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RESUMEN

Este trabajo describe el efecto de determinadas variables de
trabajo sobre la evolucion microestructural de sistemas
basados en cenizas volantes térmica y alcalinamente
activadas. Los resultados demuestran que el principal
producto de reaccion en el proceso de activacién (en todos
los sistemas estudiados) es un aluminosilicato amorfo con
caracteristicas de gel y con estructura tridimensional. Sin
embargo el tipo y la concentracion del activador usado, asi
como el envejecimiento natural de los materiales y el origen
diferente de las materias primas han demostrado también ser
variables que afectan sustancialmente al desarrollo
microestructural de los “geopolimeros " sintetizados,
especialmente desde el punto de vista morfolégico.
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ESPANA

SUMMARY

The present paper describes the effect of certain working
variables on the microstructural evolution of oven-dried,
alkali-activated fly ash. The results show that the main
reaction product in the activation process (in all the systems
studied) is an amorphous aluminosilicate gel with a three-
dimensional structure. Nonetheless, the type and
concentration of the activator used as well as the natural
ageing of the materials and origin of the prime materials
were also found to have a substantial impact on
microstructural development in the "geopolymers "
synthesised, particularly from the morphological standpoint.

PALABRAS CLAVE: ceniza volante, metacaolin, activacion
alcalina, microestructura.

1. INTRODUCION

Es bien conocido que la activacion alcalina de escorias
de alto horno produce el fraguado y el endurecimiento
de las mismas, como si de un cemento Portland se
tratara (1-3). Completamente diferente, sin embargo, es
la activacion alcalina de cenizas volantes. En este caso
se habla de un proceso quimico por el cual €l
componente vitreo de este subproducto industrial se
transforma también en un material compacto
caracterizado por sus excelentes propiedades ligantes y
el magnifico desarrollo de propiedades mecanicas,
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1. INTRODUCTION

When blast furnace slag is alkali-activated it is known
to set and harden in much the same way as Portland
cement does (1-3).. The alkali-activation.gffly ash,
however, is completely different. In this case, the
chemical process involvéd corveris the vitreous
component of this industrial by-product into a compact
material characterised not only by its Portland
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como si se tratara de un cemento Portland, pero
también caracterizado por determinadas propiedades
especificas de las ceramicas y las zeolitas (4-8).

Es mas, el material en estado fresco es perfectamente
trabajable, permitiendo usar bajas relaciones liquido/
so6lido. Desde el punto de vista microestructural los
productos finalmente obtenidos dependen de la ,
disolucion inicial en la que se disuelve la ceniza y de la
condensacion de las especies ionicas formadas. En este
proceso los geles tixotropicos generados polimerizan
hasta alcanzar su forma final (9-12).

Este trabajo esta relacionado con los distintos
“geopolimeros” que se obtienen a partir de las cenizas
volantes procedentes de la combustion del carbén. La
solidificacion de las cenizas activadas se piensa que es
una consecuencia de un conjunto de procesos
disolucién-condensacion en los que se estabiliza una
estructura tridimensional de tetraedros de silicatos
rodeados por tetraedros de aluminatos y distribuidos al
azar (11-12). Estos sistemas en los que la red esta
negativamente cargada debido a la incorporacion de las
unidades tetraédricas AlO, requieren de las
correspondientes cargas positivas que compensen el
balance de cargas y que son aportadas por los cationes
alcalinos que se incorporan en la matriz del
’geopolimero”.

2. OBJETIVO

El principal objetivo de la presente investigacion fue el
de demostrar que los "’ geopolimeros’’ constituyen una
familia de materiales con una base quimica comun pero
con diferentes microestructuras. Con el objeto de
alcanzar este objetivo general, en el momento de
planificar la experimentacion a realizar se tuvieron en
consideracion un conjunto de variables de trabajo: tipo
de activador, concentracion del activador,
envejecimiento del *’geopolimero” y naturaleza de las
materias primas de partida.

3. PARTE EXPERIMENTAL Y RESULTADOS

La mayoria de la experimentacion llevada a cabo en
este trabajo se ha realizado con una ceniza volante tipo
F procedente del sur de Espaiia. El analisis quimico de
la ceniza se da en la Tabla 1; y algunas de sus
caracteristicas fisicas se pueden observar en las Tablas
2 y 3. Un aspecto general de la microestructura de la
ceniza, asi como algunos detalles de la misma pueden
observarse en la Figura 1.

Esta ceniza es basicamente un material vitreo con
algunas fases cristalinas minoritarias tales como la
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cement-like binding properties and mechanical
strength, but by certain specific properties typical of
ceramic materials and zeolites as well (4-8).

In addition, the fresh material is readily workable even
at low liguid/solid ratios. From the microstructural
standpoint, the final products obtained depend on the
initial solution in which the ash is dissolved and the
condensation of the unstable ionic species formed. The
initial thixotropic gels are polymerised to their final
form in this process (9-12).

This paper deals with the different “’geopolymers”
obtained from a coal combustion by-product. The
solidification of activated fly ash is thought to be the
result of a series of solution-polycondensation
processes that stabilise in the form of a randomly
arranged three-dimensional network of corner-linked
silicate and aluminate tetrahedra (11-12). The
alumino-silicate skeleton of these systems bears a
negative charge - generated by the inclusion of the
AlO, tetrahedra — which is balanced by the alkaline
cations, which are therefore tightly bound to the
“geopolymer matrix”’.

2. OBJECTIVE

The primary objective of the present study was to show
that “’geopolymers” comprise a family of materials with
the same basic chemical composition but different
microstructures. With this overall objective in mind, the
experimental design was formulated taking account of
a series of working variables, namely: activator type
and concentration, “geopolymer” ageing and nature of
prime materials.

3. EXPERIMENTAL AND RESULTS

Most of the experiments were conducted with type F fly
ash from southern Spain. The chemical analysis of the
ash is given in Table 1 and some of its physical
properties in Tables 2 and 3. Figure 1 shows an
overview as well as certain details of ash
microstructure.

This ash is essentially a vitreous material with
certain minority crystalline phases such as mullite,
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TABLA 1/TABLE 1

Composicion quimica de la ceniza volante
Chemical composition of the fly ash

Oxido | SiO, | ALO; | Fe,0; | CaO | MgO
Oxide

NazO Kgo SO3 L.O.I* Insol.

% 5442 | 2642 | 17.01 3.21 1.79

0.59 3.02 | 0.01 2.19 0.78

L.O.1. = Pérdida por calcinacion/Loss on ignition
Insol. = Residuo insoluble /Insoluble residue

TABLA 2/TABLE 2

Finura de la ceniza volante por tamizado
Fly ash fineness by sieving

Luz del tamiz % retenido
Mesh light of sieves % retained
210 um 1.02
125 um 4.27
90 um 1.63
45 um 14.23
<45pum 78.86

Figura 1.-Ceniza volante original.

Figure 1.- Starting flv ash.

TABLA 3/TABLE 3

Densidad y superficie especifica
Density and specific surface

Densidad (g/cm’)/Density (g/cm’) 2.33
Blaine (m°/kg)/Blaine (m*/kg) 202
BET (m°/kg)/BET (m*/kg) 510

mullita, el cuarzo y la magnetita. EI contenido de silice
reactiva es aproximadamente del 45%.

3.1. Efecto del tipo de activador sobre la
microestructura del producto final

Fueron utilizadas cuatro disoluciones alcalinas
diferentes para activar la ceniza volante: a) disolucién
de KOH, b) disolucién de NaOH, c) mezcla de
disolucion de NaOH con “waterglass” (85% +15%
respectivamente), d) mezcla de lentejas de NaOH con
“waterglass” (15% +85%).
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quartz and magnetite. Reactive silica accounts for
approximately 45% of the content.

3.1. Impact of activator on the microstructure of
the final product

Four different alkaline solutions were used to activate
the fly ash: 1) KOH solution, b) NaOH solution,

¢) mixture of NaOH solution and “waterglass”’
(85%+15%, respectively), d) mixture of NaOH pellets
and waterglass (15% +85%).
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La totalidad de los activadores alcalinos se prepararon
con productos quimicos comerciales de uso comun en
el laboratorio. La concentracion de las cuatro
disoluciones activadoras s¢ mantuvo constante y
equivalente a la concentracién de una disolucion
alcalina de 8M en MOH.

El procedimiento seguido en todos los casos para la
preparacion de los ”’geopolimeros™ fue el de mezclar la
ceniza volante con la disolucion activadora y posterior
curado de la pasta resultante en estufa a 85 °C durante
20 horas. El material obtenido fue estudiado por
microscopia electronica de barrido.

a) KOH (8M)

En la Figura 2 se muestra la microestructura de un
sistema activado con KOH 8M. Cuando la potasa ataca
al componente vitreo de la ceniza el producto de
reaccion permanece adherido a las particulas originales
de la ceniza. No hay dispersion del producto alrededor
del sistema y, consecuentemente, muchos huecos y
poros permanecen sin rellenar. En dicha Figura 2 se
puede observar una cantidad relativamente alta de
poros asi como de particulas de ceniza sin reaccionar.

Otra informacién interesante extraida del estudio
microscdpico es la relativa a la composicidon quimica
del producto de reaccion: silicoaluminato potasio con
una relacién Si/Al=1,7-1,8 y con una relacion

K/Al = 0,8-0,9.

b) NaOH (8M)

Cuando el activador alcalino es una disolucion de
hidroxido sodico se puede observar también un nimero
de poros relativamente alto y un conjunto de

All the alkali activators were prepared with standard
commercial laboratory chemicals. The concentration of
the four activating solutions was constant and
equivalent to the concentration of an 8M MOH
solution.

The procedure followed to prepare all the
“geopolymers " was to mix the fly ash with the
activating solution and oven-dry the resulting paste for
20 hours at 85 °C. The material obtained was studied
under an scanning electron microscope.

a) 8M KOH

Figure 2 shows the microstructure of a system activated
with 8M KOH. When the potash attacks the vitreous
component of the ash the reaction products remain
essentially “bound” to the spherical particles
comprising the ash. As the product does not spread
throughout the system, many voids and pores are not
filled, leading to a relatively large number of empty
pores and unreacted fly ash particles, as illustrated by
the images in Figure 2.

Another interesting fact afforded by the microscopic
study is the chemical composition of the reaction
product: potassium silicoaluminate with a Si/Al ratio of
around 1.7-1.8 and a K/Al ratio on the order of 0.8-0.9.

b) 8M NaOH

When the alkali activator is a sodium hydroxide
solution, the result is also a product with a relatively
large number of pores and a series of hollow spheres.

K ()

Ep 39

4

Figura 2.- . (a) Ceniza volante activada con KOH 8M, (b) detalle del producto de reaccion (c) andlisis clemental.

Figure 2.- (a) Flv ash activated with an 8M KOH dissolution, (b) detail of the reaction product, (c) elemental analysis.
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esferas huecas. Sin embargo, en este caso, el producto
de reaccion se desprende de las esferas individuales
formando una masa sé6lida heterogéneamente
distribuida en contacto con particulas que no han
reaccionado. También es interesante observar como
algunas esferas de ceniza estan parcialmente recubiertas
por productos de reaccion, lo cual podria sugerir que la
precipitacion de los productos de reaccion puede
formar, en un breve espacio de tiempo, una pelicula
sobre particulas sin reaccionar que dificultaria su
posterior activacion (ver Figura 3). Este hecho podria
justificar el moderado grado de reaccidn alcanzado por
este tipo de sistemas y previamente observado en otras
investigaciones (13).

En estos sistemas de cenizas activadas con NaOH la
presencia de pequeiias cantidades de zeolitas cristalinas
del tipo herschelita ha sido igualmente detectada
(Figura 4). Estas particulas cristalinas son mas ricas en

Nonetheless, in this case the reaction product is
released from the individual spheres to form an
unevenly distributed solid mass in contact with
unreacted particles. It is likewise interesting to note
that some ash spheres are partially covered by reaction
product, suggesting that in a very short period of time,
precipitating reaction products may form a film over
unreacted particles, hindering any subsequent
activation (see Figure 3). This would explain the merely
moderate degree of reaction observed in such systems
in earlier research (13).

Small amounts of crystalline zeolites such as
herschelite were also detected in these NaOH-activated

fly ash systems (Figure 4). These crystalline particles

have a higher Si content than the rest of the matrix (the

ops
50.
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0 2 Energy (keV) 4

Figura 3.- Ccniza activada con NaOH 8M, aspecto general y analisis elemental del producto de reaccion.

Figure 3.- Fly ash activated with an 8M NaOH solution. general aspect, and elemental analysis of the reaction product.
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Figura 4.- Zeolitas cristalinas formadas en el sistema. Analisis clemental de los cristales de zeolitas.

Figure 4.- Crvstalline zeolites developed in the system. Elemental analysis of zeolitic crvstals.
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Si que el resto de la matriz (la relacion Si/Al de estos
cristales es 2,35 y la relacion Si/Al del producto
mayoritario de reaccién es 1,9-2,0).

¢) NaOII 10M (85%) + Waterglass (15%)

[La adicion de una pequeiia cantidad de waterglass
(15%) a la disolucién activadora estimula la formacion
de microestructuras como la que se muestra en la
Figura 5. En estas micrografias se¢ puede observar la
precipitacion de un producto de reaccién denso y
compacto (mas denso y compacto que el observado en
los casos anteriores). Adicionalmente se observan
algunos depositos ricos en silice (Si/Al=2,7)
aleatoriamente distribuidos en la matriz, y algunas
microfisuras.

d) NaOH 12.5M (15%) + Waterglass (85%)

Cuando la cantidad de waterglass anadida al sistema
aumenta hasta el 85% la morfologia de la matriz sufre
un cambio radical (Figura 6). El geopolimero formado
en cste caso parece un vidrio: ausencia casi total de
poros y microestructura uniforme.

Este tipo de microestructura so6lo se ve interrumpida por
la presencia de particulas de ceniza que todavia no han
reaccionado o por la presencia de huellas de esferas de
ceniza y/o también por la presencia de microfisuras.

Si/Al ratio of these crystals is 2.35 whilst compared to a
ratio of 1.9-2.0 in the main reaction product).

¢) 10M NaOH (85%) + Waterglass (15%)

The addition of a small amount of waterglass (15%) to
the activating solution prompts the formation of
microstructures such as shown in Figure 5. The
precipitation of a dense and compact reaction product
(denser and more compact than observed in the
preceding cases) can be seen in these micrographs.
Certain randomly distributed silica-rich deposits (Si/
Al=2.7) are also observed in the matrix, along with
some microcracking.

d) 12.5 M NaOH (15%) + Waterglass (85%)

When the amount of waterglass added to the system is
raised to 85%, matrix morphology undergoes a radical
change (Figure 6). The geopolymer formed in this case
is similar to glass, i.e., with a near absence of pores
and a uniform microstructure.

The only discontinuities in this microstructure are ash
particles that have not yet reacted, the empty shells of

former ash spheres and/or microcracks.

Energy (keV)

cps

Energy(keV)

Figura 5.- Aspecto general de la microestructura de la ceniza volante activada con NaOH (85%) + waterglass (15%). Detalle y andlisis clemental de

las diferentes zonas de la microestructura.

Figure 5.- General aspect of the microstructure of flv ashes activated with NaOH (85%) + waterglass (15%). Details and elemental analvsis of the

different arcas of the microstructure.
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Figura 6.- Aspecto gencral de la microestructura de la ceniza volante activada con la disolucion de NaOH (15%) + waterglass (85%). Detallc y

analisis elemental del producto de reaccion vitreo.

Figuwre 6.- General aspect of the microstructure of flv ashes activated with a dissolution of NaOH (15%,) + waterglass (85%,). Details and elemental

analysis of the glassy reaction product.

Se considera que estas microfisuras son el resultado de

un conjunto de tensiones internas que se producen en el
material durante el desarrollo microestructural y que el

sistema no puede absorber dada la escasez de poros en

el mismo.

El contenido de Si y Na de esta matriz es superior al del
resto de los geopolimeros estudiados (Si/Al=2,5-2.8 y
Na/Al = 1,5-1,6).

3.2. Efecto de la concentracion del activador

La siguiente variable de trabajo que fue tomada en
consideracion en el presente estudio fue la
concentracion del activador. Esta variable ha
demostrado jugar un papel extremadamente importante
a la hora de disefiar la dosificacién de un mortero u
hormigdn de ceniza activada. Las Figuras 7 y 8 ilustran
claramente las modificaciones microestructurales que se
pueden inducir en ¢l producto final de reaccién como
consecuencia de la variacion de la concentracion de
alcalis en el sistema.

Ambas micrografias muestran los cambios concretos
que tienen lugar en el producto de reaccion al
incrementar la concentracion de la disolucién
activadora (disolucion de KOH) desde 8M a 18M.
Dichos cambios consisten basicamente en un
incremento de la densidad de la matriz yen la
formacion de un material quasi-vitreo (similar al
obtenido con activadores preparados a partir de
mezclas de hidroxido sddico y waterglass) a medida
que la concentracion del activador aumenta.
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Microcracks, in turn, are regarded to be the result of a
series of internal stresses arising in the material as the
microstructure develops, which the system is unable to
absorb for the sparsity of pores.

This matrix has higher Si and Na contents than any of
the other geopolymers studied (Si/Al = 2.5-2.8 and Na/
Al = 1.5-1.6).

3.2. Impact of activator concentration

The next working variable taken into account in this
study was activator concentration. This parameter has
proved to play an extremely important role in designing
the dosage in ash-activated mortar and concrete.
Figures 7 and 8 clearly illustrate the microstructural
modifications that can be induced in the final reaction
product by varying the alkali concentration in the
system.

These micrographs depict the specific changes taking
place in the reaction product when the concentration of
the activating solution (KOH solution) is raised from
8M to 18M. These changes consist essentially in a rise
in matrix density and the formation of a quasi-glassy
material (similar to the product obtained with sodium
hydroxide + waterglass activators), as the activator
concentration increases.
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Figura 7.- (a) Ceniza volante activada con KOH (8M); (b) ceniza volante activada con KOH (18M).

Figure 7.- (a) KOH (SM) activated flv ash: (b) KOH (18M)-activated flv ash.
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Figura 8.- (a) Ceniza activada con KOH (8M): (b) ceniza activa con KOH (18M). Detalle de los productos de reaceion y analisis elemental.
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(a) KOH (8M) activated flv ash: (b) KO (18M)-activated flv ash. Details of the reaction products and elemental analvsis.
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La Figura 8 (b) nos muestra este estado quasi-vitreo del
producto de reaccion generado en dicho medio
altamente alcalino. También en la micrografia se
pueden observar algunas microfisuras. De hecho, las
microfisuras se pueden considerar como una
caracteristica particular de este tipo de
microestructuras. Ademas también se observa la
presencia de una serie de cristales con forma de aguja
que probablemente corresponden a la mullita de la
ceniza original que ha sido parcialmente atacada (14).

Finalmente, otra interesante conclusion extraida del
estudio microanalitico de estas dos muestras de
?geopolimero” (ver Figura 8) es que la cantidad de K
fijada en la matriz (b) es mayor que la cantidad de K
fijada en la matriz (a). La relacién K/Al es de 1,4-1,5 en
el caso de activar con KOH 18M, y de 0,8-0,9 para el
caso de la activacion con la disolucion 8M.

3.3. Efecto del envejecimiento del material

En la Figura 9 se comparan unas microestructuras
correspondientes a una ceniza recientemente activada
con una disolucion 8M de NaOH y térmicamente
curada durante 5h a 85 °C con la misma muestra 5 afios
mas tarde (la muestra se mantuvo durante todo ese
tiempo en condiciones de temperatura y humedad
ambiente).

El resultado del envejecimiento de este material es
esencialmente la compactacion del sistema y el aumento

Figure 8(b) illustrates the quasi-glassy state of the
reaction product generated in such a highly alkaline
environment. Several microcracks can also be
observed. Indeed, microcracks can be regarded to be a
characteristic specific to this type of microstructures. A
series of needle-shaped crystals can also be identified,
which more than likely correspond to the partial attack
of the mullite that was present in the original ash, as
seen in the picture (14).

Finally, another interesting conclusion to be drawn
from the microanalytic study of these two

“geopolymer " samples (see Figure 8) is that the
amount of potassium fixed by matrix (b) is greater than
the amount fixed by matrix (a). The K/Al ratio is
1.4-1.5 when the ash is activated with 18M KOH and
0.8-0.9 when the concentration of the solution is 8M.

3.3 Impact of material ageing

Figure 9 compares the microstructure of an

8M NaOH activated ash shortly after oven-drying for
5 h at 85 °C to the microstructure of the same sample
five years later (the sample was stored at room
temperature and humidity in the interim).

The impact of material ageing is primarily system
compaction and an increase in the amount of sodium

CINCO ANOS DESPUES
FIVE YEARS LATER
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Figura 9.- (a) Ceniza volante activada con NaOH (8M) (curada 5 horas a 85 °C); (b) la misma muestra 5 aiios después.

Figure 9.- (a) NaOH (8M) activated fly ash (cured 5 hours at 85 °C); (b) Same sample 5 years later.
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de la cantidad de sodio fijado por los productos de
reaccion. En las Figuras 10 y 11 se puede ver el efecto
del envejecimiento de una matriz de "’ geopolimero™
obtenido con ceniza volante activada con una
disolucién 8M de KOH durante 5 h a 85 °C.

Un detalle importante a destacar esta relacionado con la
composicion de los productos de reaccidn 5 afios
después de la preparacion del material: estos productos
se han hecho mas ricos en silito y potasio con el paso

fixed by the reaction products. Figures 10 and 11 show

the effect of ageing on a "geopolymer” matrix obtained
with 8M NaOH-activated fly ash oven-dried for 5 h at
85 “C.

One relevant fact to be stressed in connection with
reaction product composition five years after the
material was prepared is that the silicon and potassium
content in these products grows over time. Moreover,

CINCO ANOS DESPUES
FIVE YEARS LATER

18Ry

Figura 10.- Ceniza volante activada con KOH 8M (curada Shoras a 85 °C); (b) la misma muestra 5 aftos después.

Figure 10.- (a) KOH (8M) activated flv ash (cured § hours at 85 “C): (b) Same sample 5 vears later.
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Figura 11.- Anilisis clemental de la muestra envejecimiento durante § afios: (a) principal producto de reaccion: (b) Mullita atacada.

Figure 11.- Elemental analvsis of S years aged sample: (a) Muin reaction product: (b) Attacked Mullite.
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del tiempo. Ademas la presencia de pequenos cristales the presence of small aluminium-rich, acicular crystals
con forma de aguja y ricos en aluminio, asociados a una corresponding to partially attacked mullite is

mullita parcialmente atacada, es caracteristica de este characteristic of ageing systems.

tipo de sistemas envejecidos.

Finalmente, en las Figuras 12 y 13 se muestra el efecto Finally, Figures 12 and 13 show the effect of ageing on
del envejecimiento de una matriz de geopolimero an activated ash five vears after activation with an
basado en la activacion de una ceniza, 5 afios después alkaline solution with a higher waterglass content.

de haber sido activada con una disolucion alcalina con
un alto contenido en waterglass.

No se detectan cambios morfoldgicos significativos No significant morphological changes are detected
como consecuencia del paso del tiempo, sin embargo el over time, although the “older” “geopolymer” has a
"geopolimero” viejo” ha incrementado su contenido higher silicon and sodium content.

en silicio y sodio.

CINCO ANOS DESPUES
FIVE YEARS LATER

Do,

Figura 12.- Ceniza volante activada con Waterglass (85%) + NaOH en lentejas (15%), (a) curada 5 horas a 85 °C (b) 5 afios después.

Figure 12.- activated flv ash with waterglass (85%) + NaOH pellets (15%) (a) cured 5 hours at 85 °C; (b) same sample S years later.

ops

x Ca

WA

EnergykeV) 4

Figura 13.- Detalle de la microestructura de este material. Microfisuras. Andlisis elemental de los productos de reaccion, relacion Si/Al = 3,5-3.6
y Na/Al ratio = 2,0-2,2

Figure 13.- Detail of the microstructure of this material. Microcracks. Elemental analysis of the reaction product: Si/Al ratio = 3.5-3.6 and Na/
Al ratio = 2,0-2,2
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Un hecho muy importante a tener en cuenta en opinion
de los autores es la ausencia de carbonatos en estas
muestras envejecidas, almacenadas en el laboratorio en
condiciones de temperatura u humedad ambiente
durante 5 arios. La ausencia de carbonatos se piensa que
esta estrechamente relacionada con el aparente
incremento de compacidad del sistema. El sistema
permanece suficientemente impermeable como para
prevenir o reducir los procesos de carbonatacién.

3.4. Efecto de la naturaleza de los materiales de
partida

El ultimo punto de esta investigacion esta relacionado
con el estudio del efecto de la naturaleza de los
materiales de partida sobre la microestructura de los
geopolimeros preparados. La totalidad de la
investigacion previamente descrita se llevo a cabo
usando una ceniza volante como principal material de
trabajo, sin embargo algunos autores trabajan con
metacaolin para sintetizar los >’ geopolimeros”.

En este sentido, pensamos que la peculiar morfologia
de las cenizas volantes hacen de éstas un material muy
util para el estudio de la microestructura de los sistemas
geopoliméricos™. A lo largo de este proceso se ha
demostrado claramente que, por medio de la
microscopia electronica, es facil distinguir entre las
particulas originales de ceniza y el principal producto
de reaccion (geopolimero™) o entre dichas particulas
esféricas y otros compuestos minoritarios, tales como
las zeolitas cristalinas, la mullita, etc.

Sin embargo, cuando se usa metacaolin como principal
material de trabajo este tipo de investigacion
microestructural se hace mucho mas dificil. Como se
puede observar en las Figuras 14 (a) y 14 (b) es casi
imposible distinguir el metacaolin original del
”’geopolimero” formado durante la activacion alcalina.

Attention is drawn to another fact that the authors
regard to be very important, namely the lack of
carbonates in these older samples, stored in the
laboratory at room temperature and humidity for five
years. The absence of carbonates is thought to be
closely related to the apparent increase in system
compactness, which would afford it sufficient
impermeability to prevent or reduce carbonation.

3.4. Impact of the nature of the
initial materials

The final question addressed in this research deals with
the study of the effect of the nature of the original
materials on the microstructure of the polymers
prepared. All the foregoing trials were conducted using

fly ash as the main prime material, even though other
authors work with metakaolin to synthesise
“geopolymers”.

In this regard we feel that the peculiar morphology of
fly ash makes it especially suitable for studying
“geopolymer ” system microstructure. It has been
repeatedly shown throughout this paper that the
original ash particles can be readily distinguished from
the main (”geopolymer ) reaction product or from
other minority compounds such as crystalline zeolite,
mullite, etc., under the electron microscope.

This type of microstructural studies are more difficult
when metakaolin is used as the main prime material,
however. As Figures 14 (a) and 14 (b) show, it is nearly
impossible to distinguish the original metakaolin from
the "'geopolymer” formed during alkali activation. In
another vein, the zeolite crystals found in metakaolin

Figura 14.- (a) Mectacaolin activado con una disolucion de NaOH 8M (curado 10 dias a 85 °C; (b) Metakaolin activado con una disolucién de KOH
18M (curado 30 dias a 85 °C); (¢) cristales de zeolita Linde detectados en ¢l metacaolin activado

Figure 14.- (a) Activated Metakaolin with an SM NaOH dissolution (curing 10 davs at 85 °C): (b) Activated Metakaolin with an 18M KOH
dissolution (curing 30 davs at 85 "C): (¢) Linde crvstals detected in activated Metakaolin.
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Ademas deberia destacarse que los cristales zeoliticos
encontrados en el caso de la activacion del metacaolin
(productos minoritarios de reaccion), son, a veces, muy
distintos de los encontrados en el caso de las cenizas
activadas. En la micrografia 14 (¢) se pueden observar
algunos cristales cubicos, muy bien formados, de una
zeolita llamada Linde.

4. DISCUSION Y CONCLUSIONES

Las micrografias de las Figuras 2 a 6 demuestran que
cualquiera que sea el activador usado, una fraccion
sustancial de las microesferas que conforman el
producto original se transforma en un compuesto
compacto y basicamente amorfo que ocupa la mayor
parte del volumen sdlido del nuevo material. No
obstante, las microestructuras varian dependiendo del
tipo de activador utilizado. Asi por ejemplo, el producto
generado en la disolucion de NaOH contiene un nimero
relativamente grande de poros. Sin embargo, la
incorporacidn de una pequeiia cantidad de waterglass
(15%) a la disolucion activadora conlleva la obtencidon
de una microestructura mas densa y mas compacta. Esta
compactacion esta probablemente relacionada con un
incremento del grado de polimerizacion del
geopolimero, hecho que se deduce del incremento de la
relacion Si/Al, desde 1,9-2,0 hasta 2,5-2,7.

Un incremento sustancial de la cantidad de waterglass
incorporada al sistema es responsable de la apariencia
microscopica que adquiere este y que se puede observar
en la Figura 6: casi ausencia total de poros (igual que
muchos vidrios) y presencia de algunas microfisuras
producidas por tensiones internas que se desarrollan en
el material durante la formacién de la microestructura.

Cuando la naturaleza del activador cambia (empleo de
KOH en lugar de NaOH) la microestructura del
material resultante se modifica radicalmente. La potasa
ataca al componente vitreo de la ceniza tal y como era
de esperar, pero los productos de reaccidén permanecen
adheridos a las particulas esféricas originales sin que se
produzca la dispersion de éstos por todo el sistema,
dejando, por lo tanto, una gran cantidad de huecos
vacios en la matriz. Ademas, en este caso, la relacion
Si/Al del producto de reaccion es aproximadamente
1,7-1,8, ligeramente inferior a la relacion encontrada en
el caso de la activacion con sosa. De todos estos hechos
se podria deducir que el potasio es un activador menos
enérgico o mas lento que el sodio.

Si la variable objeto de discusidn es la concentracion
del activador (concentracidon de alcalis en el sistema de
reaccion), entonces se deberia scfialar el siguiente
efecto fundamental sobre la microestructura del
producto de reaccion: incremento del contenido de
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activation (minority reaction products) sometimes differ
widely from the crystals formed in activated fly ash. A

few very well formed cubic crystals corresponding to a

zeolite known as Linde can be seen in micrograph
14 (¢).

4. DISCUSSION AND CONCLUSIONS

The micrographs in Figures 2 to 6 show that regardless
of the activator used, a substantial fraction of the
microspheres that comprise the original powder are
transformed into a compact, essentially amorphous and
tightly bound compound that occupies much of the
solid volume of the new material. Nonetheless, the
microstructure varies depending on the type of
activator used. Thus, for instance, the product
generated when the NaOH solution is used contains a
relatively large number of pores. And yet the inclusion
of a small amount of waterglass (15%) in the activating
solution yields a denser and more compact
microstructure. This compaction is very likely related to
enhanced polymerisation of the geopolymer, as may be
inferred from the rise in the Si/Al ratio from 1.9-2.0 to
2.5-2.7.

When the reaction product ensuing from ash activation
with substantial amounts of waterglass in the system is
viewed under the microscope, the result is as can be
observed in Figure 6: a near absence of pores (as in
many types of glass) and presence of tiny microcracks
produced by internal stresses arising in the material
during microstructure formation.

A change in the nature of the activator (use of KOH
instead of NaOH) leads to a radical change in the
microstructure of the resulting material. Potash attacks
the glassy component of the ash, as might be expected,
but the reaction products bind to the original spherical
particles, and do not, therefore, spread throughout the
system. This means that a large number of voids in the
matrix remain empty. Moreover, in this case the Si/Al
ratio of the reaction product is approximately 1.7-1.8,
or slightly lower than the ratio found when sodium
hydroxide is used as the activator. It may be deduced

from the foregoing that potash is a less powerful or at

least a slower activator than sodium.

When the variable considered is activator
concentration (alkali concentration in the reaction
system), the most salient effect on the microstructure of
the reaction product is an increase in the alkali content

fixed by the "geopolymer” at higher concentrations of
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alcali fijado por el "’ geopolimero” a medida que
aumenta la concentracion de alcalis en la disolucién
activadora. Esta observacion podria explicar la
evolucion microestructural del material hacia un estado
quasi-vitreo.

Finalmente, el proceso de envejecimiento de los
“geopolimeros’ basados en cenizas parece tener un
conjunto de consecuencias que son independientes del
’geopolimero’ estudiado:

- Incremento de la compacidad de la matriz

- Incremento del contenido de silicio y alcali en el
principal producto de reaccion

- Ausencia de carbonatos

En este contexto el estudio microscopico de una serie
de muestras de ceniza volante activada bajo diferentes
condiciones experimentales, junto con el estudio
microscopico de algunos sistemas basados en
metacaolin han permitido concluir definitivamente que
los "’geopolimeros” constituyen una familia de
materiales con una base quimica comun, pero con
diferentes posibles microestructuras.
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Acto de presentacion de la l'undac

n Eduardo Torroja.

FUNDACION EDUARDO TORROJA

El pasado dia 30 de marzo tuvo lugar el Acto de constitu-
cion y presentacion de la Fundacién Eduardo Torroja en
el Instituto de Ciencias de la Construccion Eduardo
Torroja (CSIC). C/ Serrano Galvache n° 4, Madrid.

Al Acto asistio el Presidente del Consejo Superior de In-
vestigaciones Cientificas D. Emilio Lora-Tamayo.

La apertura del acto, corrid a cargo del presidente de la
Fundacion, D. Leopoldo Calvo Sotelo. Tras él intervinie-
ron D. Emilio Lora-Tamayo, el secretario de la Funda-
cion, D. Antonio Saez de Miera y el presidente de la
Asociacion de Miembros del Instituto Eduardo Torroja,
D. José Antonio Torroja Cavanilles.

Los Objetivos Fundacionales

* Difundir entre la sociedad espafiola la evolucidn histd-
rica, la situacion actual y las nuevas tendencias de la cons-
truccion, destacando el liderazgo de este sector en el de-
sarrollo de la cconomia y del bienestar social valorando
los beneficios que la misma comporta para la mejora y
mantenimiento de nuestro patrimonio cultural.

* Promover el desarrollo de actividades relativas a la ar-
quitectura y a la ingenieria civil como vehiculo de
potenciacion mutua, identificando y promoviendo temas
de investigacion en los campos de la ingenieria civil y la
arquitectura, todo ello de forma integradora y
multidisciplinar, apoyandose en el ejemplo y la figura de
Eduardo Torroja.

* Realizar con caracter prioritario la actualizacion, cata-
logacion, mantenimiento y difusion del inventario de to-
dos los documentos que componen el legado cientifico y
técnico del Ingeniero Eduardo Torroja, con independen-
cia de su ubicacion.
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* Promover la formacion y especializacion en todos los
campos de las ciencias de la construccién y sus materia-
les que propongan innovaciones valiosas tanto en los as-
pectos técnicos como en los estéticos.

Se trata, en definitiva, de que la Fundacion Eduardo
Torreja sea una referencia en la difusion y debate de
todos aquellos temas, tanto arquitectdénicos como de in-
genieria, que conforman la actividad de la construccion,
promoviendo su adecuado desarrollo en nuestro pais y
contribuyendo, con ello, a un mejor conocimiento y valo-
racion por parte de la sociedad.

Patronos Fundadores
-Agrupacion de Fabricantes de Cemento de Espaiia

(OFICEMEN).

- Asociacion Espafiola de Fabricantes de Hormigon Pre-
parado (ANEFHOP).

- Asociacion de Miembros del Instituto Eduardo Torroja
(AMIET).

- Colegio de Ingenieros de Caminos, Canales y Puertos.
-Confederacion Nacional de la Construccion (CNC).

- Consejo Superior de los Colegios de Arquitectos de

Espana.
- Consejo Superior de Investigaciones Cientificas (CSIC).
* % k
CONVENIOS DEL IETCC

En este afio 2004 el Instituto Eduardo Torroja ha firmado
los siguientes convenios de colaboracién:

- Convenio Marco con la Escuela Técnica Superior de
Arquitectura de Madrid (UPM).

- Convenio Marco con la Escuela Universitaria de Ar-
quitectura Técnica de Madrid (UPM).

- Acuerdo Marco con el Consejo General de Colegios
Oficiales de Aparejadores y Arquitectos Técnicos.

- Convenio Marco con el Centro de Estudios y Experi-
mentacion de Obras Publicas (CEDEX) del Ministerio
de Fomento.

MATER CONSTRUCC, Vol. 54, n" 275, 2004

http://materconstrucc.revistas.csic.es





