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Capitulo 1 Introduccién

CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1. Aspectos generales

Los problemas de la contaminacion ambiental han ido cada vez mas en
aumento debido a las actividades diarias del hombre, ya que se genera un gran
namero de contaminantes organicos e inorganicos que terminan dafando los
mantos acuiferos, las tierras de cultivo y el aire de la atmdsfera. Esta situacion
ha generado un severo deterioro del medio ambiente, como: una erosion
creciente por la sobreexplotacion de los yacimientos de materias primas, un
agotamiento de las fuentes de combustibles fosiles no renovables, contaminacién
ambiental por las emisiones producidas en los procesos industriales vy
acumulacion de residuos en los alrededores de las ciudades [1]. Por lo antes
mencionado, hoy en dia la sociedad en general enfrenta el reto de disminuir o
prevenir la contaminacién del agua, del suelo y del aire, asi como desarrollar y
emplear fuentes renovables de energia. En este sentido, la mayoria de las
investigaciones cientificas y tecnoldgicas relacionadas con la purificacion del
agua, la disminucion de NOx y SOx en el aire y la obtencion de energias
renovables estan llamando considerablemente la atencion por el gran impacto
positivo que éstas tienen en la sociedad [2]. De igual manera, la reutilizacién de
materiales ha cobrado un gran interés en los ultimos anos, destacando su uso en
la produccion de biogas y biomasa, su aplicacién como fertilizantes organicos
para el tratamiento de desechos orgénicos, en la fundicién y recuperacion de

metales, el empleo de residuos vitreos para la obtencién de cementantes

1



Capitulo 1 Introduccién

alternativos, y el reciclaje de papel para artesanias, entre otros. Por ello, algunos
paises desarrollados han enfocado sus politicas en la gestion, separacion y
recuperacion de residuos, para la obtencion de productos de valor agregado;
principalmente de papel, compuestos organicos, metales ferrosos, metales no
ferrosos, polimeros, vidrios y ceramicos, entre otros [3].

En particular, los residuos vitreos se han convertido en una alternativa en el
area de la construccion, ya que es posible su reutilizacion como relleno en
materiales de concreto, asi como la obtencion de un nuevo material cementante
(geopolimero) a partir de la activacion alcalina del vidrio [4]. Estos productos,
considerados como los nuevos cementantes, se caracterizan por presentar
resistencias mecanicas similares o mas altas que los cementos convencionales,
los bajos costos de procesamiento y una menor emisién de CO:2 a la atmdsfera
[5]. Sin embargo, a pesar de las ventajas que esto representa, aun hay varias
areas de oportunidad, puntos a considerar para que estos nuevos cementos
alternativos y ecoldgicos sean considerados para su aplicacion de manera
masiva, por lo que se debe tomar en cuenta su disponibilidad, abundancia y su

costo de operacidn durante el proceso de fabricacion [6].

El cemento Portland es el material de construccion mas empleado a nivel
mundial, por su alta resistencia y durabilidad, asi como también porque las
materias primas necesarias para su elaboracion son abundantes. Generalmente
la produccion de este conglomerante va acompanada de la emision a la
atmosfera de grandes cantidades de CO2. La produccion de clinker acarrea

emisiones a la atmésfera de ~ 1 tonelada de CO2/tonelada de cemento, lo que

2



Capitulo 1 Introduccién

posiciona a la industria del cemento en uno de los principales productores de
manera secundaria de gases de efecto invernadero.

Dentro de las alternativas para reducir las emisiones de COz, la industria
cementera ha intentado diversas mejoras en el proceso de produccion de
cemento, como es el empleo de combustibles alternativos y la sustitucion parcial
de clinker, por otros materiales o subproductos industriales que coadyuven a la
reduccion de las emisiones de COz2, sin afectar el rendimiento mecénico y la
durabilidad del cemento. Por otro lado, la mayoria de las emisiones de CO2
derivadas de la fabricacién de cemento provienen de la descarbonatacién de las
calizas necesarias para su fabricacion. Considerando lo anterior, surge el area
de oportunidad para la preparacion de nuevos materiales que supongan una
alternativa al empleo de cemento Portland, conservando, a su vez, propiedades

mecanicas y durables similares a las que ofrece dicho material cementante [7].

Otra de las propiedades importantes a considerar en los materiales
cementantes es su expansion térmica (CTE). En el caso particular del coeficiente
de expansién térmica del concreto, su andlisis se basa en las afectaciones que
puedan tener el contenido de humedad en la mezcla durante el proceso de
hidratacion, la dilatacion térmica del material, la contraccion o expansiéon en
edades tempranas, los cambios de humedad relativa, el CTE de los agregados,
el volumen total, la edad del concreto, la temperatura ambiente, la relacién

agua/cemento y en general la composicién de la mezcla, entre otros [8].
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Controlar la expansién térmica es uno de los grandes retos de los
investigadores hoy en dia, y particularmente en el caso de los materiales
cementantes es de gran importancia. Para lograr lo anterior, comunmente se
agrega un compuesto cuyo coeficiente de expansidn térmica sea negativo, lo que
puede generar que el material sea resistente al choque térmico. En el caso de
los geopolimeros obtenidos a partir de residuos de vidrio y mediante activacion
alcalina, también es de gran importancia agregar un material que ayude a
controlar su expansion térmica.

Dentro de los materiales con expansidn térmica negativa mas utilizados es
posibe encontrar el ZrW20s = -9.0x106/°C y LiAISiOs = -6.2x107¢/°C. El primero
ha sido empleado para reducir la expansion térmica de muchos materiales
ceramicos, incluido el concreto; sin embargo, se requiere una cantidad mayor que
el 60% para alcanzar un material cementante con expansion térmica cercana a
cero [9] [10]. Por otro lado, el LiAISiO4 ha sido empleado para controlar la
expansion térmica y producir materiales vitreos con muy baja expansion térmica.

Otra forma es mediante el dopado de algunos elementos en la estructura
del material, o por seleccion de la estequiometria adecuada de materiales de
partida [10] [11].

Derivado de lo anterior, en la presente investigacion se buscé llevar a cabo
el aprovechamiento de algunos materiales de deshecho, como el vidrio
borosilicato y la ceniza volante, los que seran activados mediante molienda
mecano-quimica alcalina y mezclados con la eucriptita (LiAISiO4), para obtener
un geopolimero que sea capaz de alcanzar propiedades cementantes; con la

ventaja de que, por contener un compuesto con expansion térmica negativa, se
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logre controlar la expansion térmica de manera considerable, o que abriria un
gran numero de potenciales aplicaciones de los geopolimeros en la industria de
la construccion.

De esta manera, en este trabajo se preparard un material cementante
alternativo, evaluando su microestructura y su comportamiento mecéanico, para
conocer sus propiedades cementantes, para poder aplicarlos en la industria de
la construccion, sin necesidad del empleo adicional de energia que seria
perjudicial para el medio ambiente. Ademas, incluir la presencia de un material
con expansion térmica negativa permitira desarrollar nuevos materiales
cementantes basados en residuos vitreos y ceniza volante, con coeficientes de

expansion térmica cercanos o iguales a cero.

1.2. Geopolimeros como cementantes alternativos del futuro.

Como se menciono previamente, el concreto es el material mas utilizado en
la construccién en la actualidad, por sus excelentes propiedades fisicas y
mecanicas, ademas de tener un bajo costo de produccién. Sin embargo, sus
procesos de produccion generan grandes danos a la naturaleza, ya que la
materia prima que se utiliza para su fabricacidn es extraida de la tierra, y ademas,
el clinker requiere grandes temperaturas de tratamiento, que llegan hasta los

1500°C, provocando altas emisiones de CO2 [12].
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Hoy en dia se producen casi dos mil millones de toneladas/afio de cemento
Portland, por lo que se emiten casi dos mil millones de toneladas de CO:2
(alrededor de 7% de las emisiones totales de COz2 del planeta en el proceso. A
este ritmo, para 2025 la industria del cemento estara emitiendo CO2 a una tasa
de 3,500 millones de toneladas/afio [13].

Uno de los principales problemas en la elaboracion de los cementos
tradicionales es la durabilidad (ataque por sulfato, corrosion, reaccién alcali-
agregado, baja resistencia al fuego, entre otros), lo cual hace que un 40-50% del
presupuesto de la industria de la construccion esté generalmente destinado a
arreglos o reparaciones [14].

Por lo anterior, para contribuir a un mejor equilibrio medioambiental y
econdmico, siempre es necesaria la busqueda de ahorros energéticos y menor
produccién de residuos. En este sentido, se pueden considerar distintas
soluciones, como la fabricacién de cementos alternativos, entre los que figuran

los cementos alcalinos, los geopolimeros, los cementos con puzolanas, etc.

1.2.1. Activacion mecanoquimica alcalina

La reaccidén de un aluminosilicato so6lido con una disolucién de hidroxido
alcalino, produce un material mecanicamente resistente, generalmente llamado
“geopolimero” [15]; aunque algunos otros autores los nombran “aluminosilicatos

vitreos sintetizados a bajas temperaturas” [16], cementos activados
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alcalinamente [17], “geocementos” [18], “hidroceramicas” [19], “polimero
inorganico” [20], etc.

Sin embargo, a pesar de la diversidad de nombres, todas ellas describen
materiales ceramicos sintetizados a partir de un proceso quimico semejante, que
puede interpretarse en términos de un sistema complejo de reacciones de
disolucion y precipitacion en un sustrato acuoso de elevada alcalinidad.

Los geopolimeros alcalinos se obtienen mediante un proceso quimico
llamado activacion alcalina, que permite la transformacién de un determinado
material de configuracion parcial o totalmente amorfa o vitrea, en cementantes.

Los procesos de reaccidn que se llevan a cabo durante la activacion alcalina
son considerados como un grupo de transformaciones complejas del sélido de
partida que en su estado final conducen a una estructura condensada con

propiedades cementantes [21].

El principio en el que se basa la activacion alcalina fue propuesto en 1940
por Purdon [22], pero fue en los afios 60 cuando Glukhnovsky y colaboradores
[23] desarrollaron los primeros cementos y hormigones de este tipo.

La activacién alcalina es un proceso quimico mediante el cual materiales de
naturaleza silicoaluminosa, con configuracién parcial o totalmente amorfa o
vitrea, tras ser sometidos a la accion de un medio alcalino, y tras un proceso de
curado, dan como resultado un material con propiedades cementantes.

El componente alcalino actia como un elemento formador de la estructura

quimica de estos nuevo productos cementantes. Un aporte de silice soluble hace
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que la microestructura desarrollada se parezca a muchos tipos de vidrio
(ausencia de poros y una microestructura uniforme y compacta) [24].

El silicato de sodio es el activador mas efectivo en cementos alcalinos; sin
embargo, es el mas costoso, pues su produccion implica la fusion de Na2COs y
arena de SiO2 durante 12-16 horas, a 1350-1450°C. Por otro lado, el hidréxido
de sodio y el silicato de sodio son los agentes alcalinos activadores mas
comunmente usados [25] [26] y también se han empleado el hidréxido de potasio

y el carbonato de sodio [26] [27].

Por lo anterior, el desarrollo de materiales cementantes alternativos trae
consigo un sinnumero de beneficios, que estan relacionados con los aspectos

ecoldgico, economico e ingenieril.

1.2.2. Residuos vitreos como materia prima de cementantes alternos.

El vidrio es uno de los materiales mas utilizados por los seres humanos en
sus actividades cotidianas; pues se emplea en forma de envases de vidrio,
refractarios, utensilio de cocina, ventanas de vidrio, bombillas y tubos de rayos
catodicos, entre otros. Sin embargo, estos materiales una vez empleados son
desechados, por lo que deben ser reutilizados/reciclados para evitar problemas
ambientales que pueden crearse, si se almacenan o se envian a vertederos.

Tedricamente, el vidrio es un material 100% reciclable, que puede ser

reciclado indefinidamente sin ninguna pérdida de calidad [28]. Hay muchos
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ejemplos del reciclaje exitoso de vidrio, pues se puede usar como un vidrio
recuperado en la produccién de vidrio, como materia prima para la produccion de
abrasivos, como un aditivo agregado o puzolanico en concreto, como materia
prima para producir pellets de vidrio o perlas utilizadas en pintura reflectante para
autopistas, también en voladuras de arena, en lechos de carreteras, en

pavimentos 0 como materia prima para la producciéon de geopolimeros [29].

La industria de la construccion ha logrado grandes avances en el reciclaje
de subproductos industriales y residuos, incluidos los residuos de vidrio. Con el
reciclaje de este desperdicio no solo ayuda a los vertederos, también reduce la

demanda de extraccidn de materias primas naturales.

El uso de vidrio reciclado en la fabricacién de cementos alternativos reduce
el consumo de energia y de materias primas, ademas de reducir el desgaste de
la maquinaria. En los ultimos afos, el vidrio ha sido utilizado como agregado de
concreto y cemento, ayudando a la reduccién de bancos de este material y a las
regulaciones ambientales, ademas de disminuir un poco los costos de fabricacién
del concreto [30]. De hecho, el uso combinado de otros materiales cementantes
complementarios, tal como la ceniza volante, escoria de alto horno, meta-caolin,
etc., ha permitido obtener materiales alternativos interesantes basados en la
reaccion alcali-agregado [31].

Aunque existe una gran preocupacién por determinar el efecto que

ocasionaran los alcalis del vidrio al concreto, el vidrio de residuo se ha utilizado
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primero como remplazo de agregado, ya sea fino o grueso, para la fabricacion de
mamposteria [32].

Por lo anterior, surge el interés, en este trabajo, de utilizar vidrio borosilicato
reciclado, pero no solo como agregado de concreto, sino como materia prima
para la fabricacion de un material cementante (geopolimero), mediante la
activacion por molienda mecanica-quimica alcalina, para que pueda presentar
propiedades cementantes. Lo anterior debido a que se considera que las
resistencias mecanicas que desarrollan los cementos alcalinos, pueden llegar a
ser superiores a las desarrolladas por los morteros de cemento Portland a la edad

de 28 dias [33].

1.2.3. Reutilizacion de la ceniza volante

Las cenizas volantes son un subproducto industrial de las centrales térmicas
que utilizan carbon como combustible. En las centrales térmicas el carbdn previo
a su utilizacion como combustible, es molido hasta quedar convertido en un polvo
muy fino. Como consecuencia del proceso de combustion del carbdn se forman
unas cenizas gruesas llamadas “Botton Ash”, y otras cenizas mucho mas finas
que son arrastradas por los gases de combustibn y recogidas en unos
precipitadores para evitar que se dispersen por la atmdsfera. Estas cenizas son

las llamadas “cenizas volantes”.
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Las cenizas volantes presentan una morfologia caracteristica como esferas
huecas o rellenas de otras cenizas de menor tamano. Estan formadas
principalmente por una fase vitrea y como fases cristalinas minoritarias se puede
encontrar cuarzo (entre un 5%-13%), mullita (8%-14%) y magnetita (3%-10%)

[34].

La Norma ASTM C 618 define dos tipos de cenizas volantes, F y C. Las
cenizas de clase F (contenido en CaO < 10%) se producen por la calcinacion de
carbon antracitico o bituminoso, mientras que las cenizas de clase C (%CaO =
10%) son aquellas producidas por la calcinacién de carbdn sub-bituminoso o
lignito.

Desde 1974 [35] [36], pero fundamentalmente desde finales de los afos 90
[37] [38], algunos grupos de investigacién han prestado especial atencién a los
sistemas cementantes basados en la activacion alcalina de cenizas volantes del
tipo F, observando no solo muy buenas propiedades mecanicas (60 MPa, tras 8
horas de curado térmico), sino también unas excelentes propiedades durables
[39] [40].

En la activacién alcalina de cenizas volantes los parametros que influyen
notablemente en el proceso de activaciéon son: la composicién fisico-quimica de
la ceniza, el contenido de vidrio, el pH, las condiciones de curado y el activador

alcalino empleado.

11
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1.3. Propiedades de los geopolimeros

Los materiales geopoliméricos son una nueva clase de aglomerantes que
tienen la ventaja de ser un subproducto obtenido a partir de residuos reciclados.
Estos aglutinantes se generan de la activacion de una fuente de aluminosilicatos
con una solucion alcalina mediante un proceso de molienda. Su formacién implica
la disolucion de las especies de aluminosilicatos en un entorno alcalino para
formar un sistema amorfo tridimensional, de esta manera el geopolimero se forma
por una reaccion de policondensacion. Basados en tal estructura, los
geopolimeros pueden exhibir buenas propiedades mecanicas, quimicas vy
propiedades térmicas que los convierten en una alternativa prometedora para

diversas aplicaciones, principalmente en la industria de la construccion.

1.3.1. Propiedades mecanicas: resistencia mecanica

La resistencia a la compresién es de gran importancia en el area de los
materiales cementantes, ya que permite conocer la cantidad de carga que puede
soportar el material desarrollado. Las aplicaciones de estos materiales son
comparables a las del cemento Portland, con la ventaja de que en su obtencion
no es necesario llevar a cabo ningun proceso de calcinacién, por lo que hay una

significativa reduccion de las emisiones de los gases de efecto invernadero [41].
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El gel de aluminosilicato sédico que se forma (N-A-S-H) durante la
activacion mecanoquimica alcalina, presenta un gran desorden estructural a
largo y a mediano alcance, que lo hace amorfo a la difraccidn de rayos X. Dicho
gel es el que confiere al material las propiedades cementantes (adherentes) vy,
consecuentemente, las propiedades mecanico-resistentes [42].

Estas propiedades resistentes dependen del tipo y la naturaleza de los
productos de reaccion. Un mayor contenido de este gel en el material implica
mayores resistencias mecanicas. Sin embargo, un mayor contenido de zeolitas
cristalinas en el material disminuye las propiedades mecanicas del material,

afectando su resistencia y durabilidad [42].

Aunque el desarrollo de materiales geopolimericos a partir de residuos
vitreos se ha incrementado en los ultimos afos, aun existen muchos aspectos a
cubrir, por mencionar alguno: el establecimiento de normas especificas para este
tipo de cemento, pues no deben ser evaluados como el cemento Portland
tradicional. De igual manera, no existe todavia alguna base de datos que incluya

a estos nuevos materiales cementantes y sus propiedades.

1.3.2. Propiedades térmicas: control de la expansion térmica.

Como se menciond anteriormente, otra de las propiedades de gran interés

en los materiales es la expansién térmica. La expansion térmica es la tendencia

13
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de la materia a los cambios en volumen, en respuesta de un cambio en la
temperatura. Cuando una sustancia se calienta, sus particulas comienzan a
moverse mas Yy, por lo tanto mantienen una mayor separacion media de sus
prticulas [43].

Los materiales que se contraen con el aumento de temperatura son
inusuales; este efecto es limitado en tamano, y so6lo se produce dentro de los
intervalos de temperatura limitadas. El grado de expansién dividido por el cambio
en la temperatura se llama coeficiente de expansién térmica (CET) del material
y, por lo general, varia con la temperatura.

No todos los materiales se expanden al calentarse; existen algunos que al
sufrir un calentamiento tienden a contraerse; esto generalmente se llama la
expansion térmica negativa, en lugar de "contraccion térmica".

Como se mencion6 anteriormente, algunos de los materiales que han
llamado la atencion desde hace varios anos son los aluminosilicatos de litio
(LAS), para su uso como material ceramico, ya que este alcanz6 gran importancia
a partir de los afos cincuenta, con los estudios de Roy et al, en los que se
establecieron las relaciones de fases y los diagramas de equilibrio para este
sistema [44].

La fase - eucriptita es la que muestra una mayor dilatacion negativa con la
temperatura en el sistema LAS. Su comportamiento expansivo esta directamente
relacionado con su estructura, el cual es negativo en un amplio intervalo de
temperaturas.

El bajo coeficiente de dilatacion térmica (CTE o a) en este sistema LAS, se

debe principalmente a las singulares caracteristicas de las estructuras de la
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espodumena y de la eucriptita. Ambas son estructuras equivalentes a la
estructura del cuarzo, en la que una porcion de los iones Si han sido
reemplazados por iones Al, con iones Li, compensando la carga en los canales

principales de la estructura.

1.3.3. Propiedades fotocataliticas: degradacion de contaminantes organicos

En la actualidad, el uso de tecnologias avanzadas de oxidacién ha cobrado
gran importancia por su efectividad al ser empleadas como métodos
complementarios para lograr eliminacion de contaminantes organicos presentes
tanto en el agua como en el aire, entre estos métodos destacan la fotocatalisis
heterogénea. Esta técnica forma parte de los llamados procesos avanzados de
oxidacién (PAOS) [45] [46], ofrece la gran ventaja de ser amigable con el medio
ambiente, ya que sdélo requiere un material semiconductor y luz solar para
activarse [47].

Desde hace varios afos esta tecnologia abrié el camino para numerosos
estudios y patentes destinadas a la utilizacién de semiconductores empleados en
diversos dispositivos para la limpieza del medio ambiente, entre los cuales se
pueden mencionar los reactores para purificacion de agua y los purificadores de
aire. La necesidad de extender las aplicaciones fotocataliticas a otros campos ha
obligado a la realizacion de investigaciones que involucran el uso de materiales

semiconductores en otras areas, como es el caso de los materiales cementantes,
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donde se busca obtener nuevos materiales con propiedades de auto-limpieza,
desinfeccidn y purificacion, tanto del agua como del aire, los cuales pudieran ser

empleados en las construccion de edificaciones sustentables [48].

Desde las primeras investigaciones acerca del empleo de fotocatalizadores
en materiales de la construccion, en la década de los 90°s, la mayoria de las
investigaciones involucran al fotocatalizador mezclado con el material, siendo
muy pocos trabajos los que han empleado el fotocatalizador como recubrimiento

de los materiales.

Existen trabajos como el de Sanchez Diaz et. al. [49], donde prepararon
morteros con base en cemento, para la degradacion fotocatalitica de Rodamina
B, utilizando como fotocatalizadores, TiO2 P-25, ZnO, SiC-TiOz y SiC-ZnO. Estos
materiales fueron mezclados por molienda mecénica en diferentes proporciones,
0.5%, 1% y 5%, donde se utilizd luz solar natural como fuente de irradiacion. En
este caso los mejores resultados de degradacion fueron conseguidos con los
morteros que contenian 1% de SiC-TiO2 y 1% de SiC-ZnO, alcanzando la

degradacion de 80% de Rodamina B (5 ppm), después de 8 horas de reaccién.

Por otra parte, Velazquez et. al. [50], llevaron a cabo la evaluacién de placas
de concreto recubiertas por el método de “painting-coating” con TiO2 Degussa P-
25. Los materiales fueron probados en la degradacion fotocatalitica del colorante

naranja de metilo, bajo luz UV, con una lampara de 6 W. La mayor degradacién
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se obtuvo con la muestra impregnada por el método de “painting-coating”,

logrando un 32% de degradacién del colorante naranja de metilo (30 ppm).

Keren Zheng et. al. [51], trabajaron la estabilidad térmica de los
geopolimeros sintetizados con ceniza volante y metacaolin como fuentes de
aluminosilicato. Esto se realizé para explorar la viabilidad de usar geopolimeros
como soportes para recubrimiento de pelicula de TiOz, a través del proceso sol-
gel. Descubrieron que los geopolimeros sintetizados con el contenido apropiado
de cenizas volante poseen buena estabilidad térmica, debido a la alta
permeabilidad que surge de la baja reactividad que presentan, asi como la
viabilidad de utilizar geopolimeros como soportes para el recubrimiento de

pelicula de TiOz, a través del proceso sol-gel.

M. Nava et. al. [52], realizaron la degradacion del colorante Rodamina B (5
ppm) utilizando soportes de materiales con base en cemento. Utilizaron la técnica
de “Screen-printing”, donde impregnaron el sustrato con el fotocatalizador SiC-
TiOz2, emplearon una lampara UV y luz solar simulada, con una longitud de onda

de 254 nm, obteniendo una degradacién de hasta el 80% del colorante.

Por lo anterior, en el presente trabajo de investigacion se empleara vidrio
borosilicato reciclado para la fabricacibn de un material cementante
(geopolimero), mediante la activacion por molienda mecanica-quimica alcalina.

También se prepararan materiales cementantes a partir de la reutilizacion de
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ceniza volante. Estos materiales geopoliméricos se fabricaran ademas con

aluminosilicato de litio, para controlar la expansion térmica de los mismos.

1.4. Hipotesis

Mediante la activacibn mecanoquimica alcalina de residuos vitreos de
borosilicato, ceniza volante y la incorporacion de Eucriptita, se obtendran
materiales con propiedades cementantes que soporten altas temperaturas, sin
sufrir disminucion en sus propiedades. Ademas, debido a su consistencia y sus
caracteristicas fisicoquimicas, estos materiales geopoliméricos podran ser
considerados como soportes de fotocatalizadores en sistemas de construccion

auto-limpiante para edificaciones sustentables.

1.5. Objetivos

1.5.1. Objetivo General

Desarrollar materiales geopoliméricos a partir de residuos vitreos que
presenten expansion térmica controlada, para que tengan una alta resistencia y

una estabilidad, que los capacite para ser empleados como materiales
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avanzados en la industria de la construccion, permitiendo desarrollar materiales
que soporten altas temperaturas sin sufrir disminucion en sus propiedades; asi
como también ser considerados como soportes de fotocatalizadores en sistemas

de construccion auto-limpiante, para edificaciones sustentables.

1.5.2. Objetivos Especificos

» Caracterizar, mediante diversas técnicas analiticas, las materias primas a

utilizar durante la investigacion.

» Desarrollar materiales geopoliméricos a partir de residuos vitreos, mediante

molienda Mecano-quimica alcalina.

» Determinar las propiedades de expansion térmica, dureza y resistencia, para

proponer su posible aplicacién.

» |dentificar, mediante técnicas espectroscépicas, la formacién del Gel N-A-S-

H y su posible interaccidén con la Eucriptita.

Establecer la cantidad éptima de la Eucriptita para la obtencion de un material

geopolimérico con expansion térmica cercana a cero.
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» Evaluar el desempeno de los geopolimeros como soportes de
fotocatalizadores en pruebas de degradacion de contaminantes organicos en

solucion acuosa.

= Establecer la relacion entre las propiedades de expansion térmica y el
desempeno fotocatalitico de los soportes geopoliméricos obtenidos a partir

de residuos vitreos.

1.6. Justificacion

Los residuos de vidrio representan problemas ambientales graves,por lo
que, para contribuir al desarrollo sostenible, una alternativa prometedora es la
reutilizacion de este material, con lo cual se ayudara a minimizar los danos
ocasionados a los recursos naturales. Por tal motivo, la activacion mecano-
quimica alcalina del vidrio para producir materiales cementantes alternativos ha
cobrado gran importancia en los ultimos afos. Estos materiales pueden
emplearse en diversas aplicaciones industriales, asi como en la industria de la
construccién. De esta manera, en el presente proyecto se preparar6 un material
geopolimérico, al que se le evalué su microestructura y su comportamiento
mecanico, para conocer sus propiedades cementantes y asi aplicarlos en la

industria de la construccion.
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Ademas, durante el proceso de activacion Mecano-quimica alcalina del
vidrio de reciclo se agregé un compuesto que permita controlar la expansion
térmica del geopolimero preparado, para tener un material cementante con
resistencia y estabilidad adecuadas para su uso en la industria de la construccién
y que, a la vez, puedieran ser considerados como soportes de fotocatalizadores

utilizados en sistemas de auto-limpieza.
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CAPITULO 2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1. Preparacion de los materiales cementantes alternos

En el presente capitulo se describe el método de preparacion de los
geopolimeros. Los materiales utilizados como materia prima o material de partida
en este trabajo fueron: a) residuo de vidrio borosilicato, que fue obtenido de una
empresa del norte del pais, ubicada en la ciudad de Monterrey, Nuevo Leon, b)
ceniza volante, de la mina de Nava, Coahuila (México), y de la minera de As
Pontes (Espana), c) cemento Portland comercial y d) yeso comercial.

La solucién activadora utilizada se preparé a partir de hidroxido de sodio en
forma de perlas (industrial), marca CTR SCIENTIFIC, con una pureza mayor que

el 98%.

2.2. Tratamiento del material de partida

Primeramente se llevé a cabo el tratamiento del vidrio que se emple6 en
este estudio, debido a que se obtuvo en forma de pedaceria de diversos tamanos.
Este vidrio fue triturado y colocado en un molido de jarras, durante 9 horas, para
reducir su tamano.

En el caso de la ceniza volante, no fue necesario realizar ningun pre-

tratamiento, ya que ésta viene en forma de polvo.
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2.3. Sintesis de la Eucriptita (LiAISiO4)

La Eucriptita se sintetiz6 por reaccion de estado so6lido como se describe a
continuacion:

Se mezclaron cantidades estequiométricas de Li2COs, SiO2 y Al2O3 para
producir el LiAISiO4, de acuerdo con la siguiente reaccién:

Li2CO3 + 2SiO2+ Al203 ------ > 2LiAISiO4 + CO2

Inicialmente, la mezcla se calcind a 850°C, en una mufla eléctrica, para
eliminar el CO2. Posteriormente la muestra se molié en un mortero de agata y
después se calcind a 1100°C, durante 12 horas, y 1200°C en otras 24 h, con
moliendas intermitentes entre cada cambio de temperatura, para homogenizar

la mezcla.

2.4. Proceso de activacion mecano-quimica alcalina.

El proceso de activacibn mecano-quimico alcalino se llevo a cabo de la
siguiente forma:

Primeramente, en un vaso de precipitados se preparé una solucion alcalina
agregando un litro agua y, posteriormente, afiadiéndole el NaOH en una cantidad
que permitioé tener una soluciéon 4 M (160 gramos de NaOH por litro de solucién).
La solucidon se mantuvo en agitacidn magnética constante, para ayudar a la
disolucion de las escamas del NaOH.

De la misma manera se prepard una soluciéon con una concentracion de 2

M (80 gramos de NaOH por litro de solucién).
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Una vez preparada la solucién alcalina, el siguiente paso consistié en pesar
los materiales a utilizar en las pastas, para la obtencién de los geopolimeros. En
la tabla 1, se muestran las cantidades que se emplearon para la preparacion de

las diferentes pastas.

Tabla 1. Relacion de cantidades en peso empleadas en cada una de las

pastas preparadas.
Fuente Fuente de Aluminio o
de SiO» Fuente de CaO y SiO2 Eucriptita Nombre
. Ceniza
Vidrio Cesn;esn C Yeso c; :"I;a As
) Pontes
9gr 18 gr 63 gr 10 gr 1CM4
9or 18 gr 63 gr 10 gr 2CC2
9gr 18 gr 63 gr 3YM4
9gr 18 gr 63 gr 4YC2

Terminando el pesaje de los materiales se procedié a agregar la solucion
alcalina, para las pastas que contienen ceniza Nava se empleé una solucién 4 M,
con una relacién Liquido/Sélido = 0.48; mientras que para las mezclas que
contienen ceniza As Pontes se utilizd una solucién 2 M, con una relacién

Liquido/Solido = 0.45.

2.5. Preparacion de las pastas para la obtencion de los geopolimeros
El procedimiento de fabricacion de las pastas para la obtencién de los
geopolimeros consistid en preparar una mezcla con el material y la solucion

activadora. En un recipiente se agregaron 48 ml de la solucién activadora de
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concentracion 4 M, 100 g de material y se mezclaron a una velocidad constante
durante tres minutos. Posteriormente la mezcla se vacié en los moldes metalicos
de 1.0 x 1.0 x 6.0 cm, en dos capas: cada capa se homogenizd con 60 golpes,
con la ayuda de la mesa de fluidez. Después del llenado, el tiempo de curado fue
de 24 h y posterior a este tiempo se desmoldo y las muestras se mantuvieron en
una camara humeda (25°C con 98% HR) hasta alcanzar el tiempo determinado
para las pruebas de resistencia mecanica (3 y 28 dias).

En lafigura 1 se describe el procedimiento de fabricacidn de las pastas para
la obtencidn de las probetas de geopolimero que seran evaluadas en pruebas

posteriores.
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c) Mezclado de material por 3
minutos

M ol - s -
N s

b) Vaciado de mezcla

d) Probetas

Figura 1. Proceso de elaboracion de las pastas cementantes (Geopolimeros).

De igual manera, se repitié el mismo procedimiento para la elaboracion de
las pastas de geopolimeros, pero ahora utilizando la solucion activadora de

concentracion 2 M.

De forma paralela se hicieron pastas con una concentracion de 8 M, donde

la variable fue la Eucriptita, agregando un 25% del peso total de la mezcla, un

26



Capitulo 2 Metodologia Experimental

10% de cemento y el resto del Vidrio borosilicato, para conocer el
comportamiento que presenta en un medio mas alcalino y sin la presencia de la

ceniza como su principal producto de reaccion.

2.6. Preparacion de la pasta empleada para los recubrimientos
fotocataliticos

Los recubrimientos fotocataliticos SiC-TiOz, se llevaron a cabo mediante la
extension de una pasta sobre los geopolimeros. Primero se procedié a la
preparacion de las pastas de SiC-TiOz en la cual se utilizaron los siguientes
componentes quimicos: &acido acético, etanol, terpinol, etilcelulosa y el
fotocatalizador SiC-TiO2, donde se utilizé una relacion de 80:20 en el orden
sefalado.

Se pesaron 2 gramos de polvo del fotocatalizador SiC-TiO2, se
colocaron en un mortero de 4gata y se anadieron 0.3 ml de 4cido acético,
realizando una molienda manual durante 5 minutos. Al término, se
anadieron 2 ml de agua y se continué el proceso de molienda durante otros
6 minutos. Posteriormente, se agregaron 5 ml de etanol y se continué la
molienda durante 16 minutos mas.

Finalmente, se ariadieron 6 ml de etanol y se continué la molienda 7 minutos mas.

Después del proceso de molienda, la mezcla se transfirio a un vaso de
precipitado, con 33 ml de etanol y se dejé en agitacion en un bano de ultrasonido
durante 30 minutos. Después se adicionaron 7 gr de terpinol y se continué la

agitacion en ultrasonido durante 20 minutos mas.
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Posteriormente, se adiciond 1 gr de etilcelulosa, que fue previamente
disuelto en 10 ml de etanol, y se dej6 en agitacion durante 20 minutos.

La mezcla obtenida se colocd en una plancha, a una temperatura de 100°C,
durante unas 7 horas, esto con el fin de lograr la evaporacion de los solventes
empleados en la elaboracion de la pasta. Después del proceso de evaporacion,
la mezcla se transfirid a un mortero de agata y se realiz6 una vez mas un proceso
de molienda para obtener la consistencia deseada. Por ultimo, la pasta preparada

se colocé en recipientes cerrados, para su posterior aplicacion.

2.7. Deposito de recubrimientos sobre morteros

Existen diversas técnicas para la preparacion de recubrimientos, siendo la
técnica de serigrafia una de las mas sencillas y conveniente para la preparacion
de pelicula, pues de todas las técnicas de recubrimientos, la de serigrafia tiene
la mas amplia gama de aplicaciones. Se pueden recubrir papel, textiles,
polimeros, vidrio o cualquier otro material sélido, el principio sigue siendo el
mismo [53]. Esta técnica consiste en la extension de una pasta sobre un sustrato
para el depésito del material, el cual se calcind a una temperatura deseada para
producir una pelicula de un espesor determinado.

En este trabajo se emplearon muestras de pastas que se utilizaron como
sustratos de soporte, los cuales se cortaron en piezas de dimensiones de 1.0 x
3.00 cm y de 1.00 £ 0.2 cm de espesor.

La pasta preparada se depositdé directamente sobre los geopolimeros

mediante la técnica de serigrafia, utilizando una malla de nylon [54]. La pasta de
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SiC-TiOz2 se presioné a través de la pantalla, empleando la lamina de goma, como
se muestra en la figura 2. Después de realizar los recubrimientos, los
geopolimeros fueron calcinados a 400°C durante 2 horas, para la eliminacion de

los componentes organicos en la pasta.

Figura 2. Depdsito de pelicula por la técnica
de serigrafia
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2.8. Caracterizacion de los materiales

2.8.1. Difraccion de rayos-X en polvos (DRX)

La difraccion de rayos X se basa en la interferencia constructiva de rayos X
monocromaticos y una muestra cristalina. Estos rayos X son generados por un
tubo de rayos catodicos, filtrados para producir radiacibn monocromatica,
colimados para concentrarse y asi dirigirse hacia la muestra. La interaccion de
los rayos incidentes con la muestra produce un rayo difractado y esto satisface
las condiciones de la Ley de Bragg (nA = 2d sen 8). Esta ley relaciona la longitud
de onda de la radiacién electromagnética con el angulo de difraccién y el

espaciamiento reticular en una muestra cristalina.

La caracterizacion estructural de las pastas, asi como de los materiales
sintetizados se llevd a cabo mediante la técnica de difraccion de rayos-X,
utilizando para dicho propésito un difractdmetro BRUKER ADVANCED X-RAY
SOLUTIONS D8 con radiacién de Cu k=« (Arx = 1.5418 A), equipado con un
detector Vantec de alta velocidad. La muestra fue colocada en un portamuestras
de acrilico, y las mediciones se realizaron en un intervalo 26 de 20 a 70 grados o
de 5 a 60 grados, con un tamarno de paso de 0.05° y un tiempo de 0.5 segundos

por cada paso.
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2.8.2. Microscopia electronica de barrido (MEB)

La técnica de microscopia electronica de barrido es una técnica utilizada
para la visualizacion y caracterizacion de superficies. Proporciona informacion
morfoldgica, topografica y composicional de las superficies de los materiales.
Ademas, con este andlisis se logra obtener informacién acerca de la forma y el
tamano de las particulas, asi como detectar la presencia de poros o grietas en

las pastas fabricadas.

Mediante este analisis se busca conocer la morfologia del material
utilizando un equipo JOEL modelo JSM 6490LV, que cuenta con un filamento de
tungsteno y que, ademas, esta equipado con una sonda de microandlisis de
dispersion de energia de Rayos X (EDS), que permite obtener la composicion
quimica de los materiales. Mediante el analisis por EDS se podran determinar
los diferentes elementos quimicos que se encuentran presentes y en qué

proporcion estan distribuidos en el geopolimero.

2.8.3. Fluorescencia de rayos-X.

La fluorescencia de rayos X (FRX) es una técnica espectroscdpica que
utiliza la emisidén secundaria o fluorescente de radiacion generada al excitar una
muestra con una fuente de radiacién. La radiacién incidente expulsa electrones
de capas interiores del atomo. Los electrones de capas mas externas ocupan los

lugares vacantes, y el exceso energético resultante de esta transicion se disipa

31



Capitulo 2 Metodologia Experimental

en forma de fotones, radiacion, fluorescente o secundaria, con una longitud de
onda caracteristica que depende del gradiente energético entre los orbitales
electronicos implicados, a una intensidad directamente relacionada con la
concentracion del elemento en la muestra. [55]

La FRX tiene como finalidad principal el andlisis quimico elemental, tanto
cualitativo como cuantitativo, de los elementos comprendidos entre el fluor (F) y
el uranio (U) de muestras sdlidas (filtros, metales, rocas, muestras en polvo,
tejidos, etc.) y liquidas porque permite hacerlos sin preparacién de la muestra. El
unico requisito es que ésta tenga un tamano inferior al del portamuestras. [56]

Esta técnica se utilizd6 para determinar la composicion quimica de los
materiales. El analisis de la muestra se llevd a cabo en muestra de polvo y se

utilizé un espectrofotometro Bruker S8 Tiger.

2.8.4. Espectroscopia FTIR

Este analisis de espectroscopia se fundamenta en la absorciéon de la
radiacion IR por las moléculas en vibracién. Una molécula absorbera la energia
de un haz de luz infrarroja cuando dicha energia incidente sea igual a la necesaria
para que se dé una transicion vibracional de la molécula. Cada molécula presenta
un espectro IR caracteristico (huella dactilar), debido a que todas las moléculas
tienen algunas vibraciones que, al activarse, provocan la absorcién de una
determinada longitud de onda en la zona del espectro electromagnético

correspondiente al infrarrojo.
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Esta técnica se empled para determinar la formacion del Gel N-A-S-H, que
es el principal producto de reaccion procedente de la activacion alcalina, como
sus iniciales lo indican, N = Sodio, A = Aluminio, S = Silice y H = Hidrato, ya que
por el proceso utilizado se espera que este gel sea el precursor de la formacion

de un material con propiedades cementantes. [57]

Los analisis de FTIR se realizaron en un espectrometro Thermo Scientific
Nicolet 600, a frecuencias de 4000 a 400 cm-1 y una resolucidén espectral de 4
cm. Las muestras se prepararon como granulos de bromuro de potasio, con 0.09

mg de muestra por 0.11 mg de KBr; tal como se muestra en la figura 3.
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b) Mezclado de
muestra con KBr

d) Analisis de pastilla por

c) Compactacién de muestra
con KBr para obtencion de

Figura 3. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

2.9. Determinacion de las propiedades de los geopolimeros.

2.9.1. Resistencia mecanica.

Las pruebas mecanicas son pruebas destructivas en las que los materiales
de estudio son sometidos a esfuerzos mediante la aplicacién de una fuerza

externa hasta su deformacion y/o ruptura.
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Esta prueba se basa en un sistema que aplica cargas controladas, que
permiten conocer la resistencia, a compresion y flexion, del material, debido a la
carga al momento de la ruptura del geopolimero. La maquina funciona con un
sistema hidraulico, que se utiliza para presionar al dispositivo y que aplique la
carga, tal como se muestra en la figura 4.

Todas las pastas se sometieron a ensayos por flexion y compresion,

después de 3 y de 28 dias, con una prensa IBERTEST AUTOTEST-200/10 SW.

a) Maquina para c) Maquina para
ensayo a flexion ensayo a compresion

Figura 4. Ensayos mecanicos de las probetas de los geopolimeros
preparados.
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2.9.2. Resistencia a la flexion

La resistencia a la flexion es una medida de la resistencia a la traccion del
concreto. Estrictamente hablando, es una medida de resistencia a la falla de una
viga o losa de concreto que no esta reforzada. La resistencia a la flexion se
formula como el Médulo de Rotura (MR) en MPa y se determina mediante los
métodos de ensayos establecidos ASTM C78 (cargada en los puntos tercios) o
ASTM C293 (cargada en el punto medio), este Ultimo empleado en la presente
investigacién [19]. En general, se dice que el médulo de rotura es cerca del 10%

al 20% de la resistencia a compresion.

2.9.3. Expansion térmica

La materia se constituye de atomos o moléculas. Estas particulas
experimentan los efectos de la temperatura en forma de agitacion.

Generalmente, cuando la temperatura aumenta, la mayor parte de los
materiales aumentan su volumen. Esta expansion, en el nivel microscopico,
corresponde a una mayor distancia entre las moléculas. Es a este incremento en
el volumen al que se llama “expansién térmica”. Inversamente, una reduccion en
temperatura resulta en una contraccion. Esta propiedad ocurre en todos los
estados de la materia; sin embargo, en la mayoria de los casos es a menudo
imperceptible.

La expansién térmica es el incremento, en el volumen, de un material, a
medida que aumenta su temperatura; por lo general, se expresa como un cambio

fraccionario en las medidas por unidad de cambio de temperatura y se define

36



Capitulo 2 Metodologia Experimental

como “Coeficiente de Expansion Térmica” (CTE). Cuando el material es sélido,
la expansion térmica se describe en términos de cambio de longitud, altura o
grosor. Si el material es liquido, por lo general se describe como un cambio de
volumen. Este fendbmeno se conoce como expansion térmica (a) y el parametro
que representa el valor de un material al ser sometido a un proceso de

calentamiento esta dado por la siguiente férmula:

a = (Lf — Li) / [Li *(Tf = Ti)]

Donde:

Lf = Longitud final

Li = Longitud inicial

Tf = Temperatura final

Ti = Temperatura inicial

En este trabajo, para la medicion del CTE se cortaron muestras de 2.54 cm
X 0.6 m X 0.6 cm, de las probetas fabricadas. La medicion se llevo a cabo en un
equipo de dilatometria Marca Orton 2010 C, utilizado para medir el porcentaje de
cambio lineal (PLC) de las muestras segun los cambios de temperatura

programados, tal como se muestra en la figura 5.
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Para el caso de este trabajo, las piezas evaluadas se midieron en un
intervalo de temperatura ambiente de 25°C a 150°C, con una rampa de

calentamiento de 5°C por minuto.

Figura 5. Equipo de dilatometria marca Orton 2010 C.

2.10. Pruebas fotocataliticas

La actividad fotocatalitica de los geopolimeros recubiertas con SiC-TiOz2 se
evalué mediante la degradacién del colorante indigo carmin, que fue empleado
como colorante modelo. Los experimentos se llevaron a cabo con una

concentracion inicial de 15 ppm, a temperatura ambiente.
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Para evaluar la eficiencia de las propiedades de autolimpieza de los
materiales, se emplearon dos tipos de radiaciones: luz solar simulada y también

luz ultravioleta.

2.10.1. Pruebas fotocataliticas con luz solar simulada

Los experimentos de degradacion con luz solar simulada se realizaron
empleando un simulador solar Oriel Instruments modelo 69920, equipado con
una lampara de Xendén de 450 W, que produce un espectro uniforme que simula
la luz solar real.

Para cada uno de los experimentos se colocé una muestra de geopolimero
recubierta con SiC-TiOz2 en un reactor de cuarzo, donde se agregaron 100 ml de
solucion acuosa del colorante indigo carmin, con una concentracion de 15 ppm.
El sistema se dej6é en obscuridad durante 1 hora, hasta alcanzar el equilibrio
adsorcion-desorcion. Posteriormente se inicio la irradiacion, proporcionada por el
simulador solar, colocandose a una distancia aproximada de 10 centimetros, de
manera que incidiera la radiaciéon en la muestra de forma horizontal. El
seguimiento se llevé a cabo en un espectrémetro Ultravioleta-Visible Perkin
Elmer Lambda 35, empleando una celda de cuarzo para andlisis de liquidos,
tomando alicuotas de la solucion cada 30 minutos, durante 4 horas. La actividad
fotocatalitica de las muestras se calculé mediante la siguiente férmula:

% Degradacion = [(Co-C)/ Co] x 100
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Doénde: Co es la concentracion inicial del indigo carmin y C es la

concentracion final después de un tiempo definido de irradiacion.

2.10.2. Pruebas fotocataliticas con luz UV

La evaluacion fotocatalitica bajo irradiacion ultravioleta se llevd a cabo
empleando una lampara UV con una longitud de onda de 254 nm y 365 nm. Los
experimentos fotocataliticos se realizaron empleando 100 ml de colorante indigo
carmin, con una concentracion inicial de 15 ppm. Para asegurar el equilibrio de
adsorcidon-desorcidn de la molécula en la suspensidn, se colocd una pieza de
geopolimero, que se dejdé en obscuridad durante 1 hora. Posteriormente, la
solucién se colocé perpendicularmente, para ser irradiada por la lampara, como

se muestra en la figura 6.

Figura 6. Prueba fotocatalitica con luz UV con longitud de
onda de 365 nm.
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Al igual que en el caso anterior, el grado de avance de la degradacion
fotocatalitica del contaminante fue monitoreado mediante la técnica de
espectroscopia UV-Vis, para ello, se tomaron alicuotas de la suspension con un
volumen de 1 ml en intervalos de 30 minutos durante un tiempo total de 4 horas,
las cuales fueron analizadas en un espectrometro Ultravioleta-Visible Perkin

Elmer Lambda 35.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Caracterizacion Estructural y Morfolégica

3.1.1. Analisis por Difraccion de Rayos-X, método de polvos (DRX), de la
materia prima.

En la figura 7, se muestra el difractograma correspondiente a una de las
materias primas, la Eucriptita (LIAISiO4), la cual fue sintetizada por reaccion en
estado sélido a 1200°C. Donde, se puede apreciar que se ha conseguido la
sintesis de la fase pura, y que corresponde con la informacion reportada para el
LiAISiO4 en la tarjeta ICSD 01-075-2330, con estructura cristalina hexagonal,

similar también a lo reportado por Juarez et al. [58] y Gonzalez [59].

LiAISiO4O1—075—2330

LiAISiO4 Experimental

J A e ik A l A A
l [ 'l I l A '
! T T T T ? T v T '
10 20 30 40 50 60 70
2 Theta
Figura 7. Difractograma tedrico y experimental del
LiAISiOq4 sintetizado
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Asimismo, con la finalidad de conocer las caracteristicas estructurales de
las demdas materias primas como son: vidrio, cenizas, yeso y cemento Portland,
se realizd el analisis por difraccion de rayos X en polvos. En la figura 8, se
muestra el difractograma del vidrio, donde se aprecia que no presenta picos
atribuidos a ningun grupo cristalino, lo que se puede observar es una banda
ancha y de alta intensidad que se atribuye al SiO2, presente en la fase vitrea, y
qgue es una caracteristica de los sélidos amorfos en angulos de 26, de entre 20°

y 30° [60] [61] [62)].

—Vidrio Borosilicato

* T * T ! T * T * T
10 20 30 40 50 60 70

2 Theta
Figura 8. Difractograma del vidrio borosilicato molido.

De igual manera, se realiz6 la prueba de difraccion de rayos X para la ceniza
Nava (México) y As Pontes (Espafa), figuras 9 y 10, donde se puede observar

una mayor cantidad de picos que indican que el material esta constituido por una
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gran cantidad de fases cristalinas, y también por fase vitrea; tal como ha sido

previamente reportado [63].

En la tabla 2 se muestra la lista de las fases detectadas en los patrones y

las abreviaciones con que se designaron a cada una de las deflexiones

encontradas en los diferentes difractogramas.

Tabla 2.Compuestos identificados por DRX en las muestras de ceniza
Nava y As Pontes.

Abreviacion Compuesto Férmula
Q Cuarzo SiO,
h Hematita Fe,0;
Ca Calcita Calcita
Oxido Fosfato de Caz(PO.,),
Calcio
m Mullita AlgSiz 013
F Faujasita Na,Al,Si,Og
E Eucriptita LIAISIO,
M Montmorillonita Na,Ca),.3(Al,MQ),Si,04,
——CV Nava (Mexicana | o

2Theta

Figura 9. Difractograma Ceniza
Nava.

T — T T T T T T T T T T T T T
0 4% W 2 MW I 40 45 S0 33 60

2Theta

Figura 10. Difractograma Ceniza As
Pontes.
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La diferencia presentada entre ambas cenizas volantes se debe al proceso del
cual se obtienen. En el caso de la ceniza de Nava, Coahuila, México, ésta
proviene de la Industria Carboeléctrica, mientras que la ceniza de As Pontes,
proviene de la Central térmica de Puentes de Garcia Rodriguez en la Curefia,

Espania.

3.2. Analisis por difraccion de rayos-X de los geopolimeros

preparados.

Por otro lado, con la finalidad de conocer el comportamiento de la Eucriptita
y la interaccién que tiene en un medio alcalino, se llevo a cabo el andlisis por
difraccion de rayos-X de los geopolimeros preparados, teniendo como variables
la ceniza y la concentracion molar de la solucién alcalina.

En este caso se utilizd para la ceniza Nava una concentracion de 4 M
(1CM4-3YM4) y para la ceniza As Pontes una concentracién 2 M (2CC2-4YC2).

En la Figura 11, se puede apreciar el patron de difraccién de rayos-X del
geopolimero 1CM4, que es la mezcla que contiene cemento Portland, ceniza
Nava, vidrio borosilicato y Eucriptita, el cual esta activado con una solucidon
alcalina de concentraciéon 4 M, y tiempo de curado de 3 dias.

En el difractograma se puede apreciar que practicamente se mantienen las
reflexiones correspondientes a la Eucriptita, por lo que se puede decir que este

geopolimero esta siendo atacado en menor medida por la sosa. De igual manera,
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se observa que las fases cristalinas minoritarias (cuarzo, mullita y hematita),

detectadas en el material inicial permanecieron aparentemente inalteradas.

| — 1CM4-LiAISIO4 |

10 20 30 40 50 60
2 Theta
Figura 11. Difractograma de geopolimero 1CM4 activado
con NaOH 4 M.

En la figura 12 se muestra el difractograma del geopolimero que contiene
ceniza As Pontes, cemento Portland, vidrio borosilicato y Eucriptita, donde, al
igual que en el caso anterior, se observa que no hay una disminucién en las
reflexiones correspondientes a la Eucriptita, manteniéndose también las

reflexiones correspondientes a las fases minoritarias detectadas previamente.
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—2CC2-LIAISIO4
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Figura 12. Difractograma de geopolimero 2CC2 activado
con NaOH 2 M.

Por otra parte, a manera de comparacion, se realizd la preparacion de
geopolimeros, utilizando vidrio orosilicato, cemento Portland, Eucriptita, y sin
adicion de ceniza volante; éstos fueron activados con NaOH de concentracion 8
M. A continuacién se muestra el patrén de difraccion de rayos-X obtenido (figura
13), donde se pudo apreciar que, en comparacidn con los resultados anteriores,
las reflexiones caracteristicas de la Eucriptita se siguen manteniendo; sin
embargo, las reflexiones de las fases minoritarias son menos intensas. Por lo
anterior, se puede asumir que en este caso el geopolimero tampoco esta siendo

atacado por la activacién alcalina del NaOH.
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Figura 13. Difractograma de la muestra preparada con
solucion 8 M.

3.3. Analisis morfoléogico de los geopolimeros por microscopia
electrénica de Barrido con espectroscopia de dispersion de energia (MEB-

EDS).

Para observar la morfologia de los geopolimeros preparados se analiz6
cada una de las muestras por MEB-EDS. A continuacion se muestran algunas de
las micrografias de los materiales preparados. En la Figura 14 se muestra el
geopolimero 2CC2, donde se aprecia en primer plano lo que parece ser una
particula de vidrio que no reaccion6 del todo al ser activado. También se

observan pequefias microesferas que corresponden a la ceniza volante [64]. Es
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interesante observar cémo unas particulas de ceniza estan cubiertas al parecer
por una especie de telarana, que podria ser el producto de la reaccion de

activacion del vidrio, lo que lleva a suponer que se esta formando una especie de

Figura 14. Micrografia de geopolimero 2CC2 (a), y composicion quimica elemental
por EDS (b).

En la micrografia de la figura 15 se muestra la morfologia del geopolimero
identificado como 4YC2, el cual esta conformado por yeso, ceniza As Pontes,
vidrio y Eucriptita. Esta muestra presenta una microestructura diferente a lo
observado anteriormente, ya que se aprecia lo que parece una especie de lajas
que se forman por encima y alrededor de la ceniza y el vidrio. En este caso, se
puede decir que, al cambiar la fuente de CaO, se modifica la microestructura, ya
que el proceso de reaccion es diferente a una mezcla que tiene presente el

cemento Portland.
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MAG: 3000

Figura 15. Micrografia de geopolimero 4YC2 (a) y composicion quimica
elemental por EDS (b).

Por otro lado, se hicieron micrografias al geopolimero que fue activado con
solucién 8 M que contiene Eucriptita, vidrio borosilicato y cemento Portland,
donde se puede observar una morfologia completamente diferente a las que se
mostraron anteriormente, incluso en la micrografia aun se pueden apreciar trozos
de vidrio que reaccionaron parcialmente (figura 16). Un punto importante a
destacar de estos resultados, es que el grado de reaccidén de la materia prima
decrece con el aumento de la molaridad empleada en la solucion alcalina. En
este caso, los compuestos formados Unicamente con silicatos se disuelven al
estar en contacto con el agua, por lo que, no en todos los casos, se pudo obtener

un material 100% consolidado.
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=2 0 5 10 15

Figura 16. Micrografia de geopolimero VBC8 (a) y composicion elemental por
EDS (b).

Con la finalidad de realizar un analisis comparativo sobre las diferencias
entre los distintos materiales empleados como materia prima para la fabricacién
de los geopolimeros, se realizé el andlisis por fluorescencia de rayos-X, que es
una técnica empleada para determinar el contenido y la composicién elemental
de la materia prima. En la tabla 4.1 se muestran estos resultados, donde se puede
ver la composicion quimica del vidrio borosilicato (VBO), ceniza Nava, ceniza As

Pontes, cemento Portland (OPC) y yeso.
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Tabla 3. Composicion quimica de los materiales.

Ceniza Ceniza As

Oxidos Nava Pontes OPC vBO Yeso
SiO2 60.47 35.61 16.94 89.50 0.38
Al203 25.52 14.84 3.62 2.64 0.15
CaO 1.86 14.52 67.79 0.59 98.67
Fe203 5.08 12.56 2.94 0.05 0.13
K20 1.58 1.36 0.95 0.27 0.01
Na20 0.78 1.14 0.11 5.55 0.07
MgO 0.88 4.03 1.40 0.03 0.49
SOs 0.40 1.66 3.84 0.03 0.04
TiO2 1.10 0.95 0.26 0.03
CrO/

Cr203 0.015 - 0.03

BaO 0.05 - =

MnO 0.01 - -

Zn0O/ ZnO2 0.03 - 0.03 0.05 0.005
P20s 0.06 - - -

Otros 0.16 0.96 - 0.31

P.F - 12.30 - -

L.O.l 2.10 - - -

P205 - - 0.08 0.014
Cl - - 0.08 0.15 0.01
MnO - - 0.06

CuO - - 0.03

Rb20 - - 0.00

SrO - - 0.06 0.032
ZrO2 - - 0.01

BaO - - 0.21

PbO - - 0.06

P.C. - - 1.50

Total | 100.00 | 99.94 | 100.00 | 99.20 | 100.00
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3.4 Caracterizacion espectroscopica y mecanismo de formacion del

gel N-A-S-H en los geopolimeros fabricados.

El gel de aluminosilicato sédico (gel N-A-S-H), es el principal producto de
reaccion de todos los sistemas cementantes desarrollados en el presente trabajo:
sistemas de ceniza volante y vidrio borosilicato, activados alcalinamente. Dicho
gel, es el que le confiere al material las propiedades cementantes (adherentes)

y, consecuentemente, las propiedades mecanico-resistentes.

3.5 Analisis por Infrarrojo (FTIR)

De acuerdo con los reportes en la bibliografia, desde el punto de vista
nanoestructural, el gel N-A-S-H presenta dos bandas caracteristicas en IR: una
banda ancha que aparece en torno a 1000 cm'-1100 cm™', asignada a la tensién
asimétrica de los enlaces T-O (T = Si, Al) y otra banda que aparece a 460 cm™,
correspondiente a las vibraciones de deformacién de los enlaces T-O-T. A su vez,
se ha observado que la banda de tension asimétrica esta constituida por dos tipos

de enlaces Si-O: enlaces puente Si-O (Si) y enlaces terminales Si-O [65].

En este caso, al analizar los resultados obtenidos por la técnica
espectroscopia infrarroja de los productos formados en la activacién alcalina, se

corroboroé la presencia de los enlaces antes mencionados.
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Los espectros de IR se representan en dos graficas en las figura 17ay 17b.
En la primera (figura 17a), el intervalo va desde 3900 a 3200 cm', donde se
observan las bandas de vibracion del agua y de los grupos hidroxilo; mientras
que en la segunda (figura 17b), estd comprendido entre 1600 y 400 cm™!, donde
se localiza el resto de las bandas de vibracion de los distintos grupos que

constituyen los geopolimeros.

Estos materiales estan formados por ceniza volante y vidrio, que aun no ha
reaccionado (fase vitrea + fases cristalinas), y por los productos de reaccion (gel
de aluminosilicato soédico N-A-S-H como producto mayoritario y zeolitas
cristalinas como fases minoritarias). Es importante mencionar que, la
interpretacidon de los espectros FTIR puede llegar a ser muy dificil, dado que las
vibraciones de los enlaces de estos compuestos se pueden solapar entre si vy,

por lo tanto, dificultar la interpretacidén de los resultados.

De acuerdo con los resultados, se puede suponer que, en los primeros
momentos de la reaccidn, la ceniza volante, al contacto con la disolucién alcalina
activadora, disuelve su componente vitreo e inmediatamente después precipita
un producto de reaccién, gel de aluminosilicato sédico, con un relacién Si/Al
cercana a la unidad, tal como ha sido reportado la bibliografia [66] [67] [68]. Este
hecho se justifica porque los enlaces Al-O son mas débiles que los enlaces Si-O
y, por lo tanto, se rompen mas faciimente. Cuando la reaccién progresa, la fuente
de aluminio se agota, pero el silicio se sigue incorporando al medio. De esta

forma, el gel de aluminosilicato formado, a medida que la reaccién avanza, se
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enriquece gradualmente en silicio. Este proceso se manifiesta en los espectros
IR en un desplazamiento de la banda de tensién asimétrica de los enlaces T-O
hacia frecuencias superiores, lo cual ha sido previamente reportado por

Fernandez-Jimeénez [69].

——1CM4
——2CC2

——3YM4
2 ——4YC2

11
71 F T ¢ T F F ¢ | °
3200 1600 1400 1200 1000 800 600 400

T ' | y | T
3800 3600 3400

Numero de Onda (cm™) Numero de Onda (cm’)

Figura 17. Espectros de IR de los geopolimeros formados: 1CM4, 2CC2, 3YM4y
4YC2. (a) Regidn de 3900-3200 cm’', y (b) Regién de 1600-400 cm.

A continuacion se muestra la tabla con la asignacion del grupo vibracional

de las muestras analizadas por FTIR.

55



Capitulo 3 Resultados y Discusion

Tabla 4. Bandas de absorcion correspondiente a los espectros de infrarrojo de

los geopolimeros. [70]

Nuimero de Onda (cm™') Asignacion
1 3400-3500 Tension asimétrica H20
2 3000-2850 Deformacion H20
3 1600-1650 Deformacion H20
4 1410-1450 v;C-O
Tension asimétrica de
5 1000-1050 los enlaces T-O
(T=Si,Al)
6 945-955 Tension aéltnetrlca Si-
7 870-900 v,C-O

Tension asimétrica de

8 780-800 los enlaces Si-O (Q)
Tension asimétrica de
9 700 los enlaces Si-O (Q)
Deformacion de los
10 680-690 enlaces Si-O
11 460 Deformacion de los

enlaces ~O-Si-O-

En primera instancia, hay que destacar que en los diferentes sistemas se
observa un movimiento pendular que presentan los desplazamientos de la citada
banda, en funcién del tiempo de curado; primero se desplaza hacia frecuencias
mas bajas, para luego desplazarse hacia el lado opuesto. Este movimiento
pendular ha sido asociado con la formacion consecutiva de dos geles diferentes:

un gel primario (Gel 1) rico en Al, que evoluciona hacia la formacion de un gel
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mas rico en Si (Gel 2) responsable del desarrollo mecanico resistente del material

[71].

3.6. Identificacion del gel N-A-S-H por medio de la espectroscopia de

Raman

Por otro lado, la presencia del gel N-A-S-H también se corrobord mediante
el analisis por espectroscopia de Raman, que se utiliza comunmente en la
identificacidbn de compuestos del &rea quimica, ya que la informacidn vibracional
es muy especifica para los enlaces quimicos de las moléculas presentes. Por lo

tanto, proporciona una huella dactilar de la molécula que puede ser facilmente

identificada.
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Figura 18. Espectro de Raman para la muestra de
geopolimero en un intervalo de 3000 a 400 cm’.
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En este caso, la banda asociada al gel N-A-S-H fue detectada a un niumero
de onda cercano a 1040 cm™. Con este resultado se confirma que los
geopolimeros preparados presentaran las caracteristicas de un material

cementante y presentaran resistencias mecanicas considerables.

3.7. Resistencia mecanica a diferentes edades

3.7.1. Pruebas de resistencia a compresion

En las figuras 19 y 20 se presentan las resistencias mecanicas a
compresion que se obtuvieron con los geopolimeros desarrollados a diferentes
tiempos de curado, a 3 dias y a 28 dias, a una temperatura de 25°C, y activados
con una solucién alcalina 4 M.

A simple vista se observa en la Figura 19 un aumento en la resistencia a
compresiéon de las muestras curadas a 3 y a 28 dias, donde el mayor valor lo
obtiene la mezcla a 28 dias, conformada por ceniza Nava (México), cemento
Portland y vidrio (1CM4), obteniendo un valor de 18 MPa. De igual manera, hay
un incremento significativo en la mezcla donde se sustituyé el cemento por el

yeso, obteniendo valores de 13 MPa.
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m 3 Dias
m 28 Dias

Resistencia a Compresion (MPa)
o

1CM4 3YM4
Figura 19. Geopolimeros preparados con solucion 4 M.

Por otro lado, en los geopolimeros preparados con una solucion alcalina 2
M, se observo un aumento en la resistencia a compresidn con el paso del tiempo,
obteniendo valores de 15 MPa en la pasta que contiene ceniza As Pontes
(Espana), cemento Portland y vidrio (2CC2), ver Figura 20. En cambio, con las
pastas donde se utilizé yeso en lugar del cemento Portland, se obtuvieron valores

de 13 MPa, igual que los geopolimeros activados con la solucion 4 M.
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m 3 Dias
m 28 Dias

Resistencia a Compresion (MPa)
o

2CC2 4YC2

Figura 20. Geopolimeros preparados con solucion 2 M.

Con base en los resultados anteriores, se puede decir que el tiempo de
curado juega un papel muy importante en cuanto el desarrollo de la resistencia
mecanica de materiales geopoliméricos. Por otro lado, Criado [70] sefiala que un
incremento del contenido de silice soluble favorece el desarrollo de altas
resistencias iniciales a compresion en el material, como lo que sucedi6 en este
caso. Del mismo modo, un curado térmico es un factor fundamental en el
desarrollo mecanico de este tipo de materiales, asi como también la disolucion
activadora.

A manera de comparacion, se hizo la prueba de compresién a los
geopolimeros que contienen vidrio, cemento y Eucriptita, y que fueron activados
con una solucién alcalina 8 M (Figura 21), donde se vio que a edades tempranas

se obtienen valores de 2 MPa, pero hay un aumento importante en la resistencia
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al paso de los dias, hasta llegar a los 18 MPa; valores similares a los obtenidos
para las pastas preparadas con solucidén 4 M; sin embargo, estas pastas tienen
la desventaja de que, al estar en contacto con el agua, se empiezan a
desmoronar. Es importante recalcar que el empleo de una mayor cantidad de
activador alcalino implica la incorporacién de una mayor cantidad de sodio en el
sistema, lo que, obviamente también puede influir en el desarrollo de la
resistencia mecanica de estos materiales [72] [73]. El sodio no fijado en los
productos de reaccidn (exceso de sodio), se carbonata rapidamente al entrar en
contacto con el CO2 atmosférico, tal como han constatado varios autores.
Provocan la carbonatacidén de la pasta da lugar a una caida de la resistencia a

compresion.

20

m 3 Dias

m 28 Dias
16

14
12

Resistencia a Compresion (MPa)
o

VBC8

Figura 21. Geopolimeros preparados con solucion 8 M.
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3.7.2. Pruebas a flexion de los geopolimeros fabricados

A continuacion se muestran los resultados obtenidos de los geopolimeros
probados por resistencia mecanica a flexiéon. En la Figura 22 se muestran los
resultados de los geopolimeros curados a 3 y a 28 dias, donde se utilizé una
solucion alcalina de 4 M, utilizando la ceniza Nava (México), donde en ambos
casos se pudo observar un aumento en la resistencia de las pastas preparadas.
Esta variacion es mas notoria en la mezcla que contiene yeso en lugar de
cemento Portland, con un incremento de 0.60 MPa a 4 MPa, ya que de alguna
manera el comportamiento de unién que los productos de reaccién, es decir,
hidrato de silicato de calcio (C-S-H) e hidrato de aluminosilicato de calcio (C-A-
S-H), aumentaron, mientras que el hidrato de aluminosilicato de sodio (N-A-S-H)

disminuyd, tal como se ha reportado previamente en la bibliografia [74].

m 3 Dias
5 m 28 Dias

Resistencia a Flexion (MPa)

1CM4 3YM4

Figura 22. Resistencia a la flexion de los geopolimeros
preparados con solucion 4 M.
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Por otro lado, en los geopolimeros activados con una solucion alcalina 2 M,
se observo un incremento en los valores de resistencia a flexion que presentan
ambas matrices, ver Figura 23. En este caso, el valor mas alto que se obtuvo fue
de 3 MPa en la probeta (2CC2), que contiene ceniza As Pontes, cemento
Portland, vidrio y Eucriptita. Aunque los valores de resistencia a flexion son mas
bajos que los obtenidos en resistencia a compresidn, entran dentro del intervalo

de valores aceptables para este tipo de materiales [74].

m 3 Dias
5 m 28 Dias

Resistencia a Flexiéon (MPa)
w

2CC2 4YC2

Figura 23. Geopolimeros preparados con solucion 2 M.
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3.8. Efecto de la Eucriptita en la expansion térmica de los

geopolimeros

El aluminosilicato de litio presenta una caracteristica peculiar en sus
propiedades, siendo la dilatacion térmica una de las mas importantes, ya que
este compuesto presenta una expansion térmica negativa. Como se mencion6
en la parte experimental, en el presente trabajo se adiciond la Eucriptita a los

geopolimeros para, controlar el coeficiente de expansién térmica de los mismos.

En la Figura 24 se muestran las curvas de expansion térmica de los
geopolimeros preparados con ceniza mexicana, vidrio borosilicato y cemento
Portland (1CM4), en el intervalo de temperatura de 30 a 150°C. Se prepararon 2
mezclas, una con Eucriptita y otra sin ella, donde se pudo observar que, al
adicionar la Eucripita en un 10% del peso total de la mezcla, se aprecia un
comportamiento muy similar en su expansién hasta los 100°C. Sin embargo, al
sobrepasar esta temperatura y llegar a 150°C, se observa que la muestra
comienza a contraerse, disminuyendo su expansion térmica. En general, se
observé una disminucién en sus valores de CTE, obteniendo un valor de
2.118x10%/°C vs 3.153x10¢/°C que presentd la mezcla que no contiene el

aluminosilicato de litio.
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Figura 24. Grafica de CTE del geopolimero 1CMA4,; intervalos de
temperatura de 25°C a 150°C.

Del mismo modo, se midi6 la expansién térmica del geopolimero 2CC2,
donde se utilizé la ceniza Espafola de As Pontes. En la figura 25, se observa que
las curvas obtenidas presentan un comportamiento similar al mostrado por el
geopolimero preparado con la ceniza mexicana de Nava. Sélo que, en este caso,
se observo que la presencia de la Eucriptita causa un efecto favorable en la
disminucion de la expansion térmica desde el inicio del calentamiento. No
obstante, el valor de expansion térmica es muy cercano al obtenido por la
muestra 1CM4. Lo anterior, indica que esto se debid a la naturaleza de la ceniza,
independientemente de su composicién quimica. El valor de expansion térmica
obtenido fue de 2.027x10°%/°C, para la mezcla donde se adicioné Eucriptita;
mientras que, para la mezcla sin Eucriptita, se obtuvieron valores de 3.078x10"

6/°C.
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Figura 25. Grafica de CTE del geopolimero 2CC2; intervalos de
temperatura de 25°C a 150°C.

Por otro lado, en la figura 26 se muestran las curvas de expansion térmica
de los geopolimeros preparados con yeso, ceniza Mexicana y vidrio borosilicato
(3YM4), donde se pudo observar que ambas muestras presentan un
comportamiento similar al de las muestras anteriormente analizadas. Sin
embargo, en este caso, al calentar la muestra que contiene Eucriptita por encima
de los 135°C, la muestra comienza a contraerse de manera mas drastica, por lo
que el valor de la expansién disminuyé hasta 1.262x10%/°C vs 3.199x106/°C del

geopolimero, que no contiene Eucriptita.
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Figura 26. Grafica de CTE del geopolimero 3YM4; intervalos de
temperatura de 25°C a 150°C.

En lafigura 27 se muestran de manera comparativa las curvas de expansion
de los geopolimeros que contienen Eucriptita en su matriz. Se aprecia claramente
que comienzan con una expansion térmica positiva, y al sobrepasar los 100°C,
las 3 curvas dejan de expandirse y comienzan a contraerse, por lo que sus
valores de expansién disminuyen, tendiendo hacia cero. En este caso, la
tendencia de los valores de expansion térmica es como sigue: 3YM4 < 2CC2 <
1CM4. De manera general, se puede concluir que la presencia de la Eucriptita
favorece la disminucidn de la expansion térmica en los geopolimeros preparados
con residuos de vidrio borosilicato, ceniza volante y cemento. Ademas, se puede
concluir que la Eucriptita esta ayudando a controlar este comportamiento lineal

que presentan los materiales al calentarse.
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Figura 27. Grafica de CTE de los geopolimero 1CM4, 2CC2 y 3YM4 con
Eucriptita; intervalos de temperatura de 25°C a 150°C.

25

— 1CM4
—2CC2
—_— 3Y M4

20

75 100
Temperatura °C

125

150

En la siguiente tabla se resumen los valores de expansion térmica obtenidos

de las diferentes mezclas preparadas. Se puede observar claramente que los

valores de expansién térmica disminuyen entre 20 y 50%, con respecto a los

valores de las muestras que no contienen Eucriptita.

A partir de estos resultados, se puede concluir que la presencia de Eucriptita

en los geopolimeros preparados a partir de residuos de vidrio borosilicato,

permite controlar la expansion térmica de estos materiales, sin afectar sus

propiedades mecénicas.
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Tabla 5. Tabla de CTE de los geopolimeros preparados con y sin

Eucriptita.

Muestras Con LiAISiOs Sin LiAISiOs
1CM4 2.118x106/°C 3.153x106/°C
2CC2 2.027x108/°C 3.078x10/°C
3YM4 1.262x10°%/°C 3.199%10/°C

3.9.-Degradacion fotocatalitica del colorante indigo carmin

La evaluacién de los geopolimeros recubiertos con pastas de SiC-TiO:z se
llevé a cabo para determinar su actividad fotocatalitica en la reaccion de
degradacion del colorante indigo carmin. Para las pruebas fotocataliticas se
emplearon 1 y 2 piezas de geopolimero totalmente recubiertas con SiC-TiO2

como fotocatalizador. Las dimensiones de las piezas fueron de 5 x 5 cm?.

3.9.1.-Irradiacion con lampara de luz UV de 254 nm

Para iniciar con pruebas fotocataliticas de los geopolimeros impregnados
con el fotocatalizador SiC-TiOz, se realiz6 la prueba de fotdlisis, la cual se hizo
con el objetivo de ver el efecto de la radiacién emitida por la lampara sobre el
colorante. En la figura 28 se puede observar el comportamiento de las curvas de
fotolisis obtenidas después de 2 horas de irradiacion. En esta misma figura se

muestran las curvas de degradacion del indigo carmin en un tiempo de 4 horas,
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al utilizar los geopolimeros recubiertos con SiC-TiO2 como fotocatalizador. De
acuerdo con los resultados obtenidos, se observa que el efecto de la fotdlisis es
minimo bajo este tipo de irradiacidn, por lo que la actividad fotocatalitica que
presentan los geopolimeros puede ser atribuida directamente a la presencia del
fotocatalizador SiC-TiOz.

Es importante mencionar que antes de encender la ldmpara para iniciar las
pruebas fotocataliticas, el colorante se dejé en contacto con el material durante
1 hora, bajo condiciones de obscuridad, para que el sistema alcanzara el
equilibrio de adsorcién-desorcidn.

Como se aprecia en la figura, al utilizar dos piezas de geopolimeros
recubiertos con SiC-TiO2 como fotocatalizador, se logra una mayor decoloracién
después de 4 horas de exposicion continua. Este comportamiento se atribuye
principalmente al aumento del &rea de exposicidn del material con el colorante.

En la tabla 6 se presentan los porcentajes de decoloracion de la solucion,
al emplear 1 y 2 piezas de geopolimero. En este caso se logré6 un 20% de
decoloracion cuando se utilizaron 2 piezas de geopolimeros y 10% para la

solucion que contenia una pieza.

Tabla 6. Porcentajes de decoloracion de indigo carmin expuestas a
irradiacion de luz UV de 254 nm.

Tipo de Recubrimiento Numero de piezas % de decoloracion
1 10%
SiC-TiO2
2 20%
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Figura 28. Decoloracion de indigo carmin recubiertos con SiC-TiOz en
un periodo de 4 horas de irradiacion bajo luz UV de 254 nm.

3.9.-Irradiacion con lampara de luz UV de 365 nm

Con la finalidad de determinar si los geopolimeros recubiertos con
fotocatalizador eran capaces de ser activados empleando una fuente de luz de
menor intensidad, se llevé a cabo la prueba de degradacién del colorante indigo
carmin bajo irradiacién de una lampara de UV de 365 nm. En la figura 29 se
puede observar el comportamiento de las curvas de degradacién, asi como la
correspondiente curva de fotdlisis. En este caso, se logré un porcentaje de

decoloracion cercano a 45% con 2 piezas impregnadas, mientras que con una
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pieza se alcanz6 una decoloracién del 15%, después de 4 horas de irradiacion,
ver la Tabla 7.

Es importante hacer notar que el empleo de una lampara de menor
intensidad provoc6 un aumento de la actividad fotocatalitica para la degradacién
del colorante indigo carmin (luz UV de 365 nm vs luz UV de 254 nm), lo que
permite concluir que el material puede ser activado con una fuente de luz cercana

al visible.

Tabla 7. Porcentajes de decoloracion de indigo carmin expuestas a
lampara de UV de 365 nm.

Tipo de Recubrimiento Numero de piezas % de decoloracion
- 1 15%
SiC-TiO2
2 45%
1.0
0.9 4
084
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06 4
(=]
__(_)__ 054
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Figura 29. Decoloracion de indigo carmin recubiertos con SiC-
TiO2 en un periodo de 4 horas de irradiacion bajo luz UV de 365 nm.
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3.10.-Irradiacion con lampara de luz solar simulada.

Considerando que los geopolimeros impregnados con fotocatalizador
presentaron una mayor actividad al ser irradiados con una fuente de luz cercana
al visible, se llevé a cabo la evaluacion de los materiales en la degradacion de
indigo carmin, bajo irradiacion con luz solar simulada, ver figura 30. De acuerdo
con los resultados obtenidos, se observd que, al colocar el geopolimero
impregnado con fotocatalizador y encender la lampara del simulador solar, la
solucién comienza a decolorarse de inmediato, alcanzando un porcentaje de
decoloracion, cuando se utilizan dos piezas de geopolimero, cercano al 45%
después de 4 horas de irradiacién.

En la tabla 8 se presentan los porcentajes de decoloracién de la solucién al
emplear 1 y 2 piezas de geopolimero impregnadas con SiC-TiO2 como
fotocatalizador. Estos valores son muy similares a los obtenidos anteriormente
cuando se utilizo la lampara de luz UV de 365 nm, situacion que permite concluir
que este comportamiento puede ser atribuido a la sinergia producida entre el SiC
y el TiOz; ya que, de acuerdo con reportes en bibliografia, el TiO2 solamente es
activo bajo luz UV, mientras que el SiC no muestra una actividad fotocatalitica

importante bajo cualquier tipo de irradiacién [75] [76].
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Tabla 8. Porcentajes de decoloracion de indigo carmin expuestas a
irradiacion con luz solar simulada.

Tipo de Recubrimiento Numero de piezas % de decoloracion
o 1 10%
SiC-TiO2
2 45%
1.0
0.9 4
0.8 4
0.7 4
a 06 -
& 054
04 4
0.3 4
e = Fotolisis
014 —0—1;:».Si(J—TiO2
—&—2p SiC-TiO,
0.0 . M I = I I 1 I

—— — — —
0 30 B0 90 120 150 180 210 240 270 300
Tiempo (min)

Figura 30. Decoloracion de indigo carmin recubiertos con
SiC-TiOz en un periodo de 4 horas de irradiacion bajo luz solar
simulada.

En general, se encontré que los geopolimeros recubiertos con SiC-TiO2 como
fotocatalizador, presentan una importante actividad fotocatalitica para llevar a
cabo la decoloracion del indigo carmin. En este caso, se encontré que su
actividad se ve influenciada por el area de exposicidn y por el tipo de luz irradiada,

siendo mas favorable al emplear luz cercana al visible.
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Con la finalidad de corroborar el efecto de la presencia del fotocatalizador
SiC-TiO2 en los geopolimeros, se llevaron a cabo algunas pruebas con los
geopolimeros sin recubrir, para determinar la actividad fotocatalitica de éstos. La
prueba se llevd a cabo tomando como referencia las condiciones experimentales
con las cuales se obtuvieron los mejores valores de degradacion del colorante
indigo carmin, es decir, utilizando 2 piezas e irradiando con una lampara de luz
solar simulada. En la figura 31 se puede observar que se presenta un ligero
aumento en el porcentaje de decoloracién con el geopolimero sin recubrir, con
respecto al que contiene el fotocatalizador, lo que se puede atribuir a la adsorcidn

del colorante en el material geopolimérico
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Figura 31.Geopolimero impregnado y sin impregnar de SiC-TiOz en
un periodo de 4 horas de irradiacion con luz solar simulada.
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De igual manera, se realizaron algunas pruebas fotocataliticas con los

geopolimeros preparados sin Eucriptita. En la figura 32 se aprecian los resultados

que se obtuvieron, donde se observa que después de 4 horas bajo iiradiacién de

luz solar simulada se alcanza una decoloracién cercana al 100 %. Este resultado

hace suponer que la presencia de la Eucriptita actia de manera negativa en la

actividad fotocatalitica de los geopolimeros, por lo que es necesario que se lleven

a cabo pruebas mas detalladas para establecer hasta qué punto se puede

emplear la Eucriptita en este tipo de materiales.

C/CO
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0.8 -
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0.4 ]
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= Fotolisis

—e—1p. SIC-TiO,
——2p. SIC-TiO,
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Figura 32. Geopolimeros recubiertos con y sin SiC-TiOx.
geopolimero sin Eucriptita en su matriz.

A manera de resumen, en la siguiente tabla se presenta una comparacion

de diversos sistemas fotocataliticos, donde se utilizaron morteros como soporte
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de fotocatalizadores, los que fueron empleados para llevar a cabo pruebas de
decoloracion de la Rodamina B. Se puede apreciar que se reportan porcentajes
maximos de alrededor de 70 a 80%, después de 8 horas de irradiacién. En este
caso, las pruebas se realizaron durante 4 horas, logrando un 45% de
decoloracion, por lo que, si se considera el doble de tiempo, es muy probable que

se tengan valores similares a los reportados.

Tabla 9. Comparacion de los resultados fotocataliticos obtenidos con otros
trabajos reportados

Método
Material adicz:?én Colorante Ui ELLE
fotocatali lampara dacioé
zador
AEE Recubrimie Simulador
con SiC- Rodamina B 80% [52]
. nto solar
T|02
Mortero .
conSic-  hecubrimie ooy minaB UV-254 40% 52]
. nto
T|02
Mortero -
conSiCc- hecubrimie g yominaB | FY2 60% 52]
. nto Natural
T|02
Mortero Luz
con SiC- Mezcla Rodamina B Natural 70% [49]
T|02
Mortero Luz
con SiC- Mezcla Rodamina B Natural 60% [49]
TIOz
G;gp: :r"" Recubrimie indigo Simulador 45% Este
SiC-TiO, nto carmin solar trabajo
Geopolim - -
ero con Recn:]?orlmle (I:g?r'gl?l uv-254 20% trggfo
SiC-TiO, J
Geopolim - -
erocon ~ hecubrimie - Indigo UV-365 as% e
SiC-TiO, J
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En la figura 33 se hace una comparacion entre dos parametros que son: el
coeficiente de expansion térmica y la degradacion del colorante indigo carmin.
De esta manera, lo que se observa es que, para este caso, la degradacion se
mantuvo constante con valores de coeficientes muy cercanos a cero, pudiendo
asumir que existe una sinergia entre ambos parametros, que ayudan a que la

degradacion se lleve a cabo de manera satisfactoria.

50
45 4 L L N
40
35 -
30 -
25 -
20 -

15 4

% de Degradacidn

10 4

5

D T T T T
0 0.5 1 15 2 23

Coeficiente de expansion térmica

Figura 33. Expansion térmica & Decoloracion

Finalmente, se puede concluir que bajo condiciones de luz solar simulada y
luz UV, los geopolimeros con recubrimientos de SiC-TiO2, son capaces de
eliminar contaminantes organicos en solucién acuosa. La actividad fotocatalitica

mostrada por los geopolimeros con fotocatalizador depositado en forma de
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pelicula se debe a que la presencia del fotocatalizador en la superficie del
geopolimero causa una mayor exposicion de sitios activos, los que son
necesarios para llevar a cabo la reaccion fotocatalitica. Esta afirmacion se
corrobora con lo reportado por Chen [77] donde emplearon geopolimeros como
soporte de peliculas de TiO2 en la degradacién del colorante azul de metileno
bajo luz UV, obteniendo valores de hasta 70% de degradacidén del colorante

después de un tiempo de exposicion de 8 horas.
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CAPITULO 4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

A partir de la discusion de los resultados del presente trabajo, se puede

concluir lo siguiente sobre el empleo de la eucriptita (LiAISiO4) para el control de

la expansion térmica de geopolimeros fabricados a partir de residuos vitreos y

ceniza volante, para ser utilizados como soporte de peliculas de

fotocatalizadores.

1.

Se logr6 la obtencién de materiales geopoliméricos con baja expansién
térmica mediante el proceso de moliendo mecanoquimica alcalina. En este
caso, la solucion de NaOH esté atacando al vidrio borosilicato y también
reaccionando parcialmente con el cemento, la ceniza volante y la
Eucriptita, provocando la destruccién de los enlaces Si-O y Al -O, para dar

paso a la formacién del Gel N-A-S-H.

. Se determiné la presencia del Gel N-A-S-H por FTIR, encontrando que

ésta se debe al ataque del vidrio por la solucién alcalina, provocando la
solubilidad de los principales componentes del vidrio, Si y Al, identificados

por la técnica de ICP.

Todos los geopolimeros preparados mostraron valores de resistencia
mecéanica comparables con los resultados de trabajos previamente
reportados de cementantes alternativos, con la diferencia de que en este

caso se utilizaron vidrio borosilicato y ceniza volante como materias
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primas. Los valores de resistencia a la compresion que se obtuvieron
oscilan entre los 6 y 20 Mpa, para las muestras curadas a 28 dias, con y

sin Eucriptita.

4. Se determin6 que la ceniza mexicana tiene una mejor activacion con la
solucion de NaOH 4M, mientras que activacién de la ceniza espafnola se
favorece con la solucidon de NaOH 2M, debido a que la primera presenta

una mayor cantidad de SiO, y Al,O; en su composicién quimica.

5. Se encontré que los geopolimeros preparados en este trabajo presentaron
una baja expansion térmica, debido al uso de residuos de vidrio
borosilicato y a la presencia de la Eucriptita. La presencia de esta ultima
permite tener el control de esta propiedad en los materiales

geopoliméricos.

6. Se determind que los geopolimeros fueron empleados de manera exitosa
como soporte del fotocatalizador SiC-TiO,, mostrando importante
actividad fotocatalitica bajo Luz UV (254 nm y 365 nm) y bajo luz solar
simulada, en la decoloracion del colorante indigo carmin. Los resultados
fueron comparables a los obtenidos por otros sistemas fotocataliticos

donde se utilizaron morteros como soporte de fotocatalizadores. Sin
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embargo, se determind que la presencia de la Eucriptita en los

geopolimeros no favorece la actividad fotocatalitica.

En general, se puede concluir que la presencia de la Eucriptita tiene un
efecto favorable en la disminucion de la expansion térmica de los
geopolimeros preparados a partir de residuos de vidrio borosilicato, ceniza
volante y cemento, no asi en su actividad fotocatalitica. Sin embargo, el
uso de la Eucriptita permite controlar la expansién térmica sin afectar de

manera considerable la resistencia mecanica.

Recomendaciones

1.

Realizar pruebas de fluidez, para encontrar la cantidad exacta de

relacion agua solido de las pastas.

Jugar con los porcentajes de adicién de la Eucriptita de 5 % a 10% para
poder estudiar con qué porcentaje se logra una mayor disminucién del

CTE sin verse afectada las propiedades mecanicas de los geopolimeros.

Realizar pruebas fotocataliticas con Iluz solar natural de los

geopolimeros impregnados del fotocatalizador SiC-TiOz2.
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4. Buscar un espesor idéneo del fotocatalizador SiC-TiO2 para las pruebas

de degradacion.

5. Realizar pruebas fotocataliticas con los geopolimeros recubiertos del
fotocatalizador, para la degradaciéon de un contaminante emergente,

como son los farmacos.
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