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RESUMEN

Los geopolimeros son materiales amorfos obtenidos de precursores de
aluminosilicatos y de activadores alcalinos en estado liquido o sélido. Desde principios
de los 2000, los geopolimeros han atraido un interés investigador creciente,
especialmente en el sector de materiales de construccién, donde se ha investigado
ampliamente su uso como posible sustituto del cemento Portland. Los geopolimeros
también se han desarrollado como materiales de reparacién, recubrimientos protectores
y materiales de bajo coste similares a la cerdmica. Las principales ventajas del
desarrollo de geopolimeros son el uso de subproductos industriales (por ejemplo,
cenizas volantes de la combustion de carbdon y granulados molturados de escoria de
altos hornos de produccion de hierro), que podrian estar localmente disponibles y el
curado a baja temperatura (<100°C). Hasta ahora, la técnica de moldeo mas
investigada para los geopolimeros es el método de colado, en el que se necesita al
menos un 20% en peso de agua para satisfacer su procesabilidad. Sin embargo, pocos
estudios de la bibliografia cientifica han investigado la extrusién y el prensado como
estrategias alternativas de conformado, en particular para producir materiales similares
a la ceramica.

Este estudio pretende desarrollar baldosas geopoliméricas obtenidas por técnicas
de moldeo por prensado. Como materias primas se han utilizado metacaolin y residuos
industriales suministrados por plantas locales de produccién de baldosas ceramicas (es
decir, polvo de rectificado de gres porcelanico y de lapeado de esmaltes). Se han
probado diferentes activadores y disefios de mezcla para la optimizacién del
comportamiento de los productos finales. En particular, se han investigado como
activadores alcalinos silicato sddico liquido y anhidro, asi como una mezcla de hidréxido
y silicato sédicos. Se ha evaluado el efecto de diferentes concentraciones de activadores
y cantidades crecientes de residuos ceramicos en la mezcla. Finalmente, en el presente
estudio se han ensayado distintos valores de presiéon de prensado hasta 50 MPa. Los
principales resultados de absorcion de agua y las observaciones microestructurales
manifiestan que la tecnologia geopolimérica es una ruta prometedora en términos de
sostenibilidad medioambiental y comportamiento del producto acabado.
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1. INTRODUCCION

Los geopolimeros y los materiales activados con alcalis (AAMs) son
aluminosilicatos con diferentes concentraciones de calcio, caracterizados por una
estructura tridimensional que se forma como resultado de una reaccion llamada
geopolimerizacién [1,2]. Esta reacciéon tiene lugar cuando un precursor de
aluminosilicato amorfo, tal como el metacaolin, cenizas volantes o granulado molturado
de escorias de altos hornos (GGBS), se mezcla con una fuente alcalina como hidréxido
sodico (NaOH), hidréxido potasico (KOH) y/o silicato sédico (Na.SiOs) [3]. El prefijo
“geo” se refiere a que no son polimeros organicos, pero tienen una composicidon quimica
similar a la de algunos minerales, tales como las zeolitas. La gran diferencia entre las
zeolitas naturales y los geopolimeros es que estos son composites casi totalmente
amorfos [4]. Tanto los geopolimeros como los AAMs representan materiales de
construccién innovadores y sostenibles debido a sus bajos porcentajes de emision de
dioxido de carbono (CO2) comparados con los cementos cola y los materiales ceramicos.
Las bajas emisiones de CO. estan relacionadas principalmente con el hecho de que los
precursores surgen a menudo de subproductos industriales y la geopolimerizacion tiene
lugar a bajas temperaturas (por ejemplo, <100°C) [5]. Aun asi, los geopolimeros y los
AAMs presentan, cuando los disefios de mezcla se optimizan, propiedades mecanicas,
microestructurales y de durabilidad comparables a las de los materiales de construccion
tradicionales [6]. En primera instancia, los geopolimeros y los AAMs han sido muy
investigados como posibles sustitutos de los ligantes hidraulicos tales como el cemento
Portland tradicional, con excelentes resultados. Mas recientemente, los geopolimeros y
los AAMs parecen ser materiales prometedores para la produccion de materiales
similares a la ceramica, tales como espumas, baldosas y ladrillos.

Ademas, la produccion de geopolimeros y AAMs es muy versatil porque se pueden
conformar mediante diferentes métodos, tales como colado (el mas comun), extrusién
y prensado. Comparando las técnicas de colado y prensado, Shee-Ween et al. [7]
demuestran que el colado confiere un comportamiento peor de los materiales
endurecidos, en cuanto a propiedades microestructurales y mecanicas, comparados con
los materiales prensados. Esto se debe al elevado porcentaje de soluciones activadoras
liguidas, que produce alta porosidad, reduciendo en consecuencia la densidad aparente
y por tanto la resistencia a la compresion y a la flexion. Por el contrario, el prensado se
puede llevar a cabo en caliente y en frio. Prasanphan et al. [2] demuestran que los
geopolimeros prensados absorben menos agua, tienen densidad aparente mas alta y
tienden a presentar menor porosidad comparados con los geopolimeros colados.
Ademas, se demuestra que para producir geopolimeros prensados es suficiente afiadir
un 24-26% en peso de soluciones activadoras y se alcanzan resistencias mecanicas en
el intervalo de 26,9-27,7 MPa. En el caso de los geopolimeros colados, la presencia de
solucion activadora es mucho mayor (es decir, 46-52% en peso) y la resistencia a la
compresidon es en consecuencia muy inferior, sobre 14,5-22,3 MPa [8].

En el presente estudio, se muestra una investigacién preliminar sobre la
optimizacion de los disefios de mezcla para producir geopolimeros basados en
metacaolin por prensado, con el objetivo de producir un material similar a la ceramica.
Se han probado diferentes activadores (silicato sédico anhidro y liquido, hidréxido
soédico y mezclas de ellos), presiones de prensado (entre 20 y 50 MPa) y temperaturas
de curado (temperatura ambiente, 50 y 70°C) y se ha caracterizado la microestructura
de las muestras relevantes.
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2. EXPERIMENTAL

2.1 MATERIALES

Para preparar muestras de geopolimeros obtenidas por prensado, se utilizd
metacaolin (MK) como precursor y como activadores silicato sédico (SS) en forma
anhidra y liquida e hidréxido sédico (NaOH). Mas en detalle, polvo de MK (Argicem)
suministrado por Argeco Développement, una compafiia francesa que calcina caolin por
un proceso rapido que dura como mucho unas decenas de segundos [9]. La composicién
guimica del MK se muestra en la Tabla 1. En un estudio previo, se informd de que el
contenido en silice amorfa es este MK es sélo del 29% [9] y cuando se disenaron las
mezclas se considerd este porcentaje como concentracién reactiva. Con respecto a los
activadores alcalinos, se utilizaron lentejas de NaOH (suministradas por Sigma Aldrich,
reactivo ACS) para preparar soluciones a diferentes concentraciones, que enfriaron a
temperatura ambiente antes de su uso. Se utilizd también silicato sédico (Na2SiOs)
sélido (polvo anhidro (ASS) suministrado por Alfa Aesar) y liquido (Reoflux B (RF)
suministrado por Ingessil srl. Italia). El SS anhidro tiene una densidad de 1,1 g/cm3y
su composicion quimica se muestra en el Tabla 2. Para mejorar su reactividad, se
molturd en una jarra ceramica con una relacién sélido/bolas de alimina 1:2 durante 30
minutos, como se describe en un estudio previo [10]. La composicién de liquido SS
también se muestra en la Tabla 2.

Si0, Al;0; Na0 ‘ K20 ‘ Cao ‘ MgO ‘Fe203‘ Otros

MK 72.0 | 22.1 <0.1 0.3 0.4 <0.1 1.6 3.6

Tabla 1: Composicion quimica en % de peso del MK Argicem, determinada por ICP-OES.

SiO: Na.O H>0 Otros SiO2/Nax0
ASS 46.7 50.4 - 2.9 0.9
RF 29.2 14.2 56.6 - 2.1

Tabla 2: Composicion quimica en % de peso del silicato sddico anhidro y liquido.
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2.2 PREPARACION DE MUESTRAS

Las probetas geopoliméricas se obtuvieron variando los precursores y los
activadores. Todas las pruebas se muestran en la Tabla 3. La nomenclatura de muestras
usada en este estudio se eligié en base al tipo de activadores utilizados y a los otros
parametros del proceso, tales como la proporcion liquido/precursor (L/P) que oscilaba
entre 0,18 y 0,25. En particular, “OP” se refiere a “geopolimero de una parte”, “TP” a
“geopolimero de dos partes”, "ASS” a “SS anhidro” y “"RF” a “SS liquido”. La preparacién
de las muestras difiere dependiendo de si los geopolimeros se prepararon a partir de
ASS (OP) o de soluciones liquidas activadoras (TP). En el caso de los geopolimeros OP,
se combind MK con el ASS mezclando los polvos en una bolsa de plastico. A
continuacion, se puso la mezcla en una bandeja y se hidratd con agua destilada
pulverizada, mezclando el compuesto de vez en cuando para favorecer su
homogeneidad. Por el contrario, en el caso de los geopolimeros TP, se mezclé la solucién
activadora, se diluyé con agua destilada en un vaso y se agité hasta su completa
disolucién. Las soluciones activadoras se enfriaron a temperatura ambiente antes de su
uso. Finalmente, dependiendo de la densidad de las soluciones activadoras se decidié
pulverizarlas o verterlas con un cuentagotas sobre la bandeja que contenia el polvo de
MK dispersado. Cuando el polvo semi-humectado alcanzaba la consistencia correcta, se
introducia en un molde de acero inoxidable para su prensado. El molde, con un didmetro
de 36 mm y una altura de 14 mm, se llenaba con aproximadamente 9 g de polvo
geopolimérico semi-humectado. El prensado se realizaba a presiones de 20, 30, 40 y
50 MPa y se preparaban cinco muestras de cada mezcla. Después de su expulsién del
molde, las piezas prensadas se colocaban sobre ldaminas de Tefléon y se envolvian en
papel film para su curacion en condiciones selladas. Las muestras se sometieron a varias
condiciones de curacion: temperatura ambiente (RT) 50 o 70°C durante 24 horas.

Nombre de la muestra

NaOH NaOH | Agua | Relacién

8M adicional L/P
OP_ASS_0,18 68,2 | 19,8 - - - 12,0 0,18
OP_ASS_0,23 659 | 19,1 - - - 15,0 0,23
TP_NaOH_0,18 71,0 - - | 13,4 - 15,6 0,18
TP_NaOH_0,23 68,4 - - | 12,9 - 18,7 0,23
TP_RF 0,25 70,1 - 13,4 - - 15,6 0,25
TP_RF_NaOH_0,18 738 i 19,3 i 7,0 ) 0,18
TP_RF_NaOH_0,23 68,6 ) 25,1 ) 6.3 ) 0,23

Tabla 3: Composicion en % de peso de las mezclas de geopolimero basadas en metacaolin
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2.3 CARACTERIZACION

Después de siete dias de curado, se midieron todas las muestras (didmetro: 36
mm, espesor: 4,6 mm), se pesaron y se introdujeron en una estufa a 100°C de
temperatura para su secado completo. Se determind su masa seca para medir su
densidad aparente y su absorcién de agua. Todo el ensayo se llevd a cabo sobre al
menos tres probetas de cada disefio de mezcla.

La densidad geométrica se utiliza para dar un parametro descriptivo del nivel de
compactacién de la muestra y se determina mediante la ecuacién (1):

pe = ma/V [g/cm?] (1)
donde mq es la masa seca y V es el volumen geométrico de las muestras.

El ensayo de absorcion de agua se realiz6 sobre las mismas tres muestras que
para la medida de la densidad. Las muestras se llevaron a saturacion después de estar
a remojo en agua destilada durante al menos 24 h. Después de este tiempo, se pesaron
y se volvieron a sumergir en agua hasta saturacién completa (variacion de peso menor
que £1%). La absorcion de agua (WA) se calculaba mediante la ecuacion (2).

WA%= (=42 x 100 [%] (2)

d

donde mssq €s la masa de las probetas en condiciones saturadas con la superficie seca
y Mg es la masa seca.

La estabilidad de la masa de las probetas después de empaparlas en agua se
determind secando otra vez las muestras saturadas durante mas de 24 h a 100°C y
aplicando la ecuacion 3, donde mq es la masa seca inicial y mq2 es la masa seca
obtenida después de la saturacién con agua (W).

AW=(md;—Zl‘”) [%] (3)

Finalmente, se observd la microestructura superficial de las muestras mediante
un microscopio estereoscépico Olympus SZX10.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

Las Figuras 1-3 muestran todos los resultados de densidad geométrica, absorcion
de agua y estabilidad de masa después de la saturacidon con agua de todas las muestras
prensadas curadas a temperaturas ambiente (RT), 50 y 70°C durante 24 h,
respectivamente.

La relacion L/P es un parametro fundamental para la procesabilidad del polvo
semiseco, especialmente cuando se usan activadores liquidos (por ejemplo, TP-RF-
NaOH en mezclas 0,18/0,23). En particular, una relaciéon L/P de 0,23 para la mezcla de
NaOH y RF da como resultado una mezcla con un exceso de humedad, haciéndola
inviable para el prensado. Esto significa que el disefio de mezcla no estd optimizado
para esta técnica de moldeo especifica. Las mezclas mas prometedoras se han obtenido
aplicando soluciones de mezcla de NaOH y RF con una relacién de 0,18 (TP-RF-NaOH-
0,18) y cuando solo se aplicé RF (TP-RF-0,25). Para esta ultima, se necesita una relacion
L/P mas alta (igual a 0,25) debido a la alta viscosidad del RF. En general, cuando se ha
usado RF como activador, las muestras presentan los mejores resultados
microestructurales para las condiciones ensayadas; por lo tanto, su presencia es
fundamental para producir los geopolimeros prensados mas optimizados.

En cuanto a la temperatura de curado, 50°C es la que mejor optimiza las
propiedades investigadas de los productos finales. En particular, las muestras curadas
a 50°C muestra una densidad aparente ligeramente mas alta y, en consecuencia, menor
absorcion de agua y pérdida de peso después de la saturacién con agua. Esto significa
que 50°C como temperatura de curado promueve un grado de geopolimerizacién mas
alto y un proceso de consolidacion mas eficiente.

Los resultados para las muestras basadas en ASS muestran resultados
contradictorios. Independientemente de la temperatura de curado seleccionada, la serie
OP muestra los mayores valores de densidad y en consecuencia los menores valores de
absorcion de agua. Sin embargo, los graficos muestran cémo las mezclas OP-ASS-0,18
y OP-ASS- 0,23 son altamente inestables en cuanto a estabilidad de peso. Esto se debe
a que el ASS es incapaz de disolverse completamente durante la geopolimerizacion y
su reaccion con el metacaolin es incompleta. El ASS sin reaccionar permanece como
fléculos/escamas en el interior y la superficie de las probetas. Cuando se ensaya la
estabilidad del peso de estas muestras, la pérdida de peso determinada después de su
inmersion en agua se ve muy influenciada por el ASS sin reaccionar, que se disuelve
finalmente durante el ensayo. Por otra parte, los geopolimeros OP muestran porosidad
cerrada, como se muestra en la Figura 4 para las muestras OP-ASS-0,18 y OP-ASS-
0,23.

La observacién microestructural de la superficie de las muestras prensadas a 20
MPa y curadas a 50°C durante 24 h se muestra en la Figura 4. La diferencia entre las
superficies de las muestras OP y las de las muestras TP es evidente. En el primer caso,
los poros causados por la disolucion del ASS, después del ensayo de absorcidén de agua,
son claramente visibles, mientras en las muestras TP la microestructura parece mas
homogénea y compacta.

www.qualicer.org | 6



CASTELLON (ESPANA)

£ QUALI(Z” 24

N
wv

N
o

=
wn

y
[=)

o
w

Densidad geométrica [g/cm?]

(a)

o
o

N
o

20

30 40
Presion de prensado [MPa]

50

I I i
N B O

Absorciéon de agua [%)]

o N » OO

[y
o
]

o

20

30 40

Presién de prensado [MPa]

50

wn

H

w

N

[

Estabilidad de peso en H,0 [%)]

o

0O OP_ASS_0,18

@ TP_RF_0,25

20

30 40

Presién de prensado [MPa]
0O OP_ASS_0,23 0O TP_NaOH_0,18

0O TP_RF_NaOH_0,18 O TP_RF_NaOH_0,23

50

@ TP_NaOH_0,23

Figura 1: Densidad geométrica (a), absorcion de agua (b) y pérdida de peso (c) de todas las
muestras curadas a temperatura ambiente durante siete dias.
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Figura 2: Densidad geométrica (a), absorcion de agua (b) y pérdida de peso (c) de todas las
muestras curadas a 50 °C durante 24h.
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muestras curadas a 70 °C durante 24h.
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Figura 4: Observaciones microestructurales llevadas a cabo por microscopia dptica de todos
los geopolimeros prensados a 20 MPa y curados a 50°C.
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4. CONCLUSIONES

Este estudio representa un conjunto de datos preliminares sobre la optimizacion
de los disefios de mezcla para la aplicacion del prensado como método de conformado
para producir geopolimeros basados en metacaolin.

Se ha examinado la influencia de los parametros del proceso (diferentes tipos y
concentraciones de soluciones alcalinas, diferentes relaciones liquido/precursor (L/P),
diferentes presiones de prensado y condiciones de curado).

Las principales conclusiones se pueden resumir como sigue:

e El parametro L/P es de fundamental importancia en la optimizacion del
disefio de la mezcla para prensado como técnica de conformado. Las
muestras con L/P = 0,18 son las mejores para obtener estabilidad de peso,
alta densidad y baja absorcién de agua;

e La mejor temperatura de curado es 50°C;

e El activador que parece mas prometedor para producir muestras
geopoliméricas prensadas con mejor comportamiento es la solucién liquida
de silicato sddico.

Se estan llevando a cabo posteriores investigaciones para analizar el
comportamiento mecanico de los disefios de mezcla mas prometedores.
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