UNIVERSIDAD MICHOACANA DE

SAN NICOLAS DE HIDALGO

INTITUTO DE INVESTIGACION EN METALURGIA'Y MATERIALES

PROGRAMA DE MAESTRIA EN

METALURGIA'Y CIENCIAS DE LOS MATERIALES

GESTION Y VALORIZACION DE CENIZAS VOLANTES DE LA INDUSTRIA
TERMOELECTRICA MEDIANTE GEOPOLIMERIZACION ALCALINA

Tesis que para obtener el Grado de
Maestra en Metalurgia y Ciencias de los Materiales presenta:

ING. NADIA ISABEL FLORES JACOBO

Director de tesis
DR. CARLOS ALBERTO LEON PATINO
Codirectora de tesis

DRA. DEISY RAMIREZ VINASCO

Morelia, Michoacan, México. Febrero 2026



INSTITUTO DE INVESTIGACION EN METALURGIA Y MATERIALES

Of. NGm.lIMM-34-2026

Morelia Mich., 17 de febrero de 2026

ING. NADIA ISABEL FLORES JACOBO

Presente

Por medio de la presente, esta direccion del Instituto de Investigacién en Metalurgia y
Materiales de la Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo, tiene a bien informarle que para
presentar su examen de grado de Maestro en Metalurgia y Ciencias de los Materiales con la tesis
titulada “Gestion y valorizacion de cenizas volantes de la industria termoeléctrica mediante
geopolimerizacion alcalina”, le ha sido asignada la siguiente mesa sinodal:

02001616
CONV0925

97003581
19000251
99002370
02001578

Dr. Carlos Alberto Ledn Patiio  Director de tesis

Dra. Deisy Ramirez Vinasco Co-directora
Dr. Juan Zarate Medina Vocal
Dra. Tzarara Lopez Luke Vocal
Dr. Ramiro Escudero Garcia Vocal

Dra. Ena Athenea Aguilar Reyes Vocal

Agradeciendo de antemano las atenciones que se sirva prestar a la presente, aprovecho para
enviarle un cordial saludo.

UMSNH

7

Dr. 1{: sto Mg
Dirgfigptalurgia y Materiale

Instituto de Investigacion en Metalurgia y Materiales

Universidad Michoacana“de San Nicolas de Hidalgo

UNIVERSIDAD MICHOACANA DE SAN NICOLAS DE HIDALGO

Francisco .. Mugica S/N - Ciudad Jriversitana  Edificio U Col. Felictas det Rio CP. 58030 Moere in, Michoacan, México

direccion.iimMm@umich.mx - Tel 443 2253500

32,4018 vy 4020 www.iimumich.mx



AGRADECIMIENTOS

Agradezco principalmente a Dios, a mis padres Héctor Flores y Maria Hilda Jacobo por brindarme

su apoyo a lo largo de toda mi etapa académica.

Al Dr. Carlos Alberto Ledn Patifio por brindarme la oportunidad de desarrollar mi proyecto de
investigacion y de ser parte de su laboratorio de materiales compuestos.

A la Dra. Deisy Ramirez Vinasco por orientarme y compartirme de su conocimiento a lo largo de

este proyecto.

A la secretaria de Ciencia, Humanidades, Tecnologia e Innovacién (SECIHTI) por el apoyo

recibido para la realizacion del proyecto mediante la beca de manutencion otorgada.

A mi comité sinodal Ramiro Escudero Garcia, Juan Zarate Medina, Tzarara Lopez Luke por su
orientacion para la conclusién de este proyecto. Asi mismo gradezco a todos los técnicos de
laboratorios del Instituto de Metalurgia y Materiales por su aportacion en el desarrollo de mi

proyecto.
A mis compafieros del laboratorio de materiales compuestos por brindarme su apoyo y motivacion.

Agradezco y dedico este trabajo a la familia Monico Flores.



INDICE GENERAL

AGRADECIMIENTOS ...ttt r e e e e e e s e e ne e [
INDICE GENERAL ..ottt sttt ii
INDICE DE FIGURAS ......ooieieeeseeteee et es st s st aases st sss s s ssnansans Vi
INDICE DE TABLAS .....coutttiitiieeeiee ittt sttt iX
RESUMEN ...ttt h e e b e et e nne e e e e b e e nn e e nneeenns X
y N S I RS Xii
CAPITULO Lottt 1
INTRODUCCION ..ottt 1
1.1 JUSHIFICACION ...ttt 3
1.2 ODJELIVO GENETAL......c..ociiiece et nre e 4
1.2.1  ODbJetiVOS PArTICUIAIES .........cviiiiiiie e 4

IR T o 11010 1] OSSPSR 5
1.4 MEtas CIEBNLITICAS ....eveuerieiieiei ettt 5
CAPITULO 2.ttt 6
REVISION BIBLIOGRAFICA.......oooitieeeteeeeeeeet et es st st nae st s s an e 6
2.1 Origen y generacion de 1as Cenizas VOIANTES ............cooeieiiiieineieese e, 6
2.2 Propiedades fisicoquimicas de 1as cenizas VOIANteS ............cccoevveiieieeiecic v 8
2.3 Composicion de 1as CeNIZas VOIANTES.........cviiiriiiie et 9
2.3.1 Clasificacion de 1as cenizas VOIANTES ..o 11
2.3.2 Presencia y distribucion de metales pesados en cenizas Volantes ............ccocvevvveeennee. 12

2.4 Comportamiento de lixiviacion en cenizas VOIaNtES ..........ccccccveveiiiieeiie e 12
2.5 Usos y valorizacion de 1as Cenizas VOIANTES ..o 14
2.6 Estabilizacion y solidificacion (E/S) ......ccvevviieieeieic e 15



2.6.1 Fundamentos quimicos y mecanismos de la estabilizacion/solidificacion................... 16

€11 1o 110 0TC] g 72 Uod [ PR 18
2.7.1 Mecanismos de la geopolimerizaCion...........ccoouoeiirircieneie e 20
2.7.2 Fuentes de aluminNOSIHICALOS ..........uiveieirierieisiesieeee st 22
2.7.3 FUBNEES @ICAIINGS ...ttt 24

2.8 Variables de sintesis de materiales geopolimeros ...........cccvevevieie i 27
2.8.1 Efecto del contenido 08 AQUA..........coeiueriiiiiriiieieese et 27
2.8.2 Efecto de 18 teMPEIatUra ........ccoeviieiiiieiiesieriieee et 28
2.8.3 Efecto del tiempo de CUIAdO ........ccuveiiiieiiece e 29
2.8.4 Efecto del tiempo de agitacion de 1aS Pastas ..........ccccevevereeieeieeieresese e, 29

2.9 Mecanismos de retencién de los metales pesados en geopolimeros..........cccccvevvevvevivenenne. 30
2.9.1 Mecanismos de retencion del ZiNC (ZN) ..o, 30
2.9.2 Mecanismos de retencion del cromo (Cr) ... 32
2.9.3 Mecanismos de retencion del arsnico (AS) .....coeveererieiererereee e 32
2.9.4 Mecanismos de retencion del plomo (PD) ......coeiveiiiiii e, 33

CAPITULO 3.ttt ettt 35
DESARROLLO EXPERIMENTAL ...ttt 35

B L MALEITAIES ... 36

3.2 Caracterizacion quimica, fisica y microestructural de las cenizas volantes........................ 36
3.2.1 Tamanfo y distribucion de partiCulas.............ccccvevveiieie i 36
3.2.2 DENSIAAA RAL ......cviiiiieiieee e 37
3.2.3 Area SUPErfiCial @SPECTTICA. .........v.eveeeeeeeeeeeeeeee ettt 37
3.2.4 Fluorescencia de ray0S X (XRF) ..o 38
3.2.5 Difraccion de rayos X (DRX) .....ccouiiiiiieieiieiie ettt re e ste e st 38
3.2.6 Microscopia electronica de barrido (MEB) ..., 38



3.2.7 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR) .......ccocvvviviiveiiniennn, 38

3.2.8 Estudios de toxicidad y lixiviacion de las cenizas volantes ..........ccccccoeevivevvevcinenenn, 39
3.3 Sintesis de 10S GEOPOIIMETOS. .....c.oiuiieieitiieieie e 40
3.3.1 Preparacion de 1S Pastas ........c.ccveieiieieeie it 40
3.3.2V/ACIAA0 08 18S PASLAS ......eeveereeieeieieiee st 40
3.3.3 CUrado de aS PASIAS.......cceiieirieiieie ettt re e 41
3.4 Caracterizacion quimica, fisica y microestructural de los geopolimeros .............c.ccoceevnee. 41
3.4.1 Difraccion de ray0Ss X (DRX) ......couriiiiirieenienieese et 41
3.4.2 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)..........ccoeoieiiiiciecc e 42
3.4.3 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR) .....ccccovvvvivevivnieieennnn, 42
3.5 Estudios de toxicidad y lixiviacion de 10S geopolimeros..........cccevveveveeieiie i, 43
3.6 ReSIStenCia @ 1a COMPIESION .........ciiiiiiirieee et 43
CAPITULO 4.ttt 45
RESULTADOS Y DISCUSION .....cocoiviiiieiseecee ettt tes s ses st enes s sene st enes s 45
4.1 Caracterizacion del precursor: Cenizas VOIANTES ...........cccveveeieiieie e 45
4.1.1 COMPOSICION QUIMICA .. eeviveieieeiesteeeie ettt sttt b e enas 45
4.1.2 Fases cristalinas y grado de amorficidad ..o, 47
4.1.3 Grupos funcionales (FT-IR) ..o 48
4.1.4 Morfologia y MICTOESIIUCTUIE .......cveeeeieieieeeeie st 49
4.1.5 Distribucion de tamafio de partiCula............ccocveveiieii i 52
4.1.6 Area superficial especifica y densidad real ..........cc.ccoovoeveeevereerereeeeeeeeee e 53
4.2 Contenido y lixiviacion de metales pesados en cenizas Volantes...........ccccoveveeveeiccveennenn, 54
4.3 Sintesis de geopolimeros y caracterizacion microestructural ...........ccccccevvvvieviienieere e, 56
4.3.1 Morfologia de 105 geopolimeros (SEM) .........coovciiiiiiiic e 56
4.3.2 Composicion elemental y mapeo (EDS)......cccooeiiiiiiiiniiieiceee e, 59



4.3.3 Identificacion de fases (DRX) .....ccviviiiieieieiese ettt 65

4.3.4 Grupos fuNCionales (FT-1R) ..o 67

4.4 Eficiencia de inmovilizacion/solidificacion de metales pesados..........c.ccocevevvrcieiinnnnn 71
4.4.1 Estudios de lixiviacion en geopOlimeroS ........cccvcvviieiierieiie e 71
4.4.2  Eficiencia de inmovilizacion de metales pesados...........ccocevrerereeenenieieneseneeenes 74

4.5 Caracterizacion mecanica y analisis de fractura...........c.ccccveveiieevicie e, 78
CAPITULO 5.ttt 83
CONGCLUSIONES ...ttt bttt b e e e bt e st e e ebeeasb e e ebeeeteesaeeanbeennee s 83
TRABAJO A FUTUROD ...ttt 85
CAPITULO ...ttt 86
REFERENGCIAS ...ttt h et e e e e b e e aneeenne e 86



INDICE DE FIGURAS

Capitulo 2

Figura 2.1 Distribucion porcentual de la energia eléctrica en México a partir de distintas

LT 1o 0T T -l 1 OSSOSO P PTOORPR PR 6
Figura 2.2 Esquema del proceso de recoleccion de las cenizas volantes en centrales

L0 T=] [=Tod 1 [or= S ) SRR SSP 7
Figura 2.3 Morfologia tipica de las cenizas volantes [9]........ccoveveiieiieie i 9

Figura 2.4 Impacto ambiental asociado a la disposicion y lixiviacion de cenizas volantes [17]. . 13

Figura 2.5 Uso de las cenizas volantes en aplicaciones industriales y de la construccién [27]. ... 15

Figura 2.6 Variacion de la solubilidad de hidroxidos metalicos en el pH [31]. .....ccocoveiveivenenen, 17
Figura 2.7 Especiacion quimica de Zn en cenizas volantes de incineradoras de residuos sélidos

urbanos (MSWI) y en muestras tratadas mediante E/S [32]. ....ccccoevviiiiniininiiin e 18
Figura 2.8 Estructura tridimensional del gel geopolimeérico [35]......ccccccevevriieiiieiiciiiiieiecienn, 19
Figura 2.9 Esquema de las etapas de formacion del gel geopoliméricos [38]........ccccccevvervinenenn 20

Figura 2.10 Transformacion estructural del caolin (a) durante su calcinacion y conversion a
MEtaCA0NTIN (D) [AB]. ..veeeeeieeie ettt bt a e 23

Figura 2.11 Descripcion microestructural del proceso de formacion de geopolimeros a partir de

CENIZA VOIANTE [D1].. ittt e e et e et e e esbeente e e e s reesbeeneenneas 24
Figura 2.12 Disolucién de Al y Si en NaOH (parte superior) y KOH (parte inferior) [52]. ......... 25
Figura 2.13 Microestructura de geopolimeros obtenidos con diferentes tiempos de agitacion (a)

1 min, (0) 6 MIN Y (C) 10 MIN [72]..ceiiieceee et 30
Figura 2.14 Mecanismos de solidificacion del Zny Pb [77]. ..o, 31
Capitulo 3

Figura 3.1 Esquema general del desarrollo experimental..............cccccooveiieiiiic i 35

Figura 3.2 Extractor comercial modelo ZHE1000 de acero inoxidable 316 utilizado para los

ensayos de lixiviacion segin el método EPA TCLP 1311, ......cccociiiiiiiiiiieie e, 39
Figura 3.3 Esquema detallado del procedimiento de sintesis de geopolimeros a partir de ceniza

volante mediante activacion alCaliNa. ...........ccuoiveieiieeii e 41
Figura 3.4 a) area global y b) area reducida en el patron de difraccion de rayos X. ........c.ccce.e... 42

Vi



Capitulo 4

Figura 4.1 Difractograma de las Cenizas VOIANTES. .........ccciveiuiiiieiieeii e 48
Figura 4.2 Espectro FT-IR de 1as Cenizas VOIANTES. ............ccocviieiieve i 49
Figura 4.3 Morfologia de las cenizas volantes: a) cenosferas y b) detalle interno de una cenosfera
fracturada (POSIDIE PIEIOESTEIA). .......ccuiiiiiieieiet e 50
Figura 4.4 Mapeo elemental en la superficie de una particula esférica de ceniza volante. ........... 51
Figura 4.5 Distribucion de tamafio de particula de las cenizas volantes (histograma de frecuencia

y curva acumulativa VOIUMEALIICA). .....vcveieieieie ettt 53
Figura 4.6 Aspecto macroscopico del geopolimero obtenido con 10 min de agitacion. ............... 57
Figura 4.7 Evolucion microestructural de los geopolimeros preparados con tiempos de agitacion

de 5, 10 y 20 minutos, evaluados a 7, 14, 21 y 28 dias de curado. ..........cccecerereivnerrrnieneneenen, 59
Figura 4.8 Analisis quimico puntual (EDS) en superficies de fractura de geopolimeros curados
28 dias y sintetizados con diferentes tiempos de agitacion. a) 5 min, b) 10 min, ¢) 20 min. La
sefialética indica 1as zonas anNaliZadas. ...........ccovuieririeieieie e 61
Figura 4.9 Mapeo elemental (EDS) del geopolimero mezclado durante 5 min y curado 28 dias.

a) Imagen SEM, b) silicio, ¢) sodio, d) aluminio, €) OXIgen0. ........ccceevveiieieiiie i 64
Figura 4.10 Patrones de difraccion de rayos X de geopolimeros curados por 28 dias, preparados
con tiempos de agitacion de: a) 5 min, b) 10 MiNy €) 20 MIN. ....cooiiiiiiiiieee e, 65
Figura 4.11 Espectros FT-IR de geopolimeros preparados con tiempos de agitacion de 5, 10 y
20 min, curados a: a) 7 dias, b) 14 dias, ¢) 21 dias y d) 28 dias. Incluye el espectro de la ceniza
volante cruda para COMPArACION. ..........cceiiieiieiieie sttt e e re e e sreesreeneanes 69
Figura 4.12 Concentraciones de metales pesados en lixiviados de geopolimeros preparados con

5, 10 y 20 min de agitacion (curado 28 dias). Linea punteada roja sefiala el limite méaximo
permisible segin NOM-001-SEMARNAT-2021. a) Zn, b) Cu, c) Cr, d) Ni, e) As, f) Co, g) Pb.

....................................................................................................................................................... 72
Figura 4.13 Eficiencia de inmovilizacién de metales pesados en funcién del tiempo de agitacion

0 105 GEOPOIIMEIOS. ...ttt ettt et e s e st e et e eseesbeebeensesaeesaeenrenreas 75
Figura 4.14 Curva esfuerzo-deformacién del geopolimero preparado durante 5 min................... 80

Figura 4.15 Micrografias SEM de la superficie de fractura del geopolimero tras el ensayo de

compresion: a) y b) grietas principales que atraviesan la matriz geopolimérica (100x y 250x);

vii



c) y d) detalle de zonas porosas y particulas esféricas parcialmente no reaccionadas (500x y
01001 TSRS 81

viii



INDICE DE TABLAS

Capitulo 2
Tabla 2.1 Composicion quimica de las cenizas provenientes de distintos tipos de carbon [13]. .. 10
Tabla 2.2 Criterios quimicos para la clasificacion de las cenizas volantes [14].........ccccccvverennn. 11
Capitulo 4
Tabla 4.1 Composicion quimica de las cenizas VOIaNteS. ...........cccveeivereiiieseese e 46

Tabla 4.2 Area superficial especifica, densidad real y tamafio medio de particula de las cenizas
170 0 (=PTSRS 54
Tabla 4.3 Concentracion de metales pesados en lixiviados de cenizas volantes (método TCLP)

y comparacion con limites maximos permisibles segun la NOM-001-SEMARNAT-2021. ........ 55



RESUMEN

La generacion eléctrica mundial depende ~80 % de combustibles fosiles; en México ~30 %
proviene de termoeléctricas a carbon, generando ~10 millones ton/afio de cenizas volantes. Este
residuo, depositado en vertederos abiertos, libera metales toxicos (Zn, Cu, Cr, Ni, Co, As, Pb) por

lixiviacion, contaminando suelos y agua, especialmente en la costa del Pacifico.

La investigacion evalud cenizas volantes mexicanas como precursor de geopolimeros por
activacion alcalina con NaOH, analizando la formacién/estabilidad de la red aluminosilicatada
segun tiempo de reaccion, su capacidad de inmovilizar metales pesados y su viabilidad como

alternativa sustentable para gestion del residuo y uso en construccion.

La caracterizacion inicial confirmd que se trata de una ceniza volante clase F, con alto
contenido de SiO., Al203 y Fe>03 (86.7 % combinados), relacién molar Si/Al de 2.8, estructura
predominantemente amorfa y particulas esféricas (més del 51 % entre 0.73 y 13.40 um),
caracteristicas idoneas para la geopolimerizacion. Sin embargo, los ensayos TCLP revelaron
concentraciones de Cr y As que superan los limites permisibles de la NOM-001-SEMARNAT-

2021, confirmando su clasificacion como residuo peligroso sin tratamiento.

La sintesis de geopolimeros generd matrices consolidadas de aluminosilicatos de sodio
hidratados (N-A-S-H). Tiempos de agitacion prolongados (hasta 20 min) favorecieron la
disolucion de especies Si y Al y el avance de la policondensacion, aunque el mejor desempefio
global se obtuvo con 5 min de agitacion. Esta condicion promovié una mayor porosidad abierta,
incremento de sitios de adsorcidn y presencia de grupos hidroxilo, lo que facilito la precipitacion

de hidréxidos estables.

Los geopolimeros demostraron eficiencias de inmovilizacion superiores al 90 % para Cr,
Cu, Co y Ni, con reducciones significativas también en Zn y As (~50 %). Los principales
mecanismos de retencion incluyeron precipitacion de hidréxidos, complejacion superficial,
intercambio ionico e incorporacion estructural en la red N-A-S—H. EIl Cr quedd por debajo de los
limites normativos, mientras que Pb y As mostraron retenciones menores debido a redisolucion en

medio acido y repulsidn electrostatica, respectivamente.

Desde el punto de vista mecanico, el geopolimero 6ptimo alcanzd 41 + 3.13 MPa de

resistencia a compresion a 28 dias, con comportamiento fréagil tipico de aluminosilicatos de bajo



calcio y falla cohesiva transgranular, evidenciando excelente adherencia entre el gel y las particulas

residuales.

En conclusion, la geopolimerizacion por activacion alcalina representa una estrategia
efectiva y sostenible para la valorizacion de cenizas volantes tipo F. El proceso logra una alta
inmovilizacion de metales pesados, mitiga el riesgo toxicologico del residuo y genera un material
con propiedades mecénicas adecuadas para aplicaciones estructurales o ambientales,
contribuyendo a la economia circular y a la gestion responsable de residuos industriales peligrosos

en el contexto mexicano.

Palabras clave: Cenizas volantes, geopolimeros, solidificacion/estabilizacion, geles N— A-S—H,

lixiviacion.
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ABSTRACT

Global electricity generation relies on approximately 80 % fossil fuels; in Mexico, ~30 % comes
from coal-fired thermal power plants, producing ~10 million tonnes/year of fly ash. This waste,
predominantly disposed of in open landfills, releases toxic heavy metals (Zn, Cu, Cr, Ni, Co, As,
Pb) through leaching under weathering conditions, leading to soil and water contamination,

particularly in humid and warm coastal Pacific regions.

The study assessed Mexican fly ash as a precursor for geopolymer synthesis via alkaline
activation with NaOH. It examined the formation and stability of the aluminosilicate network as a
function of reaction time, its capacity to immobilize heavy metals, and its feasibility as a

sustainable alternative for waste management and use in construction.

Initial characterization confirmed Class F fly ash, with high combined SiO», Al,O3, and
Fe2O3 content (86.7 %), Si/Al molar ratio of 2.8, predominantly amorphous structure, and spherical
particles (> 51 % between 0.73 and 13.40 um), all highly suitable for geopolymerization. However,
TCLP leaching tests revealed Cr and As concentrations exceeding the permissible limits of
Mexican standard NOM-001-SEMARNAT-2021, confirming its classification as a hazardous

waste without treatment.

Geopolymer synthesis produced consolidated matrices of hydrated sodium aluminosilicates
(N-A-S—H). Prolonged mixing times (up to 20 min) enhanced Si and Al dissolution and
polycondensation advancement, although the best overall performance was achieved with 5 min of
mixing. This condition promoted higher open porosity, increased adsorption sites, and greater

hydroxyl group availability, facilitating stable hydroxide precipitation.

The geopolymers exhibited immobilization efficiencies > 90 % for Cr, Cu, Co, and Ni, with
significant reductions also in Zn and As (~50 %). Key retention mechanisms included hydroxide
precipitation, surface complexation, ion exchange, and structural incorporation into the N-A-S-H
network. Cr concentrations fell below regulatory limits, whereas Pb and As showed lower retention

due to re-dissolution in acidic media and electrostatic repulsion of oxyanions, respectively.

Mechanically, the optimal geopolymer achieved 41 + 3.13 MPa compressive strength at 28
days, displaying typical brittle behavior of low-calcium aluminosilicates and cohesive

transgranular fracture, evidencing excellent gel-to-residual-particle adhesion.

Xii



In conclusion, alkaline-activated geopolymerization constitutes an effective and sustainable
strategy for valorizing Class F fly ash. The process achieves high heavy metal immobilization,
mitigates the toxicological risk of the waste, and produces a material with suitable mechanical
properties for structural or environmental applications, thereby contributing to circular economy

principles and responsible management of hazardous industrial wastes in the Mexican context.

Keywords: Fly ash, geopolymers, solidification/stabilization, N-A-S—H gels, leaching.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

El incremento de la contaminacién ambiental asociada a la generacién y disposicion de residuos
industriales constituye uno de los retos ambientales actuales, particularmente en sectores intensivos
en el uso de combustibles fosiles. Estos residuos afectan de manera directa a los mantos acuiferos,
las tierras de cultivo y la atmosfera, contribuyendo a procesos de degradacion ambiental y

acumulacién de desechos en zonas urbanas e industriales.

En este contexto, la generacion de electricidad en centrales termoeléctricas produce grandes
volimenes de residuos solidos, entre los cuales las cenizas volantes se identifican como uno de los
subproductos méas abundantes. Estas particulas finas se generan durante la combustion del carbon
y son captadas a partir de los gases de combustion del carbon mediante sistemas de filtrado [1]. En
una planta termoeléctrica tipica, se generan aproximadamente 200 toneladas de cenizas volantes
por cada 1500 toneladas de carbén quemado, lo que equivale a cerca del 13 % de la materia prima
convertida en desecho [2]. En la préctica, una fraccidn significativa de este residuo se dispone en

vertederos a cielo abierto o en el subsuelo, incrementando su interaccién con el ambiente.

Desde el punto de vista quimico, las cenizas volantes estan constituidas principalmente por
oxidos de silicio (SiO2) y aluminio (Al203), acompafados de 6xidos de hierro (Fe2Oz, Fe30a4) y
calcio (CaO), ademas de contener trazas de elementos potencialmente toxicos como arsénico (As),
cromo (Cr), niquel (Ni) y plomo (Pb). La exposicién de este material a condiciones de
intemperismo favorece la lixiviacion de dichas especies, las cuales pueden infiltrarse en el suelo y
alcanzar cuerpos de agua superficiales o subterraneos, representando un riesgo para los ecosistemas
y la salud humana [3]. En consecuencia, la simple disposicion del residuo no garantiza la reduccion
de su peligrosidad ambiental.

A pesar de su caracter problematico, las cenizas volantes presentan un elevado potencial
como materia prima secundaria, particularmente en aplicaciones relacionadas con materiales de

construccién. No obstante, su aprovechamiento requiere estrategias que aseguren la estabilidad



fisicoquimica del material y lainmovilizacion efectiva de los elementos toxicos presentes, de modo

que se evite su movilizacion durante el servicio o la disposicion final.

Entre las alternativas propuestas para atender esta problematica destaca la
geopolimerizacion por activacion alcalina, proceso mediante el cual los aluminosilicatos presentes
en las cenizas volantes reaccionan en medio bésico para formar una red aluminosilicatada
tridimensional. Esta matriz ha mostrado potencial para inmovilizar especies toxicas mediante
mecanismos fisicoquimicos, al tiempo que permite la obtencion de materiales consolidados con

menores emisiones de CO. en comparacion con los cementos convencionales [4, 5].

Sin embargo, aun es limitado el conocimiento sobre la relacion entre la composicién y
reactividad de las cenizas volantes, las condiciones de geopolimerizacion y la estabilidad de la
matriz formada, particularmente en lo referente a la inmovilizacién efectiva de elementos toxicos
y al desempefio mecanico del material resultante, especialmente para cenias volantes de origen

termoeléctrico mexicano.

En este sentido, el Laboratorio de Materiales Compuestos del Instituto de Investigacion en
Metalurgia y Materiales ha consolidado una linea de investigacion orientada a la sintesis y
caracterizacion de materiales con aplicaciones ambientales, lo que ha permitido el desarrollo de un
programa integral enfocado en la gestion y valorizacion de cenizas volantes mediante su
transformacion en materiales geopoliméricos. En consecuencia, la presente tesis se centra en el
estudio de la activacion alcalina de cenizas volantes, abordando de manera sistematica la influencia
de las condiciones de procesamiento, en particular el tiempo de mezclado, sobre la formacion y
estabilidad de la red geopolimérica, la inmovilizacion de metales pesados y el desempefio mecéanico
del material obtenido. Este planteamiento da sustento a la revision bibliografica presentada en el
capitulo siguiente, orientada a analizar el origen, las propiedades fisicoquimicas, el
comportamiento de lixiviacion y los mecanismos de estabilizacién e inmovilizacion asociados a
cenizas volantes y geopolimeros, como base conceptual para el desarrollo experimental de esta

investigacion.



1.1 Justificacion

La generacion de electricidad a nivel mundial depende en aproximadamente un 80 % de
combustibles fosiles. En México, cerca del 30 % de la electricidad se produce en centrales
termoeléctricas, lo que genera anualmente alrededor de 10 millones de toneladas de cenizas
volantes, subproducto de la combustion de carbon que, en su mayoria, se dispone en vertederos a
cielo abierto o en el subsuelo, representando un riesgo ambiental significativo. La exposicion de
este residuo a condiciones de intemperismo favorece la lixiviacion de elementos potencialmente
toxicos, con la consecuente contaminacion de suelos y cuerpos de agua, lo que hace indispensable

el desarrollo de estrategias de gestion que reduzcan su movilidad quimica y peligrosidad.

En este contexto, la geopolimerizacion por activacion alcalina se presenta como una
alternativa técnica viable para la estabilizacidn y solidificacion de cenizas volantes, aprovechando
sus elevados contenidos de SiO2 y Al2Os. Bajo condiciones controladas de relacion Si/Al, tiempo
de reaccion y curado, es posible inducir la formacién de una red aluminosilicatada tridimensional
capaz de inmovilizar elementos téxicos mediante mecanismos fisicoquimicos como
encapsulamiento, adsorcién y retencién idnica, reduciendo su movilidad y potencial impacto

ambiental.

La investigacion se justifica al establecer relaciones cuantificables entre la composicion y
reactividad del residuo, las condiciones de sintesis y el desempefio ambiental y mecanico del
material geopolimérico, lo que permite evaluar de manera objetiva la viabilidad del proceso como
una ruta para la gestion de residuos industriales. Asimismo, la propuesta presenta un alto impacto
ambiental y social, al contribuir a la reduccién de la contaminacién de suelos y cuerpos de agua.
El estudio adquiere relevancia aplicada al valorar la disposicion segura del residuo o su
aprovechamiento como ecomaterial en la industria de la construccion y la arquitectura,
fortaleciendo esquemas de economia circular y sostenibilidad, particularmente en el contexto
ambiental de la costa del Pacifico mexicano, regién de origen de las cenizas volantes, donde las

condiciones de alta humedad y temperatura intensifican los procesos de intemperismo.



1.2 Objetivo general

Evaluar la viabilidad del uso de cenizas volantes, subproducto de la generacion de energia eléctrica
en una planta termoeléctrica mexicana, como materia prima para la sintesis de geopolimeros
mediante procesos de estabilizacion y solidificacidn por activacion alcalina con hidroxido de sodio,
analizando la formacién y estabilidad de la red aluminosilicatada en funcion del tiempo de
reaccion, asi como su capacidad para la inmovilizacion de elementos tdxicos presentes en las
cenizas, con el proposito de proponer una alternativa sustentable para la gestion de este residuo y

su potencial aplicacion en la industria de la construccion.
1.2.1 Objetivos particulares

1. Caracterizar fisica, quimica y mineral6gicamente las cenizas volantes provenientes de una
planta termoeléctrica mexicana, analizando su composicion quimica, fases presentes, morfologia
y distribucion de tamarfio de particula, con el fin de determinar su idoneidad como materia prima

para la sintesis de geopolimeros.

2. Evaluar y optimizar las condiciones del proceso de geopolimerizacion, analizando la
influencia del tiempo de reaccion con el activador alcalino, asi como de las condiciones de
temperatura y tiempo de curado, en la formacion, evolucion microestructural y estabilidad

fisicoquimica de la red aluminosilicatada, manteniendo una relacion Si/Al constante.

3. Analizar la eficiencia de inmovilizacion y retencion de los elementos toxicos presentes en
las cenizas volantes dentro de la matriz geopolimérica, mediante estudios de lixiviacién en medio
acido conforme a la norma TLCP, correlacionando el grado de inmovilizacion con la estructura y

estabilidad de la matriz formada, con el propoésito de evaluar su seguridad ambiental.

4. Evaluar las propiedades microestructurales y fisico-mecanicas de los geopolimeros
obtenidos, estableciendo relaciones proceso—estructura—propiedad entre las condiciones de
sintesis, la integridad del material consolidado, la resistencia mecanica a compresion y la eficiencia
de inmovilizacién, a fin de valorar su potencial aplicacion en la industria de la construccion como

material alternativo y sustentable.



1.3 Hipdtesis

Las cenizas volantes generadas en una planta termoeléctrica mexicana pueden transformarse en
geopolimeros estables mediante procesos de estabilizacion y solidificacion por activacion alcalina,
siempre que se controlen adecuadamente el tiempo de reaccion y las condiciones de curado,
manteniendo una relacion Si/Al constante; bajo estas condiciones, se favorece la formacion de una
red aluminosilicatada fisicoquimicamente estable, capaz de inmovilizar eficientemente los
elementos toxicos presentes, reducir su movilidad quimica y generar materiales consolidados con
propiedades mecénicas adecuadas para su disposicion segura en vertederos o su potencial
aplicacion en la industria de la construccion como alternativa sustentable para la gestion de este

residuo.
1.4 Metas cientificas

1. Se espera que las cenizas volantes investigadas presenten condiciones adecuadas para su
uso como precursor geopolimérico, evidenciadas por una composicion mayoritaria de 6xidos de
silicio y aluminio (SiO2 + Al,03 > 60 % en peso), una fraccion amorfa significativa y un tamafio

medio de particula (Dso) inferior a 100 pm, asociados a una adecuada reactividad en medio alcalino.

2. Se prevé que la activacion alcalina con hidréxido de sodio, manteniendo una relacion Si/Al
entre 2.0 y 3.0, conduzca a la formacién de una red aluminosilicatada estable y a la obtencién de
materiales consolidados con microestructura homogénea, integridad microscopica y estabilidad

fisicoquimica tras tiempos de curado no mayores a 28 dias.

3. Se plantea que la matriz geopolimérica resultante permita una reduccion de al menos 50 %
en la movilidad quimica de los elementos toxicos presentes en las cenizas volantes, manteniendo
las concentraciones lixiviadas de metales toxicos por debajo de los limites méximos permisibles

establecidos por la normativa TCLP.

4. Se espera que los geopolimeros con mayor eficiencia de inmovilizacion presenten
resistencias a compresion iguales o superiores a 30 MPa, lo que permita sustentar su disposicion
segura o su potencial aplicacion en la industria de la construccion como una alternativa sustentable

para la gestion de este residuo.



CAPITULO 2

REVISION BIBLIOGRAFICA

En este capitulo se detalla informacion acerca del origen, clasificacion y propiedades
fisicoquimicas que posee el material cenizas volantes, asi como su contenido de metales pesados
y las implicaciones ambientales asociadas. Asimismo, de analiza el uso de las cenizas volantes
como material precursor en la sistesis de geopolimeros como alternativa sostenible para la
retencion e inmovilizacion de metales pesados. Finalmente, se describen los principales factores
que influyen en proceso de geopolimerizacion, los cuales determinan las propiedades y

desempefio del material.

2.1 Origen y generacion de las cenizas volantes

El carbdn se utiliza ampliamente en la generacion de energia eléctrica gracias a su alta densidad
energética, amplia disponibilidad y bajo costo relativo frente a otras fuentes de energia. Segun la
Asociacion Mundial del Carbon, este combustible constituye la principal fuente fosil empleada a
nivel global para la produccion de electricidad, representando aproximadamente 41 % del consumo
en el sector energético [1]. Asimismo, entre 2017 y 2018 se registré un incremento cercano al 3 %
en su uso mundial para la generacion eléctrica [2]. En el contexto nacional, la Comision Federal de
Electricidad (CFE) reporta que, en 2022, el 31.6 % de la produccion de energia eléctrica provino

del carbon (Figura 2.1).
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Figura 2.1 Distribucion porcentual de la energia eléctrica en México a partir de distintas tecnologias [3].



El proceso de generacion de energia eléctrica en centrales termoeléctricas a base de carbon
inicia con la pulverizacion del combustible, lo que favorece su combustion eficiente en la caldera.
En esta etapa se libera una gran cantidad de calor que convierte el agua en vapor a alta presion;
este vapor impulsa una turbina, generando energia mecéanica que, a su vez, se transforma en
electricidad mediante un generador. De manera simultanea, los minerales inorganicos del carbon
se funden y son arrastrados por los gases de combustion. Al enfriarse rapidamente en la zona de
salida de la caldera, estas particulas se solidifican en esferas finas y de baja densidad, conocidas
como cenizas volantes [4]. Segun Baig y Yousaf [2], la combustion de aproximadamente cuatro
toneladas de carbdn produce una tonelada de cenizas. Estas particulas se capturan principalmente
mediante precipitadores electrostaticos y se almacenan en silos antes de su disposicion final. La
Figura 2.2 ilustra un esquema del sistema de recoleccion de cenizas volantes en centrales

termoeléctricas.
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Figura 2.2 Esquema del proceso de recoleccién de las cenizas volantes en centrales termoeléctricas [5].

Las cenizas volantes se generan como resultado de las condiciones termodindmicas de la
combustion del carbon y de los sistemas de control se emisiones empleados, factores que definen
su morfologia predominantemente esférica, distribucion de tamario de particula y composicion
quimica. Estas propiedades determinan de forma decisiva su comportamiento fisicoquimico y su

potencial como materia prima secundaria en diversas aplicaciones.



2.2 Propiedades fisicoquimicas de las cenizas volantes

Las cenizas volantes se presentan generalmente como un polvo fino, con tamafios de particula que
oscilan tipicamente entre 0.1 y 200 um. Su color varia desde negro hasta gris o café¢, dependiendo
del contenido de hierro y de la fraccion del carbon no quemado. Estas caracteristicas, junto con
propiedades fisicas como la densidad aparente, la textura, la porosidad y la capacidad de retencion

de agua, determinan su comportamiento ambiental y su potencial en distintas aplicaciones.

La densidad aparente de las particulas suele encontrase en el intervalo de 1.90 a 2.41 g/cm?,
mientras que las particulas esféricas huecas conocidas como cenosferas presentan densidades entre
0.5y 3 g/em® [6]. Durante la combustion, la liberacion de componentes volatiles genera estructuras
internas porosas, lo que se resulta en valores de area superficial especifica entre 0.16 y 6.10 m?/g
[7]. Estas propiedades influyen directamente en la reactividad del material y en su interaccion con

fluidos.

Desde el punto de vista morfologico, las cenizas volantes exhiben una amplia diversidad de
formas, predominando la geometria esférica. Esta morfologia surge del enfriamiento subito de
gotas fundidas en suspensién, donde la tension superficial favorece la solidificacion en estructuras
redondeadas. Como se observa en la Figura 2.3, las particulas huecas se denominan cenosferas (b);
aquellas constituidas por una esfera rellena de particulas menores se conocen como pleroesferas
(c), y las de alto contenido de hierro reciben el nombre de ferrosferas (d) [8]. La proporcion relativa
de estas morfologias depende de las condiciones de combustion y determina en gran medida el

comportamiento fisicoquimico del residuo.
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Figura 2.3 Morfologia tipica de las cenizas volantes [9].

Las propiedades mineraldgicas de las cenizas volantes dependen principalmente del origen
geoldgico del carbdn y de las condiciones de combustion [8]. En términos generales, consisten en
una mezcla de fases vitreas amorfas (aproximadamente 50-80 % del material) y fases cristalinas
(10-50 %), entre las que destacan cominmente cuarzo, mullita, hematita y magnetita [10].

2.3 Composicion de las cenizas volantes

La composicion quimica de las cenizas volantes depende principalmente del tipo de carbon
utilizado [6, 11]. En la generacion de energia eléctrica se emplean principalmente cuatro tipos:
antracita, bituminoso, sub-bituminoso y lignito, que difieren en valor calorifico, composicion
quimica y origen geoldgico. Las cenizas resultantes varian notablemente en su composicion,
estando constituidas mayoritariamente por 60xidos de silicio (SiO2), aluminio (Al20z3), hierro
(Fe203) y calcio (Ca0). Las proporciones relativas de estos 6xidos dependen del tipo de carbdn,

como se resume en la Tabla 2.1. En general, las cenizas derivadas de carb6n bituminoso se
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caracterizan por altos contenidos de SiO2 y Al.O3, mientras las provenientes subbituminoso y
lignito presentan mayores concentraciones de 6xido CaO junto con menores porcentajes de silice
SiO2 y Fe20:s.

Ademas de estos componentes mayoritarios, las cenizas volantes contienen carbono no
quemado y metales pesados en concentraciones del orden de partes por millén, como arsénico,
plomo, cadmio y mercurio. La presencia y niveles de estos elementos traza estan asociados tanto
al origen del carbon, las condiciones de combustion y los sistemas de captura y manejo del residuo
[12]. Cabe sefialar que el uso de antracita es relativamente limitado ea nivel global, lo que resulta

en una menor produccidon de cenizas derivadas de este tipo de carbon

Finalmente, la pérdida por ignicion (PPl o LOI por sus siglas en inglés) es un parametro
clave en la caracterizacion de las cenizas volantes, ya que estima el contenido de carbono no
guemado y carbonatos, aspectos que influyen directamente la reactividad puzoléanica y el

comportamiento durante procesos de valorizacion.

Tabla 2.1 Composicion quimica de las cenizas provenientes de distintos tipos de carbon [13].

Componentes Bituminoso Sub-bituminoso Lignito
(wt %) (wt %) (wt %)
SiO; 20-60 40-60 15-45
Al203 5-35 20-30 10-25
Fe203 10-40 4-10 4-15
CaO 1-12 5-30 15-40
MgO 0-5 1-6 3-10
SOs 0-4 0-2 0-10
Na20O 0-4 0-2 0-6
K20 0-3 0-4 0-4
PPI 0-15 0-3 0-5
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2.3.1 Clasificacion de las cenizas volantes

Ademaés de SiO2, Al>Os y Oxidos de hierro, las cenizas volantes pueden contener otros 0xidos en
proporciones menores, tales como MgO, NaxO, TiO2 y MnO. La clasificacion de las cenizas
volantes esta estandarizada de acuerdo con la norma ASTM C618 [14], la cual define dos clases
principales: cenizas volante Clase C y ceniza volante Clase F.

La ceniza volante Clase C se genera tipicamente a partir de la combustion de lignito o
carbon sub-bituminoso y se caracteriza por un contenido minimo de (SiO2 + Al2Os + Fe203) de
aproximadamente 50 %, junto con un mayor contenido de CaO, lo que le confiere propiedades
cementantes propias. Por su parte, la ceniza volante Clase F, asociada generalmente a la
combustion de carbon antracita o bituminoso, se distingue por contener mas del 70 % de una mezcla

compuesta por SiOz, Al.O3 y Fe>Os3, con un contenido de calcio significantemente menor [15].

La Tabla 2.2 resume los principales requerimientos quimicos establecidos por la norma
ASTM C618 para amabas clases, los cuales constituyen un criterio fundamental para evaluar la
idoneidad de las cenizas volantes en aplicaciones de valorizacion y en procesos de estabilizacion y

geopolimerizacion.

Tabla 2.2 Criterios quimicos para la clasificacion de las cenizas volantes [14].

Elementos Clase C Clase F
SiO2 + Al2Os + Fe203 50-70 % >70 %
CaOo 3040 % 1-12%
SO3 méx. 5.0 5.0
Humedad méx. 3.0 3.0
Pérdida por ignicion 6.0 6.0
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2.3.2 Presencia y distribucion de metales pesados en cenizas volantes

Las cenizas volantes pueden contener metales pesados y otros compuestos potencialmente toxicos,
Ccuya presencia constituye uno de los principales riesgos ambientales asociados a este residuo. Estos
metales se caracterizan por su alta densidad (generalmente superior a 5 g/cm?®) y elevada reactividad
quimica. Entre los mas relevantes se incluyen Pb, Cd, Hg, As, Cr, Ni, Cu, Zn, Co y V, entre otros
[16].

La capa superficial de las particulas de ceniza volante concentra una fraccion significativa
de material facilmente lixiviable, depositado durante el enfriamiento posterior a la combustion. La
distribucion de estos elementos traza depende fuertemente de su comportamiento termodinamico
durante el proceso de combustién del carbdén. Segin Ahmaruzzaman [10], los elementos altamente
volatiles, como Mn, Ba, V, Co, Cr, Ni, Ga, Nd, As, Sh, Sn, Br, Zn, Se, Pb, Hg y S, tienden a
enriquecerse en las fracciones de particulas més finas, ya que su volatilizacion es inversamente

proporcional al tamafio de particula.

Por el contrario, los elementos con volatilidad reducida, tales como Mg, Na, K, Mo, Ce, Rb,
Csy Nb, o con volatilidad minima, como Si, Fe, Ca, Sr, La, Zr, Ta, Thy Ag, permanecen asociados
a fases minerales més estables o a particulas de mayor tamafio. Esta diferenciacion condiciona la
movilidad quimica de los metales pesados, su potencial de lixiviacion y, en consecuencia, el
impacto ambiental de las cenizas volantes, asi como su idoneidad para procesos de estabilizacion,

inmovilizacion o geopolimerizacion.

2.4 Comportamiento de lixiviacion en cenizas volantes

La disposicion convencional de las cenizas volantes en vertederos las expone de manera directa a
procesos de lixiviacion inducidos por la lluvia, lo que favorece la liberacion de sustancias
potencialmente toxicas presentes en el residuo. Estos elementos pueden exhibir toxicidad incluso
a bajas concentraciones, con efectos adversos tanto en el subsuelo como en las aguas subterraneas
(Figura 2.4). Asimismo, las cenizas volantes representan un riesgo para la salud humana, ya que

sus particulas finas pueden ser inhaladas o ingeridas, de forma directa o indirecta [8].
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Figura 2.4 Impacto ambiental asociado a la disposicién y lixiviacién de cenizas volantes [17].

La lixiviacion de materiales s6lidos es un proceso complejo gobernado por mdltiples
factores relacionados con el material y las condiciones del entorno. Entre las principales fuerzas
motrices que controlan la liberacion de constituyentes se encuentran la solubilidad de las especies
quimicas, la difusién dentro de la matriz solida y el lavado superficial de las sustancias [18]. Para
evaluar este comportamiento bajo condiciones controladas, se emplea el procedimiento de
lixiviacion de toxicidad caracteristica (TCLP, Toxicity Characteristic Leaching Procedure), que
simula las condiciones de lixiviacién que pueden ocurrir en un vertedero y fue desarrollado por la
Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (EPA), normalizado en la EPA 1311 [19].

Diversos estudios han reportado concentraciones significativas de metales pesados
lixiviables a partir de cenizas volantes mediante TCLP. Por ejemplo, Ledn y col. [20] analizaron
cenizas volantes tipo F, reportando concentraciones en el lixiviado (en orden descendente) de 49.6
mg/kg de As, 9.22 mg/kg de Cd, 7.06 mg/kg de Zn, 6.60 mg/kg de Cu, 4.12 mg/kg de Ni y 1.08
mg/kg de Co. De manera similar, Wang y col. [21] informaron valores de 147.7 mg/kg de Cr, 111.3
mg/kg de Pb, 49.5 mg/kg de Ni y 25.7 mg/kg de As, lo que evidencia la alta variabilidad segun el

origen del residuo.

El tipo de carbon es un factor determinante en la lixiviacién total de metales pesados. De
acuerdo con Wang y col. [22], las cenizas derivadas de carbon bituminoso liberan cantidades

significativamente mayores de As y Se en comparacion con las de carbon sub-bituminoso.
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Asimismo, el tamafio de particula influye directamente en la movilidad de los metales pesados.
Segun Radenovic y col. [23] las tasas de lixiviacion de Cr, Hg y Cd disminuyen conforme aumenta

el tamafio de particula tras procesos de molienda.

Adicionalmente, simulaciones de migracion de metales pesados y datos experimentales han
demostrado que estos iones metalicos nocivos pueden desplazarse hacia el suelo profundo y las
aguas subterraneas mediante procesos de transporte como la 6smosis, observandose mayor
movilidad para el Hg en comparacion con Cr y Cd. En este sentido, Jankovi¢ y col. [24] evaluaron
la lixiviacion de metales pesados en cenizas volantes de dos centrales termoeléctricas, encontrando
que las condiciones de combustion no tuvieron un impacto significativo en la composicion quimica
ni en las concentraciones de metales pesados, debido a que todas las muestras procedian de la
combustion de lignito del mismo origen. El analisis estadistico reveld correlaciones elevadas entre
ciertos metales, destacando una fuerte asociacion entre Pb, Cd y As, asi como entre Cr, Mn, Ni, Zn

y Co, lo que sugiere una presencia sistematica relacionada con las cenizas estudiadas.

2.5 Usos y valorizacion de las cenizas volantes

A nivel internacional, se han adoptado diversas estrategias de valorizacion y gestion sostenible de
las cenizas volantes, priorizando su incorporacién en materiales de construccién, tales como
cementos, concretos y estabilizacion de suelos (Figura 2.5). De acuerdo con la American Coal Ash
Association, aproximadamente el 58 % de las cenizas volantes generadas en Estados Unidos se

reutilizan, principalmente en aplicaciones cementicias y estructurales [18].

En Europa, las politicas de economia circular y las directivas ambientales han favorecido
de manera significativa el aprovechamiento de este residuo, alcanzando tasas de reutilizacién
superiores al 70 % en Alemania y Reino Unido [25]. Estos avances se asocian a marcos regulatorios
consolidados, infraestructura adecuada y una mayor integracion de las cenizas volantes en procesos

industriales.

En contraste, América Latina enfrenta desafios importantes en la gestion de las cenizas
volantes. En paises como México, una fraccion considerable de este residuo aun se dispone en
rellenos sanitarios o vertederos a cielo abierto, con escasos esquemas sistematicos de

aprovechamiento y sin una normativa especifica que promueva su valorizacion [26]. Aungue se
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han registrado avances en su incorporacion en mezclas cementicias y en la sintesis de materiales
geopoliméricos, persisten limitaciones relacionadas con la infraestructura para su procesamiento,

la ausencia de regulacion y la insuficiente concientizacion ambiental.
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Figura 2.5 Uso de las cenizas volantes en aplicaciones industriales y de la construccion [27].

2.6 Estabilizacion y solidificacién (E/S)

La estabilizacién y solidificacion (E/S) constituye una técnica ampliamente empleada para el
tratamiento de residuos que contienen contaminantes potencialmente peligrosos. Este proceso
consiste en la incorporacion de uno mas materiales aglutinantes con el propdsito de reducir la
lixiviabilidad de los contaminantes antes de su disposicién final en vertederos. La E/S actla
mediante mecanismos fisicos y quimicos que transforman el residuo en una forma menos reactiva

y mas segura desde el punto de vista ambiental [16, 28].

La estabilizacion se centra en la reduccion de la peligrosidad quimica del residuo,
promoviendo reacciones que convierten los contaminantes en especies menos solubles, moviles y
toxicas, lo que limita su potencial de lixiviacion. Por su parte, la solidificacién busca la

inmovilizacion fisica del residuo mediante su encapsulamiento en una matriz sélida, sin que
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necesariamente se modifique la naturaleza quimica de los contaminantes. Mientras que la
estabilizacion altera la reactividad de las especies peligrosas, la solidificacion mejora las
propiedades fisicas del material, tales como la resistencia mecéanica y la integridad estructural,

facilitando su manejo y disposicion segura [29, 30].

2.6.1 Fundamentos quimicos y mecanismos de la estabilizacion/solidificacion

En los procesos de E/S aplicados a residuos que contienen metales pesados, intervienen multiples
factores fisicoquimicos que determinan la eficiencia de la inmovilizacion. Entre los mas relevantes
destacan el pH, la especiacion quimica de los metales y el potencial redox del sistema [31]. En
general, la incorporacion de reactivos altamente alcalinos eleva el pH del material tratado,
favoreciendo la precipitacion de hidroxidos metélicos. Estos compuestos presentan una solubilidad
minima dentro de un intervalo especifico del rango alcalino; fuera de dicho intervalo, la solubilidad

aumenta nuevamente, como se ilustra en la Figura 2.6.

El potencial redox desempefia un papel fundamental en la inmovilizacion de metales, ya
que controla su estado de oxidacion, y en consecuencia, su forma quimica y solubilidad. En
sistemas acuosos, varios metales de interés en procesos de E/S no nucleares, entre ellos As, Cr, Fe,
Hg, Mn, Ni y Se, pueden presentar multiples estados de valencia, lo que condiciona su

comportamiento ambiental.

Fan y col. [32] analizaron la especiacion quimica de metales pesados mediante el método
de extraccion secuencial de Tessier modificado, que clasifica los metales en cinco fracciones:
intercambiable, asociada a carbonatos, ligada a 6xidos de Fe—Mn, asociada a materia organica y
residual. La fraccidn intercambiable es la mas movil y biodisponible, mientras que la asociada a
carbonatos depende fuertemente del pH, siendo inestable en medios &cidos y mas estable en
condiciones alcalinas. Por su parte, los metales ligados a Oxidos de Fe-Mn se forman
preferentemente a pH elevados y altos potenciales redox, aungue esta fraccion como la organica

pueden liberar metales bajo condiciones fuertemente oxidantes o reductoras.
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Figura 2.6 Variacion de la solubilidad de hidroxidos metalicos en el pH [31].

Estos analisis permiten evaluar la movilidad y estabilidad de los metales tras los procesos
de E/S. En este sentido, la Figura 2.7 muestra la especiacion del Zn después de 28 dias de curado
en cenizas volantes de incineracion de residuos sélidos urbanos (MSWI1) y en muestras sometidas
a E/S. En la ceniza original, el Zn se encontraba principalmente en las fracciones de carbonatos,
Oxidos de Fe—Mn y residual; tras el tratamiento, la fraccion residual se volvid predominante tanto
en el geopolimero (F3) como en el cemento (C3), con una proporcion mayor en el geopolimero.

Esto evidencia una mayor eficiencia de inmovilizacion en comparacion con el cemento Portland.
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Figura 2.7 Especiacion quimica de Zn en cenizas volantes de incineradoras de residuos sélidos urbanos
(MSWI1) y en muestras tratadas mediante E/S [32].

De manera similar, Tian y col. [33] demostraron que el incremento de la fraccion residual
en cenizas volantes tratadas se asocia con una mayor fijacién de los metales dentro de la red
cristalina, lo que explica la mayor eficiencia de inmovilizacién observada para Cu y Pb en
comparacion con Zn y Cd. En contraste, el Cr(VI) present6 una ligera disminucion en su fraccion
residual, lo cual se correlacioné con un leve incremento en su concentracion lixiviada,

evidenciando la fuerte dependencia del proceso respecto a la especiacién quimica inicial del metal.

2.7 Geopolimerizacion

La solidificacidn/estabilizacién y la geopolimerizacién estan estrechamente relacionadas, ya que
ambas estrategias buscan reducir la movilidad y lixiviacion de contaminantes, en particular de
metales pesados, mediante la formacion de matrices solidas con elevada estabilidad fisicoquimica.

Sin embargo, la geopolimerizacion representa una evolucion avanzada de los procesos de E/S, al
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generar redes aluminosilicatadas altamente reticuladas que contribuyen de manera mas eficiente a

la inmovilizacion de especies toxicas.

En 1970, Joseph Davidovits [34] definio los geopolimeros como materiales poliméricos
inorganicos caracterizados por una red tridimensional compuesta por unidades tetraédricas [SiO4]*
y [AlO4]>, balanceadas por cationes alcalinos, tipicamente Na* o K*, como se ilustra en la Figura
2.8. Laresistencia mecénica de estos materiales proviene de la polimerizacién de unidades —Si—O—
y —Al-O-, analoga en concepto a la polimerizacion de materiales organicos, aunque los

geopolimeros presentan una estructura predominantemente amorfa o semicristalina.
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Figura 2.8 Estructura tridimensional del gel geopolimérico [35].

De acuerdo con los estudios de Davidovits, el proceso de formacion de geopolimeros puede

describirse, de manera general, en cuatro etapas [36]:

1. En la primera etapa, el mineral aluminosilicatado se disuelve parcialmente en una solucion
altamente alcalina, liberando especies de aluminato y silicato. Las soluciones activadoras
empleadas comunmente incluyen hidréxidos alcalinos (NaOH o KOH) vy silicatos alcalinos
(NazSiOs, K>Si03), los cuales facilitan las reacciones de disolucion e hidrolisis en la interfaz
solido—liquido [37]. De forma simplificada, estas reacciones pueden representarse mediante las

ecuaciones siguientes:
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Al203 + 3H20 + 2[OH]T — 2[Al(OH)4] (2.1)

SiOz + 20H — [Si0O2(0H2)]* (2.2)

2. En una segunda etapa, las especies de aluminato y silicato disueltas difunden hacia la fase
acuosa alcalina, generando rapidamente una solucion sobresaturada que favorece la interaccion

entre las especies hidrolizadas.

3. Posteriormente, se establece un equilibrio complejo de especiacion, donde se forman
oligdbmeros de silicato y aluminosilicatos. Su policondensacion progresiva conduce a la generacion
de estructuras tridimensionales conocidas como polisialatos. El término “sialato” hace referencia a
los enlaces —Si—O-Al-O-, originados por la interconexion de tetraedros SiOs y AlOs4 que

comparten atomos de oxigeno.

4. Finalmente, el proceso de policondensacién incrementa gradualmente el orden local del
sistema, dando lugar a la formacién de una fase tipo gel, la cual evoluciona mediante procesos de
redisolucion y reprecipitacion. Debido a las diferentes velocidades de disolucion de las especies de
Al y Si del material precursor, el sistema continda reorganizdndose hasta alcanzar un nivel de
conectividad suficiente para que ocurra el fraguado y endurecimiento del material. Las distintas

etapas del proceso de formacién del geopolimero se esquematizan en la Figura 2.9.

Na,SiO; + NaOH (aq) NaOH (aq)
—— — 0| =S1-0) { + H,0

Fuente de aluminosilicatos .\ g . » .
Sialato: Oligomeros de aluminosilicatos Polisialato: Polimero de aluminosilicatos

Figura 2.9 Esquema de las etapas de formacidn del gel geopoliméricos [38].

2.7.1 Mecanismos de la geopolimerizacién

El proceso de geopolimerizacion puede interpretarse desde una perspectiva termodinamica como
un proceso espontaneo [39, 40]. Durante este proceso, la formacion de enlaces Si—O-Al y Si—O-
Si libera energia, generando una entalpia de reaccion negativa (AH < 0), mientras que la

condensacion progresiva y la eliminacion de moléculas de agua provocan una disminucién de la
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entropia del sistema (AS < 0). Por lo tanto, la reaccion es exotérmica y espontanea a temperaturas

moderadas [39].

La etapa inicial de la geopolimerizacion implica la disolucién de tetraedros de silicio y
aluminio del material precursor en presencia de soluciones alcalinas concentradas. Este proceso

puede representarse de manera simplificada mediante las siguientes reacciones:
(Si—0O-Si) + 20H" — 2[SiO(OH)3] (2.3)
(Si — O —Al) + 30H- — [AI(OH)4] + SiO (OHa) (2.4)

La disolucion alcalina constituye una etapa endotérmica (AH > 0), ya que requiere energia
para romper los enlaces Si—O y Al-O del material aluminosilicatado original. En contraste, la etapa
posterior de policondensacion entre las especies disueltas conduce a la formacion de nuevos

enlaces covalentes, con liberacion simultanea de agua y calor, como de ilustra en la reaccion:
Si—OH+ Al-OH — Si-O-Al+H20 (AH>0) (2.5)

La energia promedio de enlace Si—-O-Al (~450 kJ/mol) es ligeramente inferior a la del
enlace Si—O-Si (~540 kJ/mol), lo que confiere a los geopolimeros una estructura parcialmente

flexible, pero con alta estabilidad térmica y quimica [36, 41].

El balance energético global del proceso puede expresarse como:
AH Total — AH Disolucién T AH Condensacion (2-6)

Dado que la energia liberada durante la policondensacion supera la consumida durante la
disolucion, el proceso global resulta exotérmico, con valores de AH total reportados en el intervalo

de —100 a —200 kJ/mol segun estudios calorimétricos [41].

Desde el punto de vista entrépico, la disolucion inicial del material precursor genera un
aumento del desorden molecular (AS > 0), debido a la liberacion de iones y complejos solubles en
la fase acuosa. Sin embargo, durante la policondensacion, la formacién progresiva de una red
tridimensional ordenada de aluminosilicatos conduce a una disminucion de la entropia (AS <0). El
proceso global se caracteriza por un equilibrio dinamico entre ambas contribuciones, donde la
liberacion de calor asociada a la formacion de enlaces impulsa la reaccion hacia la formacién

estable del gel geopolimérico [42].
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La temperatura actia como factor determinante tanto termodindmico como cinético en la

geopolimerizacion. De acuerdo con la ecuacion de Van’t Hoff:

d(lnK) _ AH

dar RT?2 2.7)

0 en su forma integrada (asumiendo AH constante):

K AH\ (1 1
i (£) = (2) (32
Ky R/\1, 1
donde K es la constante de equilibrio y R la constante de los gases ideales, en reacciones
exotérmicas (AH < 0) un incremento excesivo de la temperatura reduce el valor de K, lo que puede
desestabilizar la red geopolimérica. No obstante, a temperaturas moderadas (6080 °C), el aumento

de la movilidad iénica favorece la velocidad de disolucion y policondensacion, acelerando el

fraguado y mejorando el desarrollo de la resistencia mecanica del material [40, 43].

2.7.2 Fuentes de aluminosilicatos

Las fuentes de aluminosilicatos empleadas en el proceso de geopolimerizacion pueden provenir
tanto de materias primas naturales como de subproductos o residuos industriales. En general, los
materiales inorgénicos con altos contenidos de silice y alimina en forma reactiva son adecuados
como precursores geopoliméricos. Entre los méas utilizados destacan las arcillas calcinadas, las

cenizas volantes y las escorias, todos ellos con actividad puzolanica reconocida [44].

El metacaolin se obtiene mediante la calcinacion de la caolinita en el intervalo de 500-800
°C, proceso que elimina el agua estructural y transforma el mineral cristalino en un material amorfo
altamente reactivo para la geopolimerizacién [45]. Como se muestra en la Figura 2.10, la
calcinacién provoca la desaparicion de las reflexiones cristalinas caracteristicas de la caolinita,
observandose un halo amorfo centrado alrededor de 23°, sin la presencia de picos asociados a
cuarzo a o ilita, lo que indica la formacion de una fase predominantemente amorfa [46]. No
obstante, el proceso de calcinacion implica emisiones de CO>, lo que limita su aplicacion a gran
escala en la industria de la construccién [41]. Ademas, como sefiala Duxson [47], para obtener

geopolimeros densos y mecanicamente resistentes, el metacaolin debe combinarse con otras
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fuentes de aluminosilicatos, ya que los sistemas basados exclusivamente en metacaolin suelen

requerir altas relaciones agua/sélido.

v a—quartz
® illite
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20 40 60 80
2 theta, degree

Figura 2.10 Transformacion estructural del caolin (a) durante su calcinacién y conversién a metacaolin

(b) [46].

La escoria granulada de alto horno se genera como subproducto de la produccion de hierro
fundido y esta constituida principalmente por aluminosilicatos de calcio [48]. Para su uso como
precursor geopolimérico, la escoria se somete a molienda, parametro critico para controlar el
tamafio de particula, la reactividad en medio alcalino y la cinética del proceso de geopolimerizacion
[49]. Ikmal Hakem y col. [50] estudiaron geopolimeros basados en escoria granulada molida,
reportando que una relacion sélido/liquido de 3.0 y una relacion de activador alcalino de 2.5
permitieron alcanzar resistencias a la compresion de hasta 168.7 MPa tras 28 dias de curado, lo que

evidencia el alto potencial mecéanico de este precursor.

Por su parte, la ceniza volante de carbdn estd compuesta por proporciones variables de
oxidos de silicio, aluminio, hierro y calcio, lo que confiere una reactividad adecuada para su empleo

como precursor geopolimérico. Fernandez-Jiménez y col. [51] propusieron un modelo conceptual
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y microestructural para la activacion alcalina de cenizas volantes, el cual se esquematiza en la
Figura 2.11. En este modelo, el ataque del activador alcalino sobre la fase vitrea de particulas
esféricas, parcialmente huecas, conduce a la formacién de productos de reaccion tanto en la
superficie externa como en el interior de las particulas, dando lugar a una microestructura final
heterogénea, en la que coexisten particulas de ceniza con diferentes grados de reaccion embebidas

en la matriz geopolimérica.

Capa de productos
de reaccion

Reaccion
continua 3}

Ceniza volante

Ceniza
Microestructura final remante

Particulas residuales
parcialmente cubiertas
con productos de
reaccion

Figura 2.11 Descripcion microestructural del proceso de formacion de geopolimeros a partir de ceniza
volante [51].

2.7.3 Fuentes alcalinas

Los activadores alcalinos empleados en la geopolimerizacion corresponden principalmente a
compuestos solubles de metales alcalinos solubles, como sodio y potasio, en forma de hidréxidos,
silicatos, carbonatos o aluminatos. Entre ellos, el hidroxido de sodio (NaOH) es el activador mas
utilizado en la sintesis de geopolimeros, especialmente aquellos basados en ceniza volante, gracias
a su alta eficiencia de disolucion, disponibilidad y menor costo en comparacién con el hidroxido
de potasio (KOH).
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Diversos estudios, han demostrado que el NaOH presenta mayor actividad quimica que el
KOH en la disolucion de minerales aluminosilicatos. Como se ilustra en la Figura 2.12, esta
diferencia se atribuye principalmente al menor radio iénico del Na* (~116 pm) en comparacién con
el K+ (~152 pm), lo que favorece una interaccion mas efectiva con la estructura vitrea del precursor
[52].
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Figura 2.12 Disolucion de Al 'y Si en NaOH (parte superior) y KOH (parte inferior) [52].

En concordancia, Abdur Rahim y col. [53] reportaron que geopolimeros de ceniza volante
activados con NaOH alcanzaron una resistencia a la compresién de 65.28 MPa, mientras que
aquellos activados con KOH presentaron unicamente 28.73 MPa Estas diferencias se asociaron a

una microestructura mas porosa en los sistemas activados con KOH, en contraste con la estructura
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mas densa y con mayor grado de orden cristalino observada en los geopolimeros activados con
NaOH.

La concentracion del activador alcalino constituye otro parametro critico, ya que controla
directamente la disolucion de las fases aluminosilicatadas y, en consecuencia, la formacion de la
red geopolimérica. Un medio altamente alcalino (pH > 12) es necesario para romper la fase vitrea
de la ceniza volante y liberar especies de Si** y AI**, esenciales para los procesos de
policondensacion y gelificacion [54]. Sin embargo, concentraciones excesivamente altas pueden
inducir una disolucion no controlada, una gelificacion rapida y una pérdida de trabajabilidad de la
pasta, favoreciendo la formacidn de estructuras porosas. Por el contrario, un pH insuficiente limita
la activaciéon quimica, resultando en una formacion incompleta del gel y en bajas resistencias
mecanicas del material endurecido. Por lo tanto, la optimizacion de la concentracion alcalina es

fundamental para controlar las propiedades fisicoquimicas y mecanicas del geopolimero [51, 55].

Resultados de Bo Yin y col. [56] corroboran que tanto el tipo como la concentracion del
activador alcalino influyen significativamente en la liberacién de especies de silicio y aluminio,
observandose que soluciones de mayor concentracion favorecen, en general, el desarrollo de altas
resistencias mecanicas. En el mismo contexto, Gérhan y Kurkli [57] reportaron resistencias a la
compresion bajas, en el orden de 22 MPa, en geopolimeros de ceniza volante activados con NaOH
6 My curados a 85 °C durante 24 h.

En la préctica, los hidroxidos alcalinos se combinan frecuentemente con silicatos alcalinos
en solucion acuosa, debido tanto al alto calor de disolucion de los hidréxidos solidos y al papel
funcional del silicato alcalino. Este Gltimo acta como fuente adicional de silicio, catalizador de la
reaccion alcalina y agente dispersante o plastificante, contribuyendo a la formacion de una matriz
mas homogénea. La activacion alcalina en ausencia de silicatos alcalinos suele conducir a la
formacion de fases cristalinas tipo zeolita A o hidroxisodalita, en lugar de redes geopoliméricas
continuas [34]. En este sentido, Rattanasak y col. [58] propusieron una estrategia secuencial en la
que la ceniza volante se somete inicialmente a lixiviacion durante 10 minutos con NaOH para
liberar especies de Si** y AI**, seguida de la adicion de NazSiOs, lo que permiti6 obtener pastas

geopoliméricas mas uniformes y con mejor desempefio estructural.
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2.8 Variables de sintesis de materiales geopolimeros

La sintesis de materiales geopoliméricos estda controlada por un conjunto de variables
interdependientes que influyen directamente en la reactividad del sistema, la cinética de formacion
de gel y las propiedades finales del material. Entre las mas relevantes destacan el contenido de
agua, la temperatura y el tiempo de curado, asi como el tiempo de agitacion de las pastas, las cuales
determinan el grado de disolucion, la homogeneidad de la mezcla y el desarrollo microestructural
del geopolimero.

2.8.1 Efecto del contenido de agua

El contenido de agua es una de las variables més criticas en la sintesis de geopolimeros, ya que
controla simultaneamente la trabajabilidad, la homogeneidad de la pasta y la porosidad del material
endurecido. Un mayor contenido de agua favorece la dispersion de los precursores y mejora la
trabajabilidad; sin embargo, el exceso de agua incrementa la porosidad capilar tras su evaporacion,
lo que reduce la resistencia mecénica y puede promover la segregacion de los activadores alcalinos,

generando heterogeneidad en el sistema [35].

Diversos estudios evidencian este compromiso. Aliabdo y col. [59] reportaron mejoras
significativas de hasta un 200 % en la trabajabilidad de geopolimeros de ceniza volante con
adiciones controladas de agua, aunque con una reduccién de hasta 10 % en la resistencia a la
compresion. Resultados similares observaron Rachmansyah y col. [60], quienes identificaron un
intervalo 6ptimo de contenido de agua que maximiza tanto la trabajabilidad como el desempefio
mecanico, dependiendo de la concentracion del activador alcalino, con resistencias de 48.18 MPa
para NaOH 8 M, 51.65 MPa para 12 M y 59.70 MPa para 16 M. Dathe y col. [61] demostraron
que el incremento del contenido de agua produce un aumento casi lineal de la porosidad y del
diametro promedio de poro en geopolimeros de metacaolin activados con una solucién acuosa de
50 % en peso de NaOH, acompafiado de una reduccion de la resistencia a la compresion de probetas
del mortero de 54.3 MPa a 29.1 MPa.
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2.8.2 Efecto de la temperatura

La temperatura de curado influye de manera decisiva en la velocidad de disolucién, la
policondensacién, la formacion de poros y el desarrollo de las propiedades mecanicas de los
geopolimeros. El intervalo 6ptimo depende de factores como la composicién del precursor, la

concentracion del activador alcalino y el tipo de sistema geopolimérico [62].

Hebatpuria [63] sugiere que temperaturas de curado inferiores a 100 °C permiten un mayor
control del proceso de geopolimerizacién, favorece estructuras mas homogéneas y reducen el
consumo energeético y las emisiones de gases de efecto invernadero asociadas al curado térmico.
En sistemas basados en metacaolin, el curado a temperatura ambiente ha demostrado ser suficiente
para lograr una adecuada geopolimerizacion [64]. En contraste, los geopolimeros derivados de
cenizas volantes suelen requerir temperaturas elevadas debido a la menor reactividad inicial del

precursor.

Mufiz-Villarreal y col. [65] estudiaron el efecto de la temperatura de curado en el intervalo
30 a 90 °C en geopolimeros de metacaolin, encontrando que los materiales curados entre 30 y 40
°C presentan alta porosidad y son transllcidos a la luz visible, lo que los hace aptos para
aplicaciones Opticas y fotocataliticas. Por otro lado, los materiales curados entre 50 y 60 °C
alcanzaron resistencias a la compresion de 11.77 MPa 'y 17.87 MPa, respectivamente, mientras que
aquellos curados entre 75 y 90 °C mostraron valores similares (13.77 MPa y 13.13 MPa). Los
autores concluyen que un curado cercano a 60 °C favorece un balance adecuado entre porosidad y

resistencia mecanica.

Resultados consistentes reportaron Aredes y col. [66], quienes observaron que
geopolimeros de metacaolin curados a 65 °C presentan los valores mas altos de resistencia a la
compresion y el menor volumen de poros cerrados. De manera complementaria, Bing-hui y col.
[67] concluyen que el incremento de la temperatura de curado acelera los procesos de disolucion,
polimerizacion y precipitacion, identificando una temperatura 6ptima cercana a 60 °C, para la cual

se alcanzé una resistencia a la compresion de 97.95 MPa tras 7 dias de curado.
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2.8.3 Efecto del tiempo de curado

El tiempo de curado desempefia un papel fundamental en el desarrollo de las propiedades
mecénicas de los geopolimeros, al controlar la evolucion de la red aluminosilicatada [68]. Palomo
y col. [69] reportan que, aunque temperaturas elevadas aceleran la geopolimerizacién, tiempos
prolongados pueden provocar una disminucion de las propiedades mecanicas asociada a

degradacion térmica, recomendando temperaturas de 65-85 °C y tiempos de curado entre 2 'y 24 h.

Salirrosas y col. [70] evaluaron tiempos de curado entre 4 y 168 h a 80 °C, observando que
la resistencia a la compresion aumenta significativamente durante las primeras etapas y alcanza
valores maximos alrededor de 168 h (7 dias), con 34.01 MPa. Este comportamiento se atribuye a
la progresiva formacién y consolidacion de las redes de sialatos. No obstante, tiempos excesivos
pueden inducir dafios térmicos que afecten la integridad del material, lo que resalta la necesidad de

optimizar conjuntamente el tiempo y la temperatura de curado.
2.8.4 Efecto del tiempo de agitacion de las pastas

El tiempo de agitacion de la pasta constituye otro parametro relevante en la sintesis de
ecomateriales geopoliméricos, ya que influye directamente en la homogeneidad de la mezcla, la
distribucion del activador alcalino y el grado de disolucion de las especies de silicio y aluminio.
Una agitacion insuficiente generara mezclas heterogéneas y una activaciéon incompleta, mientras

que tiempos excesivos pueden alterar la trabajabilidad y la cinética de fraguado.

Mahmood y col. [71] reportaron que, en geopolimeros por 65 % de ceniza volante y 35 %
de escoria, el incremento del tiempo de mezclado de 1 a 10 min favorece el contacto entre particulas
precursoras y solucién alcalina, mejorando la disolucién de aluminatos y silicatos. De manera
complementaria, Chindaprasirt y col. [72] demostraron que el mezclado de alta velocidad (1000
rpm) permite obtener pastas homogéneas y densas, alcanzando resistencias a la compresion de 75.1
MPa con solo 1 min de mezclado, mientras que las mezclas convencionales requirieron ~10 min

para resistencias comparables y presentaron un retraso adicional en el tiempo de fraguado.

Estos autores también observaron que el tiempo de mezcla influye en la estructura de poros
y en la presencia de particulas no reaccionadas embebidas en una matriz continua, como se muestra
en la Figura 2.13. El término CSH hace referencia a la formacién de silicato de calcio hidratado,

asociado a la alta presencia de calcio en las cenizas volantes.
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Estos estudios evidencian que el tiempo de agitacion, en interaccion con las demas variables
de sintesis, es determinante para el control de la microestructura y el desempefio de los

geopolimeros, justificando su analisis especifico en el presente trabajo.

Figura 2.13 Microestructura de geopolimeros obtenidos con diferentes tiempos de agitacion (a) 1 min, (b)
6 miny (c) 10 min [72].

2.9 Mecanismos de retencion de los metales pesados en geopolimeros

Los geopolimeros son materiales inorganicos de estructura tridimensional obtenidos mediante la
activacion alcalina de fuentes ricas en aluminosilicatos, como la ceniza volante o el metacaolin.
Este proceso genera un gel polimérico amorfo o semicristalino, cominmente denominado N-A—
S—H (Na20-Al>03-SiO>—H20), con propiedades fisicoquimicas favorables para la estabilizacion e
inmovilizacion de contaminantes inorganicos, en particular metales pesados. La estructura porosa,
el elevado pH del medio de sintesis y la presencia de grupos funcionales reactivos en la matriz
geopolimérica permiten la retencién de iones metalicos mediante mecanismos como adsorcion,

precipitacién, intercambio ionico e incorporacion estructural [55].

2.9.1 Mecanismos de retencion del zinc (Zn)

La inmovilizacion del Zn en geopolimeros ha sido ampliamente estudiada dada su frecuente
presencia en residuos industriales y su relevancia ambiental. EI Zn se retiene mediante mecanismos
simultaneos o complementarios. Uno predominante es la adsorcion sobre sitios cargados
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negativamente, asociados a oxigenos no compartidos en los tetraedros de (SiOs)* y (AlO4)% de la
red geopolimérica [73, 74].

El pH elevado durante la activacion alcalina favorece la precipitacion de Zn(OH)2, que
queda fisicamente atrapado en la red porosa, reduciendo significativamente la movilidad del metal,
en ambientes alcalinos. Ademas, se reporta la incorporacion parcial de Zn?* en la red estructural
mediante sustitucion de cationes alcalinos (Na* o K*), lo que proporciona una inmovilizacion

qguimica mas estable, como se ilustra en la Figura 2.14 [75-77].
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Figura 2.14 Mecanismos de solidificacion del Zny Pb [77].

Estudios confirman que los mecanismos principales de retencion del Zn incluyen adsorcion
superficial sobre grupos funcionales del gel geopolimérico e incorporacion estructural de Zn?*
mediante la sustitucion parcial de cationes alcalinos (Na* o K*). Zhang y col. [78], mediante
difraccion de rayos X y espectroscopia, observaron que el Zn?* se incorpora en la estructura N—-A—
S-H, alterando la cinética de polimerizacion y reduciendo efectivamente la lixiviacion del metal.
De manera complementaria, Guo y col. [79] evaluaron geopolimeros amorfos como adsorbentes
de Zn?* en solucidn acuosa, destacando la interaccion electrostatica con grupos =Si-O- y =A1-O—
en la superficie del gel, asi como la influencia significativa de la porosidad y la superficie
especifica en la capacidad de retencion, lo que refuerza el rol de la adsorcion como mecanismo

clave en la inmovilizacion.
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2.9.2 Mecanismos de retencion del cromo (Cr)

El cromo, presente en residuos industriales como Cr (I11) y Cr (V1) —este ultimo altamente toxico
y cancerigeno—, se inmoviliza en geopolimeros mediante mecanismos diferenciados seguin su
estado de oxidacion y el entorno fisicoquimico. EI Cr (Il1), cationico, se retiene por adsorcion
electrostatica sobre grupos f =Si—-O~ y =Al-O de la superficie del gel, y por incorporacion
estructural como sustituto parcial de cationes alcalinos en la red aluminosilicatada, lo que asegura

mayor estabilidad quimica [73].

El Cr (VI), anionico (CrO4> o HCrO*), altamente movil en solucién acuosa, puede
reducirse a Cr (111) en condiciones alcalinas con agentes reductores como Fe?* o ciertos compuestos
organicos, facilitando su posterior inmovilizacion por adsorcién, precipitacion como Cr(OH)s, 0
incorporacion en la matriz. En sistemas ricos en hierro, se forman complejos estables Cr—Fe. Estos
mecanismos actlan sinergicamente y dependen del pH, relacion Si/Al, presencia del calcio y tipo

de precursor [80-82].

Nikolic y col. [82] reportaron retencion > 99 % de Cr (V1) en geopolimeros de ceniza
volante clase F, con incorporacion en la fase amorfa N-A—S—H mediante enlaces tipo Cr—O-Si y
Cr-O-Al (confirmados por FT-IR y XPS), y concentraciones lixiviadas por TCLP inferiores a
limites establecidos EPA. Zhang y col. [83] demostraron que sulfuros favorecen la reduccion Cr
(V1) aCr (1), disminuyendo movilidad mediante incorporacion en N-A—S—H o precipitados como
Cr(OH)s y silicatos de cromo.

2.9.3 Mecanismos de retencion del arsénico (As)

El arsénico, com0n en residuos industriales como arseniato As (V) (AsO4)* y arsenito As (I11)
(AsO3)*, representa un desafio para su inmovilizacion por su naturaleza aniénica, que limita la
retencion electrostatica simple. No obstante, los geopolimeros inmovilizan eficientemente estas

especies mediante mecanismos combinados.

Se reporta la adsorcion anidnica sobre sitios con carga positiva (defectos estructurales o
cationes balanceadores como Na'), incorporacion quimica del As (V) en la red amorfa
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(especialmente con hierro formando complejos estables Fe—As) y precipitacién de compuestos
poco solubles como Cas(AsOs)2 en presencia de calcio y condiciones alcalinas [84-88]. La
eficiencia depende del pH, estado de oxidacion, contenido de Fe y Ca, pero formulaciones 6ptimas

reducen la lixiviacion por debajo de limites regulatorios.

Bah y col. [88] observaron retencion < 95 % de As (V) en geopolimeros de ceniza volante
y relaves de mina, con incorporacion en N-A-S-H (enlaces As-O-Si y As-O-Al) y fases
secundarias ricas en Ca/Fe (confirmado por FTIR y XPS). Liu y col. [89] demostraron que la
estructura compacta del gel de aluminosilicatos, junto con fases de friedelita, reduce lixiviacion de
As en cenizas volantes de incineracién y escorias de fundicion de Pb, favoreciendo complejos Fe—
As 'y Ca-As, incrementando la estabilidad quimica del material frente a condiciones de lixiviacion
agresiva. Thakur y col. [87] propusieron microesferas geopoliméricas recubiertas con 6xidos de
hierro para mejorar la retencion de As (I1l) y As (V) mediante complejacion, relevante para

matrices ricas en hierro.

2.9.4 Mecanismos de retencion del plomo (Pb)

El plomo, altamente toxico y persistente en el medio ambiente, se inmoviliza eficientemente en

geopolimeros de aluminosilicatos mediante mecanismos fisicos y quimicos complementarios.

Fisicamente, queda encapsulado en la estructura densa y de baja porosidad del gel N-A-S—
H, limitando exposicion a lixiviantes. Quimicamente, Pb?* participa en intercambio i6nico con Na*
y K*, forma enlaces estables con oxoaniones del gel y precipita como Pb(OH): o silicatos de plomo
poco solubles en pH > 11, reduciendo biodisponibilidad y lixiviacion. Diversos estudios confirman
la eficiencia de estos mecanismos, sefialando que la inmovilizacion del Pb en matrices

geopoliméricas cumple con normativas ambientales de estabilidad y toxicidad a largo plazo [90].

Ren y col. [91] mostraron que mayor CaO en geopolimeros formulados a partir de ceniza
volante favorece la formacion de fases C-A-S-H y N-A-S—H, con encapsulacion quimica y
sustitucion parcial de Ca?* por Pb?* en las fases hidratadas, asi como a su retencion fisica en la red
porosa del gel geopolimérico, logrando una eficiencia de inmovilizacién > 93.6 % y lixiviado
inferior a 0.02 mg/L, cumpliendo con normativas ambientales internacionales. Liu y col. [89]

investigaron la coestabilizacion de cenizas volantes de incineracion de residuos municipales con
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escoria granulada de la fundicion de plomo mediante sistemas geopoliméricos. Los geopolimeros
presentaron una estructura densa y quimicamente estable que favorece la retencién de Pb adsorcion,
intercambio i6nico y encapsulacion, con lixiviacion TCLP << 0.1 mg/L (EPA), sin comprometer

el desempefio mecanico del material.

La revision bibliogréafica indica que la composicion y comportamiento fisicoquimico de las
cenizas volantes condicionan su potencial contaminante y aprovechamiento via procesos de
estabilizacion/solidificacion. En particular, la geopolimerizacion por activacion alcalina inmoviliza
metales pesados por mecanismos de adsorcion, encapsulamiento e incorporacion estructural en
redes aluminosilicatadas. Variables de sintesis como la relacion Si/Al, contenido de agua,
temperatura, tiempo de curado y agitacion, influyen determinantemente en la formacion,
estabilidad y desempefio del geopolimero, con alta dependencia del origen de la ceniza y
condiciones de procesamiento. En este contexto, el presente trabajo se sustenta en la hipotesis de
que, mediante el control adecuado de las condiciones de activacion alcalina, es posible transformar
cenizas volantes mexicanas en geopolimeros estables capaces de reducir la movilidad de metales

pesados, justificando el disefio experimental descrito en el capitulo siguiente.
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CAPITULO 3

DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe la metodologia experimental empleada para evaluar la viabilidad de la
ceniza volante como precursor geopolimérico y analizar los mecanismos de estabilizacion e
inmovilizacion de elementos toxicos mediante activacion alcalina. Se detallan los materiales
utilizados, las condiciones de sintesis y las técnicas de caracterizacién aplicadas para correlacionar
la composicién y reactividad del residuo con la formacion de la red aluminosilicatada, su
estabilidad fisicoquimica, su comportamiento frente a la lixiviacion y la resistencia mecéanica de
los geopolimeros obtenidos. La Figura 3.1 presenta de manera esquematica el desarrollo

experimental seguido en este estudio.

Activacion
alcalina

-l w
dmniie,

Figura 3.1 Esquema general del desarrollo experimental.
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3.1 Materiales

La ceniza volante, utilizada como material precursor principal para la sintesis de los geopolimeros,
fue recolectada en una central termoeléctrica mexicana. En estado de recibido, el material se
presentd como un polvo muy fino de color café, caracteristico de cenizas volantes con contenido

apreciable de 6xidos de hierro y carbon no quemado.

Como activadores alcalinos se emplearon reactivos sintéticos de grado comercial: pellets
de hidréxido de sodio (NaOH, J.T. Baker) y metasilicato de sodio en polvo (NazSiOs, Sigma-
Aldrich).

3.2 Caracterizacion quimica, fisica y microestructural de las cenizas volantes

Con el objetivo de evaluar la idoneidad de las cenizas volantes como precursor geopolimérico y
establecer relaciones entre sus caracteristicas intrinsecas y su reactividad en medio alcalino, se
realizd una caracterizacion quimica, fisica y microestructural del material en estado de recibido.
Estas determinaciones permiten analizar la influencia del tamafio de particula, la distribucion
granulométrica y la morfologia sobre los procesos de disolucion, policondensacion y formacion de

la red aluminosilicatada.

3.2.1 Tamanio y distribucion de particulas

El tamafio y la distribucion de particulas de las cenizas volantes se determinaron mediante un
analizador de particula Beckman Coulter LS 1000. El equipo opera bajo el principio de
sedimentacion de sélidos, combinada con deteccion por transmision optica, lo que permite evaluar

la distribucion granulométrica de particulas finas en suspension.

Los resultados se expresaron en forma de curvas de distribucién acumulativa, a partir de las
cuales se obtuvo el didmetro medio de particula Dso, definido como el tamafio para el cual el 50 %
del volumen total de particulas corresponde a didmetros menores. Este parametro es
particularmente relevante en la geopolimerizacion, ya que particulas de menor tamario favorecen
la disolucidn de especies de silicio y aluminio en medio alcalino y, en consecuencia, la formacion

de una red geopolimérica mas homogénea y reactiva.
36



3.2.2 Densidad real

La densidad real de las cenizas volantes se determind mediante picnometria de helio en un
picndmetro AccuPyc (Micromeritics), utilizando el método de desplazamiento de gas. Las
muestras se secaron previamente a 105 °C durante 24 h para eliminar la humedad.

El principio de la técnica se basa en la medicion del volumen real del s6lido mediante el
desplazamiento de helio, que penetra en los poros abiertos del material, proporcionando una
determinacion precisa del volumen sélido excluyendo espacios vacios. La densidad real se calcul6

mediante la ecuacion:
p=— (3.1)

donde ms es la masa de material seco y vs es el volumen de la parte sélida.

La determinacion de este pardmetro fisico es esencial para definir adecuadamente las

proporciones de mezcla, la compactacion y la porosidad final de los geopolimeros.

3.2.3 Area superficial especifica

El area superficial especifica de las cenizas volantes se determiné mediante el método BET
(Brunauer-Emmett-Teller) en un equipo Quantasirb Jr. (Quantachrome). Previo al analisis, las
cenizas volantes se secaron a 105 °C durante 24 h y se desgasificaron a 90 °C durante 15 min bajo

flujo de nitrégeno para eliminar la humedad absorbida.

Posteriormente, las cenizas volantes se pesaron y colocaron en la estacion de desgasificado
del quipo a una temperatura de 90 °C en nitrégeno durante 15 min. Se midi6 la adsorcién-desorcion
con una mezcla 70N2-30He a temperatura de nitrogeno liquido (=196 °C). A partir de la isoterma
de adsorcion obtenida, se calcul6 el area superficial especifica mediante el modelo BET. Este

pardmetro es clave para evaluar la reactividad superficial de las cenizas volantes en medio alcalino.
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3.2.4 Fluorescencia de rayos X (XRF)

La composicién quimica elemental de la ceniza volante se determind mediante espectroscopia de
fluorescencia de rayos X (XRF) en un equipo Bruker S8 Tiger. Previo al analisis, las muestras se
pulverizaron en un molino de discos vibratorio Retsch RS 200 a 1000 rpm durante 4 min para

garantizar homogeneidad y minimizar efectos de tamafio de particula.

Se prepararon pastillas prensadas utilizando micropolvo de Cera C (Hoechst) como
aglutinante en proporcion 4:1 (muestra/aglutinante). La técnica se basa en la excitacion de los
atomos por radiacion de rayos X, induciendo la emision de radiacion caracteristica de cada
elemento. Los resultados se expresaron en términos de 6xidos, permitiendo su comparacion directa

con criterios de clasificacion y reactividad geopolimérica.

3.2.5 Difraccion de rayos X (DRX)

Las fases cristalinas presentes en las cenizas volantes se identificaron mediante difraccion de rayos
X en un difractometro Bruker D2 PHASER, utilizando radiacion monocromatica Cu Ka. (A =
1.54056 A). El rango de barrido fue de 10 a 80°, con pasos de 0.02° y tiempo de 1 s por paso,
operando a 30 kV y 10 mA. La identificacion de fases se realizd con las tarjetas PDF del Joint
Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS).

3.2.6 Microscopia electronica de barrido (MEB)

La morfologia de las particulas se analizé6 mediante microscopia electronica de barrido de emision
de campo (FE-SEM) en un equipo JEOL JSM-7600F a 15 kV. Complementariamente, se realizaron
microanalisis quimicos puntuales y mapeos elementales mediante espectroscopia de dispersién de
energia de rayos X (EDS) con detector Bruker XFlash 6130.

3.2.7 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR)

Las cenizas volantes se analizaron mediante espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

(FT-IR) en un espectrometro Bruker Tensor 27, en el rango 4000-400 cm™. Las muestras se
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prepararon como pastillas de KBr (proporcién aproximada 1:100, muestra:KBr) para garantizar

transparencia y resolucion.

3.2.8 Estudios de toxicidad y lixiviacion de las cenizas volantes

Con el objeto de determinar la cantidad de metales pesados que las cenizas pueden liberar al medio
ambiente cuando entran en contacto con un medio acido controlado, se evalud la toxicidad y
movilidad de los metales pesados en las cenizas volantes mediante el método EPA TCLP 1311
[23]. El procedimiento consistid en agitar las muestras durante 18 h en un extractor rotatorio ZHE-
1000 (de acero inoxidable 316) con la solucion de extraccion de acido acético glacial 0.1 N
(preparada diluyendo 5.7 mL de acido acético glacial a 1 L con agua destilada; pH ~2.88). La
relacion solido/liquido fue 20:1 (cenizas/solucion &cida) bajo rotacién continua a 30 rpm (Figura
3.2). Transcurrido el periodo de rotacion, el licor de extraccion se recuperd6 mediante
centrifugacion, lo que facilitd la sedimentacion de las particulas solidas y, finalmente, el
sobrenadante se filtr6 (filtro de 0.45 um) para aislar por completo el licor del sélido. Este licor se
utiliz6 para cuantificar los metales presentes mediante espectroscopia de masas con plasma

acoplado inductivamente (ICP-MS) en un equipo Thermo Scientific iCAP QR.

Figura 3.2 Extractor comercial modelo ZHE1000 de acero inoxidable 316 utilizado para los ensayos de
lixiviacion segun el método EPA TCLP 1311.
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3.3 Sintesis de los geopolimeros

La sintesis de los geopolimeros se realizd utilizando ceniza volante como precursor de
aluminosilicatos y una combinacion de hidroxido de sodio (NaOH) y metasilicato de sodio
(Na2SiOs) como activador alcalino, seleccionados por su eficiencia en la disolucion de fases

amorfas.

La solucién activadora se prepard 24 h antes de la sintesis para permitir la estabilizacion
térmica y quimica, dada la naturaleza exotérmica de la disolucion del NaOH. ElI NaOH se disolvié
a 10 M en vasos de precipitado de 250 mL utilizando parrilla eléctrica y agitacion magnética. El
metasilicato de sodio se emple6 como solucién acuosa al 37 % en peso, ajustada a 35 °C con
agitacion magnética. Ambas soluciones se combinaron en relacion en peso NaOH:Na;SiOs de 1:2.5

y se almaceno para su uso como solucién activadora.

3.3.1 Preparacion de las pastas

Las pastas geopoliméricas se prepararon variando el tiempo de agitacion en 5, 10 y 20 min con el
objetivo de evaluar su influencia en la homogeneidad de la mezcla, el grado de disolucién de las
especies aluminosilicatadas, la formacion de la red y las propiedades finales del material
geopolimérico. Para cada condicion de agitacion se emplearon 78.32 g de ceniza volante y 33 mL
de solucion activadora alcalina, manteniendo una relacién sélido/liquido fija de 1:0.54 (en peso).
El mezclado se realiz6 en vaso de precipitado con ayuda de agitacion magnética para asegurar una

dispersion uniforme del precursor en la solucién activadora.

3.3.2 Vaciado de las pastas

Tras la agitacion, las pastas se vertieron en moldes cilindricos (diametro 18 mm, altura 30 mm) y
se desairearon en agitador orbital MaxQ 7000 (Thermo Scientific) durante 5 min a 250 rpm para

eliminar burbujas de aire y mejorar la dispersion de la mezcla dentro del molde.
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3.3.3 Curado de las pastas

Los especimenes se curaron térmicamente a 60 °C durante 24 h en horno Lindberg Blue M (Thermo
Scientific) para acelerar la geopolimerizacién y favorecer el desarrollo del gel aluminosilicatado.
Posteriormente, se desmoldaron y almacenaron en condiciones ambientales hasta completar 28 dias
de maduracion, tras lo cual se realizaron los ensayos de lixiviacion y resistencia a la compresion.

La Figura 3.3 esquematiza el procedimiento completo de obtencion de los geopolimeros.

—_— . —
D - ﬁ i
Cenizas volantes Alcalinos

AGITACION PASTA
GEOPOLIMEROS CURADO VERTIDO

Figura 3.3 Esquema detallado del procedimiento de sintesis de geopolimeros a partir de ceniza volante

mediante activacioén alcalina.

3.4 Caracterizacion quimica, fisica y microestructural de los geopolimeros
3.4.1 Difraccion de rayos X (DRX)

Las fases presentes en los geopolimeros se identificaron mediante DRX bajo las mismas
condiciones descritas en la Seccion (3.2.5), ampliando el rango de barrido (26) a 10-90°. La

muestra de geopolimero fue evaluada en forma de polvo, después de fracturar y triturar la muestra
para su analisis.
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Cabe mencionar que el equipo de DRX calcul6 el porcentaje de amorficidad del patron
de difraccion los materiales obtenidos con distintos tiempos de agitacién mediante en el

software Diffrac.Eva bajo la siguiente formula:

Area global—area reducida

% amorficidad = x100 (3.2)

area global

En donde el area reducida es ajustada por el usuario mediante la linea base como se muestra en la

Figura 3.4.

a) b)

Area global /\ Area reducida /\

H

\
Figura 3.4 a) area global y b) area reducida en el patrén de difraccion de rayos X.

x

3.4.2 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

La microestructura se analiz6 por microscopia electrénica de barrido (FE-SEM) bajo las
condiciones descritas en la Seccion (3.2.6) en especimenes fracturados a 7, 14, 21 y 28 dias de
curado, a los tres tiempos de agitacion, para evaluar la evolucion del gel aluminosilicatado durante
el curado. Las muestras se fracturaron con prensa hidraulica y se metalizaron con cobre. Se

realizaron mapeos elementales por EDS (Bruker XFlash 6130).

3.4.3 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR)

Los geopolimeros se analizaron a 7, 14, 21 y 28 dias de curado, para los tres tiempos de agitacion,
mediante espectroscopia infrarroja (FT-IR) Bruker Tensor 27, en el rango 4000-400 cm™ para
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examinar cambios en los enlaces Si—Al-O y Si—O-Si. Las muestras se fracturaron, trituraron en
mortero para aumentar el area superficial y prepararon como pastillas de KBr para su analisis, como

se describe en la Seccion (3.2.7).

3.5 Estudios de toxicidad y lixiviacion de los geopolimeros

Los geopolimeros consolidados a los diferentes tiempos de agitacion, tras 28 dias de maduracion,
se sometieron al método EPA TCLP 1311 (detallado en Seccién 3.3.8). Las muestras se trituraron
en mortero, se sometieron a extraccion y separacion del licor. Los metales se cuantificaron por
ICP-MS (iCAP QR, Thermo Scientific); el arsénico adicionalmente por espectrometria de emisién

atomica de plasma de microondas MP-AES (Agilent 4100).

La eficiencia de inmovilizacién (EI) de cada metal se calculé mediante la ecuacion:

EI (%) = “2-2822. x 100 (3.3)

cv

donde Ccv es la concentracion del metal lixiviado de la ceniza volante cruda (mg/L) y Cgeop €S la

concentracion lixiviada del metal del geopolimero (mg/L).

3.6 Resistencia a la compresion

La resistencia a la compresion uniaxial se determindé como uno de los indicadores clave del
desempefio mecanico de los geopolimeros sintetizados, ya que refleja la calidad de la matriz
aluminosilicatada formada (gel N-A-S-H), el grado de consolidacion y la homogeneidad

microestructural obtenida tras el curado.

La resistencia a la compresion se evalué en especimenes cilindricos (relacion L/D = 2)
segun la norma ASTM C39 [92]. Las pruebas se realizaron en maquina universal AMETEK EZ50
con velocidad de carga de 0.25 mm/min hasta ruptura. La carga se aplico de forma continua y
centrada hasta la ruptura completa de la probeta, registrando la carga maxima alcanzada (en N)

mediante el software de adquisicion de datos de la maquina.

Se ensayaron un total de 11 especimenes correspondientes exclusivamente a la formulacién

que mostro la mayor eficiencia de inmovilizacion de metales pesados en los ensayos de lixiviacion
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TCLP. Esta seleccion se justificd por el objetivo principal del estudio: correlacionar la capacidad
de retencién de contaminantes con un desempefio mecanico aceptable, priorizando la muestra mas

representativa de la estrategia de estabilizacidn propuesta.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presenta y analizan los resultados experimentales obtenidos de la
caracterizacion de la ceniza volante y los materiales desarrollados con variaciones en los
tiempos de agitacion de las mezclas (5, 10 y 20 min). Se describen primeramente los resultados
de las propiedades quimicas, fisicas y microestructurales de las cenizas volantes, asi como la
evaluacion de la toxicidad de las cenizas mediante el método TCLP 1311. Posteriormente se
exponen los resultados correspondientes a los geopolimeros sintetizados evidenciando su
estructura, morfologia y la eficiencia en la inmovilizacion de los metales pesados. Finalmente
se evalla el comportamiento mecénico al geopolimero con mayor eficiencia de inmovilizacion

de metales toxicos.

4.1 Caracterizacion del precursor: cenizas volantes

4.1.1 Composicion quimica

La formacion de geopolimeros en medio alcalino depende de la composicion fisicoguimica del
precursor aluminosilicatado, particularmente del contenido, proporcion y la naturaleza estructural
de las fases ricas en silicio y aluminio presentes en la ceniza volante. Durante la combustion del
carbon en centrales termoeléctricas, las variables del proceso impactan de forma significativa en la
mineralogia y en la fraccion vitrea del residuo, afectando su reactividad en soluciones alcalinas.
Por esta razon, es esencial la caracterizacion integral de la ceniza volante para comprender y

optimizar su desempefio durante el proceso de geopolimerizacion.

La Tabla 4.1 presenta la composicion quimica de la ceniza volante determinada mediante
fluorescencia de rayos X, expresada en porcentaje en peso de o6xidos. Los principales
constituyentes son SiOz (57.1 %), Al.O3 (17.7 %) y Fe203 (11.9 %), los cuales representan el 86.7
% en peso del total de 6xidos presentes. De acuerdo con los criterios establecidos en la norma
ASTM C-618 [22], la suma de SiO; + Al>Os + Fe>O3 supera el 70 %, lo que clasifica a la ceniza

estudiada como ceniza Tipo F, asociada a la combustion de carbdn bituminoso. Este tipo de cenizas
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se distingue por un elevado contenido de fase vitrea, producto de una combustion eficiente,

condicion favorable para su activacion alcalina y formacion de geopolimeros.

Ademas de los 6xidos mayoritarios, se identificaron CaO (4.5 %) y otros Oxidos en
proporciones menores al 4 %, correspondientes principalmente a K20, Na2O, MgO y SOs. Aunque
estos componentes no gobiernan el mecanismo principal de geopolimerizacion, dominado por las
reacciones de disolucion y policondensacion de las fases amorfas de aluminosilicatos, pudieran
modificar la cinética de reaccion y el equilibrio iénico del medio activador, influyendo sobre la
evolucion microestructural del material endurecido al formar fases secundarias cristalinas
residuales. De aqui la importancia de estudiar diferentes tiempos de agitacion en la formulacion de
las pastas.

Asimismo, se detectaron elementos traza como Cr, Zn, Ni, As y Cu en concentraciones del
orden de partes por millon. La presencia de estos metales pesados se atribuye a que son altamente
volatiles a las temperaturas de combustion y tienden a condensarse sobre la superficie de las
particulas. Este hallazgo es particularmente relevante para los objetivos del presente trabajo, ya
que confirma que la ceniza volante contiene especies potencialmente contaminantes cuya
inmovilizacion dentro de la matriz geopolimérica puede contribuir a reducir su liberacion por

lixiviacion en ambientes himedos.

Tabla 4.1 Composicion quimica de las cenizas volantes.

(% en peso)

Si0; ALOs; FeO;3 CaO K,O Na,O SO; MgO TiO, BaO V205 SrO P>Os

571 17.7 119 450 216 183 142 134 101 038 0.17 0.16 0.11

Partes por millon (ppm)

MnO CI‘203 Zn0O ZI‘Oz NiO AS203 MOO3 CuO szO

612 458 277 257 222 159 157 154 122
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Para evaluar la idoneidad de la ceniza volante como precursor geopolimérico se analizaron
dos parametros clave: la pérdida por ignicion (LOI) y la relacion molar Si/Al. La pérdida por
ignicion registrada fue de 3.72 %, valor inferior al limite recomendado del 5 %, lo que indica baja
presencia de carbono no quemado, humedad o carbonatos. Este resultado sugiere que la reaccion

de geopolimerizacién no se vera significativamente inhibida por impurezas o fases inertes.

El segundo parametro determinante es la relacion molar Si/Al. A partir de los contenidos
de SiO2 y Al>O3 determinados por FRX, se calculd una relacion molar Si/Al = 2.8. Este valor
confirma el caracter predominantemente siliceo del material y se encuentra dentro del intervalo
reportado como favorable para la formacion de redes tridimensionales tipo polisialato-siloxo (—Si—
O-Al-0-Si-0O-) o polisialato-disiloxo (-Si—-O-Al-O-Si—O-Si—0-), segun la clasificacion de
Davidovits [34]. En consecuencia, la composicion quimica determinada sugiere condiciones
adecuadas para el desarrollo de una matriz geopolimérica estructuralmente estable y con capacidad

potencial de encapsular especies metalicas traza, lo cual se muestra en secciones posteriores.

4.1.2 Fases cristalinas y grado de amorficidad

El patron de difraccion de rayos X de la ceniza volante, mostrado en la Figura 4.1, revela su
naturaleza semicristalina. La presencia de fases cristalinas se evidencia mediante picos bien
definidos correspondientes a cuarzo (SiO2), mullita (AleSi2O13) y hematita (Fe203), en
concordancia con los 6xidos mayoritarios identificados previamente por fluorescencia de rayos X.

La coherencia entre ambos andlisis confirma la consistencia composicional del material precursor.

No obstante, desde el punto de vista de la geopolimerizacién, el parametro mas relevante
no es la fraccion cristalina, sino el contenido de fase amorfa, ya que esta constituye la porcion
guimicamente reactiva en medio alcalino al disolverse y liberar las especies reactivas de silicio y
aluminio. En el difractograma se observa una desviacién amplia de la linea base entre 5° y 40°
(20), asociada a la presencia de material amorfo. El analisis cuantitativo del area bajo esta region
indica que la fraccion amorfa representa aproximadamente el 65.3 % del patron de difraccion total.
Este valor se encuentra dentro del intervalo reportado en la literatura para cenizas volantes Tipo F.
Chen y col. [93], mediante refinamiento Rietveld, reportan contenidos de fase vitrea entre 58.70 %
y 73.41 %, dependiendo del origen y condiciones de combustion del carbon. La fraccion amorfa
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determinada en este estudio se sitda en ese rango, lo cual es significativo para el objeto del trabajo,
pues el contenido de 65.3 % de fase amorfa indica condiciones favorables para la activacion
alcalina y el desarrollo de una matriz consolidada, en concordancia con la relacion Si/Al

previamente determinada.
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Figura 4.1 Difractograma de las cenizas volantes.

4.1.3 Grupos funcionales (FT-IR)

La caracterizacion estructural de la ceniza volante se complementd mediante espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR), cuyo espectro se muestra en la Figura 4.2. Esta
técnica permitié identificar los enlaces quimicos predominantes y confirmar la naturaleza
aluminosilicatada de las cenizas precursoras.

En la region comprendida entre 1100 y 400 cm™ se observan las bandas caracteristicas de
los aluminosilicatos. La banda principal centrada en 1082 cm™ se asigna a las vibraciones de
estiramiento asimétrico de los enlaces Si—-O-Si y Si—O-Al, asociadas a la red tetraédrica
caracteristica de las fases aluminosilicatadas. La sefal alrededor de 775 cm™ corresponde a
vibraciones simétricas del enlace Si—O, mientras que la banda ubicada en 601 cm™ se relaciona

con modos combinados de estiramiento y flexion de enlaces Si-O, Al-O y Fe-O. Estas
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asignaciones son consistentes con la presencia de cuarzo, mullita y fases vitreas ricas en silicio y

aluminio identificadas previamente por DRX.

En la regién de mayor numero de onda se identifican bandas aproximadamente en 3422
cm™'y 1620 cm™, correspondientes a las vibraciones de estiramiento del grupo O-H y de flexién
del grupo H-O—H, respectivamente. Estas sefiales se atribuyen a la presencia de agua fisicamente
adsorbida en la superficie de las particulas, fendmeno comun en materiales de alta area superficial
con cierta afinidad higroscopica. De esta forma, la técnica corrobora la presencia de fases de
aluminosilicatos susceptibles de disolucién en medio alcalino, condicion esencial para la liberacion

de especies silicato y aluminato que participan en la formacion del gel geopolimérico.
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Figura 4.2 Espectro FT-IR de las cenizas volantes.

4.1.4 Morfologia y microestructura
Las micrografias SEM mostradas en la Figura 4.3 revelan que las cenizas volantes estan
compuestas predominantemente por particulas esféricas con una distribucién polidispersa de

tamanos. La coexistencia de esferas de diferentes diametros, junto con particulas finas adheridas a
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su superficie, sugiere un proceso de solidificacion no uniforme de gotas fundidas durante la

combustién del carbén.

En la Figura 4.3a predomina la presencia de cenosferas, morfologia tipica de las cenizas
Tipo F. La superficie lisa y continua de las particulas indica que se originaron a partir de una fase
liquida viscosa que, al solidificarse rapidamente, conservo una textura vitrea. Este comportamiento
es coherente con el 65.3 % de fraccion amorfa determinado por DRX, lo que confirma que la mayor
parte de la estructura corresponde a una red vitrea de naturaleza reactiva. La morfologia esférica
favorece el proceso de sintesis, ya que mejora la trabajabilidad de las pastas durante la activacion
alcalina, facilita la disolucion de especies de Si y Al, y optimiza la demanda de agua sin

comprometer el desarrollo de la red geopolimérica.

La micrografia a mayor aumento (Figura 4.3b) muestra la estructura interna de una
cenosfera fracturada. Se observa una pared de espesor relativamente uniforme y una cavidad
interna parcialmente ocupada por particulas finas. Esta configuracion permite que la superficie
externa vitrea quede expuesta a la disolucion de especies de silicato y aluminato, mientras que las

interfaces internas pueden presentar distintos grados de reaccion.

Figura 4.3 Morfologia de las cenizas volantes: a) cenosferas y b) detalle interno de una cenosfera
fracturada (posible pleroesfera).

El mapeo elemental mostrado en la Figura 4.4 confirma que las particulas esféricas
presentan una distribuciéon homogénea de Si, Al y O, lo cual valida la continuidad de la red

aluminosilicatada vitrea. La correspondencia entre la composicion global obtenida por FRX (57.1
50



% SiO2 y 17.7 5 Al203), la estructura vibracional observada por FT-IR (banda principal asociada a
vibraciones Si—O-Si y Si—-O-Al) y la distribucion espacial obtenida por EDS refuerza la idea de

que la fase amorfa constituye una red estructural continua y potencialmente reactiva.

El hierro (Fe) muestra una distribucion relativamente uniforme, consistente con su
presencia tanto en fases cristalinas (hematita identificada por DRX) como posiblemente
incorporado en la matriz vitrea. El calcio (Ca), presente en menor proporcion, aparece de forma

dispersa, en acuerdo con su bajo contenido como 6xido (4.5 % CaO por FRX).

El espectro EDS cuantitativo de la Figura 4.4 confirma la predominancia de oxigeno (66.6
%), silicio (14.7 %), aluminio (8.0 %) y carbono (6.01 %), valores coherentes con la naturaleza
aluminosilicatada del material. La sefial de carbono se atribuye principalmente a la cinta de carbédn
utilizada como soporte, mientras que el cobre proviene del recubrimiento conductor; ambos no
interfieren en la interpretacion. Otros elementos en menor proporcién, como potasio (1.41%),
magnesio (0.63%) y titanio (0.33 %), concuerdan razonablemente con el anélisis global por FRX,

lo que indica una composicidn relativamente homogeénea a escala micrométrica.

m66.6%0  ®14.7%Si 8.0% Al
m6.01%C m1.8%Fe 1.41% K
< -l m0.63% Mg m0.42%Ca mO0.33%Ti
Cu
# V Kcru Ti 5{ Cu

Figura 4.4 Mapeo elemental en la superficie de una particula esférica de ceniza volante.
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4.1.5 Distribucién de tamafio de particula

La Figura 4.5 presenta la distribucion de tamafio de particula de la ceniza volante, expresada
mediante histograma de frecuencia y curva de distribucion acumulativa. El rango de tamafios
abarca aproximadamente de 0.04 um y 70 um, exhibiendo una distribucion multimodal con un
tamafio medio Dsp=13.9 um. Este comportamiento es consistente con la morfologia polidispersa
observada por SEM (Seccion 4.1.4), caracterizada por esferas de distintos didmetros que coexisten

con particulas finas adheridas a sus superficies.

Con base en el analisis volumétrico, la distribucién se agrupa en cuatro fracciones
principales. La primera fraccion, correspondiente a particulas menores de 0.73 um, representa
aproximadamente el 5 % del volumen total. La segunda fraccién, comprendida entre 0.73 y 13.40
um, constituye la porcion predominante con un 51 % del volumen, mientras que la tercera fraccion,
entre 13.40 y 24.74 um, aporta alrededor del 24 %. Finalmente, las particulas mayores a 24.74 um

representan cerca del 20 % del volumen acumulado.

El predominio de las fracciones finas e intermedias (particulas <13.40 um), que en conjunto
superan el 56 % del volumen total, resulta especialmente relevante para los procesos de activacion
alcalina. Una mayor proporcion de particulas finas incrementa el &rea superficial efectiva
disponible para la disolucion de especies silicato y aluminato, lo que favorece la cinética de

reaccion y promueve la formacion del gel geopolimérico.
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Figura 4.5 Distribucién de tamafio de particula de las cenizas volantes (histograma de frecuencia
y curva acumulativa volumeétrica).

4.1.6 Area superficial especifica y densidad real

Los resultados experimentales de area superficial especifica y densidad real de la ceniza volante
se resumen en la Tabla 4.2. El area superficial especifica, determinada por el método BET, fue de
0.76 m?/g. Este valor relativamente bajo es consistente con la morfologia predominantemente

esférica y la superficie lisa observada en las micrografias SEM (Figura 4.3).

Desde el punto de vista reolégico, la combinacion de tamarfio de particula, forma esférica y
area superficial moderada reduce la demanda de agua o solucién activadora requerida para alcanzar
una trabajabilidad adecuada en las mezclas. Sin embargo, el tamafio medio de particula Dsg=13.9
um indica particulas moderadamente gruesas dentro del espectro tipico de ceniza fina, lo que
explica el desarrollo limitado de la superficie especifica. A pesar de ello, la significativa fraccion
amorfa (65.3 % por DRX) asegura una reactividad potencial favorable del material, incluso con un
area BET moderada.

La densidad real, medida mediante picnometria de helio, resultd ser 3.03 g/cm®. Este
resultado es coherente con la naturaleza vitrea y con la presencia de fases cristalinas como cuarzo,
mullita y hematita identificadas por DRX. Esta densidad corresponde al material sélido que
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constituye las paredes de las particulas y no al volumen aparente de las esferas con cavidades

internas.

Tabla 4.2 Area superficial especifica, densidad real y tamafio medio de particula de las cenizas volantes.

Tamafio de particula Dsg Densidad real Area superficial
(nm) (g/cm?) especifica (m2/g)
13.9 3.03 0.76

4.2 Contenido y lixiviacion de metales pesados en cenizas volantes

Con el propésito de evaluar el comportamiento ambiental de la ceniza volante y su potencial riesgo
de contaminacion, se llevd a cabo un ensayo de lixiviacion segin el método TCLP 1311 [19], el
cual simula condiciones tipicas de disposicion en rellenos sanitarios mediante extraccion en medio
acido controlado. Las concentraciones de metales pesados en los lixiviados, determinadas por ICP-
MS, se compararon con los limites méaximos permisibles establecidos en la NOM-001-

SEMARNAT-2021 [94] para descargas en cuerpos receptores de aguas y bienes nacionales.

La Tabla 4.3 resume las concentraciones de metales lixiviados. En orden descendente, los
valores fueron: Zn > Cu > Cr > Ni > As > Co > Pb, mientras que el Cd no se detectd dentro del

limite instrumental del equipo.

Aunque la mayoria de los elementos se encuentran por debajo de los limites normativos, el
cromo (0.6155 mg/L) y el arsénico (0.5000 mg/L) superan los valores maximos permisibles (0.5
mg/L para Cr y 0.1 mg/L para As). Este resultado reviste importancia ambiental, ya que ambos
elementos presentan alta toxicidad y movilidad en medios acuosos. EI cromo, dependiendo de su
estado de oxidacion, puede provocar efectos adversos graves en la salud humana, como anemia,
Ulceras gastricas y cancer [7]. Por su parte, el arsénico destaca por su elevada movilidad geoquimica
y persistencia ambiental, favoreciendo su transporte hacia aguas superficiales y subterraneas. La
exposicion prolongada a este elemento se asocia con lesiones cutaneas, trastornos neuroldgicos y

diversos tipos de cancer [95].
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Estos resultados indican que, aunque la ceniza volante presenta contenidos totales
relativamente bajos de metales pesados, su fraccion lixiviable puede representar un riesgo

ambiental significativo bajo condiciones simuladas de disposicion inadecuada.

Tabla 4.3 Concentracion de metales pesados en lixiviados de cenizas volantes (método TCLP) y
comparacion con limites maximos permisibles segiin la NOM-001-SEMARNAT-2021.

Elemento (mg/L) Limites maximos

en cenizas permisibles
volantes (mg/L)

Zn 1.5635 10

Cu 0.6912 4

Cr 0.6155 05

Ni 0.4328 5

As 0.5000 0.1

Co 0.056

Pb 0.0005 5

Los resultados difieren de algunos estudios previos en México, lo que resalta la variabilidad
inherente a los residuos industriales. Ledn y col. [20] aplicando el mismo procedimiento TCLP a
cenizas Tipo F de la Central Termoeléctrica Presidente Plutarco Elias Calles (Petacalco, Guerrero),
reportaron un orden de lixiviacion As > Cd > Zn > Cu > Ni > Co, destacando la alta movilidad de
arsénico. Estas diferencias pueden atribuirse principalmente a la composicion quimica del carbon
precursor, las condiciones de combustion, la fraccion amorfa, la estructura mineraldgica, el

tamarfio de particula y el area superficial especifica.

De manera similar, A. Medina y col. [96] caracterizaron cenizas volantes de carbén de la
Termoeléctrica José Lopez Portillo (Coahuila), encontrando concentraciones totales en el orden Zn
> Cr > As > Ni > Cu > Co > Cd > Pb, aunque con baja lixiviabilidad y riesgo ambiental limitado
bajo manejo adecuado. Por otro lado M. A. Pastrana y col. [97] evaluaron suelos cercanos a la

Termoeléctrica Presidente Juarez (Baja California), donde las cenizas de combustoleo
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contribuyeron a la acumulacién de V, Ni, Cr y Cu, pero sin superar los limites normativos

mexicanos, clasificando el area como de bajo riesgo.

La superacién de los limites para Cr y As en este estudio confirma el potencial toxico de la
ceniza volante analizada y subraya la necesidad de medidas de manejo. Aunque los contenidos
totales de metales toxicos son moderados, la fraccion lixiviable representa un riesgo ambiental y

sanitario relevante si el residuo se dispone sin tratamiento previo.

Los resultados refuerzan la pertinencia del enfoque de esta investigacion, en torno a la
valorizacion de la ceniza volante mediante activacion alcalina para producir materiales
consolidados. Dicho proceso no solo permite su reutilizacion, sino que también inmoviliza
estructuralmente los metales pesados dentro de la red geopolimérica (gel N-A-S-H tridimensional),
reduciendo su movilidad a través de mecanismos de encapsulamiento fisico y fijacion quimica, con

el propo6sito de mitigar impactos potenciales en ecosistemas y salud publica.

4.3 Sintesis de geopolimeros y caracterizaciéon microestructural

4.3.1 Morfologia de los geopolimeros (SEM)

La caracterizacion fisicogquimica y microestructural de la ceniza volante (Seccién 4.1) revel6 una
fraccion amorfa significativa (65.3 %), una composicion rica en SiO>—-Al203, y una distribucion
granulométrica favorable para la activacion alcalina. Estas condiciones se confirmaron
experimentalmente mediante la sintesis de geopoliméricos consolidados bajo tiempos de agitacion
de 5, 10 y 20 min, obteniéndose en todos los casos cuerpos monoliticos con adecuada estabilidad

estructural. La Figura 4.6 muestra un ejemplo representativo del ecomaterial consolidado obtenido.
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30 mm

Figura 4.6 Aspecto macroscopico del geopolimero obtenido con 10 min de agitacion.

Las micrografias SEM de superficies de fractura presentadas en la Figura 4.7 ilustran la
evolucion microestructural de los geopolimeros en funcién del tiempo de agitacién (5, 10 y 20 min)
y del tiempo de curado (7, 14, 21 y 28 dias). La interpretacion se organiza en dos ejes principales:
horizontal (influencia del tiempo de agitacion en el grado de activacion inicial) y vertical

(evolucion temporal de la cinética de policondensacion).

En términos generales, las micrografias muestran una matriz continua de gel
aluminosilicatado de sodio hidratado (N-A-S—H), que une particulas parcialmente reaccionadas
de ceniza volante. La presencia de esferas remanentes (cenosferas) confirma que la disolucién
alcalina es un proceso progresivo que avanza predominantemente desde la superficie hacia el
interior de las particulas, fendémeno esperado dada la morfologia vitrea y hueca descrita en la
Seccion 4.1.4.

A los 7 dias de curado, independientemente del tiempo de agitacion, se observa una
microestructura heterogénea con elevada porosidad y cenosferas parcialmente recubiertas por
productos de reaccion. La matriz presenta discontinuidades y limitada cohesién, lo que indica que

tanto la disolucion como la policondensacion se encuentran en etapas iniciales.

A los 14 dias, se aprecia una mayor cohesion de la matriz y una reduccién parcial de la
porosidad en las tres condiciones. Sin embargo, la muestra con 5 min de agitacion presenta mayor

heterogeneidad, con vacios interconectados mas evidentes, sugiriendo una disolucion inicial
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insuficiente del precursor y, por ende, un menor desarrollo del gel N-A—S—H. Las muestras con 10
y 20 min exhiben matrices méas continuas, o que demuestra que un mayor tiempo de mezcla

favorece la liberacidn de especies de silicato y aluminato, promoviendo asi la formacion del gel.

A los 21 dias, la microestructura se torna notablemente mas compacta y continua en todas
las condiciones. La reduccion progresiva de la porosidad y la mejor integracion entre la matriz y
las particulas remanentes reflejan un avance significativo en la policondensacién de la red
tridimensional aluminosilicatada. Las diferencias entre 10 y 20 min se atendan, indicando que la

cinética de policondensacion compensa parcialmente las disparidades iniciales de activacion.

A los 28 dias, se alcanza un estado avanzado de consolidacion. La microestructura presenta
mayor densificacion global, disminucion significativa de la porosidad abierta y una transiciéon mas
efectiva entre particulas remanentes y gel. La muestra con 20 min de agitacion exhibe la mayor
continuidad de la matriz, lo que confirma que un mayor tiempo de agitacion inicial favorece la
liberacion de especies reactivas y la formacidn temprana del gel N-A-S—H. No obstante, aln se
observan microgrietas en algunas muestras, en ocasiones mas pronunciadas en las de mayor

agitacion, lo que pudiera resultar en mayor accesibilidad del fluido.

Estas microgrietas pueden atribuirse a tensiones internas generadas durante el curado,
principalmente por pérdida de agua y contraccién volumétrica, un fenémeno ampliamente
documentado en geopolimeros [42]. Sin embargo, dichas microfisuras son comunes en este tipo de
materiales y no necesariamente comprometen la integridad estructural global cuando la matriz se

encuentra adecuadamente consolidada.

Dado que a los 28 dias la policondensacion de la matriz se encuentra ampliamente
desarrollada, las muestras con este tiempo de curado se seleccionaron como referencia para las

evaluaciones posteriores de eficiencia de estabilizacion quimica y resistencia a la compresion.
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Figura 4.7 Evolucion microestructural de los geopolimeros preparados con tiempos de agitacion de 5, 10
y 20 minutos, evaluados a 7, 14, 21 y 28 dias de curado.

4.3.2 Composicion elemental y mapeo (EDS)
La Figura 4.8 muestra superficies de fractura de geopolimeros curados durante 28 dias, preparados
con tiempos de agitacion de 5, 10 y 20 min. En cada micrografia se sefialan las zonas especificas

donde se realizaron andlisis puntuales por espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS).
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La Tabla 4.4 resume los porcentajes atdbmicos de los elementos detectados y las relaciones Si/Al

calculadas para cada zona.

Los elementos predominantes en términos atomicos fueron O, Si, Al, Na, Fe y Ca. Esta
composicion confirma la formacion del gel de aluminosilicatado de sodio hidratado (N-A-S—H),
producto principal de la activacion alcalina, junto con la presencia de particulas remanentes de

ceniza volante que permanecen parcial o totalmente inertes frente al medio alcalino.

La relacion molar Si/Al del precursor era inicialmente 2.8 (Tabla 4.1). Tras la
geopolimerizacion, esta relacion se modifica tras localmente, como se observa en la Tabla 4.4. El
medio altamente alcalino disuelve especies silicato y aluminato de la fase amorfa del precursor, las
cuales se reorganizan durante la policondensaciéon para formar la red tridimensional del gel,

generando variaciones locales en la relacion Si/Al del material endurecido.

Las zonas con mayor contenido de sodio (> 8 % atémico; por ejemplo: zonas (2) y (4) en
la muestra de 5 min; zonas (2) y (3) en la de 10 min; y zonas (1), (3) y (4) en la de 20 min) presentan
relaciones Si/Al comprendidas entre 3.0 y 3.9. Estos valores indican una activacién alcalina
eficiente en esas regiones, con disolucién significativa de aluminosilicatos reactivos y formacién
de un gel N-A-S-H enriquecido en silicio y con alto grado de polimerizacion. Este rango de Si/Al

se asocia tipicamente con microestructuras homogéneas y elevada densificacion.
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Figura 4.8 Andlisis quimico puntual (EDS) en superficies de fractura de geopolimeros curados 28 dias y
sintetizados con diferentes tiempos de agitacion. a) 5 min, b) 10 min, ¢) 20 min. La sefalética indica las
zonas analizadas.

En particular, los geopolimeros preparados con 20 min de agitacion muestran una relacion
Si/Al relativamente constante en las zonas ricas en sodio, lo que evidencia mayor homogeneidad
quimica y un grado de reaccion mas uniforme. Este comportamiento concuerda con la
microestructura compacta y continGa observada a los 28 dias (Figura 4.7), donde se aprecié un

mayor avance en la activacion inicial y densificacion de la matriz.

Por el contrario, los puntos con bajo o nulo contenido de sodio corresponden a regiones sin
formacion significativa de gel geopolimérico. Estos coinciden con particulas sin reaccionar o
minimamente reaccionadas (zonas (1) y (2) en la muestra de 5 min; zona (1) en la de 10 min; zona
(2) en la de 20 min), cuya composicién es compatible con fases cristalinas como cuarzo y mullita,
asi como con 6xidos secundarios. Estas particulas residuales quedan atrapadas en la matriz
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geopolimérica y permanecen quimicamente inertes frente a la solucién NaOH/Na2SiOs, actuando

como inclusiones rigidas coherentes con los resultados de DRX del precursor.

Tabla 4.4 Porcentajes atomicos de elementos detectados por EDS y relaciones molares Si/Al en las zonas
marcadas en la Figura 4.8

Geopolimero Geopolimero Geopolimero
(5 min de mezclado) (10 min de mezclado) (20 min de mezclado)
Elemento m @ 6 » 6] 0 @ & 6 0o @ 6 @
@] 437 391 441 308 418 411 231 418 258 | 415 371 425 336
Al 32.1 8.7 1.3 33 160 | 139 103 81 273 76 134 8.8 103
Si 225 275 530 95 26.2| 332 397 255 292 | 241 212 266 331
K 11 1.8 - - 2.2 3.8 2.8 19 24 16 16 17 2.3
Ca 07 33 - 14 24| 11 59 35 41| 32 78 30 45
Fe - 3.9 - 457 6.7 5.3 5.0 3.2 3.9 3.2 - 34 4.7
Na - 123 - 7.6 1.0 - 108 127 53| 158 01 123 8.0
Mg - 09 - - 14| 08 08 07 -| 08 12 08 08
C - 8 16 17 16 - - 15 19 14 12 0.9 15
S - 1.6 - - - - 1.7 1.0 - 0.9 155 - 1.3
Ti - - - - 07| 07 - - - - 08 - -
(Si/Al) 0.7 3.1 417 2.8 1.6 24 3.9 3.2 11 3.2 1.6 3.0 3.2

Algunos puntos de analisis presentan caracteristicas particulares. En el geopolimero con 5
min de agitacion (Figura 4.8a), la zona (3) muestra una relacion Si/Al extremadamente elevada (~
41.7), con contenido minimo de aluminio y hasta 53.0 % de silicio, lo que sugiere la presencia de
una particula rica en silice, probablemente cuarzo. En la misma muestra, el punto (4) exhibe un

elevado contenido de hierro (~ 45.7 %), aunque conserva relacion Si/Al y sodio significativos, lo
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que indica incorporacion parcial de Fe en la fase amorfa geopolimérica o precipitacion local dentro
de la matriz. En la muestra con 20 min de agitacion (Figura 4.8c), la zona (2) revela ~15.5 % de
azufre y ~7.8 % de calcio, compatibles con una particula sulfatada inerte de ~ 10 um de diametro,

ajena a la red del gel.

El mapeo elemental de la Figura 4.9 (correspondiente al geopolimero mezclado 5 min y
curado 28 dias) aporta evidencia adicional sobre la distribucion espacial de los constituyentes. Los
elementos Si, Al, O y Na se distribuyen de manera relativamente homogénea en el area analizada,
confirmando la disolucion efectiva de la ceniza volante y la formacion continua del gel mediante
activacion alcalina. La distribucion uniforme de sodio evidencia su rol como cation compensador
de caga en la estructura del gel N-A-S—H, lo que ratifica la continuidad del proceso de

geopolimerizacion.

En los mapeos se observan zonas oscuras asociadas a depresiones superficiales o cavidades
internas de cenosferas, donde la sefial elemental es baja o nula. EI mapeo del silicio (Figura 4.9b)
muestra regiones de alta intensidad que no coinciden con aluminio ni sodio y carecen de morfologia
esférica, lo que sugiere particulas irregulares ricas en silice, probablemente cuarzo. Por su parte, el
aluminio (Figura 4.9d) presenta zonas intensas asociadas a particulas grandes, indicativas de fases

cristalinas ricas en Al que permanecen inertes y enclavadas en la matriz.

Estas fases residuales ricas en silice o aluminio quedan encapsuladas dentro del gel
geopolimérico sin participar activamente en la reaccion, lo cual es consistente con su naturaleza

cristalina y con las observaciones previas de caracterizacion del precursor.
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Figura 4.9 Mapeo elemental (EDS) del geopolimero mezclado durante 5 min y curado 28 dias. a)
Imagen SEM, b) silicio, c¢) sodio, d) aluminio, e) oxigeno.
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4.3.3 Identificacion de fases (DRX)

La Figura 4.10 muestra los patrones de difraccion de rayos X de los geopolimeros curados durante
28 dias, obtenidos a partir de las pastas preparadas con tiempos de agitacion de: a) 5 min, b) 10
min y ¢) 20 min. Los tres difractogramas exhiben un patron mineral6gico similar, caracterizado
por picos cristalinos heredados del precursor y un halo amorfo amplio centrado entre

aproximadamente 15° y 40° (20), asociado a la matriz geopolimérica.
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Figura 4.10 Patrones de difraccion de rayos X de geopolimeros curados por 28 dias, preparados con
tiempos de agitacion de: a) 5 min, b) 10 miny c) 20 min.
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Los picos bien definidos corresponden a las fases cristalinas de cuarzo (SiO2) y mullita
(AleSi2013), identificadas previamente en la ceniza volante cruda (Figura 4.1) mediante las tarjetas
PDF 00-005-0490 y PDF 00-002-1160, respectivamente. Estas fases son estructuralmente estables
y quimicamente inertes en el medio altamente alcalino, por lo que no participan de manera
significativa en la reaccion de geopolimerizacion. No obstante, debido a su elevada dureza y
estabilidad mecanica, el cuarzo y la mullita actdan como inclusiones rigidas dentro de la matriz
geopolimérica, contribuyendo potencialmente al refuerzo del material y al mejoramiento de
propiedades mecénicas como la resistencia a la compresion y a la flexién, tal como se reporta en
la literatura [98].

El halo difuso entre 15° y 40° (260) representa la sefial caracteristica del dominio amorfo
aluminosilicatado que constituye la matriz del geopolimero. Esta banda corresponde al gel N-A-
S—H, formado por la disolucion parcial de la fraccion vitrea de la ceniza volante y su posterior
policondensacion en una red tridimensional. De acuerdo con Duxson y col. [41], la intensidad y el
desarrollo del este halo amorfo se correlacionan directamente con el grado de reaccion

geopolimérica: un halo mas pronunciado indica una mayor consolidacién de la red tridimensional.

En el geopolimero preparado con 5 min de agitacion, el halo amorfo confirma la formacion
del gel N-A-S—H y muestra un grado global de reaccion comparable al de las otras condiciones.
La muestra con 10 min de agitacion presenta caracteristicas similares en el halo, reflejando un nivel
equivalente de geopolimerizacion. Por su parte, el geopolimero sintetizado con 20 min de agitacion
exhibe un halo practicamente idéntico en intensidad y extension angular, lo que indica que el
tiempo de mezcla no altera de forma significativa la naturaleza mineraldgica del gel. No obstante,
los andlisis SEM y EDS (Figuras 4.7 y 4.8) revelaron una matriz mas compacta y homogénea en
esta condicidn, sugiriendo que un mayor tiempo de agitacion favorece la organizacion textural y la

densificacion del gel sin modificar apreciablemente su caracter amorfo detectable por DRX.

La cuantificacion de la fraccion amorfa se realiz6 mediante el software Bruker
DIFFRAC.EVA, separando la linea base del halo difuso en el intervalo sefialado. Los resultados
muestran un ligero incremento del contenido amorfo con el aumento del tiempo de agitacion,

alcanzando valores cercanos a 63.9 %, 64.4 % y 65.3 % para 5, 10 y 20 min, respectivamente.
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Aunque pequefio, este aumento es coherente con una mayor disolucion inicial del precursor y una

ligera intensificacion de la fraccion geopolimérica amorfa.

La técnica de difraccion de rayos X presenta baja sensibilidad a cambios en la densificacion,
conectividad o compactacion del gel N-A—S—H debido a su naturaleza predominantemente amorfa
[99]. Por ello, aunque las micrografias SEM (Figura 4.7) evidencian diferencias en la continuidad
y densificacion de la matriz segun el tiempo de agitacion, los difractogramas muestran variaciones
mineraldgicas minimas. En consecuencia, las diferencias observadas entre las muestras responden
principalmente a la evolucion textural y microestructural del gel, mas que a cambios sustanciales

en su naturaleza mineralogica.

4.3.4 Grupos funcionales (FT-IR)

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR) se utilizd para estudiar la
evolucion de los enlaces quimicos durante el curado de los geopolimeros a 7, 14, 21 y 28 dias,
como se muestra en la Figura 4.11. Para fines comparativos, se incluyé el espectro de la ceniza
volante cruda, lo que permite evidenciar las transformaciones quimicas inducidas por activacion

alcalina.

Tras la activacion, la estructura molecular de los geopolimeros experimenta cambios
asociados a la hidratacion y policondensacion. Las bandas centradas alrededor de 3443 cm™
(estiramiento O—H) y 1634 cm™ (reflexion H-O—H) muestran mayor intensidad que en la ceniza
volante, lo cual es consistente con la incorporacion de agua estructural y grupos hidroxilo (OH")
caracteristicos del gel N-A-S—-H formado durante la geopolimerizacién [100]. Estos grupos

provienen de la hidrdlisis de especies presentes en el medio alcalino.

En la region 2500-1300 cm !, se observa una banda de baja intensidad alrededor de 2267
cm?, atribuida a la absorcion de CO, atmosférico. Asimismo, las bandas cercanas a 1424 y 1389
cm ! (esta Gltima visible solo a los 14 dias en el geopolimero preparado con 20 min de agitacion)
corresponden a vibraciones del ion carbonato (CO3)?, relacionadas con carbonatacion superficial

o formacion de sales alcalinas de sodio durante la activacién [101].
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El pico caracteristico de vibracion Si—-O-T (T=Si o Al), presente en la ceniza volante
alrededor de 1082 cm'!, se desplaza hacia menores niimeros de onda tras la activacion alcalina.
Este corrimiento evidencia la reorganizacion estructural del precursor y la formacion de nuevos
productos de reaccion, con incremento en el grado de polimerizacion mediante enlaces Si—O-Si y
Si—O-Al [102]. La amplitud de esta banda resulta de la superposicion de contribuciones
vibracionales: (i) aluminosilicatos no reaccionados (1079-1112 cm ), (ii) vibraciones asimétricas
Si—O-T del gel geopolimérico (991-1012 cm ') y (iii) vibraciones asociadas a oxigenos no puente
derivados de enlaces Si-O-Nay Si—-OH (951-973 cm ') [103].

Las bandas estrechas alrededor de 774 y 690 cm™, presentes tanto en la ceniza volante como
en los geopolimeros, confirman la persistencia de fases cristalinas como el cuarzo, inertes durante
la reaccion alcalina [104]. En la region de bajas frecuencias, las bandas en torno a 485 y 428 cm !
corresponden a vibraciones de deformacion Si—-O-T y a la flexion interna O-Si—O del tetraedro

SiOg, reflejando la reorganizacion estructural hacia la red geopolimérica [105].
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Figura 4.11 Espectros FT-IR de geopolimeros preparados con tiempos de agitacion de 5, 10 y 20 min,
curados a: a) 7 dias, b) 14 dias, c) 21 dias y d) 28 dias. Incluye el espectro de la ceniza volante cruda

para comparacion.

Con el avance del tiempo de curado, la banda Si—O-T se define mejor y tiende a centrase

alrededor de 999 cm-1, lo que sugiere cambios en la fuerza de los enlaces y una polimerizacion

progresiva. A los 28 dias, esta region espectral muestra mayor y definicion, evidenciando una

estructura méas ordenada con mayor numero de enlaces Si—-O-Al y Si—O-Si. Este comportamiento

refleja consumo progresivo de la fase amorfa del precursor y la incorporacion de unidades de Si 'y

Al en la red tridimensional geopolimérica.
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En las etapas iniciales, la banda alrededor de 3456 cm™ aparece amplia, indicando alto
contenido de grupos hidroxilo y agua adsorbida asociados a la formacion temprana del gel. Con el
progreso del curado, su intensidad relativa disminuye gradualmente, reflejando la reduccion del
estado de hidratacion por condensacion de grupos —OH y pérdida de agua débilmente ligada [106].
Estos cambios espectrales concuerdan con la evolucion microestructural observada por SEM
(Figura 4.7), donde el aumento del tiempo de curado conduce a una matriz mas homogénea,

continua y compacta, confirmando el desarrollo progresivo de la red N-A-S—H.

En cuanto al efecto del tiempo de agitacion, a los 7 dias las muestras con 10 y 20 min
muestran un estado de hidratacion similar y mayor que la de 5 min, atribuible a una exposicion mas
efectiva de la ceniza volante al medio alcalino y, por ende, a una disolucién mas eficiente de
especies reactivas. Esto se manifiesta en una mayor intensidad y definicion de la banda Si—O-T,

indicando ruptura mas extensa de la fase vitrea y formacion inicial més pronunciada del gel.

A los 14 dias, la evolucion es similar entre las mezclas, aunque la preparada con 5 min
mantiene intensidades espectrales cercanas a las de 7 dias, sugiriendo un avance limitado en la
geopolimerizacion. En contraste, las de 10 y 20 min exhiben disminucion en las bandas asociadas

al agua y mayor desarrollo en la region Si—O-T, lo que indica mayor condensacion del gel.

A los 21 dias, el geopolimero con 5 min continta mostrando un progreso mas lento en la
condensacion de la red, evidenciado por menor definicion de las bandas caracteristicas y sugiriendo
disolucion limitada de las fases aluminosilicatadas en comparacién con tiempos de mezcla

mayores.

Finalmente, a los 28 dias, etapa de mayor estabilidad quimica, la mayor definicion de la
banda Si—-O-T en la mezcla de 20 min confirma un grado superior de polimerizacion de la red N—
A-S—H, con estructura mas consolidada y menor hidratacion superficial. La muestra con 10 min
presenta un grado intermedio, mientras que la de 5 min muestra desarrollo mas lento. De esta forma,
un mayor tiempo de agitacion favorece la disolucion inicial de especies de Si y Al de la ceniza

volante, promoviendo una formacion y organizacion mas efectiva de la matriz geopolimérica.
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4.4  Eficiencia de inmovilizacion/solidificacion de metales pesados

Los geopolimeros destacan por su alta eficacia en la estabilizacion e inmovilizacion de residuos
peligrosos debido a larigidez y estabilidad quimica de su red aluminosilicatada tridimensional. Los
enlaces Si—-O-Si y Si—O-Al generan una matriz inorganica con cargas negativas que favorecen la
retencion de cationes metéalicos mediante mecanismos de encapsulamiento fisico, intercambio
i6nico y adsorcion electrostatica [107]. Para evaluar las propiedades de solidificacion vy
estabilizacion de los geopolimeros sintetizados a los diferentes tiempos de agitacion y curados
durante 28 dias, se realizaron ensayos de lixiviacion bajo las mismas condiciones aplicadas a la

ceniza volante precursora (Seccion 4.2) utilizando en método TCLP 1311.

4.4.1 Estudios de lixiviacion en geopolimeros

La Figura 4.12 muestra las concentraciones de metales pesados en los lixiviados de los
geopolimeros determinadas por ICP-MS, junto con su comparacion con los limites maximos
permisibles de la NOM-001-SEMARNAT-2021 [94]. En general, la geopolimerizacion redujo
significativamente la movilidad de los metales presentes en la ceniza volante, confirmando la
capacidad de estos materiales como matrices de estabilizacion. Las concentraciones de Zn, Cu, Cr,
Ni y Pb se mantuvieron muy por debajo de los limites normativos, mientras que el As, aunque
disminuyd respecto al precursor, permanecid ligeramente por encima del valor permisible. De
especial relevancia es el Cr, cuyo lixiviado en la ceniza volante excedia el limite normativo y que,
tras la geopolimerizacion, cayo a valores muy inferiores, evidenciando su afinidad por la estructura

geopolimérica y la reduccion efectiva de su movilidad.
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Figura 4.12 Concentraciones de metales pesados en lixiviados de geopolimeros preparados con 5, 10 y
20 min de agitacion (curado 28 dias). Linea punteada roja sefiala el limite maximo permisible segun
NOM-001-SEMARNAT-2021. a) Zn, b) Cu, ¢) Cr, d) Ni, e) As, f) Co, g) Pb.
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En comparacion con la ceniza volante original (Tabla 4.3), las concentraciones lixiviadas
de Zn, Cu, Cr, Ni, As y Co disminuyeron notablemente en los geopolimeros, lo que confirma el
efecto de inmovilizacion asociado a la reorganizacion estructural de la red N-A-S—H. Sin embargo,
el Pb mostr6 un ligero incremento en la muestra con 20 min de agitacion. Este comportamiento
puede atribuirse a la exposicion prolongada del precursor al medio alcalino, que favorece la
movilizacion parcial del Pb retenido en particulas y limita su fijacion en el gel. Estudios como el
de Liu y col. [108] indican que el medio acido del ensayo TCLP puede desestabilizar los sitios de
intercambio i6nico al neutralizar las cargas negativas de la matriz, reduciendo asi la retencién y

facilitando la migracion del Pb?* hacia el lixiviado.

El comportamiento individual de los metales revela mecanismos de retencion diferenciados.
El Zn presentd un aumento progresivo con el tiempo de agitacion (0.1649-0.9407 mg/L), aunque
siempre muy por debajo del limite (10 mg/L); este incremento sugiere que una matriz mas
densificada reduce los sitios de adsorcion superficial disponibles. EI Cu mostré concentraciones
muy bajas (0.0124-0.0452 mg/L), indicando fuerte afinidad por la matriz mediante adsorcién y
complejacion con grupos hidroxilo. EI Cr exhibié valores extremadamente bajos (0.0047-0.0108
mg/L), evidenciando inmovilizacion altamente eficiente, posiblemente por incorporacion
estructural o precipitacion como hidroxidos insolubles. EI Ni mantuvo valores bajos sin tendencia
clara (0.0173-0.0253 mg/L), con un méximo de 0.027 mg/L a 10 min, sugiriendo fijacion
superficial o complejacion parcial sin integracién completa al gel. EI As presento las
concentraciones mas altas (0.22-0.29 mg/L), coherente con su naturaleza anidnica
(arseniato/arsenito), que limita su atraccion electrostatica hacia la red cargada negativamente. En
contraste, Co y Pb alcanzaron las concentraciones mas bajas (0.0015-0.003 mg/L y 0.0004-0.0015
mg/L, respectivamente), confirmando retencion eficiente por adsorcion electrostatica, intercambio

ionico y encapsulacion fisico.

La eficiencia de inmovilizacion depende estrechamente de la microestructura del material.
La superficie rugosa e irregular observada por SEM (Figura 4.8) incrementa el area especifica y
favorece la retencién fisica de iones metalicos en poros y cavidades mediante interacciones

electrostéticas, fuerzas de van der Waals y otros mecanismos [109, 110]. En este sentido, el tiempo
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de agitacion influyd directamente, siendo el geopolimero preparado con 5 min quien presenta el
mejor desempefio global debido a su mayor porosidad y superficie accesible, que promueven
adsorcion, intercambio iénico y precipitacion. La condicion de 10 min presentd retencion
intermedia eficiente, mientras que la de 20 min gener6 una matriz mas compacta y homogénea que,
aungue estructuralmente superior, redujo la disponibilidad de sitios activos y favorecié una
liberacion relativa de cationes como Ph?" y Zn?*. Este comportamiento concuerda con los analisis
SEM vy FT-IR, que evidenciaron una mayor densificacion del gel y reduccion de porosidad a

mayores tiempos de agitacion.

Aunque resulta complicado contrastar resultados de procesos de lixiviacion de residuos de
diferente origen, la comparacion con literatura confirma la eficiencia de inmovilizacién alcanzada.
Las concentraciones de Zn (0.1649-0.9407 mg/L) fueron inferiores a las reportadas por Hu y col.
[111] y Weng vy col. [112] en ceniza volante modificada con escoria; las de Cu (0.0124-0.0452
mg/L) resultaron significativamente menores que las de Peyne [113] en sistemas similares
activados con NaOH y NaySiOs; y las de Cr (0.0047-0.0108 mg/L) superaron la inmovilizacion
reportada por Ren y col. [114]. El comportamiento del Ni fue consistente con Arioz y col. [115],
destacando fijacion superficial predominante. Las concentraciones de As (0.22-0.29 mg/L) fueron
ligeramente superiores a las de Bah y col. [116], diferencia posiblemente atribuible al contenido de
fases ricas en hierro en su material que favorecié la fijacion. Finalmente, los valores de Co y Pb

coincidieron con los reportados por Li [110], confirmando su alta retencion.

En resumen, los resultados de lixiviacion demuestran que los geopolimeros sintetizados
exhiben elevada capacidad de inmovilizacién de metales pesados, reduciendo significativamente
su movilidad y riesgo ambiental. En el apartado siguiente se analiza cuantitativamente la eficiencia
de inmovilizacion mediante comparacion directa de concentraciones lixiviadas entre el precursor
y los geopolimeros consolidados, con el fin de evaluar su desempefio como matrices de

estabilizacion y valorar su potencial en aplicaciones de remediacion ambiental.

4.4.2 Eficiencia de inmovilizacion de metales pesados
En esta seccidn se analiza la eficiencia con la que los geopolimeros lograron inmovilizar los metales

pesados presentes en el residuo, a partir de los resultados obtenidos en los ensayos de lixiviacion.
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Los valores calculados se muestran de forma grafica en la Figura 4.13, la cual permite observar el

comportamiento de cada metal en funcion del tiempo de agitacion empleado durante la preparacion
de los geopolimeros.

B Geop. 5 min [l Geop. 10 min [l Geop. 20 min

100

80

60 +

40
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Eficiencia de inmovilizacién (%)

Cr Cu Co Ni Zn As Pb
Metal pesado

Figura 4.13 Eficiencia de inmovilizacion de metales pesados en funcion del tiempo de
agitacion de los geopolimeros.

Los resultados muestran que, para la mayoria de los metales evaluados, se alcanzaron
eficiencias muy altas. En particular, para cromo (Cr), cobre (Cu), cobalto (Co) y niquel (Ni) se
obtuvieron valores superiores al 90 % en todos los tiempos de agitacién estudiados (5, 10 y 20
minutos). Esto demuestra la notable capacidad de retencion que presentan estas matrices
geopoliméricas frente a metales pesados. El orden descendente de eficiencia global observado fue
el siguiente: Cr > Cu > Co > Ni > Zn > As > Ph.

La figura revela que la eficiencia depende del mecanismo de retencién predominante para
cada metal. Mientras que Cr, Cu, Co y Ni muestran variaciones minimas con el tiempo de agitacion,
el Zn presenta una ligera disminucion de eficiencia a mayores tiempos de mezcla. Por el contrario,
As y Pb exhiben eficiencias menores, asociadas a su limitada compatibilidad quimica con la red
geopolimérica.

Al observar con detalle la Figura 4.13, se aprecia que el comportamiento no es uniforme

entre los metales. Los elementos Cr, Cu, Co y Ni mantienen eficiencias muy estables, con
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variaciones practicamente insignificantes al aumentar el tiempo de agitacion. En cambio, el zinc
(Zn) muestra una ligera tendencia a disminuir su retencion cuando se prolonga el mezclado. Por su
parte, el arsénico (As) y el plomo (Pb) presentan las eficiencias mas bajas del grupo, lo que sugiere

que estos metales tienen una menor afinidad o compatibilidad con la estructura del geopolimero.

Los mecanismos responsables de la retencion de metales en matrices geopoliméricas son
varios y pueden actuar de manera combinada: precipitacion de hidroxidos, intercambio idnico,
incorporacion estructural (sustitucion isomorfica) y complejacion superficial, entre otros [107,
109].

Dado el elevado pH del medio de activacion utilizado (altamente alcalino), uno de los
procesos mas importantes es la formacion de hidroxidos metalicos poco solubles. Los iones
metalicos reaccionan con los grupos hidroxilo (OH") abundantes en la solucién, generando
precipitados estables que quedan atrapados dentro de la matriz. Esta explicacion encuentra respaldo
en los espectros de FT-IR presentados en la Figura 4.11d, donde se observa que las bandas
correspondientes a grupos hidroxilo son mas intensas en las muestras preparadas con 5 y 10
minutos de agitacion, precisamente aquellas que mostraron mejor retencién para varios metales.
En la muestra con 20 minutos, la intensidad de estas bandas disminuye, lo que coincide con una

mayor liberacidn de algunos iones en los ensayos de lixiviacion.

Entre los metales que alcanzaron las mayores eficiencias destacan el Cr3* y Cu?". Ambos
iones poseen alta afinidad por los grupos hidroxilo y presentan una fuerte tendencia a hidrolizarse,
formando enlaces M—OH muy estables [117], lo cual esta alineado con los resultados obtenidos
por FT-IR (Seccion 4.3.4). En el caso del cromo trivalente, estudios previos han reportado que
precipita facilmente como Cr(OH)s en medios fuertemente alcalinos, comportamiento que explica
los excelentes resultados obtenidos en este trabajo [118].

El caso del plomo es diferente. Aunque en condiciones alcalinas también puede formar
especies como Pb(OH)s- o0 Pb(OH)4>, durante el ensayo TCLP el medio se acidifica, lo que
provoca la redisolucion de estos hidroxidos y la liberacion de Pb?* al lixiviado. Este fendmeno esta
bien documentado en la literatura [119] y ayuda a entender por qué el plomo mostrd una de las

menores eficiencias de inmovilizacién entre los metales estudiados.
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Otro mecanismo relevante es la complejacidn de los cationes metalicos en la superficie del
gel N-A-S-H y en los bordes de la red aluminosilicato. EI cobre (Cu?*), por ejemplo, presenta una
elevada afinidad por los oxigenos no puenteados de la matriz, formando enlaces Cu-O-Si con
cierto carécter covalente que reducen significativamente su movilidad [120]. La ausencia de fases
cristalinas de cobre en los difractogramas de DRX (Figura 4.10), junto con el desplazamiento y
ensanchamiento de la banda Si—O-T hacia menores nimeros de onda en FT-IR (Figura 4.11),
apoyan la idea de que este metal se encuentra incorporado de manera dispersa en la fase amorfa
del geopolimero.

Los iones Zn?* y Ni%* también pueden interactuar con la matriz mediante complejacion,
aunque con menor fuerza que el cobre. En particular, los complejos de zinc tienden a ser mas
i6nicos y menos estables [119], lo que resulta en una mayor liberacion al lixiviado y explica el

orden relativo observado: Cu > Ni > Zn.

Desde el punto de vista estructural, la red geopolimérica amorfa estd compuesta por
tetraedros [SiO4] y [AlO4] enlazados. La sustitucion de Si** por AI** genera sitios con carga
negativa que requieren compensacion catiénica. Aunque el Na+ es el compensador principal
proveniente del activador, otros cationes divalentes o trivalentes (incluidos metales pesados)

pueden ocupar estos sitios y quedar incorporados en la estructura [121].
Los radios iénicos juegan un papel importante en esta posibilidad de incorporacion:

Pb?* (0.119 nm) > Zn?* ~ Co?* (0.074 nm) > Cu?* (0.073 nm) > Ni?* (0.069 nm) > Cr®* (0.062 nm)
> As® (0.046 nm).

Los cationes con radios méas cercanos al de Na* (0.102 nm), como Pb%", Zn?*, Co?*" y Cu?*,
presentan mayor facilidad para compensar carga. Sin embargo, al aumentar el tiempo de agitacion
se favorece una mayor policondensacion de la red, como se evidencid en los analisis
microestructurales. Las relaciones Si/Al cercanas a 3.0 (Tabla 4.4) indican la formacion de
estructuras polisilicato-disiloxano [36], las cuales reducen la cantidad de sitios negativos
disponibles y, por ende, disminuyen la incorporacion estructural de metales como Zn y Pb, lo que

contribuye a explicar su menor retencion en las muestras con mayor tiempo de mezclado.
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Finalmente, el arsénico presenta un comportamiento particular. A diferencia de los metales
catidnicos, se encuentra principalmente como especies oxianidnicas (arseniato o arsenito) [109].
Estas especies cargadas negativamente experimentan repulsion electrostatica con la red
geopolimérica, que también es negativa. Por lo tanto, su retencion depende casi exclusivamente
del encapsulamiento fisico, un mecanismo relativamente débil que resulta insuficiente en matrices
con cierta porosidad, como las obtenidas en este estudio. Esto explica las bajas eficiencias

reportadas para As en todos los tiempos evaluados.

4.5 Caracterizacion mecanica y andlisis de fractura

El ensayo de resistencia a la compresion se emplea ampliamente para evaluar el nivel de
consolidacién y el desarrollo estructural en materiales geopoliméricos. En este estudio, se
selecciond el geopolimero preparado con un tiempo de agitacion de 5 minutos, ya que este mostro
el mejor desempefio en términos de retencion de metales pesados (como se detall6 en la seccion
4.4.2). La Tabla 4.5 resume los resultados obtenidos tras 28 dias de curado. Se ensayaron 11
especimenes cilindricos conforme a la norma ASTM C39 [92], logrando una resistencia a la

compresion promedio de 41 + 3.13 MPa y una deformacion maxima de 0.031 + 0.0015.

La baja dispersion en los valores (desviacidn estandar de solo 3.13 MPa) indica una alta
reproducibilidad del proceso completo: sintesis del precursor, activacion alcalina, moldeado y
curado. Esto refleja la consistencia en la preparacion de los especimenes y la homogeneidad del

material obtenido.

Tabla 4.5 Resultado de resistencia a la compresion del geopolimero preparado con 5 min.

Condicién Numero de Tiempo de Resistencia a la Méaxima
de sintesis especimenes curado compresion deformacion
(dias) (MPa)
5 min 11 28 41.0+3.13 0.031 +
0.0015
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La Figura 4.14 presenta la curva tipica esfuerzo vs. deformacion del geopolimero ensayado.
Desde el inicio de la carga, se observa una respuesta lineal hasta alcanzar el esfuerzo maximo, lo
que evidencia un comportamiento elastico de una red geopolimérica bien desarrollada. Una vez
superado este punto, la falla ocurre de forma subita, sin zona de deformacion plastica apreciable.
Este patron es caracteristico de materiales fragiles como los geopolimeros basados en
aluminosilicatos de bajo contenido de calcio, donde el gel N-A-S—H forma una red tridimensional
rigida, pero con limitada capacidad para disipar energia mediante deformacion plastica. La

deformacion méaxima antes de la fractura (~0.031) confirma esta naturaleza cerdmica del material.

Desde el punto de vista microestructural, la elevada resistencia alcanzada se explica por el
alto grado de policondensacion del gel N-A-S—H, cuya conectividad estructural fue confirmada
previamente mediante DRX (ausencia de picos intensos de fases no reaccionadas), FT-IR (bandas
caracteristicas de enlaces Si—-O-Al y Si—O-Si) y SEM (matriz continua con buena incorporacion
de particulas). Esta red tridimensional permite una transferencia eficiente de esfuerzos a través del

volumen del material.

El valor de 41.0 MPa a 28 dias es consistente con lo reportado en la literatura para
geopolimeros de ceniza volante activados con NaOH y NaSiOs. Hardjito y Rangan [122]
obtuvieron resistencias entre 40 y 60 MPa en sistemas curados a temperaturas moderadas (60—70
°C), mientras que otros autores han reportado valores cercanos a 45 MPa en condiciones similares
[51]. Ademas, esta resistencia es comparable o superior a la del cemento Portland ordinario (OPC)
a 28 dias (tipicamente 20-40 MPa) [123], lo que posiciona al geopolimero desarrollado como un
material con potencial estructural real, especialmente considerando su bajo impacto ambiental y su

capacidad para inmovilizar metales pesados.
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Figura 4.14 Curva esfuerzo-deformacion del geopolimero preparado durante 5 min.

Las micrografias SEM de las superficies de fractura tras el ensayo de compresion (Figura
4.15) aportan evidencia directa sobre los mecanismos de falla. A bajas magnificaciones (Figuras
4.15ay 4.15b, 100x y 250x), se observan grietas principales que atraviesan directamente la matriz
geopolimérica, sin desviaciones marcadas hacia las interfaces. Esto indica que la fractura es
cohesiva y transmatricial, confirmando una adherencia excelente entre el gel N-A-S-H y las
particulas residuales de ceniza volante. Dicha cohesion permite una transferencia eficiente de
esfuerzos durante la carga, contribuyendo a la alta resistencia observada.

A mayores magnificaciones (Figuras 4.15c y 4.15d, 500x y 1000x), se identifican zonas
porosas Yy particulas esféricas parcialmente no reaccionadas (cenosferas o fragmentos con cuarzo y
mullita, identificados por DRX). Estas fases cristalinas permanecen inertes durante la activacion
alcalina, ya que la geopolimerizacion se concentra en la fraccion vitrea del precursor. Sin embargo,
las particulas aparecen firmemente embebidas en el gel, lo que demuestra una interfaz cohesionada.
La diferencia de modulo elastico entre estas inclusiones rigidas y la matriz mas deformable genera
concentraciones locales de esfuerzo, favoreciendo la nucleacion de microgrietas bajo carga

compresiva.
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Figura 4.15 Micrografias SEM de la superficie de fractura del geopolimero tras el ensayo de
compresion: a) y b) grietas principales que atraviesan la matriz geopolimérica (100x y 250x); c) y d)
detalle de zonas porosas y particulas esféricas parcialmente no reaccionadas (500x y 1000x).

La porosidad presente se origina principalmente de: (i) la liberacién de agua durante la
policondensacion, (ii) el atrapamiento de aire en el mezclado vy (iii) la contraccion volumétrica
durante el secado y curado. Estos vacios actGan como concentradores de esfuerzo vy sitios de
iniciacion de grietas, lo que reduce la tenacidad a fractura del material [124]. Aun asi, la

continuidad y densidad del gel geopolimérico compensan este efecto, permitiendo mantener una

El patron de fractura es predominantemente transgranular, tipico de materiales ceramicos
fragiles; las grietas se propagan a través de la matriz en lugar de seguir las interfaces. Este modo
de falla ocurre cuando no existen fases ductiles ni mecanismos efectivos de disipacion de energia.
Los resultados confirman que la resistencia estd gobernada por la integridad de la red
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geopolimérica, mas que por debilidades interfaciales, un comportamiento ampliamente

documentado en sistemas de base aluminosilicatos [125].

Los resultados mecanicos obtenidos y las observaciones microestructurales son coherentes
entre si y confirman la alta calidad del geopolimero desarrollado. La matriz presenta una estructura
continua y estructuralmente competente, capaz de transferir esfuerzos eficientemente. Estos
hallazgos respaldan el potencial de los geopolimeros estudiados tanto para aplicaciones
estructurales (como elemento constructivo alternativo al cemento Portland) como para fines
ambientales, destacando su doble ventaja: una elevada capacidad de inmovilizacion de metales
pesados (como se demostré en la seccion 4.4) y un proceso de sintesis sostenible basado en residuos
industriales (ceniza volante), que contribuye a la valorizacién de desechos peligrosos y a la

reduccion de emisiones asociadas a la produccién tradicional de cemento.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES

. La ceniza volante analizada corresponde a tipo F, con SiO2, Al;O3 y Fe>Os como
componentes mayoritarios (86.7 % en total) y relacion molar Si/Al de 2.8, éptima para su uso como

precursor geopolimérico.

. La difraccion de rayos X confirmd una estructura predominantemente amorfa, esencial para

alta reactividad, acompafada de fases cristalinas menores de cuarzo, mullita y hematita.

. Morfologicamente, predomina la forma esférica de particulas, con més del 51 % del
volumen en el rango 0.73-13.40 um, lo que favorece su disolucion en medio alcalino durante la

geopolimerizacion.

. Los ensayos TCLP revelaron concentraciones elevadas de metales pesados tdxicos (Zn, Cu,
Cr, Ni, Co, As, Pb) en la ceniza cruda, superando limites permisibles de normas mexicanas (NOM-

001-SEMARNAT-2021), lo que evidencia su caracter peligroso y la necesidad de tratamiento.

. La sintesis geopolimérica generé una matriz continua de aluminosilicatos de sodio
hidratados (N-A-S-H), responsable de la cohesion y estabilidad estructural, aprovechando la

buena disolucién del precursor en medio alcalino.

. Independientemente del tiempo de agitacion, los geopolimeros mostraron una red continua
de gel N-A-S-H con particulas esféricas no reaccionadas bien incorporadas, demostrando

excelente adherencia interfacial.

. Tiempos de agitacion mayores (hasta 20 min) promovieron mayor disolucion de Si 'y Al de

la ceniza volante, acelerando la policondensacion y consolidacién del gel.

. Los geopolimeros lograron una reduccion significativa de metales pesados en lixiviados,
con eficiencias superiores al 90 % para Cr, Cu, Co y Ni, gracias a mecanismos combinados:
precipitacion de hidréxidos, complejacion con grupos OH™, intercambio i6nico e incorporacion

estructural en la red N—-A-S—H.
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. El geopolimero con 5 minutos de agitacion present6 el mejor desempefio en inmovilizacion
global, asociado a mayor porosidad abierta (mas sitios de adsorcion fisica) y presencia de grupos

hidroxilo que favorecen precipitados estables, especialmente para Cry Cu.

. La eficiencia varia por metal: Zn disminuye ligeramente con mayor policondensacion; Pb
se ve afectado por redisolucion en medio acido del TCLP; As muestra menor retencion por
repulsion electrostatica de especies oxianionicas; sin embargo, Cr quedo por debajo de limites

permisibles y As se redujo ~50 % respecto al valor inicial.

. Mecénicamente, el geopolimero con 5 min de agitacion alcanzé 41 + 3.13 MPa a 28 dias
(baja dispersion, alta reproducibilidad), con comportamiento elastico lineal y falla subita tipica de
materiales fragiles; el andlisis de fractura confirm6 falla cohesiva transgranular, excelente
adherencia matriz-particula y transferencia eficiente de esfuerzos pese a porosidad e inclusiones

rigidas.
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TRABAJO A FUTURO

Reforzar el estudio de cuantificacién de los metales pesados en la estructura del geopolimeros
mediante la técnica de Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X (XPS) y Resonancia
magnética nuclear.

Con la finalidad de aumentar la eficiencia de inmovilizacion de metales pesados como Asy Pb, v,
mitigar su impacto negativo al medio ambiente se recomienda evaluar el efecto de la incorporacion
de fuentes ricas de Fe (hierro) de manera controlada. La adicion de Fe favorece la formacion de
fases secundarias ricas en 6xidos e hidroxidos hierro, los cuales presentan una alta afinidad quimica

por los elementos As y Pb.
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