una estructura tridimensional amorfa, son materiales similares a los ceramicos,
gue exhiben excelentes propiedades, una de ellas es la resistencia en entornos

acidos o altas temperaturas.

Los geopolimeros consisten en un polimero de estructura Si-O-Al, similar a las
zeolitas. La principal diferencia con la zeolita es que los geopolimeros son amorfos
en vez de cristalinos. La microestructura de geopolimeros en una escala
nanometrica observada por TEM (Microscopia Electronica de transmision)
comprende pequefias agrupaciones de aluminosilicatos con poros dispersados
dentro de una red altamente porosa. Los tamafios de las agrupaciones tienen

entre 5y 10 nandmetros. [43]
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Figura 1. Microestructura de un geopolimero Na poli(sialato-siloxo) preparado a
partir de metacaolin observada por un Microscopio electrénico de Transmision.

Fuente: [55]

Esta clase de polimeros son también llamados polisialatos, los geopolimeros son
derivados de los aluminosilicatos y pueden ser sintetizados a temperaturas no
mayores a 150 °C y a pH altos. Estos geopolimeros pueden estar compuestos de
unidades de Sialato: [-Si-O-Al-O] PS (polisialatos), sialatosiloxo: [-Si-O-Al-O-Si-O-]
PSS (polisialatosiloxo) o de sialatodisiloxo: [Si-O-Al-O-Si-O-Si-O-] PSDS
(polisialatodisiloxo). En toda la estructura el Aluminio tiene coordinacion 4 creando
una carga negativa desbalanceada compensada por la presencia de cationes
monovalentes tales como Na*® o K*, que a su vez pueden estar hidratados por
varias moléculas de agua si el geopolimero se trabaja a temperaturas menores a

150°C como en cementos como se muestra en la Figura 2: [12]
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Figura 2. Estructura de un Na Poli(Sialato siloxo) Hidratado.
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La sintesis de los geopolimeros se lleva a cabo a través de oligdbmeros que
formaran la estructura del geopolimero. En tres fases, la primera es la
despolimerizacion alcalina del polisiloxo en la capa exterior del mineral,
posteriormente la formacion de la molécula de ortosialato (OH)3-Si-O-Al-(OH)s .
Posteriormente se lleva a cabo una condensaciéon o policondensacién a polimeros
u oligbmeros superiores. Un mecanismo propuesto para la reaccion de
geopolimerizacion partiendo de un mineral que posea el grupo siloxo como el

metacaolin, puede ser el siguiente:

Primero ocurre la alcalinizacion y la formacion de Al tetravalente en el grupo lateral
sialato-Si-O-Al-(OH) 3-Na +,

| | Natg /OH
—SI—Q0—AI=0}  40H Na*H0 —Si—0—AI
I EEE—— | | OH
101 101 OH

| |
—Si— —Si—
[ I
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la disolucion alcalina se inicia con la union de la base OH- al atomo de silicio, que

es por lo tanto capaz de extender su esfera de valencia al estado penta-covalente,

Na*. OH Na', OH
| e +OH ol Pe,
—Si—D—AI_ - 7s|—(_)—m\
| OH | | "OH
101 OH HO o) OH
| |
—%i— — 5 —

| [
el posterior curso de la reaccion puede ser explicado por la eliminacion del

oxigeno del siloxano Si-O-Si a través de la transferencia del electron de Si a O, la

formacion del intermedio silanol Si-OH, por un lado, y de base siloxo Si-O - por

otro lado,
5] _Ma"el OH | Na'g ,OH
—Si—0—A — —Si—0—Al
- N N
wo” 1}~ | TOH | | ~OH
o] 101 OH
| o]
—Si— OH

ocurre luego la formacion adicional de silanol grupos Si-OH y el aislamiento de la

molécula de orto-sialato, la unidad primaria de geopolimerizacion,

OH

+
I Na'y OH . | Na'y OH
—si—5—a{ — O, ho—si—o—alf
| | OH I | OH
10l OH 10l OH
o~ e

luego ocurre reaccion de la base siloxo Si-O- con el catién de sodio Na* y la

formacioén de enlace terminal Si-O-Na.

OH + OH +
N
| N a o OH + Nat I _Na ® /OH
HO—Si —O—AI —>» HO—Si —O0—AI__
| | OH | | OH
101 OH 101 OH
L Na*

La condensacién se da entre las moléculas reactivas orto-sialato, grupos Si-O-Na

y el hidroxilo de Aluminio OH-AIl, con una produccion de NaOH, se forma la
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estructura tri-ciclo-sialato, lo que genera que el alcali NaOH se libere nuevamente
y vuelva a reaccionar alargando la policondensacion llevandola a un Na-

poli(sialato) estructura de la nefelina.
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Si hay presencia de vidrio soluble es decir silicato de sodio (Na-polisiloxonato
soluble) se obtiene la condensacion entre di-siloxonato y las moléculas de orto-
sialato, los grupos reactivos Si-ONa, Si-OH y hidroxilo de aluminio OH-AI-,
formando la estructura ciclica orto-sialato-disiloxo, mediante el cual el NaOH se

libera y vuelve a reaccionar.

Na*s  oOH OH :
| B g | Na'y OH
HO— Si — O—Al . o= v
OH =~ ” | | OH
I’Qﬂi-{:‘ . Nab Condesacién 101 101 + 2NaOH
Lo 10l | |

o HO—Si —0—Si—0I® |
HO—Si —0—Si—0I1® | I | Na
| | T Na 10l OH

101 OH @ wat

Vidrio soluble
Posteriormente sigue la policondensacién generando el Na-poli(sialato-disiloxo)
gue es la estructura similar a la de la albita, una estructura de cadena de

feldespato similar a un ciguefal. [45]
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1.2.2. Caolinitas. EIl caolin es una arcilla blanca que tradicionalmente ha sido
usada en la manufactura de porcelana y es de facil adquisicion, la caolinita es el
mineral del que principalmente se compone el caolin, la caolinita es definida como
un disilicato de aluminio hidratado [Al4Si;O10(OH)g].

Figura 3. Caolin comercial marca Faradon utilizado como fuente del mineral

caolinita.

Fuente: Autor
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El caolin también estd compuesto de pequefias proporciones de minerales como
dickita, nacrita y halloisita; acompafiados de impurezas de cuarzo, mica, anatasa,

rutilo, ilmenita y pequefias cantidades de turmalina, zircon y otros minerales.

Figura 4. Representacion estructural de la caolinita.
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Fuente: [56]

La caolinita [Al4SisO10(OH)s], corresponde estructuralmente a un mineral arcilloso
del tipo 1:1. Distinguiéndose dos laminas, una formada por tetraedros, en cuyos
vértices se situarian los atomos de oxigeno y el centro estaria ocupado por el
atomo de silicio, y otra formada por octaedros, en cuyos vértices se situarian los
atomos del grupo hidréxido y el oxigeno, y en el centro el atomo de aluminio. Esta
estructura en ocasiones es altamente compleja, como resultado de un gran
namero de defectos de empaquetamiento que pueden ocurrir durante su periodo

de formacion y crecimiento.

El caolin es un material altamente comercial que puede ser procesado y refinado
para luego ser utilizado como material de partida, en la obtencion de otros
minerales como el metacaolin y la mullita por medio de tratamientos térmicos. La
estructura de la caolinita principal componente del caolin se muestra a

continuacion:[13]
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Figura 5. Estructura Tridimensional de la caolinita. Si=Azul; Al=Verde; O=R0jo;
OH=Marron; Al2Si205.

Fuente: [46]

1.2.3. Metacaolinita. El prefijo meta es un término usado para denotar cambios,
en el caso del metacaolin, es el cambio que ocurre cuando por la aplicaciéon de
calor un periodo de tiempo determinado el caolin sufre de una deshidroxilacion,

aumentando su reactividad, convirtiéndose en una puzolana de clase natural.

Una puzolana es un material de silicio o alimino-silicato, que posee poco valor
cementante, pero finamente molido y en presencia de humedad, reacciona con el
hidroxido de calcio (Ca(OH),), a temperatura ambiente formando compuestos de
propiedades cementantes. Las puzolanas pueden ser de origen natural como
algunas rocas volcanicas o de origen artificial como algunos subproductos y
desechos industriales (arcillas activadas, cenizas volantes, humo de silice, ceniza

de cascarilla de arroz, etc.).
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A temperaturas que estan entre los 500° - 800° la caolinita pierde agua por una
deshidroxilacion y se convierte en metacaolinita, un proceso endotérmico donde
es necesaria gran cantidad de energia para eliminar los iones hidroxilo unidos
guimicamente; a esta temperatura se produce una transformacion de su estructura

cristalina.

La metacaolinita ha tenido aplicaciones aprovechandose su composicion quimica
y reactividad, siendo usada como una puzolana artificial en la generacion de
concretos, ya que se sabe de su buen aporte a la resistencia mecanica,
disminucién de permeabilidad por su tamafio de poro y alta durabilidad por la

estabilidad de los concretos generados [14].

1.2.4. Mullita. La mullita es un mineral que se considera parte del grupo de la
silimanita Al,SiOs . Esta es la Unica fase cristalina estable a altas temperaturas y a

latm de presién del sistema silice—alimina [15].

La mullita exhibe un alto punto de fusion (1810°C), que combinado con un bajo
coeficiente de expansion térmica (4,5 x 10° K paralelo al eje a 'y 5,7 x 10°k™*
paralelo al eje c), una gran resistencia mecanica (fuerza de tension de 62 MPa) y
una elevada resistencia a altas temperaturas, es un mineral altamente ubicable en
la industria de los refractarios. En la naturaleza la mullita es un mineral
extremadamente escaso y se producia Unicamente en arcillas derretidas en lavas

en la isla de Mull, Escocia en la era Cenozoica, de alli su nombre.

Para la obtencion de mullita se puede utilizar como materia prima caolin, alimina,
arcilla o cianita, pero principalmente minerales filosilicatos, como la caolinita que al
ser calentada pierde agua y por encima de los 800 °C tiene un importante cambio
quimico con la formacioén de alimino-silicatos polimérficos con formula (Al,SiOs)
como la andalucita, la cianita, la silimanita, y silice libre, alumino-silicatos

polimdrficos que se convertirdn posteriormente en mullita ya que es el mineral mas
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estable a cualquier temperatura con la liberacion de silice, de acuerdo a la

siguiente reaccion quimica: [16]

Aly(Sis010)(OH)s — 2ALSIOs + 2Si0, +4H,0  (a T> 800°C)
3ALSIOs — 3Al03.2S5i0, + SiO,

Figura 6. Estructura tridimensional Mullita (izq); cristales de mullita bajo el

microscopio (der).

Tetraedro 5i04 o AlO4

B octaedro AlOG

Fuente: [57]

La mullita tiene la misma estructura a la de la silimanita y se puede decir que es el
resultado de reemplazar un numero de atomos de Si por Al. Es por ello que ambas
presentan una morfologia acicular, es decir en forma de agujas y esto se explica
por la estructura de las cadenas de mullita formadas en octaedros de AlOg y
tetraedros de SiO4 y AlO, paralelos a la direccion del alargamiento, como se

muestra en la Figura 7.
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Figura 7. Comparacion entre la estructura de la Silimanita y la Mullita ambas

presentan morfologia acicular.
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Fuente: http://commons.wikimedia.org

1.2.5. Cemento. Es un mineral finamente molido, usualmente de color grisaceo
extraido de rocas calizas, que al triturarse hasta convertirse en polvo y al ser
mezclado con agua, tiene la propiedad de endurecer. Se pueden definir dos tipos
béasicos de cementos, los de origen arcilloso que son obtenidos a partir de arcilla 'y
piedra caliza y los cementos puzolanicos que provienen de puzolanas de origenes
volcanicos u organicos. La preparaciéon del cemento comienza con la explotacién
de las materias primas y su posterior triturado; luego este material se calcina para

formar el Clinker que finalmente es triturado y mezclado con yeso.

Existen diferentes tipos de cemento, dependiendo de sus caracteristicas de
resistencia, fraguado y expansion dependera su aplicacion. Estan los cementos
comunes, los cementos resistentes a los sulfatos y/o agua de mar, los cementos

blancos, los de bajo calor de hidratacion y los cementos para usos especiales.
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En los cementos la resistencia a la compresion es afectada por la relacion agua
cemento y la cantidad de hidratacién; después de su fraguado es un material que
no sufre deformacion alguna. El cemento es capaz de endurecer en condiciones
secas y humedas e incluso, bajo el agua; su durabilidad se incrementa con el paso
del tiempo. El concreto hecho con cemento es tan durable como la piedra y a

pesar de las condiciones climaticas, el cemento conserva su forma y su volumen.

El cemento de mayor uso para la construccion es el cemento portland tipo | ya que
este tiene propiedades como alta resistencia a la compresion, a la corrosion vy al

agua. [17]

1.2.6. Cemento Portland. El cemento Portland se produce mediante un proceso
de sinterizacion que consiste en el tratamiento térmico de una mezcla en polvo de
material metélico o ceramico, a una temperatura poco inferior a la de fusion de la
mezcla, incrementando su fuerza y resistencia por la creacién de enlaces fuertes
entre particulas. La mezcla homogénea de las materias primas para la produccién
del cemento se lleva a una temperatura de 1450 °C, alli el éxido de aluminio y
oxido de hierro que estan presentes actian como fundentes pero contribuyen poco

a la fuerza.

La materia prima principal para el clinker es generalmente de piedra caliza
(CaCO3) mezclada con un segundo material que contenga arcilla como fuente de
alimino-silicato como otra piedra caliza mas impura. El contenido de CaCO3; de
estas calizas debe ser por lo menos de 80%. Algunas materias primas utilizadas
son arcilla, pizarra, arena, mineral de hierro, bauxita, cenizas volantes y escorias
como fuentes de silicatos. La reaccion de descomposicion del carbonato de calcio

en diéxido de carbono y cal es la siguiente:

CaCO3+ A— Ca0O + CO,
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En la formacion del clinker se presentan las siguientes reacciones a diferentes

temperaturas: 1.000 a 1.100 °C.
3Ca0+Al,03 — (C&O)g-Alea

2Ca0+Si0, — (Ca0),-Si0;
CaO+Fe,03 — CaO-Fe,O;

1.100 a1.200 °C CaO-Fe,O3 + (C&O)3'A|203 — (C&O)4'A|203F6203
1.250 a 1.480 °C (Ca0),-Si0,+Cal — (Ca0)3-SiO,

La composicion tipica de los cementos portland con adicion de yeso se encuentran

en la Tabla 1.

Tabla 1. Composicién general del cemento portland.

Clinker Abreviacion Masa %

Silicato tricélcico (CaO)s - SiO; CsS 45-75%

Silicato dicalcico (Ca0); - SiO, C,S 7-32%

Aluminato tricalcico (CaO); - Al,O3 CsA 0-13%

Aluminoferrita tetracalcico (CaO), - C4.AF 0-18%
Al,O3 - Fe;03

Yeso CaSO, -2 H,0 2-10%

La composicion del cemento portland tipo | de uso general es la que se muestra

en la Tabla 2.

Tabla 2. Composicion del cemento portland tipo I.
51% (Ca0)3-SiO,

26% (Ca0)-SiO>

11% (CaO)g-AI203

12% (CaO)4-AI203-Fe203
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En el proceso de fraguado, las reacciones de hidratacion que se presentan en el

cemento son las siguientes:

2(Ca0)3-Si0; + (Xx+3)H,0 — (Ca0)s(Si02)xH0 + 3Ca(OH),
2(Ca0),-Si0; + (x+1)H,0 — (Ca0)s<(SiOz)2xH,0 + Ca(OH),
2(Ca0)3-ALOs + (x+8)H,0 — (Ca0)s-ALbOsxH20 + (Ca0),-Al,Os-8H,0
(CaO)sA,O3 + 12H,0 + Ca(OH), — (Ca0)s;Al0313H,0
(Ca0)s-AlO3-Fe,03 + 7TH,0 — (Ca0)s-Al03-6H,0 + CaO-Fe,04-H,0

Todas estas reacciones de hidratacion en el fraguado son exotérmicas. La adicion
del yeso al Clinker es generalmente para regular el tiempo de fraguado,
aproximadamente de 45 min, ya que el yeso reacciona con el aluminato tricalcico
para formar una sal expansiva llamada Etringita. Esta es una sal expansiva que es
la encargada de iniciar el proceso de endurecimiento de la mezcla en las primeras
horas ya que el proceso de hidratacion de los otros componentes lleva varios dias.
[18]

(Ca0)3-Al,03 + 3(CaS04-2H,0) + 26H,0 — 3Ca0-Al,03-3CaS04-32H,0

1.2.7 Concreto. Es la mezcla resultante entre el cemento, un agregado grueso o
grava, un agregado fino o arena y agua para que ocurra el proceso de fraguado.
Esta mezcla puede ser moldeada tomando casi cualquier forma y es bastante
cohesiva. En las primeras horas la mezcla endurece por la reaccion del yeso con
el agua y posteriormente se lleva a cabo el proceso de fraguado dentro de la
mezcla, que es una reaccién de hidratacién de los componentes del cemento

convirtiéndose en un material resistente, cohesivo y durable.

La arena o agregado fino utilizado para el concreto actia como lubricante sobre

los que ruedan los agregados gruesos dandole manejabilidad al concreto, esta

puede ser de origen natural o manufacturado y de un tamafio de particula de hasta
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1 mm, el triturado, grava o agregado grueso son particulas cuyo tamafio puede
alcanzar 150 mm pero los mas usados son de un promedio de 19 a 25 mm. El
agua participa en la reacciones de hidratacion del cemento, desempefiandose
como agente ligante y su volumen en la mezcla del concreto debe ser del 25 a 40

% del volumen total del concreto. [19]

En la mayoria de los casos para la construccion de edificaciones se utilizan
estructuras de metal como el acero que combinadas con el concreto dan una
mayor tenacidad, fuerza y dureza, a este material se le conoce como concreto

armado.

1.2.8 Corrosion del concreto armado. Desde hace un tiempo el material mas
utilizado en la industria de la construccion es el concreto armado, cuando se
requieren estructuras con resistencia mecanica. La mayoria de las estructuras de
concreto estan reforzadas con varillas de acero, y la corrosién de estos refuerzos
es la causa principal del deterioro de las mismas en ambientes humedos

especialmente en ambientes marinos.

Cuando el acero embebido en concreto generalmente en forma de varillas sufre el
fendmeno de corrosion, se consume la capa superficial del acero, y se forma una
capa de productos de corrosion como el 6xido Fe3O4 o el hidroxido Fe(OH), en el
perimetro de la barra en ese mismo sitio. ElI volumen ocupado por dichos 6xidos
es mayor que el que ocupaba el acero original, originando presiones contra el
concreto que rodea a la varilla de acero, lo que propiciara la formacion de grietas y
desprendimientos del concreto, dichas grietas y desprendimientos del
recubrimiento de concreto ademas de ser antiestéticas, pueden disminuir el
anclaje del acero es decir la cohesion intima entre el concreto y la varilla, y

potencialmente, la resistencia en general del elemento estructural. [50]
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La corrosion del acero en el hormigén o concreto armado se considera como uno
de los problemas méas importantes para el mantenimiento de la integridad de las

obras civiles, puentes, tuneles y carreteras.

Figura 8. Representacion de la corrosién de una varilla embebida en concreto.

Fuente: [50]

En conjunto todos los elementos del concreto reforzado: varilla, cemento Portland,
arena, grava y agua, le confieren propiedades excelentes a éste tales como:
resistencia a la compresion y resistencia a la tension. La elevada alcalinidad del
concreto con un pH entre 12.5 y 13.5 junto con su resistividad eléctrica de 100
KQcm le proporcionan condiciones ideales para alcanzar una auto generada
pasividad, es decir se crea una capa homogénea de Oxidos que evitan la
acelerada corrosion del acero. Este fendmeno de corrosion en el acero de
refuerzo en el concreto no se presenta a menos que en el medio haya un agente
externo que modifique el pasivado normal del medio alcalino, como lo pueden ser

cualquiera de las especies ClI, SO4~, CO, 0 SO entre otros.

Los cloruros causan el rompimiento de la condicion de pasividad normal del acero
en el concreto armado, dando como resultado la corrosion en la varilla embebida

en él. Se ha estimado que la concentracion cloruros que pueden iniciar la
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corrosién es de 710 ppm para concretos con un pH=12.5. Por arriba de esta
concentracioén la pelicula fallara irremediablemente. El ataque de los cloruros en
el acero embebido en concreto, se da como un proceso electroquimico donde el
agua debe estar presente funcionando como un electrolito y proporcionando el
oxigeno que se reducira en el catodo posteriormente. El idn cloruro ataca al acero
formando FeCl, y en una reaccion secundaria se forma Fe(OH),, dejando al i6n CI’

libre para atacar nuevamente.

Otra forma de ataque por corrosion a la varilla de refuerzo es el fenémeno que se
denomina carbonatacién. El CO; al ser un agente presente en la atmésfera puede
reaccionar con los iones alcalinos formando precipitado de CaCOj3;, provocando
también la reduccion de la alcalinidad del concreto a pH menores de 12.5. La
difusion del CO,as) €s diferente tanto en agua como en aire; en el agua es 10*
veces mas lenta que en el aire. Por tanto si los poros estan secos, el COzgas)
difundird rapidamente pero no reaccionara debido a la falta de agua; si los poros
estan saturados de agua la difusion serda muy baja, y se presentara muy poca
carbonatacion; pero si los poros estan parcialmente saturados, la carbonatacion

ocurrird facilmente [ 49]

Otra de las formas mas frecuentes de ataque quimico al concreto es la accién de
los sulfatos. El idn sulfato aparece en mayor proporcién en todas las aguas libres
subterraneas. El contenido de i6n sulfato de las aguas subterrdneas es
considerable en los terrenos arcillosos, constituyendo uno de los mas importantes
alimentos de los vegetales. En zonas aridas los sulfatos se pueden presentar en
las arenas como material de aporte y en rocas carbonatadas de origen
sedimentario. Los sulfatos més abundantes en los suelos son: sulfatos de calcio,

de magnesio, de sodio y calcio, todos ellos con diferente solubilidad.

La accion de los sulfatos se produce sobre el hidroxido de calcio y

fundamentalmente sobre el aluminato de calcio C3A y el ferroaluminato
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tetracalcico C3FA. El ataque del sulfato se manifiesta con una exudacién de
apariencia blanquecina y agrietamiento progresivo que reduce al concreto a un

estado quebradizo y hasta suave.

La accion del sulfato de calcio es relativamente simple, ataca al aluminato
tricalcico y en menor medida al ferro aluminato tetracalcico, produciendo sulfo
aluminato tricélcico (Etringita) e hidroxido de calcio (portlandita). La accion del
sulfato de sodio es doble, reacciona primero con el hidréxido de calcio generando
durante la hidratacién del cemento, formando sulfato de calcio e hidréxido de

sodio. A su vez el sulfato de calcio ataca al aluminato tricalcico formando etringita.

La accion del sulfato de magnesio es la que produce un mayor dafio, en cuanto
actua sobre las fases de la pasta de cemento, como son los silicatos calcicos,
mediante una serie de reacciones que modifican el PH de las pastas de cemento.
[47]

En general los sulfatos reaccionan de la siguiente manera:

Ca(OH)z + SO4= — CaS04 + 20H"
3CaS0, + C3A.nH20 — C3A.3CaS04.32H,0 (Expansiva)

1.2.9 Técnicas de caracterizacion

1.2.9.1 Difraccion de Rayos X: Es un método basado en el fenOmeno de
difraccién de los rayos X por materiales en estado cristalino. Es un método de
analisis no destructivo, principalmente usado en mineralogia aunque puede ser
utilizado tanto en compuestos organicos como inorganicos. Las muestras pueden
estar en forma de monocristal o en polvo microcristalino, dependiendo del tipo de
instrumento, consiguiéndose diferentes datos en ambos casos. Para las

aplicaciones que requieren solo una caracterizacion precisa de los parametros de
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la red cristalina, puede ser suficiente la difraccion de rayos X en polvo, y los
resultados de este método son la identificacion de las fases cristalinas de una
muestra mediante datos precisos de las dimensiones moleculares; para una
dilucidacion precisa de las posiciones atomicas es conveniente la difraccion de

rayos X de monocristales. [20]

Mediante la difraccién de rayos X se puede realizar la caracterizacion estructural
de materiales y la identificacidon de las fases cristalinas presentes en las muestras
de los reactivos de partida y los productos, confirmando las condiciones
termodindmicas y cinéticas favorables en la obtencion de un producto

semicristalino de una reaccion.

1.2.9.2 Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier (FTIR-ATR):
La FT-IR o espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier es una técnica
usada para obtener espectros de absorcion, emision, fotoconductividad o efecto

Raman, de un sdlido, liquido o gaseoso.

Las frecuencias especificas de vibracion de los enlaces quimicos son del orden
del infrarrojo, estas frecuencias dependen de la energia potencial de la molécula,
la geometria molecular, las masas atdmicas y al acoplamiento vibracional. Esta
técnica tiene amplias aplicaciones en andlisis cualitativo y cuantitativo, es usada

en investigacion académica y en la industria. [21]

Una técnica de muestreo utilizada junto con la espectroscopia infrarroja que
permite a las muestras ser examinadas directamente en estado sélido o liquido sin
mas preparacion es la Reflectancia Total Atenuada o ATR por sus siglas en

ingles. [1]

Mediante los espectros de infrarrojo por transformada de Fourier: FT-IR con

muestras preparadas en fino polvo y mediante al técnica ATR se pueden
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determinar las estructuras caracteristicas de algunos minerales analizando las

vibraciones en sus correspondientes nimeros de onda.

1.2.10 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS): En el estudio de la
corrosion de materiales es bastante usada esta técnica electroquimica, en donde
se impone a un electrodo un potencial modulado sinusoidalmente de baja amplitud
y se mide la respuesta en funcién de la frecuencia de la perturbacion, esta técnica
permite analizar procesos electrodicos en funcién de circuitos equivalentes y la

respuesta es un espectro de impedancias. [24]

La Espectroscopia de Impedancia Electroquimica es una técnica en corriente
alterna que tiene la ventaja de cubrir varios érdenes de magnitud en frecuencia
(desde MHz hasta pHz). Al variar la frecuencia de una sefial sinusoidal de
potencial, la corriente circula por la interfase. Haciendo la analogia del circuito
eléctrico; el flujo de corriente pasa a través de los diferentes elementos del
circuito, que tienen una respuesta en impedancia (Z) y angulo de fase (0)

caracteristicos.
Para el andlisis de un diagrama generado con datos de corriente alterna es
necesario conocer las respuestas de un elemento, sabiendo que una impedancia

(2) es una oposicion al paso de la sefial eléctrica.

La analogia con la corriente directa se da como un limite en el que la frecuencia es

cero. Donde se podria seguir la ley de Ohm:

R=V/I

y en corriente alterna se seguiria la ecuacion:
Z =V(w)/l(w)
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donde Z es la impedancia del circuito (Ohm); V(w), el potencial en funcion de la
frecuencia; y I(w) la corriente (Amperios) en funcion también de la frecuencia w.
Cuando se aplica una sefial de voltaje de corriente alterna se obtiene una

respuesta en corriente de acuerdo con las ecuaciones

V = Vpax Sen wt

I= Inax sen (wt+6)

Donde 6 es el angulo de fase, y es muy util para aproximar las caracteristicas de
los elementos eléctricos a diferentes frecuencias. La corriente alterna tiene como
ventaja estar en funcién del tiempo y de la frecuencia, cuando se aplican
frecuencias del orden de kHz, la onda de tipo sinusoidal es tan rapida que circula a
traves de un medio como si estuviese en corto circuito. Retomando el modelo de
la interfase electrificada se tienen diferentes componentes que se asemejan a

elementos eléctricos, como resistores, capacitores e inductores.

Un circuito eléctrico equivalente es una aproximacion a elementos eléctricos de los
componentes de la interfase, como se muestra en la Figura 9. El valor de Rs
representa la resistencia del electrolito; Rct es la resistencia a la transferencia de
carga; y Cdl es la doble capa compacta en los limites de las fases. La corriente
circulara por los elementos que presenten menor resistencia, y por tanto, origina

menor caida de potencial.

Si la corriente circula por Rct, se dice que es un sistema resistivo; por ello la
interfase estard activa; es decir, su resistencia a la transferencia de carga sera
pequefia, permitiendo el paso de corriente. Cuando Rct adquiere valores elevados,
la corriente circulara por el capacitor, dando origen a la llamada corriente
capacitiva, en la cual se tiene acumulacion de carga en ambos lados del capacitor,
pero no existe una transferencia de carga en la interfase. En este caso se habla

de una interfase pasiva, en consecuencia de baja velocidad de corrosion.
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Figura 9. Aproximacion a los elementos eléctricos de los componentes de una
interfase electrificada que presenta fendmeno de corrosién. La zona compacta
tiene similitud con un capacitor (Cdl); el electrolito o zona difusa. a una resistencia
al paso de corriente (Rs) , la resistencia caracteristica de un metal a la resistencia

a la transferencia de carga (Rct).
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Fuente: [51]
En el caso de concreto, la resistividad (Rs) es considerable, en ocasiones del
orden de kQ.cm; por tanto, puede interferir en la respuesta de la interfase acero-
concreto y proporcionar una lectura incorrecta. Es por esto que la medicién de Rct
debe hacerse con compensacion éhmica, que estime la resistencia eléctrica del
concreto (Rs), y permita un calculo de la resistencia de transferencia de carga

(Rct) mas preciso.

Cuando se aplica un voltaje, la sefial circula a través de la resistencia del

electrolito (Rs) y del capacitor Cdl, y se registra la Rct. El angulo de fase toma
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valores cercanos a cero e indica que la Z (impedancia) medida que corresponde a
una resistencia. Al disminuir la frecuencia, el capacitor tarda mas en permitir el
flujo de corriente, y tendré una caida de potencial. Si esa caida de potencial es
menor que la Rct (resistencia a la transferencia de carga), la corriente circulara por
el capacitor iniciandose un decremento en el angulo de fase. Al continuar
disminuyendo la frecuencia, la pérdida de potencial sera mayor en el capacitor y
llegara el momento en que compita con la Rct. A estos valores de frecuencia, el

angulo de fase alcanza un maximo y toma valores menos negativos.

La representacion de estos valores se realiza en el plano complejo, donde se
representa la componente imaginaria de la impedancia (Z”) frente a la componente
real (Z') a cada frecuencia de excitacion; es decir se representan los vectores de
impedancia en notacion compleja. Esta forma de representacion se llama
diagrama de Nyquist y es uno de los formatos mas conocidos para representar los

datos de impedancia.

Figura 10. Grafico de Nyquist generado por circuito equivalente R Il C
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Figura 11. Grafico de Nyquist correspondiente al Circuito equivalente de Randles.
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Fuente: [48]
El diagrama de Nyquist para el circuito de Randles se muestra en la Figura 11,
donde ahi mismo pueden apreciarse a altas frecuencias los condensadores (Cdl),
los cuales conducen facilmente, y al hacer un cortocircuito se genera la resistencia
a la transferencia de cargas (Rct o R); de esta manera, la impedancia depende
Unicamente de la resistencia del electrolito (Rsol o Rs), lo cual corresponde al
primer punto de corte del semicirculo con el eje horizontal en el diagrama, donde
la frecuencia w = «. Al decrecer la frecuencia, Cdl se hace menos conductor,
generando un semicirculo en funcion de la frecuencia “w”. A muy bajas
frecuencias, el condensador deja practicamente de conducir; y la impedancia es la
suma de Rs+Rct, que coincide con el segundo punto de interseccion del

semicirculo con el eje horizontal, donde w = «.

El didmetro del semicirculo es igual al de Rct. En sistemas bajo control por

activacion, Rct es equivalente al valor medido, mediante el método de corriente
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continua polarizacion lineal, Rp. Por tanto, se puede calcular la intensidad de

corrosioén sustituyendo Rp por Rct en la ecuacion:

icorr:B/Rp

De igual forma se puede calcular el valor del capacitor; la capacitancia del
elemento Cdl, esta en el punto mas alto de la semicircunferencia, con la siguiente

relacion entre Cdl y la frecuencia a la que se alcanza dicho punto, wmax:

Cdl = (1/ Rct) wmax

Siendo wmax = 21 f, y f la frecuencia caracteristica. A partir de este valor de la
capacidad se puede calcular la constante dieléctrica, siempre que se hayan

utilizado probetas de geometria definida.

El valor de Rct es también conocido como resistencia a la polarizacion o Rp y nos
indica si hay o no corrosion usando la relacion de la ecuacion icor=B/R;. El valor de
Cdlc proporciona la propiedad de Ila interfase metal/electrolito (acero
inoxidable/concreto). Si el valor de Rp o Rtc >>0 es decir. es grande o es
resistente a la polarizacion no existe el fenbmeno de corrosion y si el valor es ~0
cercano a cero se presenta el fenomeno de corrosion. A menores valores de Cdl
no hay presencia de corrosion y en mayores valores de Cdl existe mayor

presencia de corrosion.

1.2.11 Resistencia a la Polarizacién Lineal (LPR): La resistencia a la
polarizacion es una de las técnicas electroquimicas que ha sido mas utilizada en
los dltimos 50 afios. Es una técnica de laboratorio en la que se obtiene una curva
de polarizacion que relaciona el potencial y la densidad de Corriente, donde
determinando la pendiente de la curva con un pequefio tratamiento matematico se

encuentra la densidad de la corrosion. Esta técnica es rapida y simple, se mide el
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potencial cero del material a experimentar y sobre este se fijja un rango de
variacion de potencial aproximado de 30 mv, luego se perturba el sistema por

medio de impulsos de corriente variante.

La resistencia a la polarizacién lineal se desarrolla en base a la ecuacién de Stern

y Geary:

icorr:B/Rp;
donde: icor €s la densidad de corriente de corrosion, es decir la velocidad de
corrosion y esté relacionada de forma inversamente proporcional con la resistencia
a la polarizacion. La constante B en la ecuacion sirve para pasar de la inversa
proporcionalidad a la igualdad y representa una relacion existente con las
pendientes de Tafel y esta tiene un valor aproximado de 26 ~ 30 mV.
[25]

1.2.12 Ensayo de Resistencia a la compresién: Este es un ensayo mediante el
cual se mide la cantidad de fuerza necesaria para que un mortero o una probeta
de concreto empiecen a ser comprimidos, es decir se determina su resistencia a la
compresion, mediante la aplicacion de una carga axial neumatica acondicionada
con un medidor de fuerza. Generalmente se expresa en kilogramos por centimetro
cuadrado (Kg/cm?) y se realiza a una edad de 28 dias de fraguado el concreto.
Estos ensayos estan estandarizados en la norma Norma Técnica Colombiana

NTC-121 que tiene como referencia el estandar internacional ASTM C-150.

Mediante este ensayo de resistencia a la compresién se puede determinar las
propiedades mecanicas de las probetas de concreto hechas con los materiales
alternativos al cemento como las hechas con geopolimero y comparar dichas

propiedades a las hechas con cemento portland convencional.
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1.2.13 Método gravimétrico para determinar la velocidad de corrosiéon: La
determinacion de la velocidad de corrosion por este método se hace sometiendo el
material en estudio a un ataque del agente corrosivo durante por periodos de
tiempo bastantes largos. Una vez finalizado el atague se determina el cambio
de peso que el material experimenta con el fin de obtener la velocidad de

corrosién en miligramos de material perdido por dia transcurrido y dm? de area

expuesta del material.
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2. METODOLOGIA

La Figura 12 muestra un esquema que resume la metodologia usada durante el

desarrollo del presente trabajo.

Figura 12. Metodologia propuesta para el desarrollo de la tesis de grado.
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2.1 OBTENCION DEL MINERAL MULLITA

La caolinita se obtuvo como el componente principal del caolin pulverizado, caolin
comercial de marca “Faradn” que se adquirié en la ferreteria “ALDIA” en la ciudad
de Bucaramanga. ElI material de caolinita se purificé realizando varias limpiezas
con lavados de é&cido oxdlico, para la remocion de éxidos y blanqueo del caolin,

caolin que posteriormente se sec6 al ambiente.

Mediante un tratamiento térmico que se realiz6 en un horno marca TERRIGENO
modelo D8 serie 2163, ubicado en la Escuela de Quimica, laboratorio de Quimica
Industrial, el material purificado de caolinita se calenté a razon de 10°C por minuto
hasta que alcanzo una temperatura alrededor de 1300 °C, perdié agua y sufrio
cambios quimicos formando aluminosilicatos polimorficos que se transformaron en

un material termoestable llamado mullita. [10]

Figura 13. Conversion térmica de caolin a mullita en un horno TERIGENO.

Laboratorio de Quimica Industrial UIS.

Fuente: Autor
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2.2 CARACTERIZACION DE MATERIALES

2.2.1. FTIR-ATR Espectroscopia Infrarroja de transformada de Fourier por la
técnica ATR. Esta técnica instrumental no requiri6 una preparacion de muestra
previa. Se tomaron muestras en polvo de la caolinita ya purificada y del mineral
mullita que se gener6 para el andlisis por espectroscopia infrarroja de
transformada de Fourier con técnica de reflectancia total atenuada 6 FTIR-ATR, en
un espectroscopio marca BRUKER modelo Tensor 27 ubicado en la Escuela de
Quimica, laboratorio de Andlisis Instrumental, con el fin de identificar las bandas
correspondientes a las vibraciones caracteristicas a cada uno de los dos

minerales.

Figura 14. Espectroscopio Bruker Tensor 27 y médulo ATR Platinun. Laboratorio

de Quimica Industrial UIS.

Fuente: Autor

2.2.2 Difraccion de Rayos x. Muestras de la caolinita purificada y de la mullita

obtenida a través del tratamiento térmico se tomaron y se pasaron por un tamiz

malla 400, lo anterior como preparacion previa de la muestra, seguidamente se

colocaron en un porta muestra de polimetilmetacrilato (PMMA) mediante la técnica
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de llenado frontal, para el andlisis de Difraccion de Rayos X o DRX que se realizé
en el Difractobmetro marca BRUKER modelo D8 ADVANCE con geometria
DaVinci, ubicado en el Laboratorio de Difraccion de rayos X de la Escuela de

Quimica, sede UIS Guatiguara.

Figura 15. Tamiz utilizado para preparacién de muestras de caolin y mullita en
DRX. Laboratorio de Quimica Industrial UIS.

TEST SIEVE /

dard Alter

Fuente: Autor

Figura 16. Difractometro marca BRUKER modelo D8 ADVANCE con geometria

DaVinci.

Fuente: Autor
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Los parametros para el andlisis de difraccion de rayos X se muestran en la tabla 3.

Tabla 3. Parametros de medicion de difraccion de rayos x para muestras de

partida.
Parametro Datos
Voltaje 40(kV)
Corriente 30(mA)
Rendija de Divergencia 0.6mm
Rendijas Soller Primario 2.5°
Muestreo 0.01526°
Rango de Medicion 2theta 3.5-70°
Radiacion 2theta CuKa1
Filtro Niquel
Detector Lineal
LynxEye
Tipo de barrido A pasos
Tiempo de muestreo 0.4 segundos

2.3 SINTESIS DEL GEOPOLIMERO A PARTIR DE MULLITA

2.3.1 Activacion alcalina al mineral mullitay su posterior polimerizacion. Para
la activacion y polimerizacion, se coloc6 la mullita obtenida del tratamiento térmico
del Caolin marca Faraén en una solucion comercial de vidrio soluble (silicato de
sodio- hidréxido de sodio) Na,SO; de concentracion 3,67 M, adquirido a
Conquimica S.A., se adicion6 arena fina marca Rio de Oro y oxido de aluminio
Al,0O3 en fino polvo adquirido en QUIMIREL Quimicos y Reactivos Ltda. Se agito

hasta homogenizar la mezcla con ayuda de un agitador eléctrico-mecanico. La
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polimerizacion se llevé cabo en un horno a una temperatura de 60 a 120°C

durante un tiempo de 12 a 20 horas.

Figura 17. Preparacion de la mezcla homogénea para la geopolimerizacion.

Fuente: Autor

Figura 18. Agitacion constante en el proceso de geopolimerizacion.

Fuente: Autor
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2.3.2 Secado de los geopolimeros. Después de que la mezcla geopolimérica
secO y endurecid, se sec6 en un horno a una temperatura alrededor de los 60°C
durante 24 horas. Para su posterior trituracion y pulverizacion, se pasaron por un
molino de mordazas hasta alcanzar un tamafio de particulas uniforme, finalmente

el material se traté en un molino de bolas.

Figura 19. (Izq) Geopolimero sintetizado endurecido y seco; (Der) geopolimero

triturado y pulverizado.

Fuente: Autor

2.4 CARACTERIZACION DE LOS GEOPOLIMEROS

2.4.1 Espectroscopia Infrarroja. El geopolimero fue sometido a analisis por
medio de espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR), donde se
utilizé la técnica DE ATR (attenuated total reflection), esta técnica instrumental no
requirié una preparacion previa de la muestra. La medicion fue llevada a cabo en
el mismo espectrometro Bruker modelo Tensor 27 mencionado anteriormente en

el numeral 2.2.1.

2.4.2 Difraccion de Rayos X. Se tomd6 una muestra del geopolimero, se macero

en un mortero de agata (Figura 20) perteneciente a la escuela de ingenieria
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guimica de la Universidad Industrial de Santander, la cual se pas6 por un tamiz
malla 400, posteriormente se le realizd el andlisis de DRX con el mismo
procedimiento y difractdmetro al mencionado anteriormente en el numeral 2.2.2.
Los parametros utilizados para la medicion fueron los mismos usados en la

medicion de caolin y mullita.

Figura 20. Preparacion de muestra para difraccion de rayos X muestra de

geopolimero..

Fuente: Autor

2.5. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DEL CEMENTO

2.5.1. Andlisis por espectroscopia infrarroja de transformada de fourier. El
cemento marca Diamante se analizé por medio de la técnica de espectroscopia
infrarroja mediante elaboracion de pastillas con KBr. Dicho analisis fue llevado a
cabo en un espectrometro infrarrojo de transformada de Fourier Bruker modelo
Tensor 27 ubicado en la Escuela de Quimica de la Universidad Industrial de

Santander. Estos resultados se muestran en Anexo A.
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2.5.2. Andlisis de difraccion de rayos X. La muestra de cemento fue pulverizada
y tamizada hasta un tamafio de particula de 38 um a la cual se le realiz6 el anélisis
por DRX en el difractometro BRUKER modelo D8 ADVANCE con geometria Da
Vinci, bajo las mismas condiciones y utilizando los mismos parametros a los

utilizados en las muestras de caolin y mullita.

Los resultados al analisis de difraccion de rayos X del cemento se encuentran en

el Anexo By C.

Figura 21. Bulto de cemento portland tipo | marca Diamante utilizado en la

elaboracion de las probetas de concreto.

Fuente: Autor

2.6 ELABORACION DE PROBETAS

2.6.1 Disefio de la mezcla. La mezcla de concreto se realizé de acuerdo a la
Norma Técnica Colombiana NTC 220 y 121, las cuales tienen como referencia el
estandar internacional ASTM 109 y 150 respectivamente. Y estipula la siguiente

composicion por metro cubico de concreto:
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e Agregado grueso: 1106 Kg/m?® Concreto
e Agregado fino: 1106 Kg/m® Concreto
e Cemento: 392 Kg/m?® Concreto

e Agua: 200 Kg/m® Concreto

El contenido de cemento en la mezcla de concreto, fue reemplazado en los
siguientes porcentajes por el geopolimero que se obtuvo a partir del mineral
mullita:

e 100% (solo geopolimero como agente cementante en la mezcla de concreto)

e 30% Geopolimero (7:3 relacion cemento/geopolimero)

e 20% Geopolimero (8:2 relacion cemento/geopolimero)

e 10% Geopolimero (9:1 relacion cemento/geopolimero)

e 0% (Patron, solo cemento portland “Diamante” Como agente cementante)

2.6.2 Construccién de probetas. En tubos de PVC se moldearon probetas de
dos tamafios estandar. Probetas de 7,5 cm de diametro y 15 cm de altura, que
tuvieron como destino las pruebas de resistencia a la compresion, se elaboraron
50 probetas, diez por cada porcentaje de reemplazo de cemento. Y se probaron

por duplicado en 5 tiempos distintos de fraguado: 7, 14, 28, 90, y 120 dias.

Figura 22. Autor elaborando las probetas de concreto.

Fuente: Autor
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Figura 23. Elaboracién de probetas para fines de analisis Mecanico.

Fuente: Autor

Se elaboraron 25 probetas para andlisis electroquimicos para el estudio de la
corrosion, con dimensiones de 3 cm de diametro por 6 cm de altura, estas
probetas tenian en su interior un electrodo de grafito de 5 mm de espesor y largo
suficiente para sobresalir por la parte superior, este varilla de grafito actu6 como
electrodo de referencia y contraelectrodo, esta se conectdé al instrumento de
medicion eléctrica cuando se realizaron las pruebas electroquimicas. En su interior
también tenian una varilla de acero de 5 mm de diametro que también era mas
larga que el cuerpo de la probeta con la intencion de que también sobresaliera
para poder hacer las mediciones electroquimicas, ya que este actué como
electrodo de trabajo, en la prediccién de la corrosién en el acero embebido en el

concreto armado a condiciones severas de corrosion.

2.6.3 Fraguado. Las probetas construidas se dejaron endurecer durante un dia,
luego se desmoldaron, es decir se sacaron de los tubos de PVC y posteriormente
se sumergieron en pilas repletas de agua hasta completar 7, 14, 28, 90 y 120 dias

de fraguado.
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Tabla 4. Componentes mezcla de concreto para probetas con diferentes fines.

COMPONENTES CLASES DE PROBETAS
PRUEBAS MECANICAS PRUEBAS ELECTROQUIMICAS
(15 cm de altura) (6 cm de altura)
Agregado 1106 Kg/m® Concreto
grueso
Agregado fino 675.51Kg/m® Concreto 675. 51Kg/m® Concreto
Relacion 100/0 | 90/10 | 80/20 | 70/30 | 0/100 | 100/0 | 90/10 | 80/20 | 70/30 | 0/100
porcentual
Cemento/
geopolimero
Numero de 10 10 10 10 10 5 5 5 5 5
probetas hechas
Agua 200 Kg/m® Concreto 200 Kg/m® Concreto

Figura 24. Elaboracion de probetas 3cm de didmetro, para fines de andlisis

electroquimico.

Fuente: Autor
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2.7 ANALISIS DE PROPIEDADES DE LOS CONCRETOS

Las probetas de concreto obtenidas se analizaron para determinar sus

propiedades mecanicas, electroquimicas y quimicas.

2.7.1 Andlisis de propiedades mecanicas. Las pruebas de resistencia a la
compresion se realizaron en una magquina de ensayos universal INSOLTEC LTDA,
situada en la Escuela de Ingenieria Civil de la Universidad Industrial de Santander,
se evalu6 por duplicado la resistencia a la compresion a la primera falla de cada
una de las probetas de los hormigones con diferentes tiempos de fraguado de: 7,
14, 28, 90 y 120 dias. [52]

Tanto el proceso de fabricacion como el proceso de fraguado se realizaron en las
instalaciones del grupo de investigacion en quimica industrial y de polimeros de la
Universidad Industrial de Santander bajo las normativas de ICONTEC NTC 1377
ICONTEC 1377. [53]

Figura 25. Autor realizando ensayos de resistencia mecanica a la compresion.

Fuente: Autor
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2.7.2 Analisis de propiedades electroquimicas. Las probetas de concreto con
diferentes porcentajes de geopolimero se sometieron a pruebas para el estudio de
la velocidad de corrosion por medio de la técnica de Espectroscopia de
Impedancia (EIS) y Resistencia a la Polarizacion Lineal (LPR), que se realiz6 en el
Grupo de Investigacion en Corrosion GIC de la Universidad Industrial de
Santander, sede Guatiguara. Para la realizacién de estas pruebas fue necesario
utilizar como celdas electroquimicas las probetas de 3 cm de diametro y 6 cm de

largo, con los electrodos de grafito y acero en su interior.

Para este andlisis se usaron probetas con porcentajes de geopolimero:
0%(Blanco), 10%, 20% y 30%. Todas las probetas tenian 90 dias de fraguado en
el momento en el que se les empezd a practicar los analisis para el seguimiento
de la corrosion, por medio de la técnica Espectroscopia de impedancia
electroquimica. Este ensayo se realizO teniendo en cuenta un rango de
frecuencias de barrido igual a (200 KHz — 20 mHz), una amplitud de 50 mV y se

empled corriente alterna, con base en la norma ASTM G3:

En la Figura 26 se muestra el equipo de medicion de impedancias ACM

Instruments en el que se realizaron las mediciones.

Figura 26. Equipo Potenciostato-Galvanostato ACM Instruments usado para medir

impedancias. Grupo de Investigacion a la Corrosion GIC, UIS.

Fuente: Autor
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Para llevar a cabo los ensayos fue necesario recubrir la parte inferior de las
probetas con una pintura epodxica para evitar que la solucion de cloruros tuviera
contacto directo con los electrodos y generara errores en la medicién, ya que esta
debia entrar en el cemento solo por permeabilizacion simulando las condiciones
normales a las que se somete un hormigén armado en condiciones atmosféricas.
Para ello se marcé con una linea en la probeta un limite para que solucién de
cloruros tampoco alcanzara los electrodos por la parte superior donde la se
mediria los valores de impedancias, ademas se lijjaba la parte superior de los
electrodos de la probeta en cada medida para que hubiera un buen contacto entre
el instrumento y los electrodos, en la Figura 27 se ilustra el montaje para la
medicion para una probeta y la disposicion de las conexiones en los electrodos de

trabajo y referencia.

Figura 27. Montaje utilizado para la técnica de espectroscopia de impedancia

electroquimica. Grupo de Investigacion a la Corrosion GIC, UIS.

Fuente: Autor
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Las probetas se sumergieron en una solucién de cloruro de sodio al 2 %, junto con
un burbujeo constante de aire durante varios dias, para garantizar la saturacion de
oxigeno en la solucion, con la finalidad de simular condiciones extremas
ambientales a las que se ven sometidos los concretos con el trascurso del tiempo
en meses o afnos, y poder analizar la velocidad y la intensidad del proceso de

corrosion en un periodo de tiempo de pocos dias.

Figura 28. Probetas sumergidas en solucion de cloruro de sodio y saturada de

oxigeno. Grupo de Investigacion a la Corrosion GIC, UIS.

Fuente: Autor

Los andlisis de las propiedades electroquimicas se realizaron con las probetas de
90 dias de fraguado. A partir de la preparacion de las muestras las mediciones se
hicieron en los dias, 1, 2, 3, 4, 8 y 11, habiéndose iniciado la inmersion en el dia 1.
Los resultados correspondientes a las medidas de impedancia se encuentran en
los Anexos D, E, Fy G.

2.7.3 Andlisis de propiedades quimicas. A los concretos con mayor resistencia
mecanica se les determind la resistencia a ataques quimicos de sulfatos, acido
sulfurico e hidréxido de sodio segun las especificaciones técnicas NTC 321, la
Norma ASTM C-150 y C-88
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Con el fin de determinar la resistencia a los ataques quimicos de los concretos
elaborados, se tomaron pequefos solidos de referencia de las probetas
blanco,10% y 100%, todas con 120 dias de fraguado y se sumergieron en
soluciones de acido (H2SO,), base (NaOH) y sal (Na;SOy).

Estas pruebas quimicas tuvieron como objetivo, analizar el comportamiento de los
concretos en cuanto a resistencia a los ataques quimicos, la prueba se realiz6 por
gravimetria y donde se compararon los valores de masa perdidos de los

concretos a base de geopolimero con los concretos a base de cemento.

Figura 29. Trozos de probetas sumergidas en distintas soluciones corrosivas.

Fuente: Autor

Los solidos se pesaron 3 veces, la primera para registrar su peso inicial, la
segunda después de estar sumergidos durante 1 dia y la tercera después de estar
sumergidos 2 dias. Cabe aclarar que cada vez que los sélidos fueron retirados de

la solucion se secaron previamente en una estufa a una temperatura de 100 ° C.
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Figura 30. Muestras de Trozos de probetas secandose en el horno a 100°C.

Laboratorio de Quimica Industrial UIS.

Fuente: Autor
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3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1 OBTENCION DE MULLITA Y GEOPOLIMERO

Mediante tratamiento térmico el material purificado de caolinita se calentd a razon
de 10°C por minuto y alcanzé una temperatura de 1300 °C, perdié agua y formé
alimino-silicatos polimorficos, liberando silice, finalmente se convirtié en un

material que tenia por composicién mineral mullita y cuarzo.

Con este material de composicion principalmente de alumino-silicatos se procedio
realizar la reaccion de geopolimerizacion. Este proceso como se mostro
anteriormente en el marco teorico, no libera directamente CO, de la reaccion

como lo hace la generacion del clinker de cemento.

3.2. CARACTERIZACION DE MATERIALES

3.2.1 FTIR-ATR Espectroscopia Infrarroja de transformada de Fourier por la
técnica ATR. Después de obtener el mineral se procedié con dos tipos de analisis
estructurales, con el fin de comprobar la transformacion que se dio lugar entre el

material de partida y final.

En el espectro de infrarrojo del caolin encontrado en la literatura y presentado
posteriormente se pueden apreciar las bandas correspondientes a las tensiones
O-H alrededor de los 3600 cm™ en 3689; 3651 y 3619cm™, bandas de tensiones
Si-O por encima de los 1000cm™ en 1013; 1033 y 1115 cm™, flexiones de los
grupos Al-O alrededor de los 900 cm-* en 939 y 916cm™ y picos correspondientes

a las tensiones Si-O propias del cuarzo alrededor de los 800 cm™.
70



El espectro infrarrojo obtenido de la muestra por la técnica ATR del material de
caolinita que fue previamente purificada y macerada (Figura 32) son visibles
bandas en 3692 y 3621 cm™ correspondientes a las tensiones O-H, un pico en
999.8 cm™ y otros de menor intensidad a nimeros de onda un poco mayores
cercanos a los 1000 cm™ correspondientes a las bandas de tensiones Si-O, un
pico en 910 cm™ correspondientes a las tensiones Al-O-Si, y otros picos en

nimeros de onda menores en 792 y 686 cm™ propias de tensiones Si-O.

Figura 31. Espectro FTIR del caolin encontrado en la revision bibliogréfica.
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Figura 32. Espectro FTIR-ATR obtenido de la muestra de caolin comercial.
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En el espectro infrarrojo encontrado en la revision bibliografica del mineral mullita
se puede apreciar que no existen las vibraciones de tension propias de los grupos
OH, y se observan bandas de tensiones Si-O superiores a los 1000 cm™ en 1137 y
1152 cm™. Una banda cercana a los 900 cm™ en 882 cm™ correspondiente al
grupo Al-O y bandas ubicadas en menores numeros de ondas alrededor de los

700 cm™ correspondientes al cuarzo.

En el espectro obtenido a la muestra después del tratamiento térmico del caolin
(Figura 33) se observa la usencia total de las bandas propias del OH en la regién
cercana de los 3500 cm™, lo cual permite inferir que se llevd a cabo una

transformacion en la que se perdié agua de constitucion presente en el caolin.
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Las bandas caracteristicas de los aluminosilicatos se encuentran alrededor de
1056,29 cm™ debido al cambio estructural interno sufrido por el calentamiento a
altas temperaturas. Y se puede apreciar un pico en 793 cm™ propio del SiO;

presente.

Figura 33. Espectro FTIR-ATR obtenido de la mullita generada a partir del

tratamiento térmico del caolin comercial.
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Figura 34. Espectro FTIR de la mullita que se encuentra reportado en la literatura.
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Figura 35. Espectro FTIR del cuarzo que se encuentra reportado en la literatura.
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3.2.2 Difraccion de Rayos Xx. Los espectros de difraccion de rayos x de la
muestra de caolin y mullita fueron analizados mediante el software SearchMatch1
y la base de datos del Centro Internacional de Datos de Difraccion ICDD.

En el difractograma de la muestra de caolin presentado en la Figura 36 se
confirma la presencia de la fase caolin, también se observa la presencia de fases

como moscovita, anatasa, microclina y cuarzo segun se presentan en la Tabla 5.

Tabla 5. Reflexiones principales encontradas en el perfil de difraccion del caolin.

FASES PRESENTES REFLEXIONES 26 | N° DE TARJETA PDF-2
Caolinita 12,342 000-80-0885
20,354
38,466
Moscovita 8,839 000-06-0263
17,776
31,251
Anatasa 27,435 000-78-2486
Cuarzo 20,851 000-85-0335
36,538
67,713
Microclina 27,435 000-76-1239
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Figura 36. Difractograma obtenido de la muestra del caolin comercial.
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En el difractograma obtenido de la muestra identificada como mullita presentado
en la Figura 37, se pueden apreciar dos fases principalmente: cuarzo y mullita,
gue se enuncian con mayor detalle en la Tabla 5, corroborando la presencia de
mullita en la muestra y la desaparicién de la fase caolinita, haciéndose también
poco significantes las fases moscovita, anatasa y microlina exceptuando la fase

cuarzo por ser un subproducto de la trasformacion del alimino-silicato a mullita en

el tratamiento térmico.
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Figura 37. Difractograma obtenido de la mullita que fue generada a partir del

tratamiento térmico del caolin comercial.
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Tabla 6. Reflexiones principales encontradas en el perfil de difraccion de la mullita.

NOMBRE FASE CRISTALINA N° DE TARJETA PDF-2
Cuarzo Si O, 010-77-1060
Mullita Alz ( A|2.556 Si1.444 ) Og.722 010-74-8552
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3.3 CARACTERIZACION DE LOS GEOPOLIMEROS

3.3.1 Espectroscopia infrarroja. En el espectro infrarrojo FTIR-ATR para la
muestra del geopolimero obtenido a partir de mullita que es presentado en la
Figura 38, se observa la banda propia del enlace Al-O-Si ubicada en 1011 cm™,
se pueden observar también las bandas correspondientes a los grupos OH
generados durante el proceso de geopolimerizacion y por la interaccion con la
solucién activadora alcalina, en nimeros de onda alrededor de los 3500 cm™,
cabe notar que estas bandas no se presentan en el espectro infrarrojo de la
muestra de mullita, también se pueden apreciar bandas correspondientes a
tensiones de los grupos silicatos en 1458 cm™ y a tensiones de C=0 a 1697 cm™

provenientes de la calcita presente en el geopolimero.

Figura 38. Espectro FTIR-ATR obtenido del Geopolimero generado a partir del

mineral mullita.
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3.3.2 Difraccion de rayos X. El difractograma correspondiente a la muestra el
geopolimero obtenido a partir de mullita, se analizé en el software SearchMatchl y
la base de datos de la ICDD, donde se pudo determinar las tres principales fases
(tabla 7), estan presentes las fases de mullita, calcita y cuarzo, no se pueden

observar mas fases debido a que el geopolimero obtenido es de naturaleza
amorfa.

Figura 39. Difractograma obtenido del Geopolimero generado a partir del mineral
mullita.
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Tabla 7. Reflexiones principales encontradas

para el difractograma del
geopolimero.
NOMBRE FASE CRISTALINA N° DE TARJETA PDF-2
Cuarzo Si O, 010-85-0796
Mullita Aly 56 Sit.44 Og.72 010-75-8315
Calcita CaCOs 010-72-4582
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3.4 ANALISIS DE PROPIEDADES DE LOS CONCRETOS

3.4.1 Analisis de las pruebas de resistencia mecéanica a la compresion. Los
resultados de las pruebas mecanicas de resistencia a la compresion para todas
las probetas de 15 cm de longitud se reportan en la Tabla 8 presentada a

continuacion.

Tabla 8. Resultados a las pruebas mecéanicas de resistencia a la compresion.

Kgf/cm2 7 dias 14 dias 28 dias 90 dias 120 dias
Blanco(0% Geo) | 196,9 | 183,3 | 210,5 | 217,3 | 269,4 | 273,9 | 282,9 | 273,9 | 280,7 | 285,2
10% Geo 196,9 | 194,7 | 228,6 | 233,1 | 280,7 | 273,9 | 282,9 | 282,9 | 285,2 | 287,5
20% Geo 158,4 | 156,2 | 160,7 | 165,2 | 181,1 | 183,3 | 190,1 | 190,1 | 192,4 | 190,1
30% Geo 101,9| 905 | 79,2 | 838 | 475 | 543 | 475 | 52,1 | 453 | 49,8
100% Geo 634 | 589 | 61,1 | 634 | 634 | 56,6 | 679 | 61,1 | 679 | 656

Segun la Norma Técnica Colombiana NTC 121 o el estandar internacional ASTM
C-150, el valor minimo que debe tener una probeta de concreto hecha con
cemento Portland tipo 1 de resistencia mecanica a la compresion es de 240

Kgf/lcm2 o 23 Mpa a partir de los 28 dias de fraguado.

Todas las probetas de concreto hechas a base de cemento con o sin geopolimero
presentadas en la tabla anterior, fueron fabricadas bajo las mismas condiciones de
temperatura, humedad, presion atmosférica, técnica de llenado de los moldes,
golpeteo de aprisionamiento, agregados grueso y fino, etc., con el fin de poder

realizar comparaciones con la mayor fidelidad en los datos obtenidos.

Se puede encontrar que el valor para la resistencia a la compresion de las
probetas blanco, al tiempo de los 28 dias de fraguado ya tenian una resistencia
mayor a la de la requerida por la norma, después a los 90 y 120 dias de fraguado

sigui6 aumentando la resistencia pero esta resistencia no fue muy significativa.
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Este comportamiento se puede apreciar en las probetas de 10 y 20 % de

reemplazo de cemento por geopolimero en su formulacion.

Las probetas con un porcentaje de reemplazo de geopolimero por cemento del
30% tienden a perder resistencia a la compresion con el aumento de los dias de
fraguado y las probetas realizadas con geopolimero como Unico agente
cementante tienen los menores valores de resistencia mecanica a la compresion
pero al parecer alcanzan su maximo desde los primeros dias y tienden a

mantenerlo constante con el pasar de los dias de fraguado.

Las probetas a las que les fue reemplazado el 10% de cemento por geopolimero
fueron las Unicas que presentaron una resistencia mecanica superior a las del

blanco y por ende también cumplieron con el estandar requerido de 240Kgf/cm2.

Los resultados al ensayo de resistencia mecanica a la compresién presentados en
la Tabla 8, se muestran en la Figura 40, como un diagrama de columnas con el fin
de poder apreciar el comportamiento general y cuales de las probetas obtuvieron
los mejores desempefios mecanicos. Cada par de barras representa un tipo de
probeta ya que las pruebas se realizaron por duplicado, si se avanza
horizontalmente de izquierda a derecha se aprecia el aumento en los dias de
fraguado que son 7, 14, 28, 90 y 120 dias y si se avanza hacia la profundidad se
aprecia el aumento en la cantidad de cemento reemplazado por geopolimero que
son en 0%(Blanco), 10%, 20%, 30% y 100% de geopolimero.
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Figura 40. Comparacion de los valores obtenidos de resistencia a la

compresibilidad en Kgf/cm? de las diferentes probetas de concreto.

300,0
250,0
200,0 M Blanco
150,0 10% Geo
100,0 m 20% Geo
50,0 m 30% Geo

0,0 o
. 30% Geo m 100% Geo

7 dias 14 dias
28 dias Blanco

120 dias

Fuente: Autor

3.4.2 Andlisis de las pruebas electroquimicas. Se realizaron las pruebas de
espectroscopia de impedancia electroquimica para la determinacién de las
corrientes y velocidades de corrosion del acero embebido en concreto con el que
comunmente se refuerzan las estructuras de hormigon. Los resultados de estas
pruebas se presentan como diagramas de Nyquist y diagramas de Bode,
relacionando la impedancia resistiva, la impedancia capacitiva, la norma de la
impedancia, la norma de la frecuencia y el angulo de fase en los Anexos D, E, F,
Gy H.

Las Figuras 41, 42, 43 y 44 corresponden a los diagramas de Nyquist
superpuestos para todos dias de medicion, a cada una de las probetas de 0, 10,
20 y 30% de geopolimero en reemplazo de cemento. Todas las probetas tenian un

tiempo de fraguado de 90 dias.

Como se puede observar en las Figuras 41, 42, 43 y 44 los diagramas de Nyquist

de todas las probetas tienen un comportamiento similar con respecto al tiempo, los
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valores de las impedancias tanto del componente real y del componente
imaginario son mayores para el dia 1 y para el dia 11. Tal comportamiento se

explica de la siguiente manera.

En el dia uno a las probetas se les realiz6 la medicién sin aun estar sometidas o
sumergidas en el ambiente altamente corrosivo, el acero dentro de la probeta
permanecia practicamente libre de corrosion en su superficie. De esta forma las
probetas al estar secas y limpias, no estaban muy propensas a iniciar un proceso
de corrosién; al aplicar un voltaje empezaria a formarse una delgada capa de
oxido sobre la superficie del acero, ayudada por la matriz de cemento o
geopolimero que la recubre, capa que asi misma actuaria como proteccién
disminuyendo la corrosion del acero posteriormente, de ahi el valor alto medido

para la impedancia en el dia 1 de todas las probetas.

En las Figuras 45y 46 se muestran Unicamente los valores de impedancia para
los dias intermedios 2, 3, 4 y 8 de las probetas de 10% y 0% de geopolimero, con
el fin de poder apreciar la disminucién en los valores medidos de impedancia con
el pasar del tiempo hasta el dia 8, este patrén de comportamiento sucede para
todas las probetas de las diferentes concentraciones como se puede apreciar en

los Diagramas de Nyquist de los Anexos D, E, Fy G.

Este comportamiento se puede explicar si se tiene en cuenta que después de
haberse formado la capa protectora que permite la pasivacion del metal, esta
empieza a sufrir de manera progresiva y permanente, la accion del ambiente
corrosivo de la solucién salina y saturada de oxigeno, en el que fueron sometidas
las probetas, desnaturalizdndose lentamente por efectos de solvatacion y
sufriendo pequefias fracturas a causa del aumento del tamafio de los productos de
la corrosion generandose bordes de grano que facilitan cada vez mas el fenomeno

de corrosion.
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Con el pasar de los dias se va degenerando y deformando la capa protectora, los
valores de impedancia disminuyen y se observa un aumento en los valores de
velocidad y corrientes de corrosion, como se registra en la Tabla 9. Estos valores
de Corriente de corrosion (icorr) se pueden apreciar en la Figura 48. Donde se
puede observar el aumento en los valores de corriente de corrosién con el pasar

de los dias.

En el dia 11, se observa un pequefio aumento en los valores de impedancia,
evidenciandose en una leve disminucion en la corriente de corrosién como se ve
en la Figura 48. Se presume que esto se debe a la formaciéon de una nueva capa
de oxido, pero con una naturaleza menos estable a la formada inicialmente en el

dia 1 y esta no proporciona una proteccién realmente grande al acero de la matriz.

Analizando el comportamiento de todas la probetas de concreto y sus velocidades
de corrosion mostradas en la Figura 48, se puede inferir que todas presentaron
una tendencia similar de resistencia a la corrosion, con valores bajos de icorr para
el dia 1y el dia 11, con valores icorr que aumentaban a partir del segundo dia de

medicion hasta el dia 8.

En la Figura 48 se puede observar que las probetas con 10% de geopolimero
presentaron los valores méas altos de corriente de corrosion y por consiguiente
mayores velocidades de corrosion, seguidas de las probetas de 20 y 30%
respectivamente. A su vez cada probeta con algun porcentaje de geopolimero
presentaron mayores velocidades de corrosion que sus respectivas probetas de
cemento, sin embargo fue la de menor concentracién (10%) de geopolimero la que
obtuvo las velocidades de corrosidon mayores. Posiblemente esto es debido a que
el geopolimero contribuye a acelerar la desnaturalizacion de la capa pasivante del

acero en la matriz de concreto por causa de sus componentes oxidantes.
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Figura 41. Diagramas de Nyquist de los dias 1, 2, 3, 4, 8 y 11 para la probeta de

0% de geopolimero.
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Figura 42. Diagramas de Nyquist de los dias 1, 2, 3, 4, 8 y 11, de la probeta de

10% de reemplazo de cemento por geopolimero.
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Figura 43. Diagramas de Nyquist para los dias 1, 2, 3, 4, 8 y 11 de la probeta de

20 % Geopolimero.
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Figura 44. Diagramas de Nyquist para los dias 1, 2, 3, 4, 8 y 11 de la probeta de

30 % Geopolimero.
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Figura 45. Diagramas de Nyquist para los dias 2, 3, 4 y 8 de la probeta de 10%.
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Figura 46. Diagramas de Nyquist para los dias 2, 3, 4 y 8 de la probeta blanco 0%

de geopolimero.
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Para la determinacion de los parametros importantes en el estudio de la corrosion
en la varilla de acero embebida en el concreto, se determinaron los valores que
proporcionaron los diagramas de Nyquist y Bode, de resistencia de la Solucion
(Rsol) y resistencia a la polarizacion (Rp) siguiendo todos un modelo simple del
circuito de Randles como el mostrado en la Figura 47, para describir el

comportamiento del sistema del material compuesto.

Figura 47. Circuito equivalente de Randles.

Fuente: Autor
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Los valores para los componentes del circuito equivalente en cada probeta a cada

dia se muestran en la Tabla 9.

Tabla 9. Valores de los diferentes componentes de los circuitos equivalentes de

Randles sencillos para cada probeta, a los diferentes dias de analisis.

PROBETAS | DIA Rsol Rp+Rsol Rp Cp (uF) Fmax |icorr RateCorr
(ohm*cmz2) (ohm*cm2) HZ mA/cm2 mm/year

1 23525 301220 277695 |5,7313E-05| 0,01 |9,3628E-05|0,001187108

2 693,21 20817 20123,79 | 0,00079088| 0,01 | 0,001292 |0,016381308

0% 3 1254,4 5265 4010,6 |0,00057512| 0,069 |0,00648282 | 0,082195681

4 699,83 3861 3161,17 |0,00058543| 0,086 | 0,0082248 | 0,104282275

8 779,25 7984,8 7205,55 |0,00220878| 0,01 |0,00360833 | 0,045750012

11 22275 470070 447795 | 9,8727E-06 | 0,036 | 5,8062E-05 | 0,000736172

10% 1 191870 | 20700000 | 20508130 | 1,694E-10 |45,812|1,2678E-06 | 1,60743E-05

2 222,41 4139,2 3916,79 | 0,00090298 | 0,045 |0,00663809 | 0,084164328

88




PROBETAS | DIA Rsol Rp+Rsol Rp Cp (uF) Fmax |icorr RateCorr
(ohm*cmz2) (ohm*cm2) HZ mA/cm2 mm/year

285,25 2672,5 2387,25 |0,00077522| 0,086 |0,01089119 | 0,138089433

179,78 1361,4 1181,62 |0,00084182| 0,16 |0,02200369 | 0,278984784

8 243,05 3323,7 3080,65 | 0,00092255| 0,056 |0,00843978 | 0,107007937

11 152440 8363500 | 8211060 |9,3187E-11| 208 | 3,1665E-06 | 4,01476E-05

1 260530 646100 385570 4,1278E-06| 0,1 |6,7433E-05|0,000854978

2 239,02 2987,7 2748,68 |0,00082717| 0,07 |0,00945909 |0,119931749

20% 3 1388 3754,1 2366,1 0,0004204 | 0,16 |0,01098855|0,139323782

4 218,13 1489,8 1271,67 |0,00096272| 0,13 |0,02044556 | 0,259229203

8 250,51 3656,7 3406,19 |0,00103834 | 0,045 | 0,00763316 | 0,096780861

11 141260 932260 791000 |2,0121E-05| 0,01 | 3,287E-05 | 0,000416756

1 13756 82134 68378 1,1638E-05| 0,2 |0,00038024 | 0,004821054

2 616,02 9312,2 8696,18 | 0,00063109 | 0,029 |0,00298982 | 0,037907909

30% 3 3316,6 5972,8 2656,2 |0,00029959| 0,2 |0,00978842]|0,124107371

4 600,87 2405 1804,13 |0,00051892| 0,17 |0,01441138|0,182721866

8 669,57 6018,2 5348,63 | 0,00064687 | 0,046 | 0,00486106 | 0,061633353

11 26154 323020 296866 |5,3612E-05| 0,01 |8,7582E-05|0,001110447

Los valores de la corriente de corrosion (icorr) de todas las probetas fueron

representados en la gréfica de la Figura 48,

Figura 48. Representacion grafica de los valores de corriente de corrosion

encontrados para todas las probetas de concreto.
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Fuente: Autor
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3.4.3 Andlisis de las pruebas de resistencia quimica. Los resultados se
muestran en la Tabla 10, ademas se realizé un analisis grafico mostrando el

porcentaje perdido en cada muestra y con cada solucion que se puede observar
en la Figura 49.

Tabla 10. Atague quimico al concreto.

PRUEBA DE RESISTENCIA QUIMICA
PESO EN GRAMOS

MUESTRA PRUEBA DIA1 DIA 2 DIA3 % DE PERDIDA EN PESO
BLANCO SODA 10,519 10,501 10,43 0,85
BLANCO SULFATOS 26,652 26,621 26,389 0,89
BLANCO SULFURICO 15,28 15,098 14,921 2,35
10% GEOPOLIMERO SODA 15,411 15,365 15,212 1,29
10% GEOPOLIMERO SULFATOS 33,208 32,89 32,773 1,31
10% GEOPOLIMERO SULFURICO 31,191 30,23 30,539 2,09
100% GEOPOLIMERO SODA 31,121 31,11 31,02 0,32
100% GEOPOLIMERO SULFATOS 26,814 26,393 26,045 2,87
100% GEOPOLIMERO SULFURICO 18,989 18,745 18,332 3,46

Figura 49. Porcentajes de pérdida de peso por ataques quimicos realizada a los

diferentes concretos fabricados.
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Segun los resultados obtenidos en la prueba de resistencia a ataques quimicos,
presentados en la Figura 49, se pueden encontrar comportamientos similares de
resistencia entre muestras de las probetas hechas sin remplazo de cemento con

geopolimero y las muestras de las probetas de 10%.

Los geopolimeros son bastante susceptibles a ataque por acidos en especial al
acido sulfurico, esto se puede evidenciar en los altos porcentajes de masa perdida

por el ataque de &cido sulfarico presentado en la Figura 49.

En cuanto a resistencia a sulfatos la muestra con un porcentaje del 10% de
reemplazo de cemento por geopolimero presenté una menor resistencia a los

sulfatos, al de las muestras del cemento.

Comportamientos como el de las probetas del 10% de remplazo de cemento por
geoplimero que tienen un ligero aumento en la resistencia al ataque de &cido
sulfirico es debido al aumento en el pH que se origina por la adicién del

geopolimero al concreto ya que este geopolimero es de una naturaleza basica.
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4. CONCLUSIONES

Con la realizacion del presente trabajo se pudo obtener un concreto que
disminuy6 la emisién de CO, durante su preparaciéon, usando como agente
cementante el geopolimero sintetizado a partir del mineral mullita y este
reemplazé al cemento portland en la formulacién del concreto en un 10%

presentando buenas propiedades mecanicas y quimicas.

Los geopolimeros de mullita tienen como propiedad inherente una resistencia
mecanica moderada, sin embargo si se mezclan en una proporcion de 9:1 con
cemento portland dan como resultado morteros de concreto con valores de
resistencia mecanica a la compresion superiores en un 4% comparado a los

concretos de solo cemento Portland tipo 1como conglomerante.

El comportamiento en general frente a ataques quimicos de sulfatos, cloruros y
acidos, en especial acido sulfarico, de los concretos a base de geopolimeros
es similar al del concreto preparados con cemento Portland tipo 1, en especial
si el porcentaje de reemplazo de geopolimero por cemento es bajo, es decir los
concreto preparados con geopolimero de mullita en relacion 1:9 con cemento
portland tipo 1 tendran muy similar comportamiento frente a los ataques

quimicos.

Cuando se remplaza en un 10% el cemento en el concreto por geopolimero, se
ven alteradas las propiedades electroquimicas y de resistencia a la corrosion
de la varilla de acero embebida en este. Disminuyendo el grado de pasividad
gue ocurre en la varilla debido al aumento de las especies oxidantes en la
matriz de concreto, generado por el aporte de los OH" del geopolimero, todo
esto se ve representado en una menor resistencia a la corrosion.
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e Llevar a cabo la reaccion de geopolimerizacion es un procedimiento efectivo y
de bajo costo energético, donde se pueden obtener materiales con
prestaciones similares a las del cemento portland tipo 1 que pueden ser

ampliamente utilizados en la industria.
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5. RECOMENDACIONES

Para las préximas investigaciones con geopolimeros a base de mullita se
deben realizar pruebas de conductividad térmica que muestren los benéficos y
bondades en concretos u otras estructuras en general hechas con este
geopolimero, que justifiquen el uso de este mineral refractario como material
de partida en la preparaciéon de geopolimeros.
En trabajos posteriores de geopolimerizacion se pueden utilizar silicatos
neutros, de tal forma se pueda regular mas estrictamente la cantidad de OH
presente en la reaccién con la intencion de disminuir posibles reacciones
posteriores adversas al acero que se utiliza como refuerzo estructural.
Utilizar bases diferentes al NaOH y estudiar el cambio en las propiedades
quimicas, fisicas y eléctricas de los materias geopoliméricos producidos a partir
de mullita.
Realizar mezclas de cemento - geopolimero con valores mas cercanos al 10 %
en los porcentajes de reemplazo de geopolimero por cemento, para encontrar
un valor optimo que se pueda usar posteriormente en las industria cementeras.
En investigaciones futuras las probetas para los analisis electrogquimicos
eléctricas se deben hacer con 3 electrodos: Referencia, trabajo y contra
electrodo, para mejorar las mediciones espectroscopias de impedancia, para el
estudio de la corrosion.
Para caracterizaciones proximas de los materiales geopoliméricos de mullita se

pueden implementar métodos como Microscopia SEM.
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Anexo A: Espectro IR del

cemento
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Anexo B: Difractograma del cemento
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Anexo C: Tablade los minerales encontrados en el cemento
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Anexo D: Diagramas de Niquist probeta 10% 28
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Anexo E: Diagramas de Niquist probeta 20% 28
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Anexo F: Diagramas de Niquist probeta 30% 28
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Anexo G:

Diagramas de Niquist probeta 0% 28 (Cemento)
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