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C Calcio
H Agua
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N-A-S-H Aluminosilicato de sodio hidratado, gel producido
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Me Metal alcalino
GP Geopolimero
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RESUMEN

Los cementos activados alcalinamente son una clase de materiales que
usualmente se sintetizan mediante la reaccién de aluminosilicatos en polvo o
residuos de la industria siderurgica y en presencia de un medio alcalino, dan
como resultado un material sélido con propiedades que pueden ser comparables
0 mejores a las de un cemento portland ordinario, haciendo de éste un material

sustentable y atractivo para la industria de la construccion.

En este trabajo se realizé un estudio sobre la sintesis de cementos activados
alcalinamente o mejor conocidos como geopolimeros (GPs) base metacaolin
(MK) y escoria granulada de alto horno (EGAH) con adiciones de nanoparticulas
de dioxido de titanio (TiOz), en donde se fabricaron pastas, empleando las
relaciones molares SiO2/ Al203, Na20/SiO2 y H20 /Naz20, hasta encontrar la pasta
de GP que obtuviera un buen desarrollo de sus propiedades mecanicas. Las
muestras se curaron a 7, 14, 28 y 90 dias evaluando la resistencia a la
compresion, y se caracterizaron mediante difraccidbn de rayos X, microscopia

electronica de barrido y espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier.

Ademas, se llevd a cabo la fabricacién de morteros de GP en los cuales se
estudiaron las propiedades fotocataliticas, debido a que se encontré en la
literatura que materiales cementantes con adiciones nanoparticulas de TiOz,
desarrollan propiedades autolimpiantes. En este trabajo se realizaron pruebas de
autolimpieza mediante la degradacion de Rodamina B siguiendo la Norma
Europea UNI-11259:2008, ademas se cuantificaron los radicales hidroxilo como
método alternativo a NOX de obtencién de la actividad fotocatalitica mediante

fluorescencia.

De acuerdo a los resultados obtenidos, se puede decir que los cementos
activados alcalinamente base EGAH son materiales potenciales para la
sustitucion del cemento portland ordinario, esto se debe al desarrollo de gel C-A-
S-H similar al C-S-H, el cual incrementa sus propiedades mecanicas.
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Aunado a estas ventajas tecnoldgicas, estos materiales se postulan como
materiales sustentables al ser la EGAH un residuo de la industria siderurgica y
con un buen balance en su composicion quimica. Si a esto se le afiade que se
emplearon semiconductores fotocataliticos como las nanoparticulas de TiOz,
estos materiales pueden ser potencialmente utilizados en construcciones de
vanguardia, que ayuden a la purificacion del aire mediante la degradacién de
gases de efecto invernadero y en la construcciéon de edificaciones inteligentes

que posean propiedades de autolimpieza.
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1. INTRODUCCION

En la actualidad, el cambio climatico a nivel mundial se ha convertido en un serio
problema ambiental, repercutiendo en la variacién de temperatura, el incremento
de fendmenos meteorolégicos extremos y el aumento del nivel del mar. Hoy se
sabe, que la causa del cambio climatico es una consecuencia directa de la

concentracion de gases de efecto invernadero en la atmosfera’.

Ademas, cabe mencionar que la industria del cemento es uno de los mayores
aportadores de emisiones de gases de efecto invernadero, especificamente de
COg, provenientes de la combustion y calcinacion de la piedra caliza (CaCOs,
materia prima empleada para la fabricacién del cemento portland)?. La
produccién de cemento contribuye aproximadamente con el 7% de emisiones de
COz a nivel mundial, debido a que se generan de 0.7 a 1.1 toneladas de CO2
cuando se produce una tonelada de cemento portland®#.

Debido al resultado negativo de estos impactos ambientales, autoridades
nacionales e internacionales en la industria del cemento se han fijado metas para
reducir las emisiones de gases de efecto invernadero (emisiones de CO2)'. Esto
incluye factores como mejoramiento de eficiencia de energia, el uso de desechos
como fuentes de combustible alternativos, mezclas de cementos mediante la
reduccion de la relacién clinker/cemento, usando subproductos industriales® y
desarrollo de recursos alternativos de energia limpia, comunmente llamados

tecnologia verde'.

Por otra parte, los geopolimeros o cementos activados alcalinamente son una
nueva clase de materiales que se basan en la tecnologia verde, recibiendo
atencion considerable debido a la reduccién de emisiones de gases de efecto
invernadero durante su procesamiento®, bajo consumo de energia (hasta un 60%
menos) comparada con la energia necesaria para la fabricacién del cemento

portland’ y ademas tienen excelentes propiedades fisicas y mecéanicas*.
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El proceso principal de la sintesis de geopolimeros involucra el combinar un
precursor, el cual es generalmente aluminosilicato en polvo (como arcillas
calcinadas, cenizas volantes, cascarilla de arroz) o materiales hidraulicos latentes
(escoria granulada de alto horno) en presencia de una solucién alcalina (mezcla

de metales alcalinos con silicatos solidos).

Host et. al.2 encontraron que las arcillas calcinadas (como el metacaolin) son
ampliamente utilizadas en la sintesis de geopolimeros. Sin embargo, la
morfologia de éstas tiende a ocasionar una alta demanda de agua en
aplicaciones de concretos de geopolimeros.

También se ha reportado que al introducir escoria granulada de alto horno en
mezclas con metacaolin resulta en la reduccion de la demanda de agua, lo que
beneficia la resistencia a la compresion. Ademas, al aumentar el contenido de
MK, generalmente se retrasan los tiempos de fraguado, se mejora la
manejabilidad y la resistencia a la carbonatacion®.

Ademas de la combinacién de materiales precursores en la fabricacion de pastas
de cementos para mejorar las propiedades fisicas, quimicas y mecanicas, el uso
de la nanotecnologia en la industria de la construccion es de especial importancia
ya que la introduccion de nanotubos de carbono, nanoparticulas y nanofibras
aumenta la capacidad de desarrollar materiales estructurales mas resistentes y
duraderos. Cabe mencionar, que algunos estudios demostraron que la adicién de
nanoparticulas de TiO2 pueden acelerar la hidratacion del cemento portland a
temprana edad, mejorando la resistencia a la compresién y flexion; asi como el
aumento de la resistencia a la abrasion del concreto'®. Asi mismo, se ha
reportado que las nano-TiOz2 tienen propiedades fotocataliticas que se pueden
explorar con fines de remediacion contaminacion del medio ambiente, de auto-

limpieza y auto-desinfeccion.!! »12.13

El estudio de los efectos de nanoparticulas de TiO2 en geopolimeros es escaso,
sin embargo, Ping Duan et. al.’* estudiaron el efecto de éstas en pastas de GP

base ceniza volante encontrando un incremento en sus propiedades mecanicas.
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Solamente Gasca-Tirado et. al.’> han estudiado el efecto fotoactivo del TiO2 en
geopolimeros mediante un procedimiento de intercambio de iones, donde
reducen la contaminacién del aire exterior e interior mediante el control del aire

por fotdlisis, degradando 2-butanona.

En base a lo anteriormente descrito, en este trabajo se pretende realizar mezclas
de GPs base metacaolin y escoria de alto horno anadiendo diferentes
porcentajes de nanoparticulas de TiO2 para la evaluacion de propiedades
fotocataliticas, asi como el buen desarrollo y mejoramiento de las propiedades

mecanicas del producto final.
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2. ANTECEDENTES

2.1.Definiciéon de geopolimeros

Los geopolimeros son conocidos en la literatura como “polimeros inorganicos”,
“polimeros minerales” o “cementos activados alcalinamente”. Estos materiales se
forman por la reaccion de un aluminosilicato en polvo en presencia de una
solucién alcalina?, los cuales cuando se mezclan, se endurecen formando un
material con buenas propiedades mecanicas. Una de las principales
caracteristicas de la tecnologia de los cementos activados alcalinamente es, que
tanto minerales naturales (como las arcillas) y subproductos de la industria (como
las escorias, cenizas volantes) pueden ser utilizados como materia prima'e.
Originalmente fueron desarrollados como una alternativa de materiales
resistentes al fuego que sustituyen a los polimeros organicos termoestables; sin
embargo, la principal aplicacién de los geopolimeros ya se ha desplazado a usos

en la construccion?.

La historia de los cementos activados alcalinamente comienza cuando en 1930,
Kuhl investigdé el comportamiento de las mezclas de escoria granulada en una
solucién de hidréxido de potasio. Mas tarde, en 1957, Glukhovsky descubrié la
posibilidad de elaborar mezclas usando arcillas junto con soluciones de metales
alcalinos, él llamo a este sistema de mezclas como “cementos minerales”, en
donde dependiendo de la composicién de los materiales de partida, dichas
mezclas se pueden dividir en dos grupos: sistema de mezclas alcalinas Me20—
Me203-SiO2—H20 y sistema de mezclas alcalinotérreas Me20O-MeO-Me203—
SiO2—H20. A principios de los 80’s, el cientifico Joseph Davidovits fabric

mezclas de alcalis con arcillas calcinadas llamandolas “geopolimeros™”.

En la actualidad, investigadores como J.L Provis, A. Palomo, J.l. Escalante-
Garcia y A. Fernandez siguen estudiando las mezclas de materiales precursores
como las arcillas calcinadas y algunos residuos de la industria siderurgica con el
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fin de obtener materiales cementantes con mejores propiedades y mas amigables

con el medio ambiente.

2.2.Materias primas

Como se habia mencionado anteriormente, las materias primas mas utilizadas
para la activacion de los geopolimeros o cementos activados alcalinamente son
las arcillas calcinadas (principalmente metacaolin), la ceniza volante (residuo de
la industria termoeléctrica) y la escoria granulada de alto horno (residuo de la
industria siderargica), dando como resultado la obtencién de materiales con
propiedades mecanicas adecuadas para el remplazo del cemento portland.

Una vez mas se sefala que en este trabajo de investigacion se discutira el uso
de metacaolin y escoria granulada de alto horno, los cuales seran descritos en el

subtema que a continuacion se presenta.

2.2.1. Precursores: Metacaolin

La caolinita es un aluminosilicato hidratado con formula quimica
2H>0°Al:0322Si0,, la cual presenta una estructura de capas de laminas de
alumina octaédricas y laminas de silice tetraédricas apiladas alternadamente (el
arreglo de atomos de caolinita se muestra en la Figura 1) con una composicién
quimica teérica de 46.54% SiOz2, 39.5% Al203 y 13.96% H20.

El caolin es estable en condiciones ambientales normales; sin embargo, cuando
es calentado en un rango de temperatura alrededor de los 650°C a los 900°C,
pierde el 14% de su masa en enlaces de iones hidroxilos. Este tratamiento de
calentamiento, o calcinacién, rompe la estructura del caolin donde las capas de
silice y alimina se doblan y pierden su orden de largo alcance'®, resultando un
desordenamiento de la estructura y su deshidroxilacién transformandolo en
metacaolin, un material amorfo con reactividad puzolanica, adecuado para uso
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en aplicaciones cementantes'. La transformacion del metacaolin se puede

expresar de la siguiente manera:

Al2(Si20s) (OH)4 —* 600-800°C —* Al203.2Si02+2H20

»

Caolin »  Metacaolin

9 001

W./ey-.-»*h

‘ Silicon H Bonds —» ' In. Sur. OH
» S I Y I

7 ".'( .35
< Hydrogen
o ﬁ‘ * “\ho

Figura 1. Estructura de la caolinita'®

Es importante hacer mencidn, que de acuerdo a diferentes autores la temperatura
de calcinacion puede variar, asi como las propiedades finales requeridas.

Morat y Comel®® reportaron que las temperaturas Optimas de calcinacion y
activacion térmica se encuentran en el rango de los 700°C a los 800°C y por
encima de los 850°C se cree que causa una recristalizacion del MK con una

disminucion posterior de la reactividad.

2.2.2. Precursores: Escoria granulada de alto horno

La escoria granulada de alto horno (EGAH) es un subproducto vidrioso
compuesto por silice (SiO2), 6xido de Calcio (CaO) y alumina (Al203). Esta se
forma durante la produccién del arrabio (materia prima para la obtencion del
acero) y se ha utilizado en las ultimas décadas en la industria de la construccion
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como un reemplazo parcial o total del cemento portland en las ultimas décadas.
La composicidon quimica de la EGAH depende principalmente del tipo y aplicacidon

de procesos de la fabricacién del acero.

Mineralogicamente, las escorias se describen normalmente como una mezcla
escasa de fases cristalinas en un rango que presenta desde gelenita
(2Ca0-Al203°Si0O2) hasta akermanita (2Ca0.Mg0.2SiOz2), seguido de fases
vitreas que consisten en redes de calcio y silicato despolimerizado?'.

En la produccién del arrabio, la materia prima empleada para su obtencion se
constituye por mineral de hierro, coque y caliza. El coque se utiliza como
combustible para calentar el horno, y libera monéxido de carbono, que se
combina con los 6xidos de hierro del mineral reduciéndolos a hierro metalico. La
caliza de la carga del horno se emplea como fuente adicional de mono6xido de
carbono y como sustancia fundente. Este material se combina con la silice
presente en el mineral (que no se funde a las temperaturas del horno) para formar
silicato de calcio, de menor punto de fusidn. Sin la caliza se formaria silicato de
hierro, con lo que se perderia hierro metalico. El silicato de calcio y otras
impurezas forman una escoria, la cual flota sobre el metal fundido en la parte

inferior del horno?2.

La EGAH se forma como un liquido a temperaturas entre los 1400°C-1600°C.
Existen dos tipos de enfriamiento para la escoria: el enfriamiento lento y el rapido,
dependiendo de éstos son las propiedades finales y el uso que se le da a la

escoria.

El sistema de enfriamiento lento es inducido por aire a temperatura ambiente, de
aqui se obtiene un material sélido cristalino que puede tener o no propiedades
cementantes, y es usado como agregado en el concreto para construcciones de
carreteras. Este sistema consiste en sélidos estables de calcio, aluminio y
silicatos de magnesio, especialmente melilita, la cual se obtiene de una solucion
solida de gelenita (C2AS) y akermanita (CsMSgz), otros minerales que se obtienen

son la merwinita, diépsido, caliza, wustita y ferrita22.
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Cuando la escoria se enfria lo suficiente rapido por debajo de los 800°C, se forma
un vidrio, el cual es un cemento hidraulico latente. El enfriamiento se efectua mas
a menudo mediante el rociado de gotas de la escoria fundida con chorros de agua
a alta presion. Esto da un material hiumedo, arena, que cuando se seca y se
muele se llama escoria granulada de alto horno molida y con frecuencia contiene

mas del 95% de fase amorfa.

Las EGAH tienen capacidad hidraulica latente o potencial, es decir que
finalmente molidas y amasadas con agua son capaces de fraguar y endurecer
formando productos de hidratacion similares a los que se encuentran en las
pastas de cemento portland, aunque con tiempos de reaccidn bastantes largos.

La velocidad de reaccidén de la EGAH con el agua es muy lenta, debido a la
formacién de una capa acida rica en silice alrededor de los granos de ésta, la
cual actia como una barrera que impide la penetracion del agua hacia el interior
de la estructura. Por lo tanto, para poder aumentar su reactividad la escoria

requiere de una activacién, ya sea mecanica, térmica o quimica?'.

La activacién quimica es la mas utilizada, ésta puede ser de naturaleza alcalina
mediante la accién del Ca(OH)2, NaOH, KOH, Na=CQs, silicatos de sodio, etc, ya
que, a valores de pH altos los enlaces de Si-O y Al-O presentes en la estructura
vitrea de la escoria se rompen con facilidad, dando lugar a la precipitaciéon de
productos de baja solubilidad como silicatos de calcio hidratado, aluminatos de
calcio o de magnesio hidratado?*.

Wan et. al. 2 investigaron las reacciones de activacion de la escoria, encontrando
que éstas son dominadas por pequenas particulas de tamano alrededor de 2 um,
las cuales reaccionan completamente dentro de un rango de 24 horas
comparadas con las de tamafno superiores a 20 um, que reaccionan muy
lentamente en cementos y en sistemas activados alcalinamente. También se ha
reportado que particulas menores a 10 um contribuyen al desarrollo de la
resistencia temprana a los 28 dias?'.
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2.2.3. Interaccién quimica metacaolin y escoria granulada de alto
horno

La adicion de Calcio (Ca) juega un papel importante en las propiedades
mecénicas finales de la pasta de geopolimero*. Las mezclas de geopolimeros
base MK-EGAH han mostrado buena coexistencia de fases, dando como
resultado resistencias a la compresibn mayores que otras mezclas de

precursores con metacaolin?.

Los geopolimeros base metacaolin demandan grandes cantidades de agua para
mejorar la trabajabilidad en las pastas. Una alternativa a este problema es la
introduccién de escorias de alto horno en mezclas con metacaolin, dando como
resultado una reduccién en la demanda de agua. Esto ha beneficiado la
resistencia a la compresion en pastas y concretos. Ademas, con el aumento del
contenido de MK generalmente se retrasan los tiempos de fraguado mejorando
la manejabilidad, y aunque se reduce la resistencia mecanica, se mejora la

resistencia a la carbonatacion?7.28.29.30

Yip et. al.?6 encontraron que la sustitucion del 20% de MK por fuentes de silicatos
de calcio (escorias) en mezclas de geopolimeros tienen efectos variables. Se ha
observado que la adicién de calcio en bajas concentraciones en cualquier forma
soluble o escasamente soluble puede acelerar el tiempo de fraguado y el
endurecimiento en pastas de geopolimero. Esto se le puede atribuir a la
precipitacion de Ca(OH)z 6 silicatos de calcio hidratados en la solucidén creando
sitios de nucleacién, los cuales permiten la formacién rapida del gel de GP?',
ademas bajas concentraciones de alcalis en mezclas de GP base MK y EGAH
permiten la formacién de gel C-S-H junto al gel geopolimérico incrementando la

resistencia®®.
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2.2.4. Activadores: Hidroxido de sodio y silicato de sodio

La solucién alcalina o solucion activadora es muy importante para la formacion
de materiales de aluminosilicatos y la disolucién de Si y Al. Los activadores
alcalinos mas utilizados son el hidroxido de sodio (NaOH) y el hidroxido de
potasio (KOH)3,

El uso de NaOH como activador en la sintesis de geopolimeros base metacaolin
y ceniza volante es altamente extenso debido a su bajo costo, amplia
disponibilidad y baja viscosidad*, ademas, tiene un efecto importante en la
estructura y resistencia a la compresion durante el proceso de geopolimerizacion.
Cabe destacar que la concentracién del NaOH asegura un mejor acoplamiento
de las particulas soélidas en la fase acuosa, asi como su estructura final en el
sistema geopolimérico®. Las reacciones de hidratacién en la activacion de la
EGAH se aceleran a primeras edades y se mantienen constantes de 3 a 7 dias
con el uso del NaOH?4,

En la activacion de pastas de geopolimeros base EGAH se puede utilizar
relativamente poca cantidad de solucién alcalina y éstos pueden ser curados en
un tiempo razonable bajo condiciones ambientales?®, debido a que la presencia
de silicato de sodio incrementa la trabajabilidad de las pastas, aumentando la

resistencia a la compresion34.

2.3.Sintesis

Palomo A. et. al.%® clasificaron a estos cementos alcalinos (sistemas CaO-SiOz2-
Al203) en 3 grupos diferentes: cementos moderadamente ricos en calcio (como
la activacién de la escoria), cementos de bajo contenido de calcio (activacion del
metacaolin, ceniza volante, entre otros) y cementos hibridos. En este trabajo
solamente se describiran los de alto y bajo contenido de calcio.
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2.3.1. Cementos moderadamente ricos en calcio

Un ejemplo del modelo de activacion de materiales con moderado contenido de
calcio [(Na,K)20-Ca0O-Al203-Si0O2-H20], es la escoria granulada de alto horno
(Si02+Ca0>70%). El producto principal que se forma durante la reaccion es el
gel C-A-S-H (aluminosilicato de calcio hidratado), similar al gel que se obtiene
durante la hidratacion del cemento portland, en donde el aluminio ocupa un
pequeno porcentaje en la estructura formando un gel llamado C-A-S-H. Mediante
esta activacion pueden formarse varios productos secundarios incluyendo
hidrotalcita, calcita, AFm y Aft (monosulfoaluminato), dependiendo del tipo de
activador, concentracion, estructura y composicion de la escoria, y condiciones

de curado de las pastas.

Se ha demostrado que el producto sélido formado por la activacion alcalina de la
escoria es dependiente del pH, asi como la mezcla de gel geopolimérico, fases
de silicato de calcio hidratado e hidréxido de calcio®®.

2.3.2. Cementos de bajos en calcio

Los materiales basados en aluminio y silicio [sistemas (Na,K)20-Al203-SiO2-H20]
involucran la activacion de cementos con bajo contenido de calcio (CaO) como
el metacaolin o ceniza volante tipo F ( provenientes de platas de energia térmica).
Para la sintesis de estos materiales se requieren condiciones de trabajo mas altas
comparadas con los cementos ricos en calcio, con medios alcalinos altos y
temperaturas de curado que oscilan entre los 60°C a 200°C, el producto principal
de reaccidén que se forman en esta sintesis es un polimero alcalino inorganico

tridimensional llamado gel N-A-S-H (geopolimero).

11
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2.4.Mecanismos de Sintesis

Glukhovsky?’ propuso un modelo general que describe el mecanismo de reaccion
de la activacion alcalina en materiales silicoaluminosos, el cual esta conformado

por varias etapas las cuales a continuacion se describiran.

2.4.1. Primera etapa: Destruccion-coagulacion

En esta etapa ocurre un proceso de disgregacién, el cual se basa en el
rompimiento de los enlaces Me-O, Si-O-Si, Al-O-Al y Al-O-Si en el comienzo del
material (donde Me = metal alcalino). La separacidén de los enlaces covalentes
Si-O-Si y AI-O-Al requieren condiciones de reactividad que solo pueden
alcanzarse si se varia la fuerza i6nica anadiendo iones donadores de electrones
(tales como metales alcalinos) para elevar el pH en el medio. Los iones OH-
inician rompiendo los enlaces Si-O-Si (véase ec.1):

=S5i-0-Si=+OH™ = =Si-0-Si= = =Si-OH + 0-Si= (1)
|
OH~-

Esto se produce por la accion los iones OH- redistribuyendo la densidad de los
electrones alrededor del atomo de silicio provocando que los enlaces de Si-O-Si

sean mas susceptibles a la ruptura.

2.4.2. Segunda etapa: Coagulacidon-condensacion

En esta segunda etapa, la acumulacién aumenta el contacto entre los productos
disgregados formando una estructura coagulada donde toma lugar la

policondensacién.

12
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La condensacién del acido silicilico incrementa con altos valores de pH, en los
que se disocia ligeramente o0 en un estado molecular. Por lo tanto, en un pH
mayor a 7, la disgregacion de los enlaces Si-O-Si brinda un incremento de
complejos hidroxilados Si(OH)4, los cuales se condensan para formar nuevos

enlaces Si-O-Si, generando los siguientes dimeros (véase ec.2):

(HO);Si—0 + S|1'—OH => [(HO),Si—O ...... Sli—OH] ':[>(HO)351'—O—S|1'—OH]‘ —=>

(OHD), (OHD), (OHN),
= [(H0)35i—0—5|i... ..OH] ==>(HO),3i—O0—Si(OH),+ OH" (2)

(OH')3

Esta reaccion es acelerada o catalizada mediante los iones OH™. Los grupos
formados mediante la polimerizacién del acido ortosilicato pudieran crecer en
todas las direcciones, generando particulas coloidales. Ademas, los aluminatos
también participan en las reacciones de polimerizacion, sustituyéndose
isomorfamente por tetraedros de silicato. Mientras que los metales alcalinos
catalizan la destruccion de la primera etapa, en las ultimas dos, éstos forman

parte como componente estructural.

2.4.3. Tercera etapa: Condensacion- cristalizacion

En esta etapa la presencia de particulas en la fase sélida inicial provoca la
precipitacion de productos cuya composicion estd determinada por la
composicion quimica y mineraldgica de la fase inicial, asi como de las
condiciones de endurecimiento. Inicialmente, el contacto entre las particulas
sélidas y la solucién alcalina hace que el componente amorfo de las particulas se
disuelva liberando aluminatos y silicatos, probablemente en forma de

mondmeros.

Autores como Fernandez-Jiménez38, Provis y Duxon®, han ampliado vy

desarrollado las teorias para explicar la formacion de polimeros inorganicos

13



Erika Agustina Llano Guerrero

alcalinos. En este modelo se incorporan dos etapas que rigen la sintesis de
zeolita: (1) la primera etapa es la nucleaciéon en donde los aluminosilicatos se
disuelven en el medio alcalino, favoreciendo la formacién de precursores de
zeolita (esta etapa engloba las dos primeras etapas de Glukhovsky®” y es
dependiente de parametros cinéticos y termodinamicos); (2) la segunda etapa,
en la que los nucleos alcanzan un tamano critico y comienzan a desarrollarse

cristales.

Duxon et. al.*0 desarrollaron el modelo conceptual de geopolimerizacién que se
muestra a continuacién en la Figura 2. En él se observa en la primera etapa una
disolucion de los aluminosilicatos en monémeros; posteriormente empieza la
formacién de mondémeros, trimeros, tetrameros, hasta que la solucién se precipita
y forma un gel de aluminosilicatos que se denomina gel 1 y es rico en aluminio.
Segun Fernandez-Jimenez*' el medio reactivo disuelve mas rapido al aluminio
debido a que los enlaces entre Al-O son mas débiles que los de Si-O. Conforme
la reaccion continua, se disuelven los grupos Si-O, incrementando la
concentracion de silicio en el medio, formando asi un gel llamado gel 2. La
reorganizacion estructural de este proceso determina la composicion final del

material, asi como las propiedades fisicas de éste*.

14
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Figura 2. Esquema de geopolimerizacion de Duxon*

En la activacion de las materiales con alto contenido de calcio, los productos de
reaccion son similares a los productos que se forman en la hidratacion del
cemento portland, un gel tipo C-S-H denominado silicato de calcio hidratado con
aluminio en su composicion o gel C-A-S-H, en donde su estructura y la presencia
de otras fases o componentes secundarios dependen del tipo y concentracion del
activador utilizado, la estructura y composiciéon de la escoria y condiciones de

curado en las cuales el material endurece*2.
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2.5.Propiedades y Aplicaciones

Se ha demostrado que los geopolimeros poseen buena resistencia a la
compresion y a la carbonatacion*®; esto depende directamente del tipo de
precursor y activador alcalino. Otra de las propiedades interesantes en los GP es
su buena resistencia al ataque por acidos®.

Davidovits et. al.*+*5 reportaron que los materiales preparados a partir de silicato
de sodio, silicato de potasio y metacaolin, presentaron buena resistencia al calor
teniendo buena estabilidad térmica alrededor de los 1200°C a 1400°C.

Se ha observado que, los cementos activados alcalinamente base EGAH

presentan buenas propiedades mecénicas debido al desarrollo del gel C-A-S-H?*,

2.5.1. Aplicaciones

La aplicacion principal de los geopolimeros es reducir el CO2 que se produce en
la fabricacion del cemento.

Dependiendo del tipo de precursor y relaciones molares, estos materiales pueden
tener diferentes aplicaciones. Por ejemplo, en la Universidad de Queensland, en
Australia, se construy6 un edificio ecolégico donde el piso fue hecho de concreto
de geopolimero*®. También en Australia se construy6 la pista de un aeropuerto
con este concreto*’. Debido a que estos materiales tienen buena resistencia
térmica se han fabricado compuestos de fibra de carbono con una matriz de

geopolimero para el uso de cabinas interiores en aeronaves®.

Estos materiales se caracterizan por tener buenas propiedades por si solos; sin
embargo, estudios recientes demuestran que la incorporacién de nanomateriales
en pastas y morteros de CP ordinario y GP tienen un gran potencial para ser
utilizados como materiales efectivos en aplicaciones de construccion en el campo
de la ingenieria civil, ya que contribuye al desarrollo del mejoramiento de las
propiedades fisicas y quimicas en estos materiales.
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2.6.Nanotecnologia en cementos

La nanotecnologia se refiere al entendimiento y manipulacion de materiales a
nanoescala que van desde 0.1 nm a 100 nm*°, los cuales han sido desarrollados
con la finalidad de mostrar diferentes caracteristicas y mejorar algunas

propiedades.

En el sector de la construccion, el uso de las nanoparticulas, nanotubos de
carbono y nanofibras brindan la capacidad de desarrollar materiales estructurales
mas resistentes y duraderos, asi como la fabricacion de nuevos materiales,
recubrimientos, dispositivos y sistemas funcionales con mejor rendimiento para

Su uso en la construccion®0.

Pacheco-Torgal F. et. al.’' realizaron un estudio sobre nanotecnologia en
materiales cementantes y reportaron que el analisis a nanoescala de los
productos de hidratacion del cemento portland podria permitir la fabricacién de
mezclas mas durables. Gdoutos-Konsta et. al.%? estudiaron el efecto de
nanofibras de carbono en pastas de cemento, observando un incremento en la
resistencia a la compresién.

Cabe mencionar que el uso de nanoparticulas en materiales cementantes han
mostrado potencial significante en la proteccién del ambiente y mejorar la

sostenibilidad.

2.7.Uso de nanoparticulas en materiales cementantes

En afos recientes se ha investigado el uso de nanoparticulas en pastas de
cemento para aumentar la resistencia y durabilidad de los materiales compuestos
cementantes, permitiendo obtener mezclas mas duraderas. Nanoparticulas de
diéxido de titanio (TiOz2), didxido de silicio (SiOz), carbonato de calcio (CaCOs) y
arcillas calcinadas han sido ampliamente utilizadas con especial relevancia en la
construccién como rellenos, aditivos en revestimientos, en pinturas, adhesivos,

sellantes, etc®°.
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Porro A. et. al.>® emplearon nanoparticulas de silice (NS) para incrementar la
resistencia a la compresion en pastas de cementos, en donde su incremento

dependia del contenido de NS, relacidn agua/cementante y tiempo de curado.

En la industria de la construccién, una de las aplicaciones mas conocida de los
nanomateriales semiconductores, tales como TiOz, ZnO, Fe203, WO3 y CdSe es
la actividad fotocatalitica. Sin embargo, el TiO2 es el mas utilizado debido a su

buena estabilidad y baja toxicidad>#-5%:56,

2.7.1. Nanoparticulas de TiO2

El diéxido de titanio se presenta en tres formas cristalinas; anatasa, rutilo y
brookita, cada una de estas estructuras consiste en cationes de Ti**en el centro
del octaedro de oxigeno. Aunque el rutilo es uno de los mas utilizados como
pigmento blanco en la industria de pinturas, la anatasa presenta una mayor

actividad fotocalitica.

La actividad fotocatalitica del TiO2 se empez6 a investigar en los afios 50’s, pero
fue hasta 1972 cuando Fujishima y Honda®" aplicaron la fotocatalisis en la

separacién del agua por medio de electrodos de diéxido de titanio.

El TiOz2 en forma de anatasa es el semiconductor fotocatalitico mas conocido y
que posee una fuerte capacidad de oxidacion, debido al valor de la energia de su
banda prohibida de 3.2 eV, que corresponde al ultravioleta con una longitud de
onda de 385nm. Ademas de proveer propiedades fotocataliticas, se ha reportado
que la incorporacién de nanoparticulas de TiOz puede acelerar la hidratacion del
cemento portland a edades tempranas, aumentando la resistencia a la

compresion y tensién, y mejorando la resistencia a la abrasién del concreto®'.

Algunos estudios previos han mostrado que materiales de construccion con
nanoparticulas de TiO2, pueden oxidar a los contaminantes adsorbidos en la
superficie al ser expuestos a radiacién solar, indicando propiedades de

autolimpieza®9,
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2.8.Fotocatalisis heterogénea

Un fotocatalizador es una substancia semiconductora, la cual puede ser activada
guimicamente mediante radiacién de luz dando como resultado reacciones de

oxidacién y reduccion.

La fotocatalisis puede ser definida como la aceleracién de una fotorreaccion en
presencia de un catalizador (ver Figura 3). La fotocatalisis heterogénea es un
fendmeno superficial en donde una molécula contaminante se absorbe a la
superficie de un fotocatalizador y éste en presencia de luz ultravioleta o radiacion
solar es capaz de descomponer o degradar a la molécula mediante un
intercambio de cargas.

El proceso fotocatalitico heterogéneo esta basado en la excitacion de un sélido-
catalitico, normalmente un semiconductor de banda ancha como el TiO2,
mediante la absorcién de luz de distintas longitudes de onda. Este proceso tiene
lugar a partir de la irradiacion del TiOz2 con luz de una energia suficiente como
para igualar o superar el ancho de la banda prohibida del semiconductor,
produciendo la excitacién de un electron de la banda de valencia (BV) a la banda
de conduccion (BC). De este modo se crean pares electron-hueco (e-/h+) (Ec. 1),
que pueden migrar a la superficie del catalizador, quedando atrapadas en sitios
superficiales (Ec. 2 y 3) y reaccionar con las especies adsorbidas (Ec. 4y 5). Los
huecos (estados vacios) que se forman en la banda de valencia del sélido,
reaccionan con especies donadoras de electrones, como moléculas de agua o
iones hidroxilos unidos a la superficie del catalizador, generando los radicales
hidroxilos (OH), principales responsables de la degradacién de la materia
organica. A su vez, los electrones que llegan a la banda de conduccién pueden
reaccionar con una especie aceptora como el Oz, dando lugar a radicales O?,
que participan adicionalmente en la oxidacion de la materia organica. No
obstante, en competencia con los procesos de transferencia de carga, tienen
lugar los procesos de recombinacion (Ec. 6 y 7), en los que el par electron-hueco
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se recombina antes de reaccionar con las especies adsorbidas en la superficie

catalitica®951.

TiO, + h.v = eBc + h*sv (1)
h*sv + > Ti'VOH - {> TiIVOH'} + 2)
eec+ > TiOH — {> Ti"'OH'} 3)
{>TiVOH?} + Red —»>TiVOH +Red" *  (4)
eBc + Ox+—->>TiVOH + Ox*~ (5)
e% + {> TiIV0H°}+ - > TIIVOH (6)
h*sv + {> Ti"'OH} - > TiVOH 7
Energia | Reacciones redox fotoinducidas .
Foto-reduccion 0 Sustancias
Luz nocivas
- . e @ ¢
F .0,
BAND | ‘E Ig \’
GAP | ;E: 3
Y )
. OHe*
Productos
Foto-oxidacidn HZO INOCWos

Figura 3. Esquema de fotocatalisis®?

2.9.Medicion de la actividad Fotocatalitica

Para la caracterizacidon de la actividad fotocatalitica en materiales de construccién

se utilizan diferentes técnicas, las cuales se describen a continuacion:
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2.9.1. Cuantificacion de radicales OH

En esta técnica se cuantifican los radicales hidroxilos en los materiales
cementantes mediante la fotoluminiscencia, la cual detecta los iones OH". Para
esta cuantificacién se utiliza un indicador como &cido tereftalico o cumarina
(benzopirona), en donde capturan los radicales OH" y producen compuestos
fluorescentes que son detectados mediante espectroscopia de fluorescencia. La
intensidad de la fluorescencia es proporcional a la cantidad de iones OH
generados®?.

Jimenez et. al.%* estudiaron el comportamiento fotocatalitico de morteros con TiO2
mediante una solucion de TAH (tereftalato + hidroxido de sodio) y encontraron
que este método cuantitativo puede ser reproducible para la medicion de la
actividad fotocatalitica independiente de las especies contaminantes, ademas
puede ser un método comparable con la medicion de la degradacién de gases
NOX.

2.9.2. Auto-limpieza en materiales cementantes

Una superficie autolimpiable, es definida como una superficie que es capaz de
limpiarse sola a través de un fendémeno natural sin involucrar trabajo manual. La
auto-limpieza en los materiales de construccion tiene un potencial para mantener
las superficies de los edificios limpias y reducir el mantenimiento?. Esta auto-
limpieza es una propiedad de la fotocatalisis heterogénea que se determina
mediante el monitoreo de la descomposicion de colorantes organicos (como la
rodamina b y el azul de metileno) y se basa en la Norma Europea UNI-
11259:2008, la cual utiliza el método de colorimetria CIELAB.
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2.9.2.1. CIELAB

El espacio de color L*a*b*, también conocido como CIELAB, es actualmente uno
de los espacios de color usado para evaluar el color de un objeto. Este es
ampliamente usado porque correlaciona los valores numéricos de color
consistentemente con la percepcién visual humana. Investigadores y
fabricantes®® lo usan para evaluar los atributos de color, identificar
inconsistencias, y expresar sus resultados en otros en términos numéricos. El
espacio de color L*a*b* fue modelado en base a una teoria de color oponente
que establece que dos colores no pueden ser rojo y verde al mismo tiempo o
amarillo y azul al mismo tiempo. Como se muestra a continuacion, L*indica la

luminosidad y a* y b* son las coordenadas cromaticas.
L*=luminosidad

a*= coordenadas rojo/verde (+a indica rojo, -a indica verde)

b* = coordenadas amarillo/azul (+b indica amarillo, -b indica azul)

Los instrumentos de medicidbn de color, incluyendo espectrofotdmetros vy
colorimetros, pueden cuantificar estos atributos de color facilmente. En ellos se
determina el color de un objeto dentro del espacio de color y muestran los valores
para cada coordenada L*, a*, y b*5. En el caso de las pruebas de autolimpieza
se utiliza la medicion de la coordenada a*, debido a que la rodamina b es un
colorante que tiene tientes rojizos, por lo cual la coordenada a* muestra valores

entre el rojo y verde, dando un resultado mas exacto de autolimpieza.

Figura 4. Espacio de color cielab®
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2.10. Hipotesis
Es posible mejorar las propiedades mecanicas, fisicas y quimicas de los
cementos activados alcalinamente base metacaolin y escoria granulada de alto
horno con la adicion de nanoparticulas de TiO2; observando propiedades

fotocataliticas de autolimpieza.

2.11. Objetivo General

Mejorar las propiedades mecanicas de los materiales activados alcalinamente
sintetizados con metacaolin y escoria granulada de alto horno, adicionando

nanoparticulas de TiOz2.

2.12. Objetivos especificos

v’ Sintetizar cementos activados alcalinamente con diferentes porcentajes
de escoria, metacaolin y nanoparticulas de TiO2 para establecer una
relacion entre sus propiedades y proporcionamientos.

v Evaluar la resistencia a la compresién hasta por 90 dias.

v' Caracterizar las muestras mediante espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FT-IR), difraccién de rayos X en polvo (DRX) y
microscopia electrdnica de barrido (MEB).

v’ Sintetizar morteros de geopolimeros para la medicién de las propiedades
fotocataliticas de autolimpieza mediante la degradacion de la rodamina b
y cuantificacidn de radicales hidroxilo mediante espectroscopia de

fluorescencia.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La metodologia experimental se dividié en cuatro etapas. La primera etapa
consistioé en la caracterizacion de la materia prima. Posteriormente, la segunda
etapa incluyé llevar a cabo una serie de pruebas preliminares en donde se obtuvo
la formulacion adecuada. La tercera etapa consistid en la sintesis de pastas de
geopolimeros base MK, EGAH y mezclas de estos dos con la adicion de las
nanoparticulas de TiO2. Finalmente, en la cuarta etapa se fabricaron morteros de

GP para la medicion de las propiedades fotocataliticas.

3.1.Materia prima

La materia prima que se utilizé en la sintesis de las pastas de cementos activados

alcalinamente (CAA) fueron las siguientes:

a) Precursores:

e Caolin comercial rosa de la industria Koprimo, proveniente del estado de
Hidalgo; éste se transformé a su fase metaestable (metacaolin) mediante
un tratamiento térmico.

e Escoria granulada de alto horno que fue proporcionada por Altos Hornos
de México (AHMSA), localizada en Monclova, Coahuila.

b) Activadores alcalinos:

Como agentes activadores se utilizé hidréxido de sodio (NaOH) en escamas

purificado y silicato de sodio (SS) grado industrial.

c) Las nanoparticulas de TiO2 fueron donadas por Industrias Evonik, las
cuales tienen como nombre comercial AEROXIDE P-25 TiOs2.
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3.2.Etapa 1: Caracterizacion de materia prima

3.2.1. Metacaolin

El Metacaolin fue producido mediante la calcinacion del caolin a una temperatura
de 800°C durante un periodo de 6 horas. Antes y después del tratamiento térmico
se realizd un andlisis de difraccibn de rayos X (DRX) para observar la
descomposicion de la caolinita y algun indicio de fases cristalinas. Las
condiciones del analisis fueron las siguientes: 5 a 60° en 20 a un paso de 0.02°
con una velocidad de 31.5 segundos. Ademas, se analiz6 también la composicion

quimica del metacaolin por fluorescencia de rayos X (FRX) del metacaolin.

Posteriormente, por espectrometria infrarroja con transformada de Fourier FT-IR
se analizé el metacaolin. Para esto se prepararon peliculas transparentes con
KBr, en una relacién 1:100, cemento: KBr, la mezcla se homogenizd en un
mortero de agata y fue llevada a una prensa hidraulica manual, para la obtencién
de las pastillas. La morfologia del metacaolin se observé mediante microscopia
electrénica de barrido utilizando el modo de electrones secundarios.

3.2.2. Escoria

Para el acondicionamiento de la escoria se llevd a cabo inicialmente un secado
a 120°C. Posteriormente, se llevd la materia prima a un molino de bolas por
aproximadamente 60 minutos, para obtener un tamafo de particula adecuado
que pudiera pasar en su totalidad en la malla No. 200 (granulometria de 75
micras). Una vez obtenida el tamafo adecuado de la escoria se caracteriz6
mediante FRX para obtener su composicién quimica y por DRX para conocer las
fases presentes en el material y conocer el contenido de fases amorfas y

cristalinas.
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3.2.3. Nanoparticulas de TiO2

Las nanoparticulas de TiOz fueron caracterizadas mediante difraccion de rayos
X para observar las fases presentes.

3.3.Etapa 2: Pruebas Preliminares

Se realizaron pruebas preliminares con diferentes relaciones molares
silice/alumina (S/A), 6xido de sodio/ silice (N/S), agua/ 6xido de sodio (H/N), que
fueron seleccionadas en base a los trabajos realizados por Balandran®® y

Gonzalez®’, respectivamente.

Las relaciones utilizadas de las pastas base metacaolin definidas como P-1 al P-

6, se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Relaciones molares para metacaolin.

Muestra | S/A | N/S H/N
P-1 4.4 | 0.26 10
P-2 4.4 | 0.22 10
P-3 4.4 | 0.30 10
P-4 4.6 | 0.30 10
P-5 4.4 | 0.28 10
P-6 4.6 | 0.26 11

Para el caso de la escoria de alto horno se utilizaron relaciones molares fijas de
S/A=7.4, N/S=0.15 y H/N=14. Posteriormente se llevaron a cabo pruebas
preliminares de mezclas base MK-EGAH con porcentajes 50:50%
respectivamente, variando la relacién molar del metacaolin (sistemas P-7 a P-9),

como se muestra en la Tabla 2.
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Tabla 2. Relaciones molares del metacaolin para mezclas con EGAH.

Muestra | S/A N/S H/N
P-7 4.4 0.30 10
P-8 4.4 0.28 10
P-9 4.6 0.26 11

En las pruebas preliminares se analizaron las siguientes caracteristicas: fluidez,
trabajabilidad, porosidad y resistencia a la compresiéon. En base a esto fue
seleccionada la relacion molar P-5 que consiste en S/A=4.4, N/S=0.28 y H/N=10;
para posteriormente elaborar pastas con la adicion de nanoparticulas de TiO2 en
los porcentajes de 0.5, 1, 2, 3y 5%.

3.4.Etapa 3: Sintesis de pastas

Una vez realizadas las pruebas preliminares, fueron seleccionados los siguientes
sistemas para la elaboracion de las pastas: para el metacaolin, relaciones
molares de S/A=4.4, N/S=0.28 y H/N=10 y para la escoria de S/A=7.4, N/S=0.15
y H/N=14. Posteriormente, se fabricaron los sistemas presentados en la Tabla 3.

Tabla 3. Sistemas de sintesis de pastas finales.

Sistemade |, o %
Geopolimero %MK | %EGAH TiO:

T1 100 0 0

T2 100 0 0.5
T3 100 0 1
T4 0 100 0

T5 0 100 0.5
T6 0 100 1
T7 25 75 0
T8 25 75 1
T9 50 50 0

T10 50 50 0.5
T11 50 50 1
T12 75 25 0
T13 75 25 1
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La sintesis de las pastas de geopolimeros se llevé a cabo de la siguiente manera:

1.

Se prepard la solucién alcalina con agua destilada, NaOH y SS.
Posteriormente, se enfrié a temperatura ambiente.

En el caso de las pastas con adiciones de nanoparticulas, éstas fueron
incorporadas a la solucion alcalina y mezcladas durante 5 minutos.

Una vez pesados los precursores se afiadieron a la solucién alcalina y
fueron mezclados en un agitador mecanico marca IKA modelo RW20 50Hz
a 500 rpm durante 15 minutos. El mezclado se realizd en base al trabajo
de Salahuddin et. al®®.

La mezcla fue vaciada en moldes cubicos de acrilico de 2.5 cm y cubierta
con una pelicula plastica para evitar pérdida de agua, pre-curandose
durante dos horas a temperatura ambiente.

Posteriormente, se les realiz6 un curado en una estufa a 60+1°C por 24
horas.

Las muestras se desmoldaron y fueron colocadas en contenedores de
polietilieno herméticos, dentro de una camara a temperatura constante
para evitar la carbonatacion. Estas muestras se almacenaron a diferentes

dias de curado de 7 a 90 dias para su posterior caracterizacion.

3.5.Etapa 4: Sintesis de morteros

Se fabricaron morteros de acuerdo con la norma ASTM 305 y ASTM 109,

utilizando una relacién 1:2.75 (precursor:arena silice) para la medicién de

actividad fotocatalitica, con las mismas proporciones de las pastas que se

describieron en la Tabla 4.

Una vez realizadas las pruebas preliminares, fueron seleccionados los siguientes

sistemas para la elaboraciéon de las pastas: para el metacaolin, relaciones
molares de S/A=4.4, N/S=0.28 y H/N=10 y para la escoria de S/A=7.4, N/S=0.15
y H/N=14. Posteriormente, se fabricaron los sistemas presentados en la Tabla 3.
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Tabla 4. Sistemas de sintesis de morteros para medicion de propiedades fotocataliticas.

Sistema | %MK | %EGAH T:/gz Arena silice
T1 100 0 0 2.75
T2 100 0 0.5 2.75
T3 100 0 1 2.75
T4 0 100 0 2.75
T5 0 100 0.5 2.75
T6 0 100 1 2.75
T7 25 75 0 2.75
T8 25 75 1 2.75
T9 50 50 0 2.75

T10 50 50 0.5 2.75
T11 50 50 1 2.75
T12 75 25 0 2.75
T13 75 25 1 2.75

3.6.Caracterizacion de las muestras

3.6.1. Resistencia a la compresion

Después de obtener las pastas de geopolimero, se realizaron los ensayos de
resistencia a la compresion en el Centro de Investigacién y Estudios Avanzados
(unidad Saltillo) en una maquina de compresion Controls Modelo 65-L1301 con
una celda de carga de 250 kN y a una velocidad constante de carga de 500N/s
(la velocidad de carga se ajust6 en base al trabajo Burciaga®). Los sistemas se
ensayaron a los 7, 14, 28 y 90 dias de curado. Después de realizar los ensayos
se almacend el centro de cada muestra y se sumergié en acetona para detener
la reaccién de hidratacion. Adicionalmente, se secaron las muestras a 40°C para

evaporar la acetona y se utilizaron para su posterior caracterizacién.
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3.6.2. Difraccion de rayos X

Se analizaron los diferentes sistemas de pastas a 7 y 90 dias de curado mediante
difraccion de rayos X (DRX) para observar si existia presencia de fases cristalinas
en las pastas y saber si habia algun corrimiento del halo amorfo, lo que esta
relacionado con la reactividad del sistema. En la caracterizacidn, se utilizé el
método de difraccion de polvos y para esto se molieron las muestras en un molino
planetario. Los polvos se analizaron de 5 a 60° en 268 a un paso de 0.02° con una

velocidad de 31.5 segundos.

3.6.3. Microscopia electrénica de barrido

Con la finalidad de llevar a cabo el andlisis mediante microscopia electronica de
barrido (MEB), las muestras secas fueron montadas en resina epdxica para
posteriormente pulirse con lijas de carburo de silicio (SiC) de 60, 80, 120, 240,
320, 600, 800,1200 y 2400 y en pafno con pasta de diamante de 0.5y 1 um. Las
muestras se lavaron con alcohol isopropilico en un bafio de ultrasonido durante
15 segundos. Finalmente, las muestras fueron recubiertas con oro para hacerlas

conductoras.

En el analisis se utilizé un microscopio JEOL modelo JSM 6510L, empleando la
técnica de electrones retrodispersados, en un voltaje de 20kV a 500 y 1000X.
Para realizar analisis puntuales y mapeos en diferentes areas de las muestras
mediante espectroscopia por dispersién de energia de rayos X (EDS) se utilizd
un tiempo de exposicion de 60s y un tiempo muerto de 15-25%.

3.6.4. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier

El andlisis mediante espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-

IR) se realizé preparando peliculas transparentes de los sistemas curados por 7
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y 90 dias. Se utilizé KBr en relacion 1:100, geopolimero:KBr, homogenizando los
polvos en un mortero de agata, para después preparar las peliculas en una
prensa hidraulica manual marca CARVER con una carga de 7 toneladas durante
5 minutos. Una vez preparadas las peliculas se analizaron por FT-IR en el
intervalo de 4000-400cm- para la obtencién de las bandas caracteristicas de los

geopolimeros.

3.6.5. Pruebas de Autolimpieza

Se realizaron pruebas de autolimpieza mediante la degradacién de la Rodamina
B a los morteros de geopolimeros (véase Tabla 4). Estos ensayos estan basados
en la Norma europea UNI 11259:2008, la cual evalla la actividad fotocatalitica
en mezclas hidraulicas. Este es un método de colorimetria referenciado por el
espacio de color CIELAB, particularmente en la coordenada a*, la cual representa
el eje de color verde-rojo. El acondicionamiento que se le realizo a las muestras

fue el siguiente:

e Se realiz6 un pretratamiento en las muestras 3 dias antes del ensayo para
delimitar un area circular de 22+2 cm2.

e Se anadieron 3 ml de rodamina con una concentracién de 0.0083g/L (2
dias antes de empezar el ensayo).

e Se dejaron secar y se introdujeron a una camara humeda (20°C y 60£10%
HR) durante 24 horas.

e El ensayo se realizd colocando los morteros en una camara de humedad
a 20°C y 70% HR debajo de una lampara con radicacién UV con una
intensidad de 3.75+0.25 W/m?.

e Las muestras fueron medidas a las 0, 4 y 26 horas con la ayuda de un
espectrofotometro Konica Minolta CM-2300d utilizando la técnica CIELAB.
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Figura 5. Degradacion de rodamina B en morteros.

3.6.6. Cuantificacion de radicales hidroxilo

El procedimiento para llevar a cabo esta cuantificacion de los radicales hidroxilo
en morteros fue el siguiente:

e Se prepard una solucion de tereftalato + hidréxido de sodio (TAOH)
siguiendo el procedimiento realizado por Jimenez-Relinque®.

e Se pre-acondicionaron los morteros pegando con silicbn una celda al
mortero como se muestra en la Figura 6 y se mantuvieron en un ambiente
controlado a una temperatura T= 25 + 5°C y HR= 60£10°C.

e Se afnadieron 10 mililitros de la solucion TAOH a la celda y se agité por 40
minutos bajo la irradiacién de luz UV con una intensidad de luz de 8.2
W/m2,
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Las soluciones se midieron en un espectrofotometro de fluorescencia Perkin-

Elmer, LS-55 bajo una excitacion Aexc = 315 nm y una emision Aem= 425 nm

Preacondicionamiento

Agitacion de la muestra

Celda para medicién de
fluorescencia

Espectofotometro de
Fluorescencia

Figura 6. Medicion de radicales OH.
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4. RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1.Caracterizacion de la Materia Prima
4.1.1. Metacaolin

Las fases presentes en el caolin y el metacaolin fueron analizadas mediante
difraccion de rayos X. De esta forma, en la Figura 7 se observa que después del
tratamiento térmico las principales reflexiones del caolin desaparecieron (+),
permaneciendo Unicamente las reflexiones del cuarzo. En el metacaolin se puede
observar una reflexién entre 15 y 35° en 20, caracteristico de su estructura
amorfa*. La composicion quimica del MK se obtuvo mediante FRX y se muestra
en la Tabla 5.

% cuarzo
" + caolinita

+

I
\-.. M, ,J Metacaolin
b, T VR - .\ A

oo A
e

Intensidad (u.a)

et

+

+H
\J U Caolin
= Bl ebboees bl Bictaalitibitisf ettt ineitoenctifon
10 20 30 40 50 60 70 80

20

Figura 7. DRX caolin sin y con tratamiento térmico.

Mediante microscopia electrénica de barrido se obtuvo la morfologia y tamano de

particula del metacaolin. En la Figura 8 se observa que el metacaolin tiene una
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morfologia esponjosa irregular con tamafo promedio de particula de 13 micras.
(resultado de la medicion de cinco campos).

Tabla 5. Composicion quimica del metacaolin.

Oxidos %
SiO» 59.59
AlzO3 34.91
Fe203 1.52
CaO 0.20
MgO 0.05
SOs 0.41
Na20 0.07
K=0 0.08
TiO2 0.98
P20s 0.15
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Figura 8. Morfologia del metacaolin.
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Adicionalmente, se analizé mediante FT-IR el caolin sin calcinar y después del
tratamiento térmico a 800°C, ver Figura 9. En la Tabla 6 se representan las
bandas caracteristicas que son posibles de encontrar en los materiales
geopoliméricos.

Caolin
—— Metacaolin

1700-1600

3700-3600

% Transmitancia (u.a.)

3700-3400

T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
A=cm’

Figura 9. Espectro de FT-IR del caolin y metacaolin.

En los espectros de infrarrojo se puede observar claramente que, al realizar el
tratamiento térmico al caolin, hay un rompimiento de las bandas situadas en la
region 3700-3600 cm™' que corresponden a los enlaces —OH. Esto se debe a la
deshidroxilacion que le ocurre al caolin al calcinarlo y convertirlo en un material
con desorden en su estructura interna dejandolo en su fase metaestable.
También es posible observar una disminucién de la banda en la regiéon 1700-
1600cm™ que corresponde a los enlaces y vibraciones O—H-O que pudieron
provocarse por los enlaces débiles de las moléculas de agua®®. Los espectros
muestran también la desaparicion de la banda en la regién 900 cm™ que
corresponde a la banda de enlace —OH (AI-OH), que se genero por la pérdida de
enlaces —OH. El rompimiento de bandas en la regién 790-500 cm™' se pudiera
deber al cambio de estructura. Ademas, en la regién de 460cm™' se observa la
banda representativa de los enlaces Si—-O y O-Si-O.
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Tabla 6. Bandas caracteristicas de enlaces en geopolimeros™.

Longitud de onda (cm™) Enlace
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 Tension asimétrica Si-O-Si
1115-1140 Tension asimétrica Si-O-Si
1077 Tensién asimétrica Si-O y Al-O-Si
980-950 Tensioén Si-O (Si-O'RY)
900- 913 Banda de enlace —OH (AI-OH)
882 Tensién Si-O y enlace —OH (Si-OH)
870y 702 Presencia de Na-COs
800 Vibraciones de AlO,4
798 Tension asimétrica Si-O-Si
727-620 Tensién asimétrica Si-O-Si y Al-O-Si
561 Tension asimétrica Al-O-Si
466 Enlaces Si-O-Si y O-Si-O

4.1.2. Escoria granulada de alto horno

Las fases cristalinas presentes en la escoria fueron analizadas mediante DRX
(véase Figura 10), asi como la presencia de halos amorfos. En base a los
resultados se encontr6 en la region de 20-40° 26 un halo amorfo, lo cual indica
que la escoria posee un alto porcentaje de fraccién amorfa, que se pudo haber
originado durante el enfriamiento rapido de ésta a la salida del horno. Ademas,
se encontr6 un pico correspondiente a la calcita que posiblemente fue
ocasionada por la carbonatacion del CaO en el medio ambiente?.

La Tabla 7 muestra la composicién quimica analizada mediante FRX. Ademas,
mediante MEB utilizando electrones secundarios se analizé la morfologia y el
tamafno de particula aproximado. Se observaron particulas con morfologia
irregular angular, con un tamario de particula promedio de 45 micras, lo cual se

observa en la Figura 11.
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Figura 10. DRX de la escoria.

Tabla 7. Composicidon quimica de la escoria

Oxidos %
SiO2 38.012
Al2O3 9.979
Fe203 1.849
CaO 34.321
MgO 10.044
SOs 2177
Na20 0.487
K20 0.578
TiO2 1.505
Mn203 1.027
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La Figura 12 muestra el FT-IR de la escoria, el cual tiene un comportamiento
similar al metacaolin en las bandas 500-400cm™' que representan los enlaces Si—
O y O-Si-0, los cuales son indispensables para la activacién de la escoria y las
reacciones de geopolimerizacion. Ademas, se puede observar una banda
caracteristica en la regiéon 650cm ! que puede deberse a la presencia del ion Ca*,
que de acuerdo a Sitarz’! esta localizado en la regién 654 cm™'. Se presentan
también vibraciones del tipo asimétrico en la regiéon 1460cm-", relacionados con
el COs™* que se pudo haber originado por la carbonatacion del CaO.

2700-3400

500-400

Metacaolin I 960

3700-3400

% Transmitancia (u.a.)

1094

L L T L LA B R | T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
a=cm”

Figura 12. FT-IR comparativo de la escoria con el metacaolin.
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4.1.3. Nanoparticulas de TiO2

La informacién de la caracterizacién de las nanoparticulas de TiO2 AEROXIDE P-
25 fue proporcionada por Industrias EVONIK 73, El tamafio de particula obtenido

mediante microscopia electronica de transmision fue de 21 nm (ver Figura 13).

En la Tabla 8 se observan algunas propiedades que caracterizan al AEROXIDE
P-25. La Figura 14 muestra el patron de difraccién del TiOz2en donde se observan
las fases presentes de anatasa a 25°, 37° 20 y rutilo a 27°,36° 2672. SegUn
Evonik” la relacion de fases Anatasa/Rutilo es de 80:20, ambos tienen estructura
cristalina tetragonal.

Tabla 8. Propiedades del Aeroxide TiO..

Area superficial (BET) 50 + 15 m3g
pH 35-45
Densidad (DIN en ISO 787) | 130 g/I

% TiO2 > 99.5

Figura 13. Imagen de MET del AEROXIDE P-2573.
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TiOgp I . +*Anatasa
+Rutilo
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20
Figura 14. Patron de difraccion de rayos X del TiO..

4.2. Preparacion de mezclas

Para la obtencion de las mezclas definitivas primero se llevé a cabo la
preparacibn de muestras preliminares, junto con su caracterizacion
correspondiente y la evaluacién de los resultados que se describen en este

capitulo, lo cual permitié llevar a cabo una adecuada seleccion.

4.2.1. Pruebas preliminares

Se realizo la sintesis de las pastas preliminares con diferentes proporciones de
los sistemas que se describieron anteriormente en la Tabla 1 y la Tabla 2,
buscando seleccionar el mejor sistema; evaluando la manejabilidad y fluidez de

la pasta, asi como su porosidad (véase Figura 15y Figura 16).

Como primer paso se sintetizaron las pastas con diferentes relaciones molares
del MK activado, posteriormente se realizé la activacion de la escoria y finalmente

se llevo a cabo la fabricacion de las mezclas de ambos materiales.
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Figura 15. Fluidez de la pasta (pruebas preliminares) a) MK b) MK-EGAH c) EGAH d)
EGAH.

pasa

Figura 16. Porosidad de la pasta.

Ademas, se observé la durabilidad de la pasta, a través de un proceso donde las
muestras fueron sumergidas en agua durante un periodo de 3 meses para
evaluar su estabilidad. Los resultados sefialaron claramente que las muestras

gue contienen solamente metacaolin se lixiviaron como se muestra en la Figura
17.
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Lixiviacion en la pasta

Figura 17. Durabilidad de la pasta.

Con la finalidad de evitar la aglomeracién de las nanoparticulas en las pasta de
GP, se realizaron varias pruebas de mezclado, que incluyeron lo siguiente: (a)
primero las nanoparticulas fueron afnadidas en el agua de mezclado, pero se
observdé que éstas no tenian una buena humectaciéon y por ende no se
dispersaron en la solucion; (b) debido a ello, se opté por dispersarlas en la
solucién activadora para que estas se pudieran humectar debido al efecto
dispersante del silicato de sodio (véase Figura 18).
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Dispersion

Figura 18. Dispersion de las nanoparticulas AEROXIDE P25.

4.3.Sistemas definitivos

Después de las pruebas preliminares fueron seleccionados los siguientes
sistemas para la elaboracion de las pastas (ver Tabla 3):

(1) Para el metacaolin 4.4 S/A, 0.28 N/S, 10 H/N
(2) Para la escoria 7.4 S/A, 0.15 N/S, 14 H/N
(3) Mezclas de 50:50, 25:75 y 75:25 metacaolin:escoria

Todos los sistemas mostraron buena trabajabilidad, debido a que el MK la
proporciona y extiende el tiempo de fraguado en las mezclas de los materiales

activados alcalinamente con escoria’.

4.3.1. Caracterizacion de las pastas

Después de la sintesis de las pastas definitivas se procedi6 a la caracterizacién
de estas por DRX, FT-IR, UV-VIS, Espectroscopia de Fluorescencia y ademas
se evalud la resistencia a la compresidn, y propiedades de autolimpieza mediante
la degradacion de Rodamina B.
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4.3.1.1. Resistencia a la compresion

Los resultados de resistencia a la compresién se presentan en la Tabla 9 y se

representan de forma grafica en la Figura 20.

Los resultados de resistencia a la compresiébn mostraron que el metacaolin
activado a 28 dias tiene mayor resistencia que el cemento portland ordinario (que
ofrece 40 MPa a 28 dias’®). Cabe destacar que el Ca* presente en la EGAH
activada alcalinamente, permite la formacién de C-A-S-H, asi como el N-A-S-H,
que también se forma en el MK; lo cual ayuda al desarrollo de altas resistencias

a la compresion comparada con geopolimeros solamente de MK*26,

De esta forma, los geopolimeros base escoria presentaron mayor resistencia
mecanica que la mostrada por los GP base metacaolin, debido a que la superficie
especifica de la escoria aumenta cuando esta es activada con NaOH,
incrementando su resistencia mecanica, este efecto ocurre en edades tempranas
y bajas temperaturas de curado’®. Ademas, los geopolimeros base escoria
presentaron excelente resistencia a la compresion a todas las edades.
Comparando estos geopolimeros con el CPO, tiene 2 veces mas resistencia a 28

dias.

Figura 19. Prueba de resistencia a la compresion.
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Tabla 9. Resultados de resistencia a la compresion.

Tiempo de curado
Muestras 7 dias 14 dias 28 dias 90 dias
T 45.50 60.43 52.50 61.80
T2 51.77 55.98 52.71 47.83
T3 40.37 68.28 52.09 64.41
T4 97.15 100.40 91.73 101.09
T5 102.54 113.38 98.17 117.96
T6 74.63 80.57 81.12 110.69
T-7 73.83 79.85 81.21 101.91
T-8 62.49 67.86 67.80 81.78
T-9 43.83 53.84 57.27 85.09
T-10 51.77 55.98 52.71 47.83
T-11 61.79 56.50 55.54 63.74
T-12 54.40 56.24 56.12 63.72
T-13 44.32 45.77 52.38 54.53

También se observé que las resistencias a la compresién de los geopolimeros no
siempre incrementan con el tiempo; es decir sufren un comportamiento muy
variable de altas y bajas a diferencia del CPO, el cual presenta un

comportamiento mas estable, esto implica menos variaciones.

Esta variacion en la resistencia a la compresion con el tiempo de curado ha sido
reportada previamente’’. Este fendmeno no esta bien explicado todavia, pero
algunas hipétesis nos dicen que podria estar relacionado con la carbonatacion
de las muestras, la operacion de la maquina de compresion o con el

reordenamiento estructural en la muestra con el paso del tiempo.

Previos estudios sefalan que este comportamiento sucede cuando los GPs son
activados con SS+H20+ NaOH y a temperaturas superiores a los 25°C sugiriendo
que el incremento en la temperatura de curado afecta el desarrollo de resistencia
a edades tempranas’®7°. A pesar de esto, todos los sistemas presentan altas
resistencias en comparacién de un CPO a 28 dias.

Las resistencias a la compresion de todos los sistemas son altas y no cambian
mucho con el paso del tiempo, como se observé en otros estudios®. Esto se debe
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a que la reaccion de geopolimerizacibn es muy rapida, comparada a la
hidratacién del CPO.

Ademas, con la presencia de las nanoparticulas se observaron algunos puntos
de interés. Entre los mas importantes, cabe senalar que en el caso de los GPs
base escoria la resistencia a la compresion tuvo una caida con la adicion de las
nanoparticulas de TiOz2, este fenédmeno se le puede atribuir a que al aumentar el
contenido de TiO2 (>4%), la reactividad hidraulica de las escorias se ve afectada

seguido con una baja en la resistencia a la compresion®'-82,

Al comparar la resistencia de los sistemas geopoliméricos con la del CPO a 28
dias, se observa que la escoria presenta resistencias tres veces superiores que
el CPO como anteriormente fue mencionado. En el caso del metacaolin, la

resistencia oscila entre un 15 a un 50% mayor que la del CPO.

120

100

80

60

40 -

Resistencia a la compresion (MPa)

20

7 dias 14 dias 28 dias 90 dias

Figura 20. Resistencia a la compresion de todos los sistemas estudiados de pasta.

4.3.1.2. FT-IR Pastas

Mediante espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR) fueron
analizados todos los sistemas de mezclas de geopolimeros a 7 y 90 dias de
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curado. Los espectros se interpretaron en base a la informacién proporcionada
en Tabla 6, en donde se senalan los diferentes tipos de enlaces para cada banda.

a) MK 90 dias 0.5% TiO| h} EGAH 90 dias 0.5% TiO,
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Figura 21. FT-IR del MK y EGAH activados.

En la Figura 21 se muestran los espectros de infrarrojo de los GPs base MK (a)
y EGAH (b), comparativa de MK y EGAH activados con materia prima (c) cony

sin adiciones de nanoparticulas.

Los resultados indicaron que no existi6 un cambio significativo en presencia de
las nanoparticulas de TiO2. Adicionalmente, en la activacién del MK se puede

observar un corrimiento de los espectros a frecuencias menores en las bandas
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cercanas a los 1093cm-, esto correspondiente al MK a frecuencias menores de
hasta 1012cm™' para el MK activado; este corrimiento se ha reportado como un
indicativo de la disolucion de las especies de silicatos y aluminatos®384,

favoreciendo a las reacciones de geopolimerizacion.

En la Figura 22 se representan los sistemas de mezclas de cementos activados
con los porcentajes de precursor mencionados anteriormente. En todos los
sistemas geopoliméricos se pueden observar bandas en la regién 3600-2200
cm que corresponden a vibraciones del tipo —OH (OH- enlazado), también se
pueden observar para todos los sistemas la aparicion de bandas en la regidon
1640-1660 cm™' correspondientes a enlaces tipo O-H-O agua libre en el

sistema®®.

49



Erika Agustina Llano Guerrero

s fas 0.5% Ti
a) MK-EGAH 25:75 b) MK-EGAH 50:50 > e 2
1 dias D%Tiﬂz 1466 869 e

487

908 90dias1% Ti0,
oy 1 a 66 630

- o /
5 E- o0 50 dias 0% Ti0p
) 165 135 b
3 3 3480 73 A
2 g o8 7 dlias 0.5 % Ty
% g 185 1z 73 692 v
-
é 90 dias 0%Ti0, £ 452

1004 7
£ 1k & & 197 dias 1% Tio,
< 1484440 68 dde ;
= 3804 .

30 dias 1% TiO,

ES ; 3

593
9% 7dias 0% T,

1447 74 582
65 451
985 998
— T T T~ T " 1 T " T T T T T 1 ——T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 80O 400
-1
A=cm i
A=Cm
¢} MK-EGAH 75:25 s 1470
o
=
i
Qo
=
g
£
i}
=
g
[
S
1
| |

— T T —T— — T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 B0 430
\ -1

A=Cm

Figura 22. FT-IR mezclas de MK-EGAH Activadas.

En los sistemas con escoria se pueden observar bandas alrededor de los
1440cm™' mas pronunciadas que en los GPs base MK relacionadas con enlaces
tipo O—C—-O con vibraciones de tensién asimétrica del CO3%74. Esto se le podria
atribuir al alto contenido de Na* en la solucién alcalina®, en donde estos iones
migran hacia la superficie lixiviindose y al estar en contacto con el COz del

ambiente reaccionan y forman carbonatos.
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En los geopolimeros base metacaolin se observa una disminuciéon en la banda
alrededor de los 800cm-" indicando la disolucién de los aluminatos empezando la

produccién del gel 1 6 gel de aluminosilicato.

En todos los sistemas de mezclas y los sistemas de escoria se observa una
disminucién de las bandas en la regién 980-1000 cm de 7 a 90 dias; esto se le
puede atribuir a la escoria sin reaccionar en edades tempranas’#, ya que un
incremento en la longitud de onda de las bandas de tension asimétrica de los
enlaces Si—-O en el gel C-S-H se correlaciona con un incremento en el grado de

la polimerizacién®.

Las bandas encontradas entre la regién 680-700 cm™ corresponden a las
vibraciones de tensién asimétrica de los enlaces Si—-O-Si y AI-O-Si. Se pueden
observar también en todos los sistemas GPs bandas caracteristicas entre 420-
470 cm™ que corresponden a los enlaces Si—-O-Si y O-Si-O, indicando las

reacciones de geopolimerizacion.

4.3.1.3. Difraccion de rayos X

En la Figura 23 se muestran los patrones de DRX de los precursores: metacaolin
y escoria granulada de alto horno sin activar. De acuerdo con los espectros es
posible observar que, para el caso de la escoria, existe un alto porcentaje de fase
amorfa, con presencia de trazas de calcita. Para el caso del MK, se observan
zonas con fracciones amorfas, cuarzo y algunas trazas de caolin que no fue

completamente convertido a MK (ver Tabla 7).
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Figura 23. Patrones de DRX MK y EGAH sin activar.
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Figura 24. Patrones de DRX del MK y EGAH activados con y sin adiciones de TiO..

La Figura 24 y Figura 25 muestran los patrones de difraccion de todos los

sistemas de cementos activados alcalinamente analizados a 7 dias de curado.

En todos los sistemas GPs se observa claramente un corrimiento del halo amorfo
entre la region 25-35°, que se le atribuye a la formacién del gel de
aluminosilicato®. Se observa una reflexion caracteristica en la region 28-30° 26
de los materiales activados alcalinamente que indica la formacién de productos
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de reaccion de geles de aluminosilicatos de calcio (C-A-S-H) durante la activacion
de la EGAH7487,
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Figura 25. Patrones de DRX de los sistemas de mezclas.

Se puede observar que para todos los sistemas con adiciones de nanoparticulas
en la region 24-26° se encuentra la presencia de TiOz en su fase de anatasa, en
donde claramente se ve un incremento en la intensidad de los picos al aumentar

el porcentaje de nanoparticulas en el sistema.

Cabe destacar, que la presencia de esta fase es un indicativo de que no se
descompone en el sistema bajo la adicion de los activadores, por lo que indica
un correcto uso y adicion del mismo.
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4.3.1.4. Microscopia electrénica de barrido

En la Figura 26 se observan las diferentes microestructuras de los sistemas de
cementos activados alcalinamente base: (a) MK y (b) EGAH. En la matriz de
ambos GPs se pueden observar poros distribuidos que pudieron haberse
generado por el aire atrapado en la pasta que no fue eliminado durante el vibrado
de las mismas. También se observa en la Figura 26 (a) un macro poro producido
durante el pulido de las muestras con las lijas, debido a granos desprendidos
durante el pulido, lo que es normal en este tipo de materiales, ya que se debe
tener especial manejo al preparar las muestras.

En los cementos activados alcalinamente base escoria se pueden observar mas
poros en la matriz comparadas con las muestras base MK y esto esta
directamente relacionado con la trabajabilidad de las pastas

x1,500  10pm  ==——— BEC 15kV  WD14mm SS50

Figura 26. Micrografias de los cementos activados base: a) Metacaolin b) Escoria de alto
horno.
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BEC 15kV WD13mm  $S50 x1,500  10pm  “e—

Figura 27. Micrografia de mezcla 50-50 de metacaolin-escoria de granulada de alto horno
activados alcalinamente.

En los cementos base MK/EAGH se observa un matriz homogénea de productos
de hidratacioén y particulas de los precursores sin activar. La porosidad es muy
baja y coincide con las altas resistencias mecanicas de los sistemas. Resultados
similiares han sido reportados por otros autores.?’

Los mapeos quimicos mostrados en las Figuras 28, 29 y 30 indican los principales
elementos encontrados en la composicién quimica de los cementos activados
alcalinamente estudiados en este trabajo. En la Figura 28 se puede observar una
distribucién homogénea de Na, Si y Al en la matriz y una elevada concentracion
de Al en una particula de MK sin reaccionar. Esto es normal debido a la
composicién quimica del mismo. De igual forma se observa un comportamiento
similar en las Figuras 29 y 30, para el caso de la escoria activada, y mezclas, con
particulas sin reaccionar de ambos tipos de materiales y una distribucion

homogénea de los activadores en la matriz cementante.
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Figura 28. Mapeo quimico del MK activado.
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Figura 29. Mapeo quimico de la escoria activada.
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Figura 30. Mapeo quimico mezcla de EGAH/MK 50:50

La Figura 31 se representan los geopolimeros base (a) MK, (b) EGAH con
adiciones de nanoparticulas de TiOz al 1 % y en la Figura 32 se representan la
mezcla de estos dos con adiciones de nanoparticulas de TiOz2al 1%.
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BEC 15kV ~ WD13mm SS30 x1,500  10um  — BEC 15kV ~ WD13mm SS50 x1,500  10um  —

Figura 31. Micrografia de cementos activados con 1 % de TiO; a) MK b) EGAH

SElI  15kv WD13mm  SS50 x1,500 10pm ==

Pk

Figura 32. Micrografia de Mezclas de cementos base MK-EGAH 50:50 con 1% de TiO:

Se realizo un microanalisis de EDS en los geopolimeros base MK (véase Figura
33), se observé la presencia de las nanoparticulas de TiOzdispersas en la matriz
de GP, estas se encontraron aglomeradas, que se pudo ocasionar por una mala

dispersion en la sintesis de pastas de geopolimeros.
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Figura 33. Analisis de EDS del MK activado.

En el microandlisis realizado en la EGAH activada mediante EDS (véase Figura
34) se observo la presencia de TiO2z en las particulas de escoria sin reaccionar
ya que éstas tienen TiO2 en su composicion quimica, ademas, en el analisis se

observaron a las nanoparticulas dispersas en la matriz de GP.
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Figura 34. Analisis de EDS de la EGAH activada.
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4.3.1.5. Propiedades de autolimpieza

Los resultados de los ensayos de autolimpieza para morteros de geopolimeros

se muestran en la Tabla 10 y Tabla 11.

Para la obtencion de los resultados, se utiliz6 la ecuacion descrita en la norma
UNI 11259:2008 que se presenta a continuacion, el analisis de la degradacién de
la rodamina B se expresd usando la coordenada del color dominante del
colorante (a* -rojo) y se calcul6é del porcentaje de variacion del color a 4 y 26

horas.
R4 (%) = [(a0 *- a4*)/ ao*]100 (D

R26 (%) = [(ao0*- a26™)/ a0*]100 (2)

En donde ao* es el valor de la coordenada derecha cromatica después de
entintarlo con rodamina b y az¢* es el valor después de 4 6 26 horas de irradiacion
UV (véase ec.1y 2). La normativa sefiala que para que una muestra se considere
fotocatalitica R4>20% y Re> 50%.

Sin embargo, esta norma se enfoca a materiales cementantes de color blanco,
en donde al ser manchados por colorante rodamina b varia su eje a*; por esta
razén no se observa un cambio significativo debido a que los morteros de
geopolimeros son de colores en base al precursor con los que fueron preparados.

Figura 35. Degradacion de rodamina B en morteros.
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Tabla 10. Valores de color del sistema CIELAB.

Sistema de 0 hrs 4 hrs 26 hrs

Geopolimero L~ a* b* L~ ar b* L* ar b*
T-1 71.59 28 6.12 71.79 28.63 493 73.48 25.61 4.83
T-2 7455 26.9 8.48 7461 26.32 7.09 7462 2484 59
T-3 75.21 27.64 6.75 7464 27.51 4.87 74.84 2461 4.38
T-4 35.79 2.78 0.84 37.18 2.8 1.02 38.38 249 1.34
T-5 48.97 8.87 2.12  49.58 717 1.86 50.02 82 3.65
T-6 50.87 6.02 0.52 51.9 6.3 043 5235 5.75 0.53
T-7 54.08 13.07 497 5433 13.27 468 55.11 1282 5.07
T-8 58.29 11.83 494 58.03 11.17 5.27 58.38 10.65 3.56
T-9 61.73 18.48 3.34 61.18 17.79 3.4 62.96 17.49 3.96
T-10 64.88 15.96 4.9 64.96 17.79 3.4 65.56 17.49 3.96
T-11 65.27 16.42 3.88 66.22 15.83 5.05 66.32 15.18 5.94
T-12 66.78 22.81 3.5 67.1 22.25 3.89 67.55 20.31 5.1
T-13 66.05 20.54 3.4 68.28 20.22 293 68.89 19.15 3.66

Las muestras que presentaron mayor porcentaje de degradacion de rodamina b
fueron la T3, T4, T8 y T12 para 26 horas, pero no cumplen como materiales
fotocatalitico con respecto a la normativa. Sin embargo, en la muestra T3 que es
de MK activado, se observé cambio del 50% entre la muestra de referencia sin
fotocatalizador con respecto a la que si tenia en su composicién TiOz2.

En el caso de la T4 que es escoria activada sin fotocatalizador mostro un
porcentaje de autolimpieza mayor a las que tenian fotocatalizador en su
composicidén esto se pudo deber a que al afiadir mas porcentaje de TiOz en su
composicidn, se present6 una saturacion del mismo, con el que esta presente en

la composicién de la escoria.
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Sistema de Geopolimero

Tabla 11. Porcentaje de autolimpieza.

T1
T2
T3
T4
T5
T6
T7
T8
T9
T10
T11
T12
T13

0.25
2.16
0.49
0.72
1.19
0.65
0.53
5.61
3.73
0.84
3.29
2.43
1.57

4 horas

26 horas

4.57
7.56
10.96
10.42
7.55
4.63
1.89
9.97
5.36
4.89
4.87
10.95
6.65

De acuerdo con la Tabla 10 se observan los datos del eje L* en donde en la

mayoria de las muestras se observa un incremento, lo cual indica que las pastas

de GP pueden presentar autolimpieza. Esto se representa en las Figura 36,

Figura 37, Figura 38 y Figura 39, en donde se observa un corrimiento en la

reflectancia hacia el lado blanco en las diferentes horas de prueba, el cual es

representativo del eje L* . En las gréficas de reflectancia se observa la muestra

sin rodamina y después de ser coloreada.
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Figura 36. Reflectancias del metacaolin.

63



Erika Agustina Llano Guerrero

MK-EGAH 50:50 50 WK-EAH 50:50
S 1% rf
20 5]
E’“ 20+
R i
] <
5 2 35
2 nd 8
. 3
4 2 0|
£ ] ¢ =
< g a4
)
1 Inicial %4
5 0 horas T
4 horas g 154
E
0] 26 horas
T T T T T T L T T T T T T T 1 T T \ T T T T
400 450 500 550 8O0 65D TOO 400 45C 500 550 SO0 6 TOO 400 450 500 550 BOD  6ED MO
nm nm nm
Figura 37. Reflectancia MK-EGAH 50:50.
@ ® % |EgaH 1%
|Ecas %] 1 [Eity)
0 4
2 i u
z
g / a P
2 / 2 @ L
o2 / il H i
£ horas 2508 2w
o 4 horas 2 £
26 horag| = 1 16
0
I I
5 & 2
10 i i
&
5 T T T T T T T T T T T T T T T T T T
P T I O E0 om0 e s fe T4 ED s AR B TR
nm nm nm
Figura 38 Reflectancia de la escoria.
T
£ j’
f
: L P ; 5 |
f i o } -
% g ] g w /
2 S £ 0 N
5 #on %
¥ sl — ncal
v Uaras A 5 —— Choras
5 Ahoms ] —anoras
Btoss — 28 horas
u
* o 4o s so s me T am w w om0 e W o ks o e W
m n m m

Figura 39. Reflectancia de las mezclas del MK- EGAH.




Erika Agustina Llano Guerrero

4.3.1.6. Cuantificacion de radicales hidroxilo

Se analizaron mediante espectrometria de fluorescencia las muestras T1-, T-2,
T-3, T-4, T-5, T-6, T-9, T-10 y T-11. Se obtuvo la formacién de radicales OH"
midiendo el espectro de emision de fluorescencia de la solucién de TAOH en los
morteros de geopolimeros cada 5min en presencia de luz UV, ademas se utilizd
la curva de calibracion de fluorescencia de la concentracion de la solucion de
TAOH (véase Figura 40), suponiendo que el rendimiento de la reaccién de TA
con OH es del 35%8%88% para producir TAOH, la sonda permite la deteccion de
hasta 0.073+0.004 ymol OH"/min, la tasa de formacidn de radicales hidroxilo se
muestra en la Figura 41.
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Figura 40. Curva de calibracion del TAOHS4.
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Figura 41. Formacion de radicales OH-.

Los morteros de geopolimeros mostraron una baja produccion de radicales
hidroxilo, que puede explicarse a la poca cantidad de fotocatalizador afiadido en
la composicion del sistema geopolimérico. Otro motivo por el cual las muestras
tuvieron una produccion de OH" pobre, pudo ser que las nanoparticulas no se
encontraban bien distribuidas en la superficie del mortero. Sin embargo, la
produccién de radicales OH se ve favorecida en las muestras que tienen escoria
en su sistema, esto es debido a que tienen mas porcentaje de TiOz en su

composicién, mostrando una produccién mayor a la de las otras muestras.

En la Figura 42, Figura 43 y Figura 44 se presentan los espectros de
fluorescencia de los diferentes sistemas geopolimérico, donde se pudieron
observar cambios en los espectros durante la irradiacién de los morteros en
presencia de TAOH (excitacion de 315nm); se puede ver un incremento en la
intensidad de fluorescencia de las muestras con respecto al tiempo de irradiacién
a 425 nm.
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5. CONCLUSIONES

5.1.Caracterizacion de materia prima

v' La calcinacién del caolin a 800°C durante un periodo de 6 horas rompio6 la
estructura convirtiéndola en una estructura desordenada, amorfa, la cual
pudo ser observada mediante DRX y en FT-IR asegurandose la
transformacion a metacaolin.

v Las fases principales de la escoria granulada de alto horno utilizada son
Ca0, SiO2 y Al203 de la cual, el 6xido de calcio se observd con mayor
abundancia lo que indica que es una escoria que puede ser utilizada para
la fabricacion de cementos activados alcalinamente; ademas de que esta
presento una estructura amorfa casi en su totalidad.

v Las nanoparticulas de TiO2 AEROXIL P-25 provenientes de industrias
Evonik, tienen un contenido del 80% de fase anatasa, la cual es la
encargada de proporcionar propiedades fotocataliticas a los materiales de

construccion.

5.2.Sintesis de Geopolimeros y mezclas

v' En la sintesis de los geopolimeros, los que presentaron mejor
trabajabilidad fueron los base MK, debido a que tenian mayor contenido
de H20 en su sistema comparado con los activados base escoria que
necesitan menor cantidad de agua para activarse.

v' Al variar las relaciones molares S/A, N/S y H/N, la trabajabilidad, la
resistencia y la porosidad se vieron afectadas.

v' Las mezclas 50:50 base MK/EGAH, presentaron buena trabajabilidad a
pesar de la reduccién de agua en su sistema.

v' La adicion de nanoparticulas en la solucién alcalina, le ayudo a la
dispersién de éstas y evitar la aglomeracion.
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5.3.Resistencia a la compresion

v' Los geopolimeros que presentaron mayor resistencia a la compresion
fueron los base escoria, ademas todos los sistemas tuvieron mayor
resistencia a la compresién a los 28 dias que el CPO.

v' Todos los sistemas presentaron una variacion en la resistencia a la
compresidon en donde se observd una disminucion a los 28 dias; sin
embargo, a 90 dias la resistencia aumenta, este fenobmeno ya se ha
reportado con cementos activados con SS; NaOH y H20 como se
menciond en el capitulo 4.

v La adicion de nanoparticulas en los geopolimeros base escoria afecto la
resistencia a la compresion, presentando una disminucién de ésta
comparada con los compuestos base escoria sin la adicion de
nanoparticulas; sin embargo, en los geopolimeros base MK se observé un

incremento en la resistencia con la adicién de nanoparticulas.

5.4.Espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier

v' Mediante FT-IR, se observaron las bandas caracteristicas de los cementos

activados alcalinamente, y las reacciones de geopolimerizacion.

5.5.Difraccion de rayos

v" En la activacién de los cementos se observd un halo amorfo entre en 20°
y 35° 26 para todos los sistemas, en el caso de los activados base EGAH

y mezclas de éstos, el halo amorfo se observé mas intenso.
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5.6.Microscopia electronica de Barrido

v" En la microscopia electronica de barrido por electrones retrodispersados
se observaron los geopolimeros base MK, EGAH y mezcla de estos dos,
con proporciones 50:50, ademas se observaron estos mismos, pero con

adiciones nanoparticulas al 1%.

v' En la activacion del metacaolin y de la escoria se observan algunas
particulas sin reaccionar, ademas se puede observar los geles C-A-S-H y
N-A-S-H productos de reaccion que contribuyen al buen desarrollo de las

propiedades mecanicas.

5.7.Propiedades de autolimpieza

v" En las pruebas de autolimpieza mediante la degradacién de la rodamina
b, las muestras que presentaron mayor porcentaje de autolimpieza fueron
los cementos activados base MK con porcentajes del 1%.

v' Las escorias activadas presentaron autolimpieza sin la adicién de
nanoparticulas debido a la presencia de dioxido de titanio en su estructura,
comparadas con las que tenian adiciones de nanoparticulas en donde no
se observé buena eficiencia de autolimpieza.

v' A pesar del bajo porcentaje de degradaciéon en geopolimeros, se pudo
observar autolimpieza en estos, y esto podria mejorarse con un buen
mezclado de las pastas, evaluando diferentes tiempos de curado,
diferentes porcentajes de nanoparticulas y un mejor control de la adicion
de las nanoparticulas donde estas tengan una buena dispersién en la

matriz.
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5.8. Cuantificacion de radical hidroxilo

v' La medicién de radicales hidroxilos dio como resultado una eficiencia
fotocatalitica pequefna, que pudo deberse a bajos porcentajes de
nanoparticulas de TiOz en la mezcla, o una pobre distribucidn de estas en

la matriz.

5.9.0bservaciones generales y recomendaciones

v' El uso de residuos de la industria siderirgica en la fabricacién de
materiales de cementantes le aporta valor agregado a la industria de la
construccion.

v" Mezclas de metacaolin y escoria activados le aporta mejores propiedades
mecanicas en la fabricacion de geopolimeros que las que tiene el CPO.

v' Al fabricar la soluciéon alcalina se recomienda enfriar a temperatura
ambiente, y esperar a que los elementos se disuelvan para evitar el
fraguado rapido en las pastas de geopolimero y tener buena trabajabilidad
en el sistema.

v' Se debe manejar con precaucioén la solucién alcalina, debido a que los
quimicos pueden repercutir en la salud si no se usa el equipo de seguridad
adecuado.

v El uso de activadores alcalinos debe ser moderado si se desea llevarlo a
campo debido a que el pH alto de estos materiales puede causar
quemaduras a quienes lo manejan. Se recomienda capacitar a las
personas que van a estar en contacto este tipo de materiales.

v Para que los cementos activados alcalinamente lleguen a ser
comercializados estos tendrian que ser sintetizados como productos
prefabricados en una planta para tener mejor control de sus propiedades,
asi como del ambiente en donde se fabrican para tener productos con
buenas propiedades mecanicas y quimicas.
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