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RESUMEN

En este trabajo se sintetizaron geopolimeros base metacaolin, mediante la
adicion de ceniza volante al 10, 20 y 30% de reemplazo utilizando soluciones
activadoras de silicato de sodio con hidréxido de potasio y de sodio. Se llevaron
a cabo una serie de pruebas preliminares donde se varié la composicion
qguimica del caolin y la ceniza con respecto a las relaciones molares de
Si02:Al,0O3, Nay0:SiO, y H,O:Na,O; para encontrar la composicion adecuada
para realizar la sintesis. En el caso del metacaolin se encontré que los mejores
experimentos fueron con la composicion de SiO;:Al,03=3.9, M,0:Al,03=0.26
H.O:M,0=10. Por otro lado, para la ceniza volante se tomaron los dos mejores
resultados de las pruebas preliminares, de manera que se diera seguimiento al
comportamiento de ésta para preparar formulaciones binarias. La composicion
empleada fue SiO,/Al,03=8.3 y 8.5, M,0/Si0,=0.24 y H,0/M,0=9 y 10; donde
M puede ser K 6 Na; dependiendo del hidroxido utilizado. Posteriormente se
realizaron mezclas de caolin y reemplazo de ceniza al 10, 20 y 30%. Estos
especimenes fueron sometidos a ensayos de compresion a 3, 7, 14 y 28 dias
de curado. Los mejores resultados se obtuvieron utilizando silicato de sodio
(SS) e hidroxido de potasio (KOH) como activadores con resultados superiores
a los 80 MPa. Se analizaron los diferentes sistemas primarios y binarios a 28
dias de curado, mediante las técnicas de difraccion de rayos X, espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier y microscopia electronica de barrido
encontrando las caracteristicas comunmente reportadas para la mayoria de los
sistemas geopoliméricos. Para un intensivo estudio del comportamiento de la
sintesis de geopolimeros mediante diferentes precursores se fabricaron
morteros de los sistemas con mayor porcentaje de ceniza volante (CV);
observando que los resultados a la compresion aumentaron con respecto a los
valores obtenidos en las pastas. Mediante MEB, se observaron
microestructuras homogéneas, lo que impactd de manera positiva en los

resultados de resistencia a la compresion tanto en pastas como en morteros.
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CAPITULO 1

1. INTRODUCCION

Hoy en dia al tratar de satisfacer las necesidades humanas y tecnoldgicas se ha
obtenido un considerable crecimiento industrial y desarrollo econémico lo que
ha generado mas empleos y competitividad nacional e internacional. Sin
embargo, este crecimiento ha impactado también de manera negativa; ya que
las industrias de la transformacion, en particular; la del cemento, la
metalmecanica y la eléctrica, generan toneladas de residuos, desechos y gases

toxicos que afectan el medio ambiente.
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Debido a esto, se requiere de manera inmediata controlar la contaminacion
ambiental, ya que ésta ha producido severas consecuencias como el
calentamiento global y el cambio climatico, impactando en la estabilidad del

planeta.

Entre los desechos de mayor impacto que se generan en las industrias antes
mencionadas, estan las cenizas, la escorias de produccion de acero y gases de
CO, y SOy Actualmente existen pocas alternativas en nuestro pais para
reutilizar, disminuir o confinar estos desechos, sin embargo se utilizan filtros,
precipitadores electrostaticos para gases y polvos y su disposicion en lagunas o
terrenos baldios, que son poco eficientes y generan costo extra sobre el
producto final.

En particular, para la industria del cemento es de gran importancia disminuir la
produccion de CO, ya que se ha calculado que por una tonelada de cemento
portland se genera una tonelada de CO," que se libera a la atmésfera, producto
de la descomposicion de la materia prima (Ec. 1) y de la emision de
contaminantes provenientes de la quema de combustibles. Esto impacta con el

8% de las emisiones totales de CO, a nivel mundial®.

5CacC0; + 2Si0, - 3€a0.Si0, + 2Ca0.Si0, + 5C0, Ec.1

Se estima que para el afio 2050 de acuerdo a la IEA (Internacional Energy
Agency) las emisiones mundiales de CO, serdn de aproximadamente 28,000
Mt, impactando la industria del cemento con mas de 2500 Mt®, como se muestra

en el grafico de la Figura 1.
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Figura 1. Emisiones de CO,, directas de la produccidon de cemento (1970-2050), adaptado
de Taylor®.

Debido a esto, se han buscado nuevas alternativas para poder disminuir la
emision de estos contaminantes. Una de estas alternativas ha consistido en
utilizar subproductos de otras industrias como reemplazo parcial o total del
cemento, asi como emplear una menor cantidad de materias primas y
combustibles. En la actualidad es necesario implementar nuevas tecnologias

que cumplan con las siguientes caracteristicas:

e No generen costo 0 que sea poco.
e Sean amigables con el medio amiente.

e Optimicen el uso de recursos.

Entre los materiales que se pueden emplear como remplazo total o parcial del

cemento portland estan:

a) Materias primas naturales como las arcillas (Metacaolin).
b) Subproductos industriales como la escoria de alto horno, la ceniza

volante y el humo de silice.
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Estos materiales son susceptibles a la activacion quimica mediante el uso de
agentes alcalinos®, los cuales son necesarios para iniciar la reaccion de
geopolimerizacion. En general los aluminosilicatos pueden ser activados por
hidréxidos alcalinos o silicatos. Entre los mas utilizados estan el hidroxido de
sodio (NaOH), comunmente utilizado por tener bajo costo y baja viscosidad a
altas concentraciones y el silicato de sodio (SS), que confiere muy buenas
propiedades mecanicas a los materiales sintetizados. Sin embargo, pocos
estudios se han llevado a cabo utilizando otros activadores, como el caso del
hidréxido de potasio (KOH), que promete mejores propiedades de resistencia
tanto quimica como mecanica’, ademas de mayor estabilidad®. Es importante
sefalar que existen dudas sobre el comportamiento de geopolimeros en
presencia de este activador, debido a la naturaleza de los estudios realizados
con dicho activador. Algunos reportes indican que la cristalizacién es mas lenta
en sistemas geopoliméricos KOH/Metacaolin comparada con sistemas de
NaOH/metacaolin’ y apreciablemente suprimida en sistemas con KOH/ceniza
volante comparados con geopolimeros NaOH/ceniza volante®. No obstante,
existe poca informacién en la literatura sobre el efecto de este material como
activador, por lo que su investigacion puede resultar una muy importante

aportacion cientifica y tecnolégica en la industria de la construccion.
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CAPITULO 2

2. ANTECEDENTES

El término “geopolimero” fue propuesto por el cientifico francés Joseph
Davidovits; cuyo concepto es aplicado a materiales soélidos sintetizados
mediante la reaccién de aluminosilicatos con soluciones alcalinas®® lo cual
permite que se lleven a cabo las reacciones de hidratacién y policondensacion
de alumininosilicatos naturales como metacaolin (Mk) o de desechos

industriales como escoria de alto horno (EAH) y ceniza volante (CV).
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Estos materiales fueron originalmente nombrados como “polisialatos”; 9 afios
después Davidovits los nombré “Geopolimeros”, término que hoy en dia es
ampliamente aceptado. En la literatura se pueden encontrar como polimeros
minerales, polimeros inorganicos, ceramicos enlazados alcalinamente e

hidroceramicos, entre otros.

2.1 Geopolimeros

2.1.1 Definicién

Los geopolimeros son materiales solidos formados por unidades tetraédricas de
aluminio y silicio unidas alternadamente compartiendo atomos de oxigeno; que
forman la red sialato (Figura 2), la cual presenta una estructura con carga
balanceada por medio de la presencia de iones positivos (Na*, K*, Li*, Ca™,

Ba*?, NH™, H;0"), para compensar la carga del Al*® (Figura 3) que esta en

,o@_\q;EZQ_aim

\\o\_;i. {_..—-O""" 0

coordinacién tetraédrica’.

Hgo *
M0 a°
LNt
g0 e
S _._./o//\o

AJIO4

Figura 2. Representacion

- . Figura 3. Estructura representativa del
esquematica de lared sialato.

geopolimero polisialato de sodio (Na-PS).

2.1.2 Nomenclatura

La féormula general empirica de un geopolimero se presenta a continuacion:
Mn{—(SiOZ)Z — AlOZ}n, WHHzo Ec. 2

Donde M es el cation como el Na® o K*, n es el grado de policondensacion, z

es 1,2y 3" yw es la cantidad de agua enlazada.
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Los tetraedros de SiO, y AlO, enlazados alternadamente forman redes de
Polisialato (-Si-O-Al-O-), Polisialato-siloxo (-Si-O-Al-O-Si-O-), Polisialato-disiloxo
(-Si-O-Al-0-Si-0O-Si-0-), para dar paso a la produccién de geopolimeros. Esatos
diferentes tipos de geopolimeros se presentan en la Tabla 1, donde la relacién

Si:Al afecta directamente en las propiedades del material.

Tabla 1. Clasificaciéon y uso de Geopolimeros™.

Estructura Cation Uso
Precursor
o 5.0A1-09 K-PS Aislante térmico
Polisialato (PS) ! ‘ _ )
Si:Al 1:1 Na-PS Resistencia al fuego
5-0A1-0-5-0) K-PSS Refractario
I | |
- : Na-PSS Resistencia al fuego
Polisialato-siloxo (PSS) Si:Al 2:1
i : Cementos para
K, Ca-PSS o
desechos toxicos
| i K-PSDS Compésitos
-§-0-A1-08-0-
T Na-PSDS Refractarios
l.
Polisialato-disiloxo (PSDS) iy _
0 Materiales con
K, Na-PSDS ) )
- resistencia al fuego
Si:Al 3:1

Aun cuando no esta bien definido el mecanismo mediante el cual se forman
estos geopolimeros, estudios recientes mencionan que para el metacaolin'® en
presencia de una solucién altamente alcalina de sodio y/o potasio ocurren
reacciones de disolucion (Ec. 3) y condensacion (Ec. 4 a Ec. 6) que van
generando especies de mondémeros, dimeros, oligobmeros y finalmente
geopolimeros, lo que se puede representar esquematicamente de la siguiente

manera:
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NaOH/KOH
(Si205, Algo;)_)n + 3nH,0 >N (OH)3 —_ Si-O-Al--(OH)_? Ec.3
(Orthosialate)

NaOH/KOH | I
n (OH); — Si-O-Al'-(OH); ———— > (Na, K)-(-Si-O-Al'-O-)n + 3nH,O Ec. 4

O O

(Na,K)-poly(sialate)

NaOH/KOH
(51205, AL,Oy), + n28i0,+ 4nH;0 ————— n(OH); — Si-O-Al-0-Si-(OH); Ec.5

(OH),
(Ortho(sialate-siloxo))

NaOH/KOH
n(OH); — Si-O-A|xl'-O-Si-(OH);»——-—-—>(Na,K)-(-Si-O-Al'—O-Si—O)n +4n H,0 Ec.6

(OH), O O O

(Na,K)-poly(sialate-siloxo)

Los cationes como el Na® y K" ocupan huecos en el arreglo polimérico,
balanceando la carga negativa de la estructura provocada por el Al*® en
coordinacién tetraédrica. Las unidades tetraédricas formadas se distribuyen al
azar en la estructura, generando desorden a largo alcance, el cual confiere a
estos materiales sus propiedades de estabilidad térmica’®, quimica®® vy

mecanica'®.
2.2 Sintesis

Generalmente los geopolimeros se forman en condiciones de pH bésico, a
temperaturas relativamente bajas, desde temperatura ambiente hasta
aproximadamente 90°C, comparadas con la necesaria para formar un material
ceramico (> 1000 °C).
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2.2.1 Precursores y agentes activadores

En general, las materias primas deben de poseer un alto contenido de silicio y
aluminio (materiales silicoaluminosos) y al mismo tiempo, que presenten alta

inestabilidad termodinamica (estructura amorfa).

Los materiales comunmente utilizados como precursores para sintetizar
geopolimeros son: arcillas calcinadas y cenizas volantes, los cuales han sido
ampliamente estudiadas de forma individual como reemplazo parcial del

cemento portland ordinario (CPO).

(a) Las arcillas naturales calcinadas (como el caolin) son materiales que han
sido analizados como precursores primarios de los geopolimeros. La
calcinacion del caolin para transformarlo al estado metaestable se lleva a cabo
alrededor de los 600-900°C dependiendo de las impurezas presentes. Esta
calcinacion ocasiona la pérdida de los grupos -OH en la estructura
(deshidroxilacién), lo que origina la pérdida del orden de largo alcance, por lo
que el compuesto se vuelve amorfol’ y se genera un estado de alta energia
interna, ya que el aluminio sufre un cambio de coordinacion octaédrica a

tetraédrica. En la Figura 4 se puede observar la coordinacion octaédrica del

aluminio presente en la caolinita antes de la calcinacion.

O

OH
@ Al
e Sj

el caolin (2Si0,.Al,03.2H,0).
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(b) Otro material recientemente utilizado es la ceniza volante (CV), el cual es un
residuo silicoaluminoso derivado de la combustion de carbdén en plantas de
generacion de energia eléctrica y se recolecta mediante precipitadores
electrostaticos o casas de bolsas. En México este material no tiene costo
alguno al ser un desecho poco utilizado, por lo que se requiere de manera
inmediata su utilizacion. En la actualidad se le han dado algunos usos, entre los
gue destaca su uso como reemplazo parcial del cemento portland en bajos
porcentajes (5-20% en peso), como agregado en el concreto y en la
construccion como relleno; sin embargo aqui en el pais este material es

acumulado en grandes volumenes cerca de las plantas o dispuesto en lagunas.

Existen dos tipos de cenizas volantes, clase F, la cual tiene un bajo contenido
de calcio (< 5% peso de CaO) y clase C con alto contenido de calcio (>15%
peso de CaO) segun la norma ASTM C618. Las caracteristicas de la CV
dependen del tipo de carbodn utilizado en la combustion y de la temperatura
utilizada en el proceso, la cual es de aproximadamente 1600°C. El tamafio de

particula varia de 0.1 a 50 um*® (Figura 5).

Inclusiones del Poros grietas o C!ing'q‘volante

mineral fisuras P
Nucleacion .. ® o

Vaporizacion homogénea *
(~1%) ._—-—--Lbc = ® Doy
olision -

coalescente . ..‘.

£
Ceniza
Particula de carbon Carbon \ /
10-100 pm Condensacion
heterogénea
¥
>;7 —_—

50% quemado Aglomeracion de
ceniza fundida

@

75% ad Ruptura de la
S particula quemada

Particulas de
ceniza volante
90% quemado\ 08 um

100% quemado

Figura 5. Combustion del carbén y formacién de la CV. Adaptado de Helmuth R*®
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En la Termoeléctrica “José Loépez Portillo” ubicada en Nava Coahuila, se
producen mas de un millon de toneladas de este desecho por afo, que
actualmente no tiene uso sistematico, por lo que fue elegido como uno de los

materiales para el desarrollo de este proyecto.

Como agentes activadores se han empleado combinaciones de MOH con
silicato de sodio o potasio (SM= corresponde al silicato del metal, en este caso
de sodio o0 potasio) o por separado, sin embargo estudios han demostrado que
los mejores resultados se obtienen usando una mezcla de activadores'®?>%, El
NaOH es ampliamente utilizado como activador en la sintesis de geopolimeros
base metacaolin o ceniza volante, por tener un bajo costo y amplia viabilidad.
Su solubilidad es de 28.57 m (n/Lsorm) @ 25°C, la cual decrece al disminuir la
temperatura hasta 10.73 m con la formacion de especies hidratadas
(NaOH.nH,0) a temperaturas de 0-25°C y altas concentraciones®. De esta
manera al estar el sodio ligado quimicamente y no interactuar con las especies
silicoaluminosas, puede afectar significativamente en el proceso de activacion.
Otro hidroxido poco usado es el KOH, el cual tiene una solubilidad de 21 m
(n/Lsorn) @ 25°C y ésta no decrece dramaticamente con la disminucién de la
temperatura, ademas promete mejores propiedades mecdanicas y quimicas. Al
comparar el cation de K* con el del Na* puede notarse la diferencia en su

tamafio (K" - 1.33 A y Na' - 0.97 A), indicando que el potasio tiene una menor

densidad de carga superficial, por lo tanto se espera que el K* se asocie con un
namero mayor de moléculas de agua que el Na*, de esta manera entre mayor
sea el tamafio del catiébn, mayor sera el grado de condensacion durante la

formacion de la estructura de aluminosilicatos?®.
Al igual que el metacaolin, el mecanismo de activacién para la CV aun no esta

establecido, sin embargo A. Fernandez-Jiménez®* propuso un modelo de

activacion como se muestra en la Figura 6.
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Productos de reaccion

NG
afe b

Figura 6. Modelo descriptivo de la activacion alcalina de la cv#.

En la Figura 6a se muestra el ataque quimico inicial en un punto de la superficie
de la particula de CV, lo que posteriormente se expande y puede observarse en
la Figura 6b, exponiendo otras particulas de CV mas pequefias en el interior de
la particula grande, presentado en la Figura 6e, por lo que la reaccion emigra
desde el interior al exterior y del exterior al interior, hasta que la particula de CV
reacciona casi por completo, ver Figura 6c. El proceso descrito no se lleva a
cabo de manera uniforme en la formacion del gel geopolimérico, variando de un
punto a otro en la matriz dependiendo de la distribucién del tamafio de particula
y la composicion local e inicial de la CV, asi como del tipo y concentracion del
activador. De esta manera diversas morfologias pueden existir en la pasta
geopolimérica como particulas sin reaccionar, particulas semi-reaccionadas
atacadas por la solucion alcalina y los productos de reaccién, como se muestra

en la Figura 6d.
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2.3. Variables que intervienen en la sintesis de materiales

geopoliméricos

A través de estudios intensivos en el &rea de geopolimeros se ha encontrado
gue estos materiales son susceptibles a diferentes variables experimentales,

entre las que destacan:

)] Contenido de agua.
1)) Temperatura y tiempo de curado.

iii) Composicion quimica.
2.3.1 Efecto de larelacion H,O/M,0

Se ha reportado que la presencia de un mayor contenido de agua aumenta la
trabajabilidad® en geopolimeros base Mk o CV, ademéas de la homogeneidad
en las estructuras obtenidas. Sin embargo el incremento de ésta disminuye la
resistencia a la compresién?®, debido a que aumenta la concentracion de iones
OH" y por ende la porosidad causada por la evaporacion de la misma,
impactando las propiedades mecéanicas del producto final. Adicionalmente, la
segregacion de los activadores alcalinos puede incrementarse con el aumento
en la cantidad de agua, lo que genera heterogeneidad en el sistema. Debido a
esto, una de las variables mas criticas en la sintesis de geopolimeros es el

contenido de agua.
2.3.2 Temperaturay tiempo de curado

Las condiciones de temperatura y tiempo de curado reportados son
ampliamente variadas, resultando en ocasiones contradictorias. Inicialmente
estudios realizados por Davidovits®® proponfan temperaturas inferiores a los
100°C, sin embargo en estudios recientes la temperatura puede variar entre
40%", 60%° y 85°C?. Ademas de la temperatura, el tiempo de curado ha sido un

factor importante en el desarrollo de buenas propiedades mecéanicas en los
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sistemas geopoliméricos; en investigaciones recientes se ha encontrado que el
29,30

tiempo varia desde 2 hasta 24 horas
Dependiendo del material utilizado en la sintesis de geopolimeros se puede
emplear diferentes temperaturas de curado. El curado a temperatura ambiente
ha sido llevado a cabo exitosamente cuando se utiliza como material de partida
productos calcinados de origen puro geolégico como el metacaolin®!. En el caso
de la CV se ha reportado que la sintesis a alta temperatura es necesaria ya que

la CV es poco reactiva a temperatura ambiente. Palomo y col.?®

encontraron
que la temperatura Optima varia entre 65-85°C, sin embargo observaron que
conforme se aumenta el tiempo de curado (desde 2-24 horas), las propiedades

mecanicas pueden disminuir.

Altas temperaturas aceleran el proceso de geopolimerizacion, por lo cual la
sintesis a estas condiciones es preferida, al obtener el producto final en un

tiempo menor, que puede variar desde 2 hasta 24 horas.
2.3.3 Composicion quimica

Estudios recientes concluyen que no existen composiciones estandarizadas
para cada sistema geopolimérico ya sean de Mk, CV o mezcla de estos y la
composiciéon final de cada sistema en estudio depende de las propiedades

32,33

iniciales de los materiales. Algunos autores manejan las composiciones con

respecto a la relacion SiO,/M,0 (S/M), donde M puede ser Na o K. De acuerdo

34
l.,

con Rahier y co el efecto de incrementar la relacion S/M hasta el limite que

sea permitido por el material de partida implica:

(1) Incremento en la resistencia a la compresion.

(2) Retardo en los procesos de fraguado y endurecimiento.

(3) Incremento en la temperatura de transicion vitrea, indicando que las
propiedades térmicas se mejoran en los sistemas geopoliméricos.

(4) Incremento en el cambio de las bandas vibracionales de espectroscopia
de infrarrojo (IR) y resonancia magnética nuclear de silicio 29 (RMN #°Si)
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a campos de mayor energia, sugiriendo gque los enlaces quimicos y la
estructura de corto alcance estdn mas polimerizadas y con menor
sustitucion de aluminio.

(5) Disminucién de la cristalinidad y aumento en la homogeneidad de los

productos de reaccion.
2.3.4 Aspectos a considerar

A continuacién se presenta a detalle un mecanismo de geopolimerizacion
propuesto por Xu* donde intervienen diferentes variables, ademas de las antes

mencionadas:

a) En la Ec. 7 se presenta la disolucibn de los precursores sodlidos
silicoaluminosos, en este caso Mk y CV, en la solucién alcalina (MOH, SS 'y
H,0O), la cual depende del pH de la solucién, estructura del precursor y
propiedades superficiales de la particula.

b) En la Ec. 7 y Ec. 8 ocurren reacciones quimicas de hidratacion donde los
iones OH" reaccionan con la superficie del sélido Al-Si para formar iones de
Al(OH) 4 y -OSi(OH)'3, iones de &cido ortosilicico divalente y trivalente.

c) De la Ec. 9 a la Ec. 12 es posible observar que ocurren reacciones
electrostaticas fisicas, donde el cation M* reacciona con AI(OH), y -
OSi(OH) 3, para balancear la repulsién electrostatica.

d) Finalmente, en las Ec. 9 a la Ec. 16 se presentan interacciones de

condensacion cation—anion basadas en la atraccion electrostatica.

Las ecuaciones 9 a la 12 sugieren que el cation afecta la extension de la
disolucion del aluminosilicato. De esta manera, ain cuando el Na* y K™ tienen la
misma carga eléctrica, su efecto es diferente debido a la diferencia que existe

entre sus radios idnicos.

Se ha demostrado que la interaccion par cation-anion se vuelve mas importante
cuando el tamafo del cation incrementa y por lo tanto el cation con menor

tamafo favorece la reaccion ion-par con oligdmeros de silicato pequefios, como
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monomeros, dimeros y trimeros. En base a esto, se puede esperar que el Na*

sea mas activo en las reacciones 9 a la 16 que el K*, lo cual puede incrementar

la disolucion de los minerales en la solucion con Na™.

Al-Si particula sélida + OH ey <= AI(OH)4 + "OSi(OH)3 Ec.
Mondémero Mondémero

‘OSi(OH); + OH {=)0Si(OH),O" + H,0O Ec.

"OSi(OH),0" + OH  ¢=>"0Si(OH),0" + H,0 Ec.

M* + “OSi(OH)3¢=> M* ‘OSi(OH)s Ec.
Monémero Monémero

O oM

3M* + 'OSi(OH)O" <= M*OSi(OH)O™*M Ec.
Monémero Monémero

M* + AI(OH)s + OH (<> M"OAI(OH)3 + H,0 Ec.
Mondémero Mondémero

"0Si(OH)3 + M~ OSi(OH)3 + M* <= M*'OSi(OH),-O- Si(OH)s + MOH EC:

Mondémero Mondémero Dimero

“0Si(OH),0" + M~0OSi(OH)3 + M* <=>M*0Si(OH),-O- Si(OH),0+ MOH =

Monémero Monémero Dimero

O o
‘ Ec.
"OSi(OH)O™ + M*OSi(OH)3 + M ¢=> M*"OSi(OH)-O-Si(OH),O” + MOH
Monémero Mondémero Dimero
2 S|||Cat0 (mon()mero)+ 2 SlllcatO(dimero) + 2M+
ﬁ Ec.

M+_(tr|'mero ciclico) + I\/|+_(tr|'mero lineal) +2MOH
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Ademas de lo anteriormente mencionado es de gran importancia considerar la
viscosidad como otro factor relevante dentro de las soluciones activadoras, ya
que adquiere un papel muy importante al momento de elegir el agente
activador. Si este material es mas viscoso, se requiere mas cantidad de agua
para que la mezcla sea fluida y trabajable, lo que puede impactar de manera
negativa en las propiedades mecanicas de los sistemas producidos. En la
Figura 7 se puede observar que al preparar una solucion con KOH, ésta

presenta menor viscosidad en comparacién con el NaOH*°.

10
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Figura 7. Viscosidades de soluciones alcalinas en funcién de la molaridad.

Ademas cuando la cantidad de alcalis es excesiva, éstos reaccionan con el CO;
de la atmosfera formando carbonatos, generalmente en la superficie del

material, como se muestra en la Figura 8.
[o]
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\“‘/

Figura 8. Esquemaformacmn de carbonatos en la superficie del material.
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La carbonatacion ocurre cuando existe pérdida de agua en la superficie del
material y el M" se queda libre e interactia con el CO, del medio ambiente

+

formando carbonatos del metal®” en este caso Na* o K*.
2.4 Propiedades y aplicaciones

2.4.1 Resistencia mecanica

Se ha reportado que la resistencia a la compresion de los materiales
geopoliméricos depende directamente de los precursores utilizados, en este
caso pueden ser Mk o CV, donde las resistencias varian desde 20 MPa, hasta
aproximadamente 100 MPa. En la Tabla 2 se muestran algunos ejemplos de las
diferencias al utilizar Mk o CV con relacioén a la resistencia a la compresion, de

acuerdo con estudios realizados recientemente 3¢,

Tabla 2. Datos de resistencia a la compresidon de geopolimeros sintetizados con
diferentes precursores.

Temperatura Resistencia a la
Precurado de curado compresion a
(°C) 28 dias (MPa)

Agentes

Precursor .
alcalinos

MK>® SS | e 23 65
MKk3® SS 28 dias a 23 °C 95 35
ss 2-24 horas a
38
Cv temperatura 75-95 30-45
NaOH ambiente

Los factores que intervienen en las propiedades finales del material son muy
variables, sin embargo cabe resaltar que la temperaura de curado es un factor
relevante, ya que generalmente los geopolimeros base Mk pueden obtener
buenas propiedades de resistencia mecénica a temperatura ambiente y a los
pocos dias de curado, mientras que la CV necesita una mayor temperatura para

su activacion y generalmente mayor tiempo de reaccion.
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2.4.2 Resistencia quimicay térmica

Se han realizado diferentes estudios sobre la resistencia de los geopolimeros
bajo diferentes condiciones, especialmente en ambientes similares a los que el

cemento portland ordinario es sometido con fines comparativos.

Diversos reportes han indicado que debido a la ausencia de fases con alto
contenido de calcio, los geopolimeros presentan poca o nula reactividad a las

condiciones altamente basicas. Palomo y col.* .40

y Fernandez-Jiménez y co
reportaron el comportamiento de morteros geopoliméricos base Mk y CV
sometidos en soluciones altamente agresivas como agua desionizada, agua de
mar y sulfato de sodio (4.4% en peso); observando que después de mas de 200
dias la variacion en la resistencia a la compresion no fue significativa, ya que
s6lo se presentaron pequefias fluctuaciones, ademas de observar pocas

diferencias en la composicién y microestructura de las muestras.

De igual manera la resistencia a ambientes acidos como acido nitrico, sulftrico
o clorhidrico ha sido estudiada, siendo mucho mejor el comportamiento de los
geopolimeros que el del CPO. De acuerdo con Davidovits y col.** los
geopolimeros base metacaolin inmersos durante 4 semanas en acido sulfurico

al 5%, presentaron solamente una pérdida del 7% en peso.

Diversos autores han estudiado™® #4243

el comportamiento de geopolimeros a
altas temperaturas, encontrando que presentan mejores propiedades con
respecto a morteros o concretos de cemento portland ordinario. Investigaciones

previas de Davidovits y col.**4%43

reportaron un buen comportamiento de
geopolimeros base Mk sintetizados con silicato de sodio (SS) y silicato de
potasio (SP), teniendo buena estabilidad a temperaturas superiores a 1200°C.
Bakharev'* encontré que CV activada con soluciones alcalinas (SM, MOH o

sales) de K, presentan mejor resistencia que aquella que fue activada con Na.
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2.4.3 Aplicaciones

La Tabla 3 presenta diferentes aplicaciones desarrolladas desde 1972, en
Francia, Europa y EUA*.

Tabla 3. Aplicaciones de geopolimeros a partir de 1972.

Paneles de madera
resistentes al fuego

Fusibles eléctricos

fabricados con PS-Na

Ladrillos, precursor

oligosialato de Na

Articulos decorativos de
PSS-K

Compadsito de geopolimero
(C/SIC/GP) para
aplicaciones en ingenieria

aeroespacial

Material de reparacion en el

pavimento de PSS-K-Ca

Carroceria de carros

Formula uno (compdésito)
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2.4.3.1 Aplicacion en morteros

Debido a las propiedades prometedoras de resistencia mecéanica y quimica de
los geopolimeros, se ha tenido un profundo interés sobre estos materiales, lo
cual ha llevado a investigadores a la incursion en el campo de aplicaciones

45,46,47,48

directas™, especialmente en el estudio del 4rea de morteros que aun no

ha sido homologado, por lo que queda un campo amplio sin explorar.

Algunos estudios con morteros de matriz geopolimérica se muestran en la Tabla
4. Donde Bernal y cols.* sintetizaron morteros geopoliméricos reforzados con
fiboras de carbono utilizando como precursores EAH y Mk y como agentes
alcalinos SS y NaOH; los especimenes fueron sometidos a un curado a
temperatura ambiente en una camara humeda durante 24 horas. Frantisek

Skvara y col.*

también sintetizaron morteros, utilizando como precursores EAH
y CV y como agentes activadores SS y NaOH, sometiéndolos a un precurado
en seco a diferentes temperaturas (60-90°C) y a distintos tiempos (4-16 h). Lee

. sintetizaron geopolimeros con Mk y CV como precursores y agentes

y co
activantes NaOH, KOH y SS por separado, obteniendo resistencias alrededor
de 20 MPa a 28 dias de curado. Sin embargo, a pesar de las diferencias en la
sintesis de morteros en todos los estudios se obtuvieron resistencias inferiores

a los 60 MPa.

Tabla 4. Estudios realizados sobre morteros geopoliméricos.

Resistencia a la

Temperatura !
compresion a

Precursor Agentes Relacion
ecurso 9 Precurado de

alcalinos | ligante /arena 28 dias de

curado(°C)

curado(MPa)

Escoria de alto
horno y Mk, camara
reforzados con SS + NaOH 1:21 himeda 25 40-55
fibras de por 24 h
carbono™®
. en seco a
Erfgr?:(')a d(e:\"/“lgo SS+NaOH 4.5 1.4 60-90°C 25 44
y de 4-16 h
SS, NaOH,
CVyMk* |KOH, KCly 1:2 40°C por 24 h 20 20
K,CO4
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En la Figura 9 se presenta la microestructura del mortero de CV a 28 dias de
curado®®, donde se observa la buena unién que existe entre el ligante y el
agregado, los estudios realizados en esta investigacion mostraron que no existe
diferencia composicional entre la matriz y la zona de transicion. Al utilizar CV en
la fabricacibn de morteros se obtienen estructuras porosas, debido a la
naturaleza de la CV, ésta tiene una morfologia esférica y con alta porosidad, lo
cual juega un papel muy importante en la determinacion de las propiedades

mecanicas, tanto en pastas como en morteros>

Morfel
doe%al (;:.Z
»

"

'

Figura 9. Interfaz entre el agregado y el geopolimero (mortero, CV:agregado=1:4),
muestra a 28 dias de curado”®
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2.5 Justificacion

La produccion mundial de cemento crecié desde 594 millones de toneladas en
1970 a 2,284 millones de toneladas en el 2005 y finalmente en la actualidad ha
llegado a 2500 millones de toneladas. Como se menciond anteriormente, este
incremento en la produccién de cemento estd asociado directamente con las
emisiones de CO,, que de igual manera han ido en aumento por la relacion que
existe entre la generacion de cemento y emisiones de CO, de 1:1. De acuerdo
a la Internacional Energy Agency (IEA) las emisiones mundiales de CO; para el
2050 seran de aproximadamente 28,000 millones de toneladas. Si se considera
que las emisiones de la produccién del cemento contribuyen con un 8-10%,
sobre las emisiones mundiales, se requiere de manera inmediata la reduccién o
mimimizacién de este tipo de contaminantes, los cuales impactan directamente
sobre los gases de efecto invernadero, ya que el CO, representa el 60% de los
mismos, afectando al calentamiento global.

Por otro lado, otro problema medioambiental muy importante es la acumulacion
de desechos industriales, sin algun uso directo en la actualidad en nuestro pais.
Algunos de estos materiales pueden ser reutilizables y empleados como
materias primas de partida para generacion de materiales utiles, donde los
“geopolimeros” pueden ser una alternativa potencial. Se ha reportado en
literatura que las emisiones de CO; de los geopolimeros en comparacién con el
CPO, puede reducirse hasta en un 80%>".

En la actualidad algunas investigaciones se han llevado a cabo con diferentes
precursores como escoria de alto horno, ceniza volcanica y volante, desecho
geotérmico y metacaolin, los cuales han sido activados con soluciones de MOH
(donde M puede ser Na 6 K), sus respectivos silicatos o0 mezclas de estos*®%%3?,
Sin embargo, existen pocos estudios referentes a la utilizacion de KOH con
silicato de sodio, que puede ser una mezcla de activadores muy promisora y

donde se requiere profundizar en las consecuencias que involucran la
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utilizacién de estos activadores. En base a esto, la presente investigacion se
enfoca en la activacion de geopolimeros base metacaolin con ceniza volante,
donde el estudio del comportamiento de estos sistemas es de relevancia al ser
la ceniza un material de desecho que requiere su utilizacibn como precursor en

la generacion de materiales para la industria de la construccion.

Las cenizas volantes activadas alcalinamente constituyen la base de una nueva
generacion de cementos, ya que se ha demostrado que sus propiedades son
mejores a las del cemento portland ordinario (CPO), ademas de que se
producen 1,000 millones de toneladas de CV a nivel mundial®®, lo cual es un
buen argumento para discutir su aplicacién en la fabricacion de materiales

geopoliméricos.
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2.6 Hipotesis

Es posible la sintesis de geopolimeros base metacaolin, mediante la adicién de
ceniza volante y soluciones activadoras de silicato de sodio con hidréxido de
sodio y de potasio respectivamente; obteniendo mejores propiedades que el

cemento portland ordinario.

2.7 Objetivo

Evaluar las propiedades de geopolimeros sintetizados a partir de mezclas de
metacaolin y ceniza volante utilizando silicato de sodio e hidroxidos de sodio y
potasio como activadores.

2.8 Metas

e Realizar pruebas preliminares para encontrar las relaciones adecuadas de
los diferentes sistemas geopoliméricos (para el metacaolin y la ceniza
volante), con respecto a las caracteristicas de porosidad, fragilidad y
homogeneidad de las pastas.

e Sintetizar mezclas de metacaolin y ceniza volante a diferentes porcentajes
utilizando mezclas de silicato de sodio con NaOH vy silicato de sodio con
KOH.

e Evaluacién de las propiedades de pastas geopoliméricas, mediante pruebas
a la compresiébn y analisis mediante espectroscopia infrarroja por
transformada de fourier, difraccién de rayos X y microscopia electrénica de
barrido.

e Sintesis de morteros utilizando los sistemas con mayor contenido de ceniza
volante.

e Evaluar las propiedades mecanicas mediante ensayos de resistencia a la

compresion y la microestructura de los morteros sintetizados.
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CAPITULO 3

3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este capitulo se plantea el procedimiento experimental para el desarrollo de
este trabajo, para cada una de las fases, incluyendo la preparacion de los
materiales empleados y las pruebas preliminares realizadas con la finalidad de
determinar los pardmetros a emplear en esta investigacion. Asi como el estudio
intensivo de los materiales sintetizados mediante diferentes técnicas de
caracterizacion como ensayos de resistencia a la compresion (RC), DRX, FT-IR
y MEB.
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3.1 Materiales

Para la sintesis de los materiales geopoliméricos se utilizaron como

precursores:

(a) Caolin comercial blanco del estado de Hidalgo, el cual posteriormente se
transformé al estado metaestable mediante el tratamiento térmico
descrito en la seccion 2.2.1.

(b) CV clase F procedente de la Comision Federal de Electricidad, Planta
Rio Escondido; localizada en Nava, Coahuila.

(c) Como activadores alcalinos se utilizaron: NaOH, KOH en hojuelas y
silicato de sodio (SS) mdédulo 3.25 (28.70% SiO,, 8.83% Na,O, 62.47%
H,O) todos grado industrial.

(d) Las diferentes mezclas y soluciones empleadas en el trabajo fueron

preparadas con agua bidestilada.

3.2 Metodologia experimental

La metodologia experimental consistié primordialmente en las 3 fases que se

presentan en la Figura 10.

Inicialmente se llevd a cabo la caracterizacion de la materia prima,
posteriormente se desarrolld un estudio preliminar para determinar las
condiciones y formulaciones adecuadas de la sintesis de los geopolimeros con
Mk y CV por separado para poder seleccionar los mejores sistemas en cuanto a

sus propiedades de resistencia mecanica, trabajabilidad y poca porosidad.

Con los resultados del estudio preliminar se sintetizaron los geopolimeros base
Mk con diferentes porcentajes de CV de acuerdo a los sistemas anteriormente
seleccionados, asi como morteros con las formulaciones que contenian un
mayor contenido de CV. Las pastas fueron caracterizadas mediante ensayos de
Resistencia a la Compresion (RC), Difraccion de Rayos X (DRX),

Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FT-IR) y Microscopia
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Electronica de Barrido (MEB), mientras que los morteros fueron caracterizados

mediante ensayos de RCy MEB.

FASE | FASE Il

Caracterizacion de la

materia prima Estudio preliminar
|
| | |
1 |

Formulacion de .,

Mk cv . Formulacion de

geopolimeros con .
seopolimeros con CV|
Mk |
Seleccidn de las Seleccidn de las
mejores mejores

formulaciones formulaciones

FASE IlI

Evaluacion de la resistencia

, . . a la compresién
Sintesis de sistemas

binarios a partir de los
mejores sistemas de
Mk con diferentes

porcentajes de CV Caracterizacion de las
muestras mediante DRX,
Estudio intensivo FT-IRy MEB
Caracterizacion
Sintesis de mediante
morteros de pruebas de
sistemas con resistencia a la
mayor %CV compresion y
MEB

Figura 10. Etapas de la metodologia experimental.
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3.2.1 FASE |. Caracterizaciéon de la materia prima

3.2.1.1 Caolin

Para determinar la temperatura de calcinacion de la caolinita, se realizé un
Andlisis Termogravimétrico (ATG) con lo cual se pudiera obtener una alteracion

de la estructura cristalina.

Se realizé un estudio preliminar de composicion quimica del Mk mediante MEB,
haciendo uso de la técnica de Espectroscopia por Dispersion de energia (EDS),
realizando analisis puntuales en diferentes areas del material. Este material se
montd sobre una probeta cilindrica de una aleacién de aluminio, sobre la cual
se le adhiri6é una cinta de grafito de doble cara para poder colocar directamente
el polvo sobre ella. El resultado obtenido se comparé con el andlisis

composicional final.

El andlisis de la composicion quimica del Mk después del tratamiento térmico se
realizd6 mediante Fluorescencia de Rayos X (FRX). Adicionalmente el material
fue analizado mediante DRX antes y después del tratamiento térmico, donde las
condiciones de barrido fueron de 5°- 90° 26 con un paso de 0.05° 26 cada dos

segundos, para poder observar las especies cristalinas presentes.

Mediante FT-IR se analiz6 la caolinita y el Mk, preparando peliculas
transparentes de KBr con una relacion de 1:10. La mezcla se homogeniz6 en un
mortero de &gata para posteriormente ser prensada en una prensa hidraulica
manual y de esta manera poder comparar la diferencia en las bandas de los

espectros involucradas con los tipos de enlaces exhibidos en cada muestra.

3.2.1.2 Ceniza Volante

Para el caso de la ceniza volante la composicion quimica también fue
determinada mediante FRX. Adicionalmente se llevd a cabo un analisis
cuantitativo de las fases cristalinas presentes mediante DRX, debido a que se

ha reportado que este material posee un alto grado de cristalinidad, lo que
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puede afectar los calculos finales para su activacion. Este analisis fue llevado a
cabo mediante el método propuesto por Guttridge®, el cual se basa en la

utilizacion de un estandar interno (rutilo).

El analisis esta apoyado en un programa computacional que emplea el método
de minimos cuadrados para ajustar el patrén de la muestra con rutilo con un
patron simulado que incluye los patrones de DRX de un grupo de estandares. A
partir de este ajuste se calcul6 la fraccion de compuestos cristalinos presentes
en la muestra, los cuales fueron restados a la composicidn quimica para
obtener la composicion final del material a ser activada, en donde Unicamente

se incluyo la parte amorfa.

Se realizé un estudio mediante MEB utilizando electrones secundarios, para
poder observar la morfologia de la CV. La muestra fue preparada utilizando el

mismo procedimiento descrito para el caolin.
3.2.2 FASE Il. Estudio preliminar

3.2.2.1 Preparacion de agentes activadores

Como activadores se utilizaron soluciones de NaOH en escamas con SS y KOH
en escamas con SS, ambas soluciones se prepararon con agua bidestilada.
Inicialmente se pesé la cantidad del hidroxido del metal (MOH), SS y H,O
requerida para las diferentes relaciones molares establecidas, posteriormente
todos los materiales se mezclaron y se mantuvieron en agitacion constante. Las
diferentes soluciones se dejaron reposar hasta llegar a temperatura ambiente
(25°C).

3.2.2.2 Pruebas exploratorias

En este trabajo de investigacion la parte de pruebas preliminares se dividio en
dos etapas, esto para encontrar las condiciones adecuadas de sintesis de cada

uno de los precursores, donde se variaron las condiciones tanto de temperatura
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como para las diferentes relaciones de S/A, considerando los parametros
reportados por investigaciones previas.

A) Preliminares |

28 32
l. l.

De acuerdo a Palomo y col.” y Monzd y co es posible la sintesis de
geopolimeros base CV o MK, utilizando mezclas de soluciones alcalinas de
NaOH y SS a un curado a alta temperatura de 85°C, durante un periodo menor
a 24 horas. Por lo que para este estudio preliminar se utilizaron soluciones del
MOH (donde “M” puede ser Na o K) entre 5 y 10 Molar, por separado para
realizar respectivas mezclas con SS como agentes activadores, ademas se

curaron en periodos desde 2 hasta 24 horas a 85°C.

Durante la experimentacion realizada se utilizo la nomenclatura “Pmy” la cual
corresponde a la identificacion de cada experimento, donde “P” es el precursor
(en este caso Mk o CV), “m” varia dependiendo de la mezcla de activadores
utilizados (NaOH+SS=Na y KOH+SS=Na-K) y “x” es el consecutivo de cada
experimento. Por lo que se obtuvieron 10 sistemas utilizando NaOH vy otros 10
con KOH de acuerdo a la Tabla 5y Tabla 6.

Tabla 5. Relacion de las cantidades de agentes alcalinos en porcentajes (%), utilizando
una solucién del MOH de [5] molar.

EXp. % SS ¢ Sol’n MOH[5] Temp. curado

Pm, 90 10
Pm, 80 20
Pm; 70 30 85°C
Pm, 60 40
Pms 50 50

Tabla 6. Relacion de las cantidades de agentes alcalinos en porcentajes (%), utilizando
una solucién del MOH de [10] molar.

Exp. %SS % SolI’n MOH[10] Temp. curado

Pmg 90 10
Pm- 80 20
Pmg 70 30 85°C
Pmg 60 40
Pm 10 50 50
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B) Preliminares Il

Estas pruebas se llevaron a cabo, de acuerdo a G. Kobalchuck y cols.'®, donde
establecen una temperatura de curado de 60°C durante 24 horas variando las

siguientes relaciones:

O Relacion molar SiO,/Al,03 (S/A)
O Relaciéon molar M,0O/SiO, (M/S)
O Relacion molar H,O/M,0 (H/M)

Donde M corresponde al Na o a la suma de los 6xidos de Na + K, dependiendo

de los activadores utilizados durante las pruebas.

En la Tabla 7 se presentan rangos de relaciones molares reportados en la
literatura para el Mk con respecto a las relaciones molares de S/A, N/S y H/N.
Lo cual permitio establecer las diferentes relaciones molares para las pruebas

preliminares establecidas en la Tabla 8.

Tabla 7. Relaciones molares reportados en literatura.

S/IA H/N N/S

2.0-4.0 10.0-17.5 0.15-0.4
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Tabla 8. Formulaciones para el Mk variando las relaciones S/A, H/M y M/S.

Temp.
SIA H/M M/S X
curado
2.7 0.26, 0.27, 0.28,
0.30, 0.32
28 0.26, 0.27, 0.28,
0.30, 0.32
29 0.26, 0.27, 0.28,
0.30, 0.32
3.0 0.26, 0.27, 0.28,
0.30, 0.32
3.1 0.26, 0.27, 0.28,
0.30, 0.32
3.2 0.26, 0.27, 0.28,
0.30, 0.32
3.3 0.26, 0.27, 0.28,
0.30, 0.32
3.4 0.26, 0.27, 0.28, R
910,11 0.30, 0.32 60 °C
3.5 0.26, 0.27, 0.28,
0.30, 0.32
3.6 0.26, 0.27, 0.28,
0.30, 0.32
3.7 0.26, 0.27, 0.28,
0.30, 0.32
3.8 0.26, 0.27, 0.28,
0.30, 0.32
3.9 0.26, 0.27, 0.28,
0.30, 0.32
4.0 0.26, 0.27, 0.28,
0.30, 0.32

Para el caso de la formulacion de la CV, se contd con la ayuda de estudios
previos en la Universidad Autbnoma de Nuevo Ledn en la Facultad de
Ingenieria Mecanica y Eléctrica, area de geopolimeros, donde se encontré que
la formulacién estaba entre S/A=8.5, M/A= 0.2 y H/M=11-14. Sin embargo, de

igual manera se realizaron pruebas exploratorias, en rangos cortos, para poder
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encontrar las condiciones éptimas de composicion, la cuales se presentan en la

Tabla 9.

Tabla 9. Formulaciones parala CV variando las relaciones S/A, M/A 'y HIM.

Temp.

S/A M/S H/M Curado
8.5 0.2 11
8.5 0.2 12
8.5 0.2 13

9 0.2 11

9 0.2 12

9 0.2 13 60°C

10 0.2 13.5

10 0.2 14
10.5 0.2 15

11 0.2 15

11 0.2 16

De acuerdo a las formulaciones anteriormente sefialadas tanto en preliminares |
y Il, se siguié la metodologia para preparacion de las pastas presentada a

continuacion:

1. De acuerdo a las formulaciones presentadas se calcularon las
cantidades necesarias de solucion activadora, para 20 gramos de
precursor (Mk o CV) por separado.

2. Se prepar6 la solucién alcalina para cada caso (para las Preliminares |
de acuerdo a la Tabla 5 y Tabla 6 y para las Preliminares Il segun lo
especificado en la Tabla 8 y Tabla 9) dejandola enfriar a temperatura
ambiente (25°C).

3. Después se mezclaron los materiales durante 1 minuto a temperatura
ambiente y se vaciaron en moldes de polietileno.

4. Se vibraron las pastas durante 30 segundos para eliminar todo el aire
atrapado.

5. Inmediatamente se cubrié el molde con una pelicula de plastico para

evitar la pérdida de agua durante el proceso de curado.
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6. Las pastas se mantuvieron en un pre-curado durante dos horas a
temperatura ambiente para después someterlos a un curado:
a. Preliminares I: 85°C a diferentes tiempos (2, 4, 6, 12 0 24 horas).
b. Preliminares Il: 60°C durante 24 horas.
7. Finalmente se desmoldaron las muestras para poder observar las
caracteristicas de cada una y elegir las mejores de acuerdo a sus

propiedades de fragilidad, porosidad y segregacion.

En el curado de las pastas se empled el método denominado “Cured in covered
molds” (CCM), el cual se ha reportado en investigaciones previas®* y tiene
como objetivo mantener las condiciones adecuadas de humedad mientras el
material fragua y endurece para prevenir fraguados rapidos debidos a la pérdida
de agua y/o procesos de carbonatacién®. Este método consiste en introducir
los moldes conteniendo la pasta fresca en contenedores de polietileno
herméticos con el objeto de impedir la evaporacion del agua durante el proceso
de pre y curado. Los mejores experimentos fueron sometidos a ensayos de

resistencia a la compresién para descartar aquellos con menores resistencias.
3.2.3 FASE lll. Estudio Intensivo

3.2.3.1 Sintesis de pastas

En base a los resultados obtenidos de la experimentacion preliminar, se
sintetizaron los sistemas con mejores propiedades, de acuerdo con los rangos
de composicion presentados en la Tabla 10. Donde se presenta la

nomenclatura P-my, y S-my, similar descrita en la seccion 3.2.2.2.

e “P” puede ser Mk o CV para sistemas primarios y “S” para la mezcla de
ambos en el caso de sistemas binarios.
e “m’” representa la mezcla de los agentes alcalinos.
o Na=NaOH+SS
o NaK=KOH+SS
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e En el caso de los sistemas primarios los numeros 1y 2 de la CV hacen
referencia a las diferencia de composiciones de S/A y H/M.
o 1, corresponde a los valores de S/A=8.5 y H/M=9
o 2, corresponde a los valores de S/A=8.3 y H/M=10
¢ En los sistemas binarios “x” es el consecutivo de los experimentos.
o 1,2,y 3, son experimentos con 10, 20 y 30% CV-m;
o 4,5y6, los experimentos con 10, 20 y 30% CV-m;
e S/A es larelacion silice/alimina, H/M relacion agua/éxido del metal y M/S
relacion oOxido del metal/silice, en donde M corresponde a Na,O o

K>O+NayO.

Tabla 10. Tabla de composiciones para sistemas finales.

Activacion con NaOH+SS o KOH+SS

Cenizal %RE-CV SISTEMA
Metacaolin (Mk-m) S/IA=8.5 10 S-m;
CV-m,
M/S=0.24 20 S-m;,
S/A=3.9 H/M=9 30 S-mj
0000000000000
Ceniza 2 %RE-CV SISTEMA
M/S=0.26
S/A=8.3 CV-m, 10 S-my
M/S=0.24 20 S-ms
H/M=10
H/M=10 30 S-mg
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El procedimiento de preparacion de las pastas geopoliméricas de sistemas
finales se presenta en la Figura 11. Adicionalmente se sintetizaron sistemas

primarios de CV y Mk para poder compararlos con los sistemas binarios.

¢ Inicialmente se prepararon las soluciones activadoras (MOH+SS) con
agua bidestilada, una solucibn con NaOH+SS y otra con KOH+SS,
ambas se dejaron enfriar hasta llegar a temperatura ambiente.

e Después se pesaron los polvos:

o Para sistemas primarios 600g de Mk 6 700g de CV.
o Para los sistemas binarios se utilizaron 700 g de Mk + CV
(variando el porcentaje de CV de 10, 20 y 30%).

e Posteriormente los polvos (de sistemas primarios o0 binarios) se
mezclaron con la solucién alcalina correspondiente durante 5 minutos
empleando una mezcladora de paletas con movimiento planetario.

e A continuacion se vacio la mezcla en moldes cubicos de acrilico de 2.5
cm, los moldes con la pasta se vibraron durante 30 segundos con el fin
de eliminar el aire atrapado.

e Rapidamente los moldes se cubrieron con pelicula plastica para evitar
pérdidas de agua por evaporacion durante el pre-curado (25°C durante 2
horas) y curado a 60°C.

e Las muestras se colocaron en una estufa a 60°C, para su curado durante
24 horas, posterior al curado se dejaron a temperatura ambiente durante
1 hora para poder desmoldarlas, finalmente se desmoldaron y se
colocaron en contenedores de polietileno herméticos, dentro de una
camara que se mantuvo a temperatura constante, durante los diferentes
periodos de curado de 3 a 28 dias, para su posterior caracterizacion.

e Las muestras curadas a 28 dias se analizaron mediante DRX, FT-IR y
MEB.
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Preparacién Acondicionamiento
Preparacién de solucion Caracterizacion de las
alcalina (SS+MOH+H,0cs). muestras a los 28 dias de

curado por IR, DRX y MEB.
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n
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ala compresién alos 3, 7,
14 y 28 dias de curado.
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Inmediatamente se
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r

Figura 11. Diagrama de flujo de preparacién y acondicionamiento de pastas
geopoliméricas de sistemas finales.
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3.2.3.2 Sintesis de morteros

Posterior a la sintesis de pastas geopoliméricas se efectué un estudio intensivo
de sistemas especificos (S-Naz y S-NakK3), elaborando morteros de pastas con
el mayor porcentaje de CV; el proceso de sintesis de morteros es muy similar al

de las pastas, el cual se presenta en la Figura 12.

e De igual manera se mezclaron por separado las diferentes soluciones
alcalinas (NaOH+SS+H,0) y (KOH+SS+H,0), para los sistemas MS-Naz
y MS-NaKs, manteniéndolas en agitacibn constante hasta llegar a
temperatura ambiente.

e Posteriormente se incorporaron los polvos y la solucion alcalina para
cada sistema por separado, utilizando la mezcladora de paletas, durante
5 minutos.

o MS-Naz: 70% de Mk + 30% CV + solucién alcalina de NaOH + SS
+ H,0.

o MS-Na-K3: 70% de Mk + 30% CV + solucion alcalina de KOH + SS
+ H,0.

e Después se incorporé arena estandar (base silice) lentamente en una
relacién de ligante:arena 1:2.75%°. La mezcla se mantuvo en agitacion
constante durante 5 minutos para lograr una mayor homogenizacion.

e La mezcla obtenida se vaci6 en moldes cubicos de acrilico de 5 cm® y
se vibré durante 30 segundos con el objetivo de eliminar el aire atrapado.

e Inmediatamente después los moldes con la pasta se cubrieron con una
pelicula plastica para evitar la pérdida de agua por evaporacion durante
el proceso de curado.

e La muestras fueron precuradas durante dos horas a 25°C,
posteriormente se curaron en una estufa durante 24 horas. Finalmente
las muestras fueron removidas de la estufa, dejandolas en reposo
durante 1 hora a temperatura ambiente para poder ser desmoldadas y

colocarlas en contenedores de plastico en una camara isotérmica a

Facultad de Ingenieria Mecénica y Eléctrica, UANL 39




Ma. de Lourdes Balandran Torres

25°C, para su posterior analisis a los diferentes dias de curado de 3, 7,

14 y 28 dias.
Preparacion de solucién Medicién de la resistencia a
alcalina (SS+MOH+H;04es). la compresion alos 3, 7, 14
y 28 dias de curado.
n Andlisis microestructural

* mediante MEB

Pesado del polvos Mk+CV

(70% Mk+30%CV) "

Desmolde de muestras
[ ]

v 4

Mezclado de polvos y
solucién alcalina, por 5 min.

Reposo de muestras a
T=amb, durante 1 hora.

¥ 4

Incorporacion de arena b i I :
silica estandar y espues se eva:on as
homogenizado durante 5 muestras a afta i
min temperatura, 60°C y ahi se

mantuvieron durante 24h.
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Los moldes con la mezcla

) Inmediatamente se taparon
se vibraron durante 30 seg. | m *

los moldes con una pelicula
de plastico y se dejaron en
reposo durante 2 h, a
T=amb

Figura 12. Diagrama del procedimiento de la sintesis de morteros.

3.2.3.3 Caracterizacion de las muestras

Las pastas fueron caracterizadas mediante ensayos de resistencia a la
compresion (RC), espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR),
difraccion de rayos X (DRX) y microscopia electronica de barrido (MEB),
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mientras que los morteros por ensayos de RC y MEB, con la finalidad de
analizar las propiedades de los diferentes sistemas sintetizados.

a) Resistencia a la compresion

Los ensayos de resistencia a la compresion se realizaron en el Centro de
Investigacion y de Estudios Avanzados del IPN (Unidad Saltillo), utilizando una
maquina hidraulica automatizada (Controls modelo 50-C7024), con una celda
de capacidad de carga de 250 kN y a una velocidad de carga constante de
300N/s. Para cada medicion se tomaron 4 cubos de cada composicion,
desbastando ligeramente sus lados. Esto se llevo a cabo con la finalidad de
medir sus dimensiones con mayor precision (ver Figura 13), lo cual se realizé
con un vernier digital, ademas para poder colocar el cubo de manera adecuada
(Figura 13, sobre la cara A-B), en la extension del porta-muestra, con una cara
diferente a la del vaciado de la muestra para evitar que la muestra quedara mal
alineada. EIl resultado final reportado de la resistencia a la compresion fue

tomado del promedio de los 4 ensayos realizados.

................ <
Cara
superior del
vaciado muy E

rugosa

Figura 13. Representacion esquematica de las probetas cubicas.

Posterior al ensayo de RC se recolectaron las muestras fracturadas para
obtener del centro de las mismas y secarlas con acetona a 50 °C durante un
periodo de 24 horas. Este material fue empleado para su posterior analisis
mediante FT-IR, MEB y DRX.
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b) Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

Los sistemas geopoliméricos se analizaron mediante FT-IR con el fin de
observar las bandas caracteristicas de los geopolimeros sintetizados. Todos los
sistemas primarios y binarios a 3 y 28 dias de curado fueron analizados. Como
acondicionamiento para el analisis mediante FT-IR las muestras se sometieron
a molienda en un molino de impacto (ROCKLABS, modelo BENCHMILL serie
50) durante 6 minutos. Posteriormente el polvo obtenido de la molienda se
homogeniz6 con KBr (estandar para Espectroscopia de infrarrojo marca
MERCK) en una relacion aproximada de KBr:muestra=10:1. La homogenizacion
de los polvos se llevo a cabo en un mortero de agata y se prepararon peliculas
transparentes en una prensa hidraulica manual. Estas peliculas fueron
analizadas en un espectrofotometro Perkin Elmer modelo 1000PC, en el
intervalo de 4000-400cm™,

c) Difraccion de rayos X (método de polvos)

Este analisis fue llevado a cabo con el objetivo de estudiar los productos de
reaccion obtenidos en los diferentes sistemas. Para llevar a cabo la DRX, las
muestras fueron molidas durante 6 minutos en el molino de impacto antes
mencionado a un tamafio menor a 100um. Las muestras se colocaron en
recipientes cerrados (desecadores), utilizando CaCl, como desecante para su
andlisis posterior. Todas las muestras a 28 dias de curado se analizaron
empleando un difractometro Siemens modelo D5000 con un &nodo de Cu ka
(L=1.5406A) entre 5° y 90° en 26, con un tiempo de paso de 0.05s y un tiempo

de acumulacion de 2 segundos.

d) Microscopia electronica de barrido

Muestras selectas fueron analizadas (Tabla 11), para llevar a cabo un estudio
microestructural mediante electrones retrodispersados, incluyendo el analisis
guimico de los productos de reaccion mediante espectroscopia por dispersion

de energia (EDS), utilizando un microscopio electrénico de barrido (JEOL
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modelo JSM 6510LV). Las muestras analizadas mediante MEB se presentan en

la Tabla 11, todas a 28 dias de curado.

Tabla 11. Muestras analizadas mediante MEB.

Muestra Especificacion

Mk-Na(28) Mk activado con NaOH+SS
MKk-NaK(28) Mk activado con KOH+SS
CV-Nay(28) CV activada con NaOH+SS
CV-NaK,(28) CV activada con KOH+SS

S-Nas(28) 70%MK+30%CV, activados con NaOH+SS
S-NaK;(28) 70%MK+30%CV, activados con KOH+SS
MS-Na3(28) 70%Mk+30%CV, activados con NaOH+SS
MS-NaK;(28) 70%MKk+30%CV, activados con KOH+SS

Para el analisis de los sistemas se tomo una fraccion del centro de la muestra
sin moler para ser montada en resina epoxica de bajo calor de reaccion,
posteriormente se desbasté con lijas de SiC desde la 60, 80, 120, 240, 320,
600, 800, 1200 y 2400, lavando con alcohol entre cada lija, utilizando
ultrasonido. Después las muestras se pulieron utilizando un pafio y pasta de
diamante de 1, Y2 y ¥4 de micra, hasta un acabado del pulido tipo espejo, las
muestras fueron lavadas con alcohol en un bafio de ultrasonido. Finalmente se
recubrieron con oro para hacerlas conductoras. La observacion en MEB se
realiz6 mediante el uso de la técnica de electrones retrodispersados, llevando a
cabo analisis puntuales y mapeos en diferentes areas de la muestra mediante
EDS. Las condiciones de operacion fueron de 20 kV durante 60 segundos de

andlisis para cada analisis.

En cada muestra se tomaron imagenes a 1500X y se realizaron mapeos
puntuales a las mismas magnificaciones por cada sistema seleccionado. En
imagenes por electrones retrodispersados, la intensidad de brillantez de las
zonas irradiadas es directamente proporcional al nUmero atdbmico promedio de
la zona irradiada. Asi, las fases mas brillantes seran las de mayor numero
atomico. En orden descendiente de brillantez las fases o compuestos

observados son: particulas de hierro, compuestos ricos en silicio y aluminio,
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particulas de CV sin reaccionar, matriz de productos de reaccion y finalmente

los poros.

En el andlisis mediante espectroscopia por dispersion de energia (EDS) se
realizaron mapeos elementales de Si, Al Na y K con la finalidad de apreciar la
distribucion de dichos elementos en la microestructura y asociarlos a productos
de reaccion (matriz geopolimérica) y Mk y CV sin reaccionar. A cada muestra se
le realizaron microanalisis puntuales con el fin de semicuantificar los elementos
que conforman la matriz del geopolimero estableciendo una relacion de S/A
experimental y compararla con la relacién S/A calculada.
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CAPITULO 4

4. RESULTADOS Y DISCUSIONES

En esta seccién se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacién de
la materia prima, estudio preliminar y estudio intensivo, mediante diferentes
técnicas de analisis como Analisis Termogravimétrico (ATG), Fluorescencia de
Rayos X (FRX), ensayos de Resistencia a la Compresion (RC), Espectroscopia
Infrarroja por Transformada de Fourier (FT-IR), Difraccion de Rayos X (DRX) y

Microscopia Electrénica de Barrido (MEB).
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4.1 FASE I. Caracterizacion de la materia prima

4.1.1 Caolin

4.1.1.1 Analisis termogravimétrico

La gréfica de ATG representada en la Figura 14 presenta un cambio de peso
significativo entre los 500-700°C, el cual se puede atribuir a la deshidroxilacion
de la caolinita’’. En base a estos resultados se decidi6 calcinar el material a
700°C durante 6 horas para transformar el caolin al estado metaestable y por
tanto mejorar su reactividad para ser usado como precursor en los

geopolimeros.
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Figura 14. Grafica de ATG de caolin.

4.1.1.2 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

En la Figura 15 se muestran los espectros de FT-IR del mineral sin tratar
térmicamente y del mineral tratado a 700°C durante 6 horas. La relacion de las
bandas caracteristicas en geopolimeros reportadas por Lee y Van Deventer®’ se

presentan en la Tabla 12.
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Tabla 12. Bandas caracteristicas para los diferentes enlaces en materiales
geopoliméricos®’

Longitud (_JIle onda Tipo de enlace
(cm™)
3700-3600 Vibraciones —OH
3600-2200 Tipo —OH(H-enlazado)
1700-1600 Vibraciones H-O-H
1460-1340 Presencia de Na,COs
1250-950 Vibraciones de tensién asimétrica Si-O-Si y Al-O-Si
1165-1100 Tensién asimétrica Si-O-Si
1115-1140 Tension asimétrica Si-O-Si
1077 Tension asimétrica Si-O y Al-O-Si
980-950 Tension Si-O (Si-O'R")
913 Banda de enlace —OH (Al-OH)
882 Tension Si-O y enlace —OH (Si-OH)
870y 702 Presencia de Na,CO4
800 Vibraciones de AlO,
798 Tensién asimétrica Si-O-Si
727-688 Tension asimétrica Si-O-Si y Al-O-Si
561 Tension asimétrica Al-O-Si
424-470 Enlaces Si-O-Siy O-Si-O

Antes del tratamiento térmico se observa la presencia de las siguientes bandas:

e 3700-3600 cm™y 3400 aproximadamente, corresponden a la presencia
de vibraciones de los enlaces —OH.

e 1700-1600 cm™, representan las vibraciones del enlace H-O-H,
provocadas por la presencia de enlaces débiles de moléculas de H,O
absorbidas o atrapadas en la estructura.

e 1100-1250 cm™, indica la presencia de vibraciones de tensién asimétrica
de enlaces de Si-O-Siy Al-O-Si.

e A 913 cm™ se presenta la banda de enlace —OH (AI-OH).

e A 798 cm™ existe una tensién simétrica Si-O-Si.

e 727-688 cm™ representan la tensién asimétrica de Si-O-Si y Al-O-Si.

e 538 cm™ aparece la banda asociada con el aluminio en coordinacién
octaédrica.

e Finalmente a partir de los 424-470 cm™ aparecen diferentes bandas

correspondientes a enlaces Si-O-Siy O-Si-O.
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Después del tratamiento térmico, el cambio del material a metacaolin, es
confirmado mediante el ensanchamiento en las bandas de 3600-3300 cm™,
correspondientes a las vibraciones de los enlaces —OH e H-enlazado, atribuido
a la deshidroxilacion de la caolinita y disminucién en el grado de cristalinidad®®.
La banda de 1100-1250 cm™ se relaciona con los enlaces Si-O-Si y Al-O-Si que
aun permanecen. Por otro lado se puede observar la desaparicién de la banda
a 913 cm™, debido a pérdida de grupos —OH. Enseguida se presenta una banda
entre 800 y 870 cm™, con el cambio de coordinacién octaédrica a tetraédrica del
aluminio en el Mk (AlO4). También aparece una banda de 696-600cm™
mostrando que existe tension asimétrica de los enlaces Si-O-Si y Al-O-Si. La
ausencia de la banda a 538 cm™ asociada a la coordinacién octaédrica del
aluminio indica la transformacién de la caolinita a Mk. A partir de 421-470 cm™
aparece una banda representativa de los enlaces Si-O-Si y O-Si-O, que indica
la presencia de este tipo de enlaces en la muestra.

1700-1600

538
424-470

3700-3600

Caolin SC

% Transmitancia
AN
AY

3700-3300 1700-1600

Caolin C.
700°C x 6h 1100-1250

T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Figura 15. Espectro de FT-IR del caolin sin calcinar y el caolin calcinado a 700°C durante
6 horas.
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4.1.1.3 Difraccién de rayos X (método de polvos)

En la Figura 16, se presentan los patrones de DRX del mineral sin calcinar y
calcinado a 700°C durante 6 horas. En estos patrones es posible observar que
previo al tratamiento térmico el espectro muestra reflexiones caracteristicas de
la caolinita, anatasa y cuarzo. Posterior al tratamiento estas reflexiones en su
mayoria desaparecieron, manteniéndose las de anatasa y cuarzo. Ademas se
presentd el halo amorfo entre 20-30° 26 caracteristico de los materiales

silicoaluminosos amorfos o con alteraciones en su estructura cristalina.

* Caolinita
* ° Anatasa
+ Cuarzo

Metacaolin

0 (700°C x 6h)
[+
w

% K

*
J ** Caolin
* u

Intensidad
*
*

Figura 16. Patron de DRX caolin y Mk.

4.1.1.4 Analisis quimico

La composicion quimica del Mk fue obtenida mediante FRX y es presentada en
la Tabla 13. Los resultados obtenidos son similares a los encontrados mediante

EDS en MEB: SiO; con 59.14% y Al,O3 con 39.18%.
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Tabla 13. Composicion quimica del Mk en porcentajes de 6xidos.

SiO, Al,O3 Fe,0O3 TiO, K20 CaO BaO P,0s5 SO3 SrO ZrO; LOI
57.22 3966 0.307 0.873 0.105 0.054 0.083 0.149 0.239 0.019 0.147 1.04

4.1.2 Ceniza volante
4.1.2.1 Analisis quimico

El analisis general de composicion quimica realizado mediante FRX se observa
en la Tabla 14.

Tabla 14. Composicion quimica de la ceniza en porcentajes de 6xidos.

Al,O3 Fe,03 TiO2

60.67 26.08 5.473 1.23 1.8 2.687 0.729 0.532 0.749

Para calcular el porcentaje de fase amorfa de la CV, fue necesario realizar un
andlisis cualitativo y cuantitativo mediante DRX, a partir del cual se determino la
cantidad de las fases cristalinas de la CV y por diferencia se obtuvo el
porcentaje de fraccion amorfa. El método empleado para llevar a cabo la DRX
cuantitativa fue el reportado por Guttridge®? descrito en la seccién 3.2.1.2. En la
Tabla 15 se muestra la composicion de la fase cristalina y amorfa considerando
los 6xidos mas importantes para las reacciones de geopolimerizacion y que se

afectaron por la presencia de fases cristalinas en la ceniza volante.

Tabla 15. Composicion quimica de SiO, y Al,Os en las diferentes fases.

Composicion de

Composicion de

% Fases los 6xidos de la L
: : Compuesto los 6xidos en la
cristalinas fase amorfa + fase
. ) fase amorfa
cristalina
Mullita=22.63 SiO, 60.67 37.88
Cuarzo=16.41 Al,O4 26.08 9.82
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4.1.2.2 Microscopia electronica de barrido

En la Figura 17 se muestra la morfologia de la CV sin activar, obtenida
mediante MEB por electrones secundarios, observando que presenta una
morfologia en su mayoria esférica con alta porosidad como se puede ver en la
ampliacion de wuna particula, lo que le confiere las propiedades

microestructurales de porosidad y reactividad a los geopolimeros sintetizados.

Particulas esféricas BES 20kV D11mm SS56 — )| 7
UANL - FIME CVN 28 Jul 2009

WD11mm  S$S56 100pm
UANL - FIME CVN 0001 28 Jul 2009

Figura 17. Micrografia a detalle de la morfologia de la CV sin activar.

4.2 FASE Il. Estudio preliminar

4.2.1 Preliminares |

En las pruebas realizadas identificadas como preliminares I, se descartaron los
experimentos a los tiempos de curado de 2, 4, 6 y 12 horas a 85 °C, para el Mk

activado con las diferentes soluciones Mk-Na y Mk-NaK ya que las muestras no
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presentaron solidez al no estar completamente fraguadas, como se puede
apreciar en Figura 18.

Figura 18. Preliminares |, muestras curadas durante a) 2,b) 4,c)6yd) 12 h a 85°C.

El mismo criterio fue tomado para las muestras de ceniza, ya que para realizar
las mezclas de ambos precursores es necesario que se tengan las mismas

condiciones de fraguado y curado.

El tiempo de curado para ambos precursores (Mk y CV), en el cual se
obtuvieron los mejores resultados fue durante 24 horas a 85°C. A partir de las
propiedades obtenidas (Tabla 5 y Tabla 6) se seleccionaron muestras para
realizar los ensayos de resistencia a la compresion, evitando aquellas que

presentaron fragilidad.

Figura 19. Muestras curadas durante 24 h a 85°C.

La seleccién de las muestras consistio en una evaluacion visual de la fluidez de
la pasta, porosidad, segregacion y fragilidad de las muestras. En la Tabla 16 se
presentan algunas muestras para ilustrar las caracteristicas mencionadas.
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Tabla 16. Tabla representativa de las caracteristicas mas importantes en la seleccién de
muestras.

Positiva Negativa

Fluidez de la pasta

Porosidad

Segregacion

Fragilidad

Posterior a la seleccion de las mejores muestras, se sintetizaron cubos para
realizar los ensayos de resistencia a 7 dias de curado. Los resultados se
presentan en la Tabla 17.
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Tabla 17. Resistencia a la compresiéon a 7 dias de curado de los mejores experimentos de
preliminares I.

Resistencia a

Experimento SS/MOH I i
a compresion

(P-mx) [LOmolar]

MPa.

Mk-Nag 7:3 22.20

MK-Najg 55 35.82
Mk-NaKg 7:3 34.14
MK-NaK g 5.5 32.16
CV-Nag 6:4 9.73

CV-Najg 5.5 16.08

CV-NaKgy 6:4 13.80
CV-NaK1g 5.5 11.67

De la misma forma en la que fue descrita en la seccion 3.2.2.2, se asigno la

nomenclatura “P-my’, donde MOH (M puede ser Na o K).

Los resultados de resistencia a la compresion para el Mk-Na aumentaron al
disminuir la relacion SS/MOH de 22 a 34 MPa aproximadamente. Los
resultados del Mk-NaK presentan un comportamiento diferente, ya que al
aumentar la relacion SS/MOH, la resistencia a la compresién presenta un
pequefio incremento sobrepasando en ambos casos los 30 MPa. Para el caso
de la CV, el comportamiento es similar al obtenido en el Mk, la resistencia del
sistema CV-Na incrementa al disminuir la relacion SS/MOH y en los sistemas

CV-NaK aumenta al elevar esta relacion.

En general el comportamiento de los diferentes geopolimeros (GP) obtenidos se
relacionan directamente con el aumento en la cantidad de SS, la cual reduce el
namero y tamafio de poros interconectados, ayudando a densificar la matriz

formada por el gel geopolimérico y gel de silice’.

4.2.2 Preliminares Il

En la Tabla 18 y Tabla 19 se muestran los resultados de la resistencia a la

compresion para los mejores experimentos seleccionados (de acuerdo a las
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caracteristicas de la Tabla 16) de todos los que se realizaron para el Mk y CV.
En este caso solamente se realizaron pruebas de resistencia a la compresion
para los GP-Na (geopolimeros de Mk o CV activados mediante una solucion
alcalina de NaOH+SS+H,0).

Tabla 18. Preliminares Il, Resultados de los experimentos seleccionados para el Mk
variando las relaciones S/A, H/INy N/S.

# EXP S/A | H/N | N/S | Res. (MPa)

137 | 3.7 | 11 | 0.26 56.81
124 | 3.8 | 10 | 0.26 61.53
132 | 3.8 | 10 | 0.28 68.21
144 | 3.8 | 11 | 0.28 41.4
112 | 3.9 | 10 | 0.26 76.35
116 | 3.9 | 10 | 0.27 68.91
92 39| 10 | 0.28 69.79
108 | 3.9 | 11 | 0.26 38.08
120 | 3.9 | 11 | 0.27 47.88
113 | 40| 10 | 0.26 62.52
117 | 40| 10 | 0.27 55.17
121 | 40| 11 | 0.27 53.5

En los valores de la resistencia a la compresiébn para los diferentes
experimentos realizados con Mk presentados en Tabla 18, se puede observar
que el incremento en la relacion H,O/Na,O, afecta directamente en la
decremento de las propiedades mecanicas de manera significativa en todos los
experimentos, lo cual concuerda con lo obtenido por Barbosa y col?®. Por
mencionar un ejemplo, el experimento 132 cambia con respecto al 144 en la
relacion molar de H/N de 10 a 11 y esto produce una variacion de 68 a 41 MPa,

respectivamente, impactando hasta en un 40% las propiedades mecanicas.

En particular para la relacibn Na,O/SiO, no se presenta un comportamiento

estable ya que en ocasiones cuando la relacion N/S disminuye las propiedades
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de resistencia a la compresion decrecen o0 se incrementan, segun sea el caso.

El mejor experimento obtenido de acuerdo al valor de resistencia es el 112.

Los resultados de los experimentos de la CV se presentan en Tabla 19, donde
de manera similar el contenido de agua en las mezclas afectd directamente en
los resultados de resistencia mecénica®. Considerando el experimento 4 se
tiene una resistencia de aproximadamente 17 MPa, mientras que para el
experimento 6 en el que la relacion H/N aumenté de 11 a 13, se presenta una
disminucién en la resistencia con un valor de aproximadamente 10 MPa.

Tabla 19. Preliminares Il, mejores experimentos para la CV variando las relaciones
molares de S/A, H/IN 'y N/S.

# EXP S/A | H/IN | N/S | Res. (MPa)
24 83| 10 [ 0.24 26.33
22 85| 9 (024 33.92
4 85| 11 | 0.20 16.92
5 85| 12 | 0.20 14.23
6 85| 13 | 0.20 9.75
2 9 | 12 | 0.20 10.34
3 9 | 13 |0.20 7.95

Los resultados muestran que el experimento con resultados positivos de

acuerdo a su valor obtenido de resistencia a la compresion fue el 22.

A partir de los resultados de los estudios preliminares | y I, se concluy6 que los
mejores experimentos para la activacion alcalina del Mk y la CV fueron aquellos
con poca porosidad, segregacion nula y altos valores de resistencia a la
compresion obtenidos para los diferentes precursores. Descartando de esta
manera los experimentos de las preliminares | y tomando como referencia los
mejores experimentos de los estudios preliminares Il, ya que resulta mas facil

su manejo y combinacion de precursores.

En general para los GP sintetizados en los estudios preliminares se presentaron
variables a considerar como son el contenido de agua, SS y la temperatura de

curado, que fueron discutidos previamente en el capitulo de Antecedentes. Un
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mayor contenido de agua en las pastas puede aumentar la trabajabilidad®, sin
embargo, este incremento en la relacion H/M redujo de manera critica las
propiedades mecéanicas®® de acuerdo a los experimentos realizados. Se ha
reportado que la matriz se densifica con el aumento del contenido del silicato de
sodio®”, aunado a la disminucién en la cantidad de agua, sin embargo, cuando
existe un exceso de SS se generan estructuras poco densas, por consiguiente
la cantidad adecuada requerida para la activacion crea materiales con
resistencias muy altas por encima de los 80 MPa, al promover la formacion del

gel geopolimérico asi como gel de silice’.

Otro parametro no menos importante en la sintesis de GP fue la temperatura a
la cual las muestras fueron curadas después del pre-curado. La temperatura de
85°C no favorecié la sintesis, ya que a tiempos de 2, 4, 6 y 12 horas no se llevé
a cabo la geopolimerizacion y a 24 horas las muestras presentaban
agrietamiento a consecuencia de la pérdida excesiva de agua, que propicio el
debilitamiento de las muestras. Esto concuerda con estudios realizados por

Palomo y col.?® .59

y Sindhunata y col.” indicando que después del endurecimiento
del material, un incremento en el periodo de curado impacta en el decremento
de las propiedades mecanicas. En base a esto, se optdé por utilizar una

temperatura de 60°C durante 24 horas.

4.3 FASE Ill. Estudio intensivo

Este apartado corresponde a los resultados del estudio intensivo de los 16
sistemas finales de pastas de acuerdo a la Tabla 10, ademas de los morteros
MS-Naj3 Yy MS-NakKs.

4.3.1 Caracterizaciéon de pastas

4.3.1.1 Resistencia ala compresion

Con el fin de hacer una comparacion de los GP-Na y GP-NaK en Tabla 20 se
muestran los resultados de resistencia a la compresion en Mega Pascales

(MPa) de los sistemas primarios de Mk y CV; asi como los binarios de las
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mezclas de Mk y 10, 20 y 30% CV. La tabla presenta la nomenclatura P-my

previamente descrita en la seccion 3.2.3.1.

Tabla 20. Resistencia a la compresidon de GP a diferentes dias de curado expresado en

MPa.
Tiempo de S/IA=3.9 S/A=8.5 S/A=8.3
curado (Dias) H/M=10 H/M=9 H/M=10
M/S=0.26 M/S=0.24 M/S=0.24
Sistemas primarios activados con
Mk-Na CV-Na,;
3 81.12 38.8 26.43
7 81.12 40.09 29.93
14 84.74 43.27 32.63
28 80.83 48.51 34.42
Sistemas primarios activados con KOHy SS
MKk-Na CV-NaK; CV-NaK,
3 87.08 28.74 26.24
7 85.42 32.55 28.19
14 90.33 34.59 31.02
28 85.31 38.07 30.94
Sistemas secundarios activados con NaOH y SS
Mk-Na S/A=3.9, H/N=10, N/S=0.26
Tiempo de CV-Nay S/A=8.5, H/N=9, N/S=0.24
curado (Dias) 10% CV-Na, 20% CV-Nay 30% CV-Nay
S-Na; S-Na, S-Naz
3 64.02 55.72 52.94
7 80.97 76.14 64.49
14 76.64 74.66 66.07
28 73.86 71.2 66.31
Tiempo de Mk-Na S/A=3.9, H/N=10, N/S=0.26
curado (Dias) CV-Na, S/A=8.3, H/N=10, N/S=0.24
S-Nay ‘ S-Nag S-Nag
3 70.54 68.69 62.55
7 72.89 73.59 68.58
14 75.3 71.77 67.4
28 81.19 72.95 62.04

Sistemas secundarios activados con KOH y SS

Mk-NaK S/A=3.9, H/NK=10, NK/S=0.26
Tiempo de CV-NaK;, S/A=8.5, H/NK=9, NK/S=0.24
curado (Dias) 10% CV-NaK, 20% CV-NaK 30% CV-NaK,

3 69 66.01 70.83

7 70.58 69.69 70.18

14 79.19 77.42 72.86

28 83.6 81.31 74.86

. Mk-NaK S/A=3.9 H/NK=10 NK/S=0.26
Tiempo de

CV-NaK, S/A=8.3 H/INK=10 NK/S=0.24

curado (Dias)
3 67.35 66.8 75.84
7 65.15 61.79 69.02
14 73.88 70.92 65.59
28 81.41 74.85 70.01
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En la sintesis de las pastas se encontré que el uso de diferentes mezclas de
activadores (NaOH+SS o KOH+SS) impacta fuertemente en la fluidez de los
diferentes sistemas sintetizados. En general las pastas base Mk, presentan
mejor trabajabilidad con respecto a las de CV (Figura 20), lo cual impacté
directamente sobre la porosidad de los especimenes, ya que el existir poca o
nula fluidez existe una mayor probabilidad que se quede aire atrapado en las
probetas y de esta manera se genere porosidad, causando un decremento en

las propiedades mecanicas del material.

Figura 20. Impacto en la trabajabilidad de pastas geopoliméricas al usar diferentes
mezclas de activadores a) Mk con NaOH+SS, b) Mk con KOH+SS, ¢) CV con NaOH+SS y
d) CV con KOH+SS.

a) Sistemas primarios

Los resultados de resistencia a la compresion para los sistemas primarios se
presentan en la grafica de la Figura 21 a los periodos de curado de 3, 7, 14y 28

dias.

En la Figura 21 se observa que las lineas negras (- ,—0) correspondientes al
Mk-Na y Mk-NaK, presentan altos valores de RC a edades tempranas (3 dias),
con respecto a los 28 dias de curado, existiendo pequefas fluctuaciones,
reportadas previamente por otros autores®, en ambos sistemas. Mientras que
el comportamiento de la CV-my, lineas rojas (e—, —o— y azules ( =&, =) es
diferente, ya que la resistencia a la compresién aumenta paulatinamente con el
tiempo de curado, hasta obtener valores de alrededor de 50 MPa al utilizar
diferentes mezclas de activadores, lo cual estd relacionado con la poca
reactividad de la CV, al requerir temperaturas superiores a los 65°C?®, para
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obtener buenas propiedades mecanicas, sin embargo todos los valores de RC

obtenidos son superiores a los de un cemento portland ordinario.

95
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] D\ / \
< 85 /l o e
% 80 —- —n \l
s 7%
g 70
g— 65 - —m—Mk-Na: NaOH and SS —O— Mk-NaK: KOH and SS
8 60 _ —0—CV-Na1: NaOH and SS, rel. 1 —O—CV-NaK1: KOH and SS, rel. 1
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Figura 21. Grafico de resistencia a la compresidn para los sistemas primarios a diferentes
dias de curado.

La linea negra izquierda que representa el Mk-Na exhibe resistencias
superiores a los 80 MPa, mientras que el Mk-NaK presenta valores por encima
de los 85 MPa, lo cual concuerda con el comportamiento reportado por Panias y

col.”, al presentar mejores resistencias los GP-NaK, con respecto a GP-Na.

Los valores para los sistemas de CV-Nay, son superiores a los resultados de
resistencia en sistemas de CV-NaKy, donde el sistema CV-Na; presenta un
valor de 48.5 MPa y el CV-NaK; de 38MPa, obteniendo una diferencia
aproximada de 22%. Un comportamiento similar se presenta para CV-Na, y CV-
NaK,, donde la diferencia entre los resultados obtenidos de la resistencia a la
compresion es de ~4 MPa, este comportamiento es opuesto al observado en
geopolimeros base Mk y puede ser atribuido a lo observado por Fernandez-
Jiménez y col.® que encontraron que la cristalizacién de geopolimeros base CV
es suprimida, al utilizar precursores de potasio, lo que afecta directamente en

las propiedades mecanicas del material. Para las diferentes formulaciones de la
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CV se puede observar que el aumento en la relacion H/M impacta directamente
en el decremento de la resistencia a la compresion, lo que esta en linea con lo

reportado por otros investigadores®.
b) Sistemas binarios

Los sistemas binarios analizados fueron aquellos GP base Mk con diferentes
porcentajes de remplazo de CV; los primeros 3 sistemas corresponden a
mezclas activadas con CV-m; (con 10, 20 y 30 % de CV), los siguientes 3 se

relacionan con muestras activadas con CV-m; (10, 20 y 30% de CV).

La Figura 22 presenta los resultados de la resistencia a la compresion para
todos los sistemas binarios S-Nay curados durante 3, 7, 14 y 28 dias. En esta
figura es posible observar que la resistencia a la compresion para los sistemas
S-Naj, S-Nay, S-Nag, a partir de los 7 dias de curado tendio a estabilizarse al
exhibir variaciones menores a 6%. Los resultados para S-Na4, S-Nas, S-Nag,
muestran estabilidad a partir de los 3 dias de curado, ya que la variacion es
minima.

95
90
85
80 -
75 -

4 i
70 - i
65 - /\\

Resistencia a la compresién (MPa)

60
55
50
45 S-Na,: 90% Mk-Na/10% CV-Na, S-Na,: 90% Mk-Na/10% CV-Na,
40 4 —Q—S-Naz: 80% Mk-Na/20% CV-Na1 +S-Na5: 80% Mk-Na/20% CV-Na2
35 ] —®SNa,. 70% MicNa/30% CV-Na, —A—S-Na_: 70% Mk-Na/30% CV-Na,
30 4
25
| | | | | |
7 14 28 5 7 14 28

Tiempo (Dias)
Figura 22. Resultados de resistencia a la compresion para sistemas S-Na,.
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De acuerdo con algunos autores este comportamiento es propio de los GP base
Mk*®. La diferencia que existe entre los 3 primeros sistemas se debe a la
cantidad de agua empleada, la cual es menor con respecto a los ultimos, de
acuerdo a la formulacién presentada en la Tabla 21. Sin embargo, esto no
afecta directamente en el decremento de la resistencia, ya que los valores a 28
dias particularmente el S-Na; (73.86 MPa) presenta un valor menor con
respecto a SNa, (81.19 MPa), mientras el comportamiento esperado era lo
opuesto. Probablemente este comportamiento revela que la mezcla necesitaba
un mayor contenido de agua para que ocurrieran las reacciones de disolucién e
hidratacién, de acuerdo al mecanismo propuesto por Xu y col®. Adicionalmente,
al comparar los sistemas S-Na, y S-Nasz con S-Nas y S-Nag es posible observar

que los resultados son muy cercanos, presentando diferencias menores a 10%.

Tabla 21. Relaciones molares calculadas para los sistemas binarios.

Sistema S/A H/M M/S

S-m; |4.02]9.95]|0.26
S-my; |4.17]9.89|0.26
S-mz |4.35]9.82|0.26
S-my [4.02| 10 | 0.26
S-ms |4.16| 10 | 0.26
S-mg |4.33| 10 | 0.26

La composicion final para los diferentes sistemas fue calculada a partir de las
mezclas realizadas y relaciones iniciales de los sistemas primarios implicados
en los sistemas binarios (Tabla 21), la nomenclatura correspondiente a la Tabla

21, se present6 en la seccion 3.2.3.1.

La Figura 23 presenta los resultados de los sistemas binarios activados con
KOH y SS. Los tres sistemas iniciales (S-NaKi, S-NaK; y S-NaK3) poseen una
menor cantidad de agua con respecto a los finales (S-NaK,, S-NaKs y S-NaKGg),
debido a que la relacién molar H/M se incrementa a 10 (Tabla 21). Esta figura

muestra que el comportamiento del S-NaK; y S-NaK, es muy similar,

Facultad de Ingenieria Mecanica y Eléctrica, UANL 62



Ma. de Lourdes Balandran Torres

obteniendo valores de resistencia a la compresion a 28 dias de curado de 83.6
y 81.31 MPa respectivamente.

En los resultados obtenidos para el sistema S-NaKs, se observa un decremento
en su resistencia a 74.86 MPa, sin embargo este valor es muy alto
considerando que este sistema contiene 30% de CV como remplazo.

Como se habia mencionado con anterioridad las resistencias decrecen debido
al incremento en la relacién molar H/M® y este comportamiento se puede
observar en los experimentos S-NaK;, SNaKs y S-NaKg, que presentaron
valores de RC inferiores en comparaciéon con los 3 primeros sistemas, con una

diferencia menor a 8%.
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Figura 23. Resultados de resistencia ala compresion para sistemas S-NakK,.

Al utilizar las mezclas de activadores para la sintesis de GP-Na y GP-NaK se
obtuvieron valores de RC superiores para el Mk (85 MPa) con respecto a los
resultados obtenidos en estudios recientes (65 MPa)*, mientras que para la CV

los valores alcanzados de RC (48 MPa) son muy cercanos a los reportados por

Facultad de Ingenieria Mecénica y Eléctrica, UANL 63



Ma. de Lourdes Balandran Torres

Bakharev®® (45 MPa) y Van Jaarsveld®® (51 MPa). Los sistemas binarios con

30% de CV presentaron resistencias mayores a 74 MPa similares al Mk-m.

Los resultados de resistencia a la compresion exhibidos en el estudio intensivo
de los sistemas primarios y binarios son superiores hasta en un 200% con
respecto a lo reportado para un cemento portland ordinario”?.

4.3.1.2 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

Todos los sistemas sintetizados fueron analizados mediante espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier a 3 'y 28 dias de curado. Los espectros se
interpretaron de acuerdo a lo presentado en la Tabla 12, donde se muestran los
diferentes tipos de enlaces para cada banda especifica en materiales
geopoliméricos. En la Figura 24 se muestran los espectros correspondientes a
los sistemas primarios activados con NaOH+SS a 3 y 28 dias de curado, en los
incisos a) y ¢) mientras, que los sistemas activados con KOH+SS a los 3 y 28
dias de curado, corresponden a los incisos b) y d). En la figura se muestra
como referencia el Mk y la CV sin activacion para poder establecer una relacion

con los sistemas activados quimicamente.
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Figura 24. Espectros de FT-IR de GP a 3y 28 dias de curado activados con: NaOH y SS

a)GP-Na(3) y c)GP-Na(28); KOH y SS b)GP-NaK(3) y d)GP-NaK(28).

En general para todos los sistemas geopoliméricos (Figura 24), se pudo
apreciar una banda caracteristica de las vibraciones H-O-H, entre 1640 cm™ y
1660 cm™, probablemente debida al alto contenido de alcalis en la solucién de

los poros que evita la evaporacion del agua®.

La aparicién de la bandas alrededor de los 1400cm™y 870cm™, puede atribuirse
a la formacién de carbonatos los cuales se formaron debido al alto contenido de
Na o Na+K, ya que al encontrarse libres quedan disponibles para reaccionar

con el CO, del ambiente de acuerdo a la Figura 8.

La banda alrededor de los 800cm™, esta relacionada a las vibraciones AlOy,
correspondiente a la coordinacion tetraédrica del aluminio, donde se puede

observar una disminucion de la banda con respecto al Mk o CV, debida la
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policondensacion del metal (Na o Na y K), el cual balance6 la carga del Al para

producir el gel silicoaluminoso del metal.

La banda alrededor de los 790cm™, corresponde a la tensién asimétrica del Si-
O-Si. Mientras que las bandas de la regién de 800-1000 cm™, corresponden a la
disolucion de especies silicoaluminosas, indicando que la activacion de los

precursores se esta llevando a cabo®.

De igual manera se observa una banda amplia alrededor de los 1200cm™ y
1000cm™, correspondiente a la vibracion por tensién asimétrica del enlace T-O-
Si (T puede ser Si o Al), exhibiendo un desplazamiento a frecuencias menores
de 1000cm-700cm™ para el Mk-m y para CV-m a 1100-1025cm™. A partir de
estos resultados, es posible observar que el corrimiento es mayor cuando el Mk
es el precursor, debido a que generalmente el Mk es mas reactivo en este tipo
de sistemas en comparacion con la CV?, lo cual se relaciona directamente con
el contenido de fraccibn amorfa, que es la que interviene en las reacciones de

geopolimerizacion.

Las bandas ubicadas entre 400 y 600 cm™ se pueden asociar a vibraciones por
deformacion del enlace Si-O-Si y Al-O-Si. En el caso del Mk sin activar se
presenta alrededor de los 696-600cm™ para después presentarse en el Mk-m
alrededor de los 560cm™ y con mayor intensidad. Con respecto a la CV, antes y
después de la activacion, las bandas no presentan corrimiento significativo, sin
embargo, existe intensificacion en las mismas. Algunos investigadores®
mencionan que la intensidad de esta banda se puede relacionar con una mayor

cristalinidad del material.

En la Figura 25 y Figura 26 se muestran los espectros de FT-IR para los
sistemas binarios a los 3 y 28 dias de curado, con sus respectivas bandas

caracteristicas de acuerdo a la Tabla 12.
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Dichas bandas son similares a los resultados presentados en los sistemas
primarios, observando la banda correspondiente a las vibraciones H-O-H

aproximadamente entre 1640cm™ y 1660cm™.

Las bandas a 1400cm™, 870cm™ y 700cm™, son debidas a la posible presencia
de carbonatos de sodio o potasio. Los cuales al encontrarse disponibles pueden
reaccionar con el CO, del ambiente y formar compuestos carbonatados,

mencionado anteriormente para los sistemas primarios.

De igual manera se observd otra banda amplia e intensa entre 1400cm™ y
900cm™, que corresponde a la vibracién por tension asimétrica del enlace T-O-
Si (T=Si o Al), la cual presenta un corrimiento hacia frecuencias menores entre
1200cm™ y 900cm™ con respecto a la del Mk centrada a 1226cm™. El
corrimiento de la banda principal en todas las muestras indica que el proceso de

geopolimerizacién se ha llevado a cabo®.

También se presenté una banda amplia y pronunciada entre los 800cm™ y
650cm™, correspondiente a la tensién asimétrica de los enlaces Si-O-Si, Al-O-Si
y Al-O-Si. La banda alrededor de los 800cm™, esta relacionada a las
vibraciones AlO,, correspondientes a la coordinacion tetraédrica del aluminio,
donde se puede observar que al compararla con el Mk, ésta desaparece y
aparece una nueva banda alrededor de los 870cm™, correspondiente a la
posible formacion de Na,COs.

Aquellas bandas ubicadas entre 600cm™ y 400cm™ se pueden asociar a
vibraciones por deformacion del enlace Si-O-Si y Al-O-Si. En la Figura 25 para
el Mk esta banda se observa en 466cm™ y alrededor de los 450cm™ para los
diferentes sistemas. Se ha reportado que estas bandas también se presentan
debido a la formacién de especies de polisialato®.
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Figura 25. Espectros de FT-IR de GP a 3 dias de curado para sistemas binarios, activados
con NaOH+SS a) y ¢), KOH+SS b) y d).
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Figura 26. Espectros de FT-IR de GP a 28 dias de curado para sistemas binarios,
activados con NaOH + SSa)y ¢), KOH + SSb) y d).

En general, en las mezclas binarias se puede observar que no existe diferencia
significativa en los espectros de FT-IR a los diferentes dias de curado,
atribuyéndose este comportamiento a la alta estabilidad que presentan los
geopolimeros a partir de los 3 dias de curado. Este comportamiento puede ser
corroborado mediante los resultados de resistencia a la compresiéon

previamente presentados, donde se pueden observar resistencias por encima
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de los 50 MPa con diferencias menores al 20% con respecto a los resultados
obtenidos a 28 dias.

4.3.1.3 Difraccién de rayos X

En la Figura 27 se muestra la diferencia entre los patrones de Mk y CV y sus
respectivas fases cristalinas, de caolinita, mullita y cuarzo en ambos casos,
observando que ambos materiales presentan el halo amorfo ubicado en el
rango 20 comprendido entre 20° y 30° caracteristico de este tipo de
materiales®™ ®°. La remanencia de la caolinita en el Mk, indica que ain después
del tratamiento térmico una pequefia fraccion del mineral no se transformé

completamente a Mk.

+Cuarzo
*Caolinita
AMullita

Intensidad (u.a)

20
Figura 27. Patrones de DRX Mk y CV sin activar.

Los resultados de la caracterizacion mediante DRX de los geopolimeros se
muestran en la Figura 28 y Figura 29 a 28 dias de curado. Para los sistemas
primarios los patrones de difraccibn se comparan con respecto a sus
respectivos precursores Mk o CV (Figura 28) y para sistemas secundarios con

respecto al MK (ver Figura 29).

Los patrones de DRX para sistemas con un componente se presentan en la

Figura 28, donde el halo amorfo presenta un corrimiento con respecto al Mk y
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CV sin activar respectivamente; propio de este tipo de materiales. Esto puede
ser debido a la formacién del gel geopolimérico y gel de silice® ®’, ademés de
la ausencia de un ordenamiento de corto alcance de los 6xidos metalicos®®. Se
observd también que no existe formacion de nuevas fases cristalinas, ni
cambios significativos en las fases cristalinas presentes de acuerdo a la Figura
27. Comparando a los GP con su respectivo precursor (Mk o CV), se observa
que la intensidad del halo amorfo de los espectros de GP-Mk, es mayor
respecto a los GP-CV, atribuido probablemente a la mayor reactividad del

primero y a su mayor contenido de fraccion amorfa.

Comparando los patrones de difraccion de GP-Na y GP-NaK, se puede
observar que no se presentaron cambios significativos al utilizar diferentes

activadores, ya que los resultados obtenidos son similares.

a)GP-Na(28) b)GP-NaK(28)

Intensidad (u.a)
Intensidad(u.a)

Figura 28. Patrones de difraccion de GP de sistemas primarios a 28 dias de curado.

Los resultados de DRX para sistemas binarios se presentan en la Figura 29,
donde los patrones son comparados con respecto al Mk sin activar. Un
corrimiento del halo amorfo entre 25° y 35° con respecto al Mk se presenta en
todos los patrones de DRX mostrados. Esto ocurre debido a la formacion del
gel geopolimérico descrito por Barbosa®®y Palomo®’, y mencionado por Puertas

|68

y col”". El desplazamiento observado en los difractogramas del halo concuerda

con el corrimiento de los espectros de FT-IR (Figura 24, Figura 25 y Figura 26)
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a frecuencias menores promovidos por el proceso de geopolimerizacion tras la
activacion alcalina y posterior geopolimerizacion, la cual es inducida por los

cationes alcalinos que promueven la disolucién y posterior destruccién de la

estructura de silicoaluminatos del s6lido?®°"%°

69
|

para dar lugar al gel
aluminosilicato del metal™, principal componente con propiedades de formador
de enlaces y considerado un precursor de fases zeoliticas. En este sentido,
algunos investigadores han propuesto denominar a este tipo de materiales

COmMo zeoceramicos o zeocementos7°.

En general los geopolimeros sintetizados presentan una estructura
principalmente amorfa, lo cual se corrobora con los resultados obtenidos en los

patrones de DRX presentados en la Figura 28 y Figura 29.
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Figura 29. Patrones de DRX de GP de sistemas binarios a 28 dias de curado.
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4.3.1.4 Microscopia electronica de barrido
a) Imagenes por electrones retrodispersados

La Figura 30 presenta las diferentes microestructuras para los GP primarios de
Mk y CV. Las micrografias mostradas en el inciso a) y b) pertenecen a GP
activados con NaOH y SS, mientras que los incisos c) y d) corresponden a los
GP sintetizados con KOH y SS. Mediante una observacién general de las
mismas es posible notar que no existen diferencias estructurales significativas
al utilizar los dos activadores; sin embargo, en ambos casos se puede observar

lo siguiente:

Porosidad: se observa la presencia de poros distribuidos heterogéneamente, los
cuales son producidos por el aire que se quedd atrapado en la pasta y que no
fueron eliminados con el vibrado. Debido a que la porosidad se relaciona con la
trabajabilidad de pastas, los GP-Mk presentan menor porosidad con respecto a
los GP-CV, ademas se presenta otro tipo de porosidad generada por particulas
huecas de CV como se observa en la Figura 17. Las micrografias nos pueden
dar una idea de cual serd el comportamiento de la resistencia a la compresion;
ya que los sistemas con un numero mayor de grietas, en este caso los de CV
presentan valores de resistencia inferiores, comparados con el Mk (Tabla 20).
Este agrietamiento puede estar relacionado no solamente con la porosidad
presente en los sistemas, sino con el secado de las muestras y como
consecuencia de las cargas generadas durante los ensayos de resistencia a la

compresion.

Reactividad de la CV o Mk: inmersas en la matriz se puede observar particulas

de CV sin reaccionar y otras semi-reaccionadas, mientras para sistemas de MKk,
se observa heterogeneidad en la muestra propia de particulas ricas en Si o Al
gue no reaccionaron por completo. En ambos casos la matriz estd compuesta
por el gel geopolimérico, el cual es silicoaluminoso amorfo y se observa con una

tonalidad gris mas oscura’* y gel de silice del SS, sin embargo es dificil
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observar la diferencia entre ambos geles, debido a que la matriz presenta una

mezcla intima de estos.

- b ¢
“a 2% <%
B+ "‘.'i'.“ D 2
) Ao ERRAA L
WD11mm  SS53  ——
CVN1(28) 29 Jul 2010
—~ . 4

WD11mm SS53 x500 50pm
MCN(28) _

T o o F IO N >~ e G T e
e * Y - s « M

BT saY
BEC 20kV WD12mm  SS55
UANL-FIME CVK1(28) 27 Jul 2010

5T N ol A y = e 2
BEC 20kV x500 50um
UANL-FIME MCK(28) 05 Aug 2010

Figura 30. Microestructuras del Mk y CV obtenidas a 500x, utilizando diferentes
activadores: NaOH con SS, a)Mk-Na y b)CV-Na;; KOH con SS, ¢c)Mk-NaK y d)CV-NaK;.

A continuacion en la Figura 31 se observa la microestructura del sistema binario
S-Naz(28) activado con NaOH y SS, utilizando 30% de CV como remplazo. La
micrografia presenta una particula de CV que no reacciond por completo y otra
altamente porosa, las cuales actian como nucleos de propagacién de grietas.
La muestra exhibe también porosidad dispersa en toda la matriz, debido a lo
mencionado anteriormente. Aun cuando la CV no reaccioné completamente, es
posible observar una matriz homogénea, lo que le confiere las buenas

propiedades de resistencia mecanica al sistema.

En la Figura 32 se observa la microestructura del sistema binario S-NaK3(28)
activado con KOH y SS, utilizando 30% de CV como remplazo. La composicion
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final en este sistema y en el presentado en la Figura 31 es la misma, con la

finalidad de comparar la microestructura de ambos sistemas. En la Figura 32 se

observa la presencia de particulas de CV porosas y particulas ricas en Siy Al,

las cuales no reaccionaron por completo. Se observa una matriz geopolimérica

con poca porosidad y grietas a lo largo de toda la matriz. En general en ambas

figuras (Figura 31 y Figura 32) no se observan diferencias microestructurales

significativas, solamente la aparicion de grietas en el sistema S-Nag(28) con

respecto a S-NaK3(28), lo cual se puede atribuir a los valores inferiores de

resistencia a la compresion reportados en la Tabla 20.

AIRE ATRAPADO

L

PARTICULA DE CV

j Ve
EMIREACCIONADA R PARTICULA DE CV
. CON POROS
S L g

GRIETAS

B et

WD12mm  SS55 x1,5070 10um
SN3(28) 0000 25 Jun 2010

BEC 20KV WD
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Figura 31. GP de sistema Binario S-Na3(28); 70% Mk-Na y 30% CV-Naj;.
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Figura 32. GP de sistema Binario S-NaK3(28); 70% Mk-NaK y 30% CV-NaK;.

Adicionalmente, se observo la presencia de grietas en los diferentes sistemas
posiblemente debido a que particulas de Mk y CV sin reaccionar actuaron como
centros de nucleacion de grietas, las cuales se desplazaron de manera rapida
hacia la matriz provocando un mecanismo de fractura en el geopolimero
sometido a la accion de fuerzas externas de compresion, lo cual afecta

directamente en el decremento de las propiedades mecéanicas’”.
b) Andlisis mediante espectroscopia de dispersiéon de energia

Mapeos y microanalisis

El sistema S-Nag contiene un porcentaje de 30% de CV, al igual que S-Nag  sin

embargo, la formulacién final calculada (Tabla 21) indica que en comparacion
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S-Najz posee un contenido de agua inferior, impactando directamente en la RC
de las muestras de acuerdo a los resultados presentados en la Tabla 20.
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Figura 33. Mapeo quimico del sistema S-Naz a 28 dias de curado
(S/A=4.35, H/N=9.82 y N/S=0.26).

La Figura 33 presenta el mapeo quimico para el sistema S-Naz a 28 dias de

curado, donde se observa la imagen obtenida a 1500x por electrones
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retrodispersados y los mapeos realizados a las mismas magnificaciones para
poder hacer una comparacion. Se realizaron traslapes de Si/Al/Na, con la
finalidad de evaluar las diferentes relaciones de elementos presentes en la
muestra. En la Figura 33 se observa una distribucion homogénea de todos los
elementos (Si, Al, Nay K) y en el caso del K se observa en menor cantidad, ya
que proviene Unicamente del Mk y CV (ver Tabla 13y Tabla 14).

En general en la microestructura sobresalen algunas areas ricas en Si o Al,
correspondientes al Mk y CV sin reaccionar con el agente activador, que en
este caso es el Na, esto se puede corroborar en el mapeo correspondiente al
elemento, donde se muestra como el Na no forma parte de la composicién
guimica de estas particulas. Las particulas sin reaccionar se encuentran
rodeadas de la matriz geopolimérica formada por la mezcla del gel
geopolimérico (producto de la disolucién de Mk+CV) y gel de silice (proveniente

del SS que no reacciond).

En la Tabla 22 se muestra el promedio de los porcentajes atobmicos obtenidos
de los microanalisis realizados en diferentes zonas de la matriz geopolimérica.
La relacion S/A inicial corresponde a la calculada de acuerdo a la Tabla 21 y en
la parte inferior se muestra el dato calculado a partir de los porcentajes de

o6xidos obtenidos mediante los microanalisis.

Tabla 22. Microanélisis en la matriz del geopolimero S-Nas.

S-Naz 30 %CV , S/A=4.35

Elemento | % Atomico | % Oxido
O 46.96 -
Na 9.37 12.31
Mg 0.22 0.37
Al 13.46 24.79
Si 29.99 62.53

Relacion S/A=4.28
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La diferencia de la relacion S/A entre el valor teérico (4.35) y el real (4.28) es de
0.07, lo cual puede atribuirse a dos posibles razones, segtn Sindhunata y col.®:
(1) la relacion molar verdadera Si/Al de las fracciones amorfas son menores a
las calculadas y/o (2) las fracciones amorfas de silice y alimina de la CV no se
encuentran completamente disueltas. Ademas es importante considerar el error
de medicién del equipo al ser un andlisis semicuantitativo y la efectividad de la
reaccion quimica a los 28 dias de curado de las muestras. También la relacion
N/S calculada es de 0.26, mientras que la obtenida experimentalmente es
inferior con un valor de 0.19, atribuido a la combinacion de los diferentes geles
(de silice y geopolimérico) y que no es posible diferenciar en las micrografias
debido a que se ha reportado que estan intimamente mezclados y distribuidos
homogéneamente en la matriz, ademas de tener numeros atémicos muy
similares, lo que dificulta su identificacibn mediante imagenes por electrones

retrodispersados.

El sistema S-NaKj fue seleccionado para su andlisis mediante MEB, con el
objetivo de realizar una comparacién con respecto al sistema S-Nas y discutir
los resultados de las diferencias existentes entre el uso de distintas mezclas de
activadores. En este caso, el sistema también contiene el porcentaje mayor de
remplazo de CV (30% de CV) con respecto a los demas experimentos y de
igual manera se diferencia de S-NaKg por poseer una menor cantidad de agua,
de acuerdo a la relacion H/NK en la Tabla 21 (donde NK corresponde a la suma
de los oxidos de Na y K), lo cual afecta directamente en los resultados de la

resistencia a la compresion en los especimenes de acuerdo a la Tabla 20.

En la Figura 34 se muestra el mapeo quimico para el sistema S-NaK3 a 28 dias
de curado, donde se observa la imagen obtenida a 1500x por electrones
retrodispersados y los mapeos realizados a las mismas magnificaciones para
llevar a cabo una comparacion entre éstos al momento de realizar los traslapes

de Si/Al/K y poder apreciar la distribucion de los elementos en la muestra.
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Figura 34. Mapeo quimico del sistema S-NaK3a 28 dias de curado
(S/A=4.35, H/INK=9.82 y NK/S=0.26)

La Figura 34 muestra una homogénea distribucién de todos los elementos en la
matriz (Si, Al, Na y K), sobresaliendo pequefias areas ricas en Si y/o Al,

correspondientes al Mk y CV sin reaccionar con el agente activador (Na y K).
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Estos agentes activadores se encuentran bien distribuidos en cantidades
proporcionales a lo largo de la matriz de productos geopoliméricos y estan
ausentes en las particulas de los precursores que no reaccionaron. Al igual que
en el sistema S-Nagz las particulas sin reaccionar se encuentran rodeadas de la

matriz geopolimérica.

De los microanalisis realizados en diferentes zonas en la matriz se obtuvo un
promedio de los porcentajes atdmicos que se muestran en la Tabla 23. La
relacion S/A inicial corresponde a la calculada de acuerdo a la Tabla 21 y en la
parte inferior se muestra el dato calculado a partir de los porcentajes de 6xidos

obtenidos mediante los microanalisis.

Tabla 23. Microandlisis en la matriz del geopolimero S-NaKa.

S-NaK; S/A=4.35, 309

Elemento | % Atomico | % Oxido
O 57.16 -
Na 4,90 4,98
K 3.28 9.69
Al 11.34 25.07
Si 23.31 60.27

Relacion S/A=4.13 ‘

La diferencia de la relacion S/A entre el valor teorico (4.35) y el real (4.13) es de
0.4, lo cual puede atribuirse a la existencia de un mayor niumero de particulas
sin reaccionar como se observa en la micrografia (Figura 34), ademas de los

errores anteriormente mencionados segun Sindhunata y cols™,

La relacion NaK/S calculada es de 0.26, mientras que la obtenida
experimentalmente es superior, con un valor de 0.18, debido al comportamiento
descrito con anterioridad para el sistema S-Nas. Sin embargo, todas las
relaciones obtenidas experimentalmente son muy similares a las teéricas, lo
gue proporciona un buen indicio de la interaccion quimica de los materiales y de

la formacion de una adecuada matriz geopolimérica.
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Adicionalmente, en ambos sistemas, S-Nas y S-NaK; se puede observar lo
siguiente: (a) un poco de porosidad, posiblemente debida al aire que se quedo
atrapado en los especimenes al momento de preparar las mezclas, (b)
particulas de Mk o CV sin reaccionar y (c) para el sistema S-Naz se observo la
presencia de microgrietas, mientras que para el sistema S-NaKj3; no existe la
formacién de éstas, lo cual concuerda con los valores superiores obtenidos en

los ensayos de la resistencia a la compresion (Tabla 20).
4.3.2 Caracterizacion de morteros

Las imagenes presentadas en la Figura 35 muestran una comparacion entre la
trabajabilidad de los sistemas MS-Naz y MS-NKaz. Es posible observar
claramente que la fluidez en el sistema con K es mayor, lo que pudo haber sido
un factor importante en el desarrollo de las propiedades mecanicas, al tener una
pasta mas fluida y por tanto propiciar el asentamiento de arena y una mayor
heterogeneidad en las muestras, causando un decremento en las propiedades
mecanicas. Sin embargo, es importante resaltar que la diferencia en RC entre
ambos sistemas es minima y también puede atribuirse al grado de error

existente durante la medicion.

._;’
’:‘; u “"Ia 4

Figura 35. Comparacién de la trabajabilidad de las mezclas de morteros geopoliméricos
a) Mortero MS-Nag, b) Mortero MS-NaKGs.
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4.3.2.1 Resistencia ala compresion

En esta seccion se analizan los resultados de resistencia a la compresion para
morteros curados a 3, 7, 14 y 28 dias, los cuales fueron sintetizados de acuerdo
a la norma ASTM C109, a partir de pastas geopoliméricas base metacaolin
conteniendo 30% de remplazo de CV y utilizando diferentes agentes alcalinos
(ver Figura 12).

La Tabla 24 contiene los resultados de RC para los sistemas MS-Naz y MS-
NaKs, donde se presenta el promedio obtenido de 4 cubos sometidos a

compresion para cada sistema.

Tabla 24. Resistencia al a compresion de morteros de los sistemas MS-Nasz y MS-NaKGs.

S/A=4.35 S/A=4.35
nemsode | W | Tampnge | NS
C(‘[J)rigg;j 30% CV-Na; C(‘[’)rigg)o 30% CV-NaK;

3 88.46 3 87.93
7 88.12 7 86.56
14 87.6 14 84.3
28 90.71 28 81.75

Los resultados presentados en la Tabla 24 muestran que los valores de RC de
ambos morteros MS-Naz y MS-NaK3; a los diferentes dias de curado son
similares, al presentar diferencias inferiores al 4 %, sin embargo, a 28 dias de
curado el mortero MS-Nas presenta un resultado superior a un 9% con respecto

al mortero MS-NaKsy

En la Figura 36 exhibe los resultados de RC de los sistemas MS-Naz y MS-

NaKs; comparandolos con sus respectivas pastas de los sistemas. Se puede
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apreciar que para el mortero MS-Nas no existe una diferencia significativa entre
los resultados obtenidos a 3 y 28 dias, al observar estabilidad en todos los
periodos de curado y pocas fluctuaciones. Este comportamiento fue también

obtenido en las pastas correspondientes y ha sido reportado previamente*°
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Figura 36. Resistencia la compresion de morteros con sus respectivas pastas de S-Nas y
S-NaKa.

Para el mortero MS-NaKj; el comportamiento observado es ligeramente
diferente ya que se muestran muy pequefas variaciones aproximadas a un 7%
a los distintos dias de curado (3, 7, 14 y 28 dias), lo cual puede considerarse
como poco significativo, tomando en cuenta los altos valores de resistencia

mecanica obtenidos.

Cabe sefialar que los resultados de resistencia a la compresién obtenidos en
los morteros son superiores a los de las pastas respectivas de cada sistema.
Este comportamiento puede atribuirse a que probablemente la arena adsorbié
una parte del agua del sistema en los diferentes casos y de esta manera
contribuyé al aumento en las propiedades mecanicas. Sin embargo no es

posible definir completamente cudl es el mecanismo de reaccion o interaccién
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de estos sistemas ya que en pasta el sistema MS-NaKsz; presenta mejores
resistencias con respecto a MS-Naz esperando que el comportamiento en
morteros fuera similar para ambos sistemas (Figura 36). Cabe sefialar que aun
cuando se realizaron pruebas de adsorcion de agua para la arena utilizada en
los experimentos, los resultados mostraron valores practicamente nulos, por lo
que no se decidié realizar una compensacion de la cantidad de agua en los
sistemas producidos, pero no es posible determinar su interaccion en los

sistemas con los activadores incluidos.

En general los resultados de resistencia a la compresién son superiores a los
reportados en otras investigaciones* “® *° donde sobrepasan los valores

obtenidos hasta en un 200%.

4.3.2.2 Microscopia electronica de barrido

a) Andlisis mediante espectroscopia de dispersién de energia

En la Figura 37 se muestra la imagen obtenida a 1500X, mediante electrones
retrodispersados para el mortero MS-Nags y los respectivos mapeos de Si, Al, Na
y K a las mismas magnificaciones, donde se observa la distribucién homogénea
elemental en la matriz del mortero y como ésta presenta una excelente unién
con el agregado de los granos de arena, lo que concuerda con los excelentes
resultados de RC descritos previamente. El mapeo elemental del Na
corresponde al que se encuentra presente en los precursores (Mk y CV) y en
los agentes alcalinos (NaOH y SS). La zona de transiciéon entre la matriz y el
agregado no muestra diferencia en la composicion quimica de los elementos, lo
cual le confiere al material las buenas propiedades de resistencia a la
compresion. Lo previamente descrito para la pasta correspondiente al mortero
MS-Nas, se observa nuevamente en la Figura 37, al ver como las grietas se
propagan a partir de un hueco o particulas sin reaccionar, asi como a través de
la union de la matriz geopolimérica y agregado. A pesar de las grietas que se
observan en la microestructura, los resultados de resistencia a la compresion no

se ven afectados de manera significativa, al presentar un comportamiento
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estable (Tabla 24), por lo que es de esperarse que hayan sido originadas

durante el tratamiento de la misma. Esto puede ser debido a que antes de ser

analizadas fueron sometidas a ensayos de compresion y trituradas para obtener

un pequefio trozo de ésta y caracterizarla.

ZONA DE

TRANSICION MATRIZ

ARENA SILICA

#”'ﬁa

BEC 20kV x1,500 10pum —
UANL-FIME MORTERO SN3 02 Sep 2010

Figura 37. Mapeo quimico del mortero MS-Na; a 28 dias de curado.
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En la Figura 38 se muestra la imagen obtenida a 1500X para el mortero MS-
NaK3; y los respectivos mapeos de Si, Al, Na y K a las mismas magnificaciones.
Estos resultados concuerdan con lo observado para el mortero MS-Nags, sobre
la distribucion homogénea elemental en la matriz y la buena union entre la

matriz y el agregado observada en la zona de transicion, lo que le confiere al

sistema las buenas propiedades de RC.
MICROGRIETAS MATRIZ PARTICULA

MICROPOROSIDAD _

A S 5
* .. PARTICULA
vl o ol URICAEN A
BEC 20kV WD12mm SS56 x1,500 10pm  —
UANL-FIME MORTERO SK3 02 Sep 2010

Figura 38. Mapeo quimico del mortero MS-NaK3; a 28 dias de curado.

Facultad de Ingenieria Mecénica y Eléctrica, UANL 87



Ma. de Lourdes Balandran Torres

En el traslape Si/Al/K, se observa que tanto el K como el Na (utilizados como

activadores) se encuentran distribuidos homogéneamente en la matriz.

De igual manera estan presentes particulas ricas en Al provenientes de MK y
CV sin reaccionar. En la microestructura no se observa la presencia de poros y
grietas de gran tamafo, sin embargo se pueden apreciar microgrietas y
microporosidad distribuidos en toda la matriz lo cual puede ser un factor que
cause el decremento en las propiedades de resistencia a la compresion a los 28

dias de curado, de acuerdo con la Tabla 24 en comparacion con MS-Nas.

En general los sistemas analizados presentan un patron similar a las pastas
descritas con anterioridad con respecto a la microestructura y los elementos
principales que conforman la matriz geopolimérica. Es posible observar
mediante las diferencias en las tonalidades de grises, que existe una excelente
union entre la matriz y el agregado, lo que sitla a estos materiales muy por
encima de los convencionales para construccion, ya que en la mayoria de los
morteros base cemento portland, la zona de transicion es muy débil y presenta
una clara diferencia en composicién quimica’?, lo que origina concentracién de
esfuerzos en esa zona y por tanto una reduccion en las propiedades mecéanicas

en todo el sistema.
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CAPITULO 5

5. DISCUSION GENERAL

Los resultados obtenidos de la a) sintesis de pastas utilizando diferentes
precursores y distintos niveles de remplazo de CV (10, 20 y 30%), y de la b)
sintesis de morteros de sistemas especificos, han sido analizados y discutidos
en este documento y en base a lo anterior se plantea lo siguiente:

a) Sintesis de pastas geopoliméricas mediante diferentes precursores

De acuerdo a estudio exploratorio realizado se observé que la temperatura de
curado, pre-curado, tiempo de curado a alta temperatura, la utilizacién de
diferentes activadores, las diferentes relaciones molares de S/A, H/M, M/S y el
porcentaje de remplazo de CV afectaron directamente en la sintesis y

propiedades finales de las pastas obtenidas.

Las variables que afectan la RC de los GP se presentan de manera
esquematica en la Figura 39. Con la reduccion de la relacién molar H/M, el
porcentaje de remplazo de CV, la temperatura y el tiempo de curado en las
pastas geopoliméricas las propiedades de resistencia (RC) a la compresién

aumentan.

Resistencia
ala
compresion

Cj////

*Relacion molar H/M
*Remplazo de CV
*Temperatura de curado
*Tiempo de curado

Figura 39. Variables que afectan directamente los valores de resistencia a la compresion
de los GP.
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Se presentaron también factores importantes a considerar durante la sintesis de
las pastas, como el tiempo de fraguado y la trabajabilidad durante tiempos
aceptables ya que de otra manera los especimenes no podrian vaciarse
correctamente y no desarrollarian resistencias mecanicas adecuadas por la
presencia de imperfecciones en la macroestructura como porosidad. Las
pruebas preliminares muestran que el aumento en la temperatura y en el tiempo
de curado genera estructuras débiles impactando de manera negativa en la
resistencia a la compresion de los especimenes, debido a que se generan un
gran numero de grietas ocasionadas por la rpida pérdida de agua causada por
el exceso de calor presente en la camara de curado, lo cual se muestra en la
Figura 40.

Figura 40. Muestras curadas durante 24 horas a alta temperatura de 85°C.

De acuerdo a los resultados de la Tabla 21 se observa que conforme aumenta
la relacién molar S/A la resistencia a la compresion decrece, lo cual se relaciona
directamente con el contenido de SS presente en los geopolimeros sintetizados,
favoreciendo la formacién del gel de silice, el cual hasta cierto punto ayuda a
densificar la matriz, sin embargo su resistencia es menor en comparacion a la

de la matriz proveniente del gel geopolimérico base aluminosilicato.

En general al existir un aumento en la relacibn molar H/M las propiedades
mecanicas decrecen, sin embargo debe proporcionarse la relacion molar H/M
adecuada para poder manipular las pastas, ya que si existe una menor cantidad

de agua los especimenes pueden desarrollar resistencias menores debido a los
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defectos generados por el aire atrapado creados durante el vaciado, como
macroporosidad y grietas.

En esta investigacion el comportamiento de las muestras al variar la relacion
molar M/S no tuvo un patrén general, ya que al aumentar la relacion molar M/S
se incrementaban o decrecian las propiedades mecanicas para sistemas
primarios y en el caso de los sistemas binarios la relacion molar M/S se
mantuvo constante. En base a esto, es posible mencionar que no se puede
establecer un comportamiento con respecto a esta relacion. La literatura
tampoco ha reportado hasta ahora relaciones estandarizadas para obtener los
especimenes, cono en el caso del cemento portland ordinario. Sin embargo, es
importante sefialar que la variacion en dichas relaciones empleadas en este
proyecto no fue muy grande, por lo que se presenta una mayor dificultad en
establecer un patrén determinado para esta relacion. En general se encontré
que las propiedades dependen de diferentes variables y entre las mas
importantes destacan la morfologia de los precursores y la composicién
quimica, lo que ha sido reportado previamente®’.

Ademas con el incremento en el contenido de remplazo de CV la resistencia a
la compresién decrece significativamente, esto puede ocurrir debido a: (a) la
morfologia de la CV la cual consiste de esferas que contienen gran cantidad de
poros de diferentes tamafos que varian desde 25 um a 0.1 um (Figura 41 inciso
A) los cuales pueden actuar como centros de propagacion de grietas (Figura 41
inciso B) y (b) la baja reactividad del material (Figura 33), que posee una
fraccion amorfa relativamente pobre del 60% en comparacion con lo reportado

para cenizas provenientes de otras regiones del mundo’?.
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Figura 41. Morfologia de la CV; A) CV sin activar a 500X, B) CV activada con NaOH+SS a
28 dias de curado a 1,500X.

Lo anteriormente mencionado impacta directamente en las propiedades
mecanicas de los especimenes, lo que se corrobora en la seccién 4.3, donde
los resultados de resistencia a la compresion indicaron un desarrollo de las
propiedades a edad temprana (3 dias) y un aumento significativo a posteriores
dias de curado, en los diferentes GP sintetizados.

En la Figura 42 se exhiben las resistencias a 28 dias de curado de GP base Mk
activados con distintos agentes alcalinos utilizando 10, 20 y 30% de CV como
remplazo y haciendo una comparacion con respecto al CPO. Las barras solidas
corresponden a sistemas activados con NaOH+SS mientras que las barras
huecas son los valores de sistemas activados con KOH+SS. Las barras rojas
huecas y rellenas se refieren a la formulacion de la CV-m; (S/A=8.5, H/N=9,
N/S=0.24) y las azules a CV-m; (S/A=8.3, H/M=10, M/S=0.24). En base a esto,
es posible observar en sistemas activados con NaOH+SS que el cambio en la
formulacion de CV-Na; a CV-Na, afecta de manera positiva en las propiedades
de resistencia a la compresion, mientras que para sistemas activados con
KOH+SS el cambio en la formulacion de CV-NaK; a CV-NaK; es a la inversa,
disminuyendo la resistencia a la compresién. Este comportamiento puede estar
relacionado con la cantidad de agua necesaria para que se los precursores se
mezclen homogéneamente, lo que sugiere que en la sintesis de GP-Na la
demanda de agua fue mayor en comparacion con GP-NaK, por lo que la

formulaciébn que requiere mas agua es la mejor para los sistemas G-Na,
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mientras que la formulacién con menor demanda de agua es la ideal para G-
NakK.

A pesar del decremento en las propiedades de resistencia a la compresion en
los diferentes sistemas, es de gran importancia enfatizar que los resultados
obtenidos son aproximadamente 200% mayores a los reportados comunmente

para un cemento portland ordinario.
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Figura 42. Resistencia ala compresion de los GP con diferentes porcentajes de remplazo
y utilizacién de distintos agentes alcalinos.

La caracterizacion mediante DRX y FT-IR mostré que en todos los sistemas
sintetizados se llevd a cabo la formacién de materiales geopolimeros, de
acuerdo a investigaciones recientes®®*®, mostrando comportamientos
caracteristicos en los patrones de DRX y espectros FT-IR en los diferentes

materiales obtenidos.
b) Sintesis de morteros geopoliméricos mediante diferentes precursores

Los resultados de RC para morteros MS-NaK3; y MS-Nas fueron superiores en
ambos casos desde un 9% hasta un 37% respectivamente con relacion a los

resultados obtenidos en las pastas.

La trabajabilidad de la mezclas tuvo un papel muy importante ya que al tener

una mezcla mas fluida para el caso de morteros MS-NaKj, la posible
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separacion de ligante-agregado y la segregacion de este Udltimo se vio
favorecida repercutiendo negativamente en la resistencia de las probetas, sin
embargo todos los resultados obtenidos a los diferentes dias de curado fueron
superiores los de sus pastas respectivas, lo cual es gran impacto y relevancia

para la aplicacion directa de este tipo de materiales.

En los resultados de MEB, no se aprecian diferencias en la microestructura
entre los morteros de MS-Naz y MSNaK3, sin embargo existe la presencia de
microgrietas y microporosidad en los morteros MS-NaKj3 lo cual probablemente

tuvo influencia en las propiedades mecanicas del sistema.

En general, tanto en pastas como en morteros, la trabajabilidad (Figura 43) se
vuelve un factor relevante ya que se observa que existen diferencias marcadas
en la fluidez de la mezcla cuando se utliza las diferentes mezclas de
acrivadores (NaOH+SS y KOH+SS), lo cual influye en las propiedades finales

del material.

Figura 43. Incremento en la trabajabilidad de pastas y morteros al utilizar una mezcla de
activadores a) NaOH+SS y b) KOH+SS.

Otro aspecto importante a considerar es el acabado superficial presentado en
pastas y morteros geopoliméricos, de una textura lisa y al hacer incidir luz sobre
las muestras presentaron brillo como se muestra en la Figura 44. Lo cual
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proporciona un valor agregado al material, ya que ademas de poseer excelente
resistencia a la compresion, presenta un buen acabado superficial y refleja la
luz, lo que causaria una reduccion de costos al emplearlo.

Figura 44. Acabado superficial de a) Pastay b) Mortero.
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CAPITULO 6

6. CONCLUSIONES

Pastas
e La activacion de diferentes precursores como el metacaolin y la ceniza

volante para generar materiales geopoliméricos, se puede llevar a cabo
al utilizar mezclas de hidréxido de sodio o potasio con silicato de sodio.

e Latemperaturay el tiempo de curado a alta temperatura son parametros
que afectan las propiedades mecanicas de los geopolimeros,
encontrando los mejores resultados a 60° durante 24 horas.

e La relacion molar H/M en la sintesis de los geopolimeros es de mayor
importancia al momento de obtener una mezcla homogénea vy fluida,
requerida para que se lleven a cabo las reacciones de hidratacion y
disolucién de los precursores solidos, necesarias para que ocurra el
proceso de geopolimerizacion.

¢ Consecuentemente la trabajabilidad de la mezcla impacta directamente
en las propiedades mecéanicas de los geopolimeros, ya que al tener una
pasta poco fluida, ésta generard mayor porosidad creando nucleos de
propagacion de grietas y por lo tanto menor resistencia mecanica.

e Las propiedades mecanicas de geopolimeros que contenian diferentes
porcentajes de ceniza volante como remplazo decrecieron con el
incremento en la cantidad de ceniza volante, sin embargo los valores de
resistencia se mantuvieron por encima a los de un cemento portland
ordinario, por lo que es factible utilizar un porcentaje de remplazo mayor
a 30% de CV, conservando valores de resistencia aceptables.

e Los mejores resultados de resistencia la compresion en pastas fueron
para los geopolimeros de metacaolin, activado con una mezcla de

hidroxido de potasio mas silicato de sodio.
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e Los resultados de difraccién de rayos X y espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier muestran comportamientos caracteristicos
observados en los geopolimeros.

e Los resultados de microscopia electronica de barrido concuerdan con los
resultados de resistencia, ya que al tener una distribucion homogénea de
los elementos, escasos defectos y densificacion del material, se
promueve la obtencion de materiales geopolimericos con notables

caracteristicas mecanicas.

Morteros

e Al igual que en las pastas, los morteros sintetizados con hidroxido de
potasio y silicato de sodio requieren una cantidad menor de agua, debido
a la buena trabajabilidad que presentaron, por lo que es posible disminuir
la relaciéon H/M para poder alcanzar propiedades mecanicas superiores a
las obtenidas.

e Los morteros presentaron valores superiores de resistencia a la
compresion en comparacion con sus respectivas pastas, abriendo un
campo amplio de aplicaciones directas del material debido a sus
prometedoras propiedades mecénicas (90.71 MPa, sistema con 30% de
ceniza volante, activado con hidréxido de sodio y silicato de sodio).

e Los resultados obtenidos mediante microscopia electronica de barrido
en la sintesis de morteros indican que existe una buena union entre la
matriz y el agregado lo cual le confiere al sistema excelentes
propiedades mecanicas.

e Los morteros y pastas geopoliméricas presentan un acabado liso y
reflectante a la luz, sin necesidad de utilizar altas temperaturas ni pulir el
material.

e En general las pastas y morteros geopoliméricos sintetizados
presentaron resistencias superiores en aproximadamente un 200% a las
de un cemento portland ordinario, lo que resalta la factibilidad y viabilidad

de uso de estos materiales.
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