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Nomenclatura y Abreviaciones

Materiales y componentes:

MK

DG

SS
NaOH
H,O
MgSO,
GP
SiO;
Al;,O3
Na,O

Metacaolin

Desecho geotérmico
Silicato de sodio

Hidroxido de sodio

Agua

Sulfato de magnesio
Geopolimero

Dioxido de silicio (silice)
Oxido de aluminio (alimina)

Oxido de sodio

Experimentacion:

DRX
MEB
FT-IR
FRX

Difraccion de Rayos X
Microscopia Electrénica de Barrido
Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

Fluorescencia de Rayos X
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Resumen

El presente trabajo de investigacion se enfoca en la sintesis de geopolimeros
base metacaolin (MK), incorporando un residuo geotérmico (DG) en dispersion,
el efecto que produce éste en las propiedades mecéanicas, quimicas y
microestructurales de los geopolimeros resultantes, asi como en el estudio de la
resistencia quimica y térmica de los mismos. Esta tesis presenta los resultados
de un amplio estudio experimental de este tipo de sistemas geopoliméricos. Se
sintetizaron geopolimeros con una relacién molar SiO,/Al,O3; de 2.8, 3.0 y 3.2,
Na,O/SiO, de 0.32 y H,O/Na,O de 10, con 0, 5, 10, 15 y 20% de DG, con un
tratamiento de precurado a 60°C durante 2 horas. Posteriormente se
caracterizaron mediante ensayos de resistencia a la compresion, difraccion de
rayos X, espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier y microscopia
electronica de barrido. Ademas los sistemas sintetizados fueron sometidos a
ataque por sulfatos (en una solucion de MgSO, al 5% P/V) y ataque térmico a
200, 400, 600 y 800°C durante 2 horas; adicionalmente, muestras selectas

fueron caracterizadas por las técnicas antes mencionadas.

Los resultados mostraron que la activacién del metacaolin con NaOH vy silicato
de sodio se llevo a cabo, lo cual se constaté por medio de las técnicas de
caracterizacion empleadas. Se observd que el contenido de DG afectd
negativamente el desarrollo de la resistencia a la compresion a edades
tempranas, encontrando las mejores resistencias en los sistemas con relacion
SiO,/Al,O3 de 3.2 y 0% P de DG. Por microscopia electrénica de barrido, se
observé un aumento en la porosidad del sistema conforme aumenta el contenido
de DG, aun asi, las resistencias a la compresion desarrolladas por todos los
sistemas, superan por mucho a un cemento Portland ordinario. El contenido de
DG, también afectdé negativamente la resistencia quimica y térmica de los
geopolimeros; en el ataque por sulfatos se promovio la re-formacién de caolinita
y la exposicion a 800°C en los sistemas con 20% P/P de DG provoco la mayor

pérdida de resistencia mecanica.
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CAPITULO 1

1. INTRODUCCION

Actualmente, una de las industrias mas prominentes alrededor del mundo es
la cementera. EI cemento es un ingrediente critico del concreto que une
grava y arena para formar una matriz estable, siendo el cemento Portland
(CP) el mas utilizado para esta unién. Se ha reportado® que el concreto es el
material mas empleado mundialmente después del agua con alrededor de

una tonelada por persona al afio.
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El concreto base cemento portland es un material esencial en el desarrollo
econdmico de los paises en sus necesidades de infraestructura, como
vivienda, carreteras, puentes, presas, escuelas y hospitales. Sin embargo, el
problema mas importante durante la fabricacion del cemento es la
contaminacion que se genera, principalmente debida a las emisiones de
diéxido de carbono (CO,), uno de los principales gases de efecto invernadero
(representando hasta un 60% de estos gases?), por la capacidad de absorber

y emitir calor.

La industria cementera contribuye con alrededor del 7% del CO, emitido a
nivel mundial, ya que, se calcula que la produccién de una tonelada de CP
genera aproximadamente una tonelada de CO, que se libera a la atmésfera,
como producto de la descarbonatacion de materia prima y el uso de
combustibles fésiles®. Se estima que la contaminacién generada por dicha
produccion vaya en aumento, conforme al crecimiento poblacional. Por lo
gue es muy importante desarrollar procesos que reduzcan significativamente
estas emisiones y que ademads, generen aplicaciones de mayor valor
agregado para yacimientos minerales y desechos industriales

silicoaluminosos.

Debido a esto, se originé la busqueda de nuevos materiales de construccion,
no solamente modernos, para estar a la vanguardia, sino también encontrar
aguellos que sean amigables con el medio ambiente, puesto que, el mundo

estd encarando serios problemas debido a la degradacion ambiental.

El reemplazo de CP, tanto de manera parcial como total, es una de las
opciones que ha surgido a partir de esta incesante busqueda. Algunos de los
materiales que pueden fungir como sustitutos del CP pueden surgir a partir
de desechos industriales y/o materias primas con o sin calcinacion. A su vez,
se han sintetizado nuevos ligantes que reemplacen al cemento Portland de
manera total, activando de forma alcalina minerales y desechos industriales
silicoaluminosos. Los materiales resultantes de esta activacion alcalina se

conocen comlnmente como geopolimeros,® los cuales segun las
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investigaciones de las ultimas dos décadas, son capaces de cumplir y
superar las expectativas de propiedades ingenieriles comparados con el CP

ordinario.

Los geopolimeros son sintetizados predominantemente a partir de materias
primas ricas en silicio y aluminio, clasificadas en dos tipos: materias primas
calcinadas y materias primas no calcinadas; obteniéndose con las primeras

un mejor desarrollo de propiedades mecénicas®.

Probablemente el sistema mas simple quimicamente en el cual los
geopolimeros son formados, es el de la activacion alcalina del metacaolin
(MK)®. De hecho, se les debe a este tipo de materiales que el término
“geopolimero” fuera inicialmente aplicado en 1970 por Davidovits®. Este
material también ha sido utilizado como un aditivo puzolanico en los

concretos de cemento Portland.

En la presente investigacion se emple6 el MK como precursor de los
geopolimeros, ya que, ademas, es un material abundante en la corteza
terrestre rico en silicio y aluminio. El primer estudio cientifico detallado
respecto a la activacion alcalina de este material fue publicado en 1992 por
Palomo y Glasser’ y a partir de entonces, la investigacion en ese ambito se

ha intensificado.

Ademas de la utilizacién del MK como base para la formacion del material
geopolimérico, en esta investigacion se integré un residuo geotérmico, el cual
fungi6 como una fuente rica en silice amorfa, lo que lo convierte en un

candidato ideal para la sintesis de estos materiales.

En investigaciones previas®® empleando pastas de cemento Portland, éste
material ha sido estudiado como reemplazo de manera exitosa. Sin embargo,
cabe destacar que existe muy poca informacion en cuanto al uso de este
desecho en lo que respecta a la sintesis de materiales geopoliméricos.

1
|10

Hajimohammadi y col.”™~ emplearon la silice geotérmica y aluminato de sodio

como fuentes de silice solida, alcalis y alumina para la fabricacion de
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geopolimeros, sin reportes respecto al desempefio mecanico, ni su

resistencia quimica y térmica.

Otro punto importante a recalcar referente al DG es que se estima que mas
del 80% de las plantas geotérmicas en el mundo, que producen energia
mediante la extraccion de vapor del subsuelo, presentan problemas por la
generacion y acumulacién de desechos de este tipo™'. Por tanto, el empleo
de esta silice geotérmica le da un empuje significativo a esta investigacion,
ya que, ademas de estar desarrollando un material de menor impacto

ambiental, se esta otorgando un valor agregado a un material de desecho.

Es importante destacar que esta investigacion forma parte de las nuevas
tendencias a nivel mundial desde la perspectiva del cuidado y preservacion
del medio ambiente, ya que, al utilizar desechos y minerales naturales como
reemplazo total de cemento Portland se pueden obtener grandes ventajas
ambientales. De acuerdo con Deventer’?, el uso de geopolimeros
proporciona un ahorro de al menos el 80% en emisibn de CO, en

comparacién al cemento Portland.

En investigaciones recientes, se ha propuesto emplear a los geopolimeros
como ligantes, en vez de la pasta de cemento, para producir concreto. Sin
embargo, aun no se han establecido adecuadamente y existe controversia
respecto a los pardmetros que afectan las propiedades mecanicas y la
sintesis de estos materiales®; esto indica que alin se requiere de

investigacioén cientifica en ese aspecto y es lo que motivo el presente estudio.

En base a lo anterior, se realiz6 una investigacion sobre pastas
geopoliméricas base metacaolin, activadas con una mezcla de NaOH vy
silicato de sodio, reemplazadas con 0, 5, 10, 15 y 20% P/P de residuo
geotérmico en dispersion con un tratamiento térmico de precurado a 60°C
durante 2 horas. Se estudio el efecto de la incorporacion de la silice
geotérmica en el desempefio mecanico y en la resistencia quimica y térmica

de los mismos, haciendo uso de técnicas tales como ensayos de resistencia
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a la compresion, difraccion de rayos X, espectroscopia de infrarrojo vy
microscopia electronica de barrido.

Finalmente, esta tesis consta de seis capitulos. En el capitulo dos se expone
la revision bibliografica de toda la informacion de interés relacionada con el
topico de estudio, incluyendo un analisis sobre investigaciones previas en
geopolimeros, principalmente en cuanto a los parametros que afectan la
sintesis de dichos materiales. El capitulo tres, correspondiente al desarrollo
experimental, describe cada uno de los materiales empleados en esta
investigacion y detalla la metodologia seguida para la fabricacion de las
pastas geopoliméricas y para la caracterizacion de las mismas. En el capitulo
cuatro se concentran los resultados y discusiones obtenidos durante la etapa
experimental de cada una de las técnicas empleadas. El capitulo cinco
muestra una discusion general que recopila los resultados obtenidos durante
la experimentacidn y caracterizacion. Por ultimo, el capitulo seis presenta las

conclusiones alcanzadas por la tesis.
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1.1 Hipotesis

Es posible la sintesis de geopolimeros mediante la adicion de silice
geotérmica como parte de las materias primas, logrando con esto la
obtencibn de un material con buenas propiedades térmicas, fisicas,

mecanicas, quimicas y de menor impacto ambiental.

1.2 Objetivo General

Estudiar geopolimeros base metacaolin con adiciones de silice geotérmica
en dispersion, investigando sus propiedades mecanicas, quimicas y su

microestructura.

1.3 Metas

* Producir una dispersion de la silice geotérmica en soluciones
altamente alcalinas.

= Sintetizar geopolimeros empleando como materias primas metacaolin
y una solucion activadora alcalina de silicato de sodio e hidréxido de
sodio.

* Producir geopolimeros base metacaolin con diferentes niveles de
reemplazo de silice geotérmica en dispersion y estudiar su efecto.

= Evaluar la resistencia a la compresion de los geopolimeros
producidos con tratamiento térmico a 60°C.

» Evaluar la resistencia a la compresion de los geopolimeros
sintetizados después de ser sometidos a ataque quimico y exposicion
a temperaturas elevadas.

= Caracterizar los geopolimeros por espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier, difraccion de rayos X y microscopia

electrénica de barrido.
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CAPITULO 2

2. ANTECEDENTES

2.1 Geopolimeros

Provis y Deventer® definieron a los “geopolimeros” como materiales
silicoaluminosos sélidos y estables, formados por la activacion alcalina con
hidréxido y/o silicato de sodio o potasio de un precursor, el cual

generalmente se presenta como un polvo solido.

Estos materiales también han sido descritos en la literatura como “polimeros
minerales”, “polimeros inorganicos”, “vidrios poliméricos inorganicos”,

“hidroceramicos” y una gran variedad de nombres*>.
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La estructura de los geopolimeros es tridimensional, teniendo como unidad
bdsica para su designacion quimica, el poli(sialato); éste término fue

sugerido indicando una abreviacién de silico-oxo-aluminato™.

La red de sialatos esta constituida por tetraedros de SiO4 y AlO,4 (ver Figura
1) enlazados alternadamente, compartiendo atomos de oxigeno. Algunos
estudios de Resonancia Magnética Nuclear de ?’Al revelan que el AlI*® en la
red del poli(sialato) estd coordinado tetraédricamente. Consecuentemente,
cationes como Na*, K* y Ca* deben estar presentes en las cavidades de la
red para balancear la carga negativa de las unidades tetraédricas AlO4 en la

red del poli(sialato)*®.

yd N
Sli A
Si0, / AlO,
© ©

Figura 1. Red basica del sialato

Los poli(sialatos) presentan la siguiente férmula empirica:

Mn {-(Si-Oz)z-A|-O}n.WH20 Ecuacién 1

Donde, M es el elemento alcalino, n es el grado de polimerizacién, zes 1, 2 o

3y w es la cantidad de agua enlazada™.

Los geopolimeros se pueden dividir en tres diferentes tipos (ver Figura 2):
poli(sialato), poli(sialato-siloxo) y poli(sialato-disiloxo), los cuales se
diferencian entre si, por el tipo y la cantidad de enlaces Si-O-Al y Si-O-Si que

presentan en la estructura®®.
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Poli(sialato)
-Si-0-Al-0-

Poli(sialato-siloxo)
-Si-O-Al-0-Si-0-

Poli(sialato-disiloxo)
-Si-0-Al-0-Si-0-Si-0-

Figura 2. Tipos de estructuras geopoliméricas’.

Los materiales geopoliméricos presentan composicion quimica similar a las
zeolitas; las cuales son silicoaluminatos hidratados de metales alcalinos y/o
alcalinotérreos, altamente cristalinos, cuyos principales usos son como
fertilizantes, ablandadores de agua, suplemento alimenticio para ganado,

intercambiadores iGnicos, catalizadores en la industria quimica, etc.

400
300 - Feldespato
o
g
E
o 2004 I
2
= Zeolita
e G
100 <
Geopolimero
) L} L) L) '
0 2 4 6 8 10

Si0,/ALO,

Figura 3. Rangos de temperatura de cristalizacion™.
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Ademas poseen una microestructura que depende de la temperatura del
procesamiento, esto es, a temperatura ambiente resultan productos amorfos
y conforme se incrementa la temperatura se obtienen productos con mayor

grado de cristalinidad™® (ver Figura 3).

2.2 Sintesis

El concepto de geopolimerizacion, surge tras la sintesis de los
geopolimeros'®. Esta reaccién estad basada en la quimica de la activacion
alcalina de cementantes, la cual fue presentada inicialmente por Purdon en
1940%.

La sintesis de geopolimeros se efecttia por medio de la reaccién® que se

esquematiza en el diagrama mostrado en la Figura 4.

Los polvos de aluminosilicatos reaccionan con las soluciones altamente
alcalinas para activar y promover la disolucién de los sodlidos, la cual es
seguida de una policondensacion de las especies disueltas para formar un
gel aluminosilicato, amorfo en difraccibn de rayos X y la posterior
transformacion al estado sélido del gel®.

La activacion alcalina de aluminosilicatos puede producir ligantes inorganicos
con excelentes propiedades fisicas y quimicas deseables para los propésitos

de construccion?!.
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Alumiqosiﬁcato en.
sollciontaltamente
alcalina

[ ueacion JRosoneon
aaucor Y pocorcersacon

Figura 4. Pasos de la reaccion de geopolimerizacion®.

Aln cuando no se ha establecido el mecanismo de reaccion preciso para la
geopolimerizacién®, Davidovits'* ha propuesto que dicho mecanismo puede
ser considerado como el resultado de la policondensacién de mondémeros
hipotéticos, ortosialatos, el cual se esquematiza a continuacion, en la

Ecuacién 2y 3:

AlLO32Si0, + 2nH,0 ™" _ n(OH)s-Si-O-Al7-(OH);  Ecuacién 2

NaOH

n(OH)3-Si-O-Al9-(OH); 2", Na®{Si-0-Al9-0{ +3nH,O Ecuacion 3

Como se observa en la Figura 5, la estructura consta de unidades
tetraédricas de Al y Si distribuidas al azar a lo largo de cadenas poliméricas,
las cuales se encuentran enlazadas con la finalidad de formar cavidades del
tamafio suficiente para acomodar a los cationes alcalinos. Debido al
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desorden, la estructura presenta estabilidad térmica y exhibe una tendencia

baja a cristalizarse a temperaturas elevadas®.

Figura 5. Estructura del geopolimero poli(sialato siloxo) de sodio™.

2.2.1 Materia prima

Las materias de partida para la sintesis de geopolimeros pueden ser
predominantemente materiales silicoaluminosos de origen geolégico o de
desecho® como ceniza volante (CV), metacaolin (MK), escoria granulada de
alto horno (EGAH), entre otros. Sin embargo, dicha materia prima debe
cumplir con un requisito primordial, ademas de ser rica en Si y Al, el de

poseer una fraccidbn amorfa que la haga reactiva.

Las materias primas utilizadas en la sintesis de este tipo de materiales, en
términos de pre-tratamiento, pueden dividirse principalmente dentro de dos

grupos>:

a) Materiales calcinados, como metacaolin, ceniza volante, escoria, residuos

de construccion, desechos puzolanicos, etc.

b) Materiales no calcinados, como caolin, feldespatos, rocas minerales, etc.
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Sin  embargo, recientes investigaciones han mostrado que la
geopolimerizacion a partir de materiales calcinados presenta una rapida
disolucién y gelacién, lo cual conlleva a un desarrollo temprano de una alta
resistencia a la compresién®?>?°. En contraste, los geopolimeros sintetizados
a partir de materiales no calcinados desarrollan una resistencia a la
compresién en una etapa posterior de la reacciéon?’’. Se ha encontrado
también, que geopolimeros sintetizados a partir de una mezcla de un
material calcinado y un material no calcinado presentan altas resistencias a
la compresion tanto a corto como a largo plazo, lo cual ayuda a disminuir la

probabilidad de agrietamiento debido a una rapida reaccién temprana?®.

Esto sugiere que la combinacién apropiada de materias primas calcinadas y
no calcinadas tiene wuna influencia significativa en el proceso de
geopolimerizaciéon y en las propiedades mecanicas de los geopolimeros

resultantes.

2.2.1.1 Metacaolin

El metacaolin es un material relativamente complejo, el cual es generado a
partir de la calcinacién de la caolinita en un rango de temperatura de 500°-

800°C dependiendo de su pureza y cristalinidad®.

La caolinita es un aluminosilicato mineral que contiene agua quimicamente
enlazada (ver Figura 6), respondiendo a la féormula 2SiO,Al,032H,0,
formada por multicapas de atomos de silicio en coordinacion tetraédrica
(Si04) y é&tomos de aluminio en coordinacion octaédrica (Al(OH)g),
combinados de tal manera que los vértices libres de los tetraedros estan en

uno de los planos de los octaedros.
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CapaAl,(OH), *2 ¢

Capa (Si,05)?

Figura 6. Estructura de la caolinita®.

Cuando la caolinita es calcinada, la remocion del agua quimicamente
enlazada es promovida y se pierden grupos OH’, dando lugar a la

deshidroxilacion®:

Al,Si,0,(OH,)—— Al,Si,0,(0OH),0,_, +(2szo Ecuacion 4

Este proceso genera una estructura metaestable de alta energia interna, en
la cual las capas de silice y gibsita (AI(OH)g) pierden su orden de largo
alcance y el compuesto se vuelve amorfo (ver Figura 7). Ademas la

reactividad quimica se ve incrementada.

En esencia, el metacaolin consiste en capas alternadas de silicatos y
aluminatos®, con el silicio en coordinacién 4 y el aluminio en una mezcla de

coordinacion 4,5y 6.
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Figura 7. Patrones de Difraccién de Rayos X de Caolin y Metecaolin, de acuerdo con Rodriguez y

El proceso de

cols..

geopolimerizacién del MK ha sido estudiado por una variedad

de técnicas experimentales y se puede resumir como sigue®:

El ataque alcalino sobre la estructura del MK resulta en la
liberacién de especies de silicatos y aluminatos dentro de la
solucion, con el Al en coordinacibn 5 y 6 convertido a
coordinacion 4 durante la disolucion.

Las interacciones entre las especies disueltas, involucrando
también al silicato suministrado inicialmente en la solucion
activadora, permiten la formacion de  oligbmeros
silicoaluminosos.

La disolucion continda hasta el punto donde la concentraciéon
del aluminato disuelto es lo suficientemente alta como para

desestabilizar la solucion de silicatos y de este modo comience
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la precipitacion de las especies disueltas para formar el gel. Es
importante decir que la disolucion sigue mientras la gelacion
ocurre, lo que significa que el recubrimiento de gel sobre las
particulas impactara en el proceso de disolucién,
obstaculizando el transporte de masa.

e EI gel geopolimérico crece hasta el punto donde solidifica. El
tiempo que toma esto depende fuertemente de la formulacion
de la mezcla y la temperatura de curado, asi como de la
presencia de cualquier contaminante. El fraguado puede ser
casi instantaneo o tomar algunos dias, dependiendo de la

formulacién de la mezcla y las condiciones de curado.

2.2.1.2 Residuo geotérmico

El residuo geotérmico (DG) o silice geotérmica, es un subproducto obtenido
en las plantas geotermoeléctricas, que puede considerarse como una fuente
rica en silice amorfa sélida y ser potencialmente utilizada para reemplazar a

las soluciones de silicato en la geopolimerizacion.

En la planta geotérmica de Cerro Prieto, en Baja California, México, se
remueven 5000 toneladas por mes del DG*, las cuales son descargadas en
un lago de evaporacion (ver Figura 8). Durante el proceso generador de
energia eléctrica, la mezcla de agua y vapor extraida del subsuelo, pasa por
una serie de tuberias hasta llegar a la estacion donde son separados esos
componentes. El exceso de vapor y agua se eliminan mediante una
chimenea de escape. Una vez separados, el agua y el vapor son conducidos
a una central energética a 1.2MPa de presion y 190°C. El vapor activa las
turbinas que producen electricidad. Los componentes quimicos de los fluidos
geotérmicos estan determinados por la fuente (metedrica, acuatica,
magmatica), por el tipo de rocas con las cuales hayan reaccionado a lo largo

de su ruta, la temperatura de esas interacciones y la quimica del fluido®.

Facultad de Ingenieria Mecéanica y Eléctrica UANL



Elisa Vega Cordero 17

Algunos de los constituyentes de los fluidos geotérmicos pueden ser
separados y purificados. La recuperacion del material puede efectuarse a
partir del fluido o bien a partir del material solido, como un lodo que precipita

desde el fluido.

Algunas investigaciones sobre el empleo del DG como sustituto parcial del
cemento Portland han sido reportadas previamente. Ifiguez Sanchez®
prepard pastas de cemento con reemplazos de hasta un 20% de DG en
peso, con 0, 10 y 20% de cloruros, obteniendo resultados satisfactorios para
aguellas pastas reemplazadas con DG libre de cloruros. En cuanto a las
resistencias a la compresién se obtuvo una mejoria de hasta un 30% en

comparacién con el cemento puro.

Figura 8. Lago de evaporacion.®

Goémez y Escalante®® por una parte y de Ledn Malacara®® por otra, realizaron
estudios reemplazando cemento con DG en pastas y morteros
respectivamente, encontrando un incremento en la resistencia a la

compresion, especialmente a 10% de reemplazo.
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Lozano Vargas® analizé6 cementos compuestos reemplazados con CV, EGAH
y DG, obteniendo resultados positivos y concluyendo que las particulas de
este material actuaron como sitios de nucleacion para la formacion de gel C-
S-H, lo que condujo a un incremento en las propiedades mecanicas de

dichos sistemas.

Es importante resaltar que la informacion en cuanto al uso de este material
en la sintesis de geopolimeros es escasa. Hajimohammadi y cols.’® han
logrado sintetizar geopolimeros a partir de DG y aluminato de sodio en
polvos, por adicion de agua, pero la investigacion no abarco el desarrollo del
desempefio mecanico del material. Debido a esto, se realizé un estudio
extensivo sobre las propiedades de los materiales sintetizados a partir de MK
y DG, incluyendo una evaluacién de los parametros de procesamiento mas
importantes durante su preparacion, lo cual es detallado en el siguiente

punto.

2.2.2 Parametros que afectan la sintesis de geopolimeros

Existen una serie de parametros y variables que intervienen y afectan la
sintesis de los geopolimeros. Palomo y cols.*> mencionan que los factores
que mas afectan las propiedades mecéanicas de los geopolimeros son la
temperatura, el tiempo de curado y el tipo de agente activador. Otros

1231 sefjalan que es de mayor importancia considerar el

investigadores
contenido de agua, la cantidad relativa de silicio (Si), sodio (Na) y aluminio
(Al), el tipo de activador alcalino y la temperatura de curado. En base a esto,
a continuacion se discuten algunos de los hallazgos y aportaciones mas

recientes en referencia a este tema.
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2.2.2.1 Composicion quimica de geopolimeros

Se ha identificado que para la obtencion de productos geopoliméricos con
elevada resistencia, es necesario considerar las relaciones M0/SiOy;
SiO,/Al,O3; H,O/M,0 y M,0/Al,O3, donde M representa los metales alcalinos
presentes (Na o K).

Rodriguez y cols.®* encontraron que las propiedades de los sistemas
geopoliméricos base MK son afectadas por las proporciones de Si, Al y Na
disponibles en la reaccion de geopolimerizacion, las cuales a su vez
determinan la microestructura del material. EI mejor desempefio mecénico a
edades tempranas lo obtuvieron con una relacion SiO,/Al,0; de 3.0 y
Na,O/SiO, de 0.25.

Por otra parte, Duxon y cols.*® expusieron que a una relacién Si/Al de 2.15, el
gel geopolimérico es mas estable. Asimismo, Hua Xu y col.® concluyeron que
teniendo relaciones Si/Al mayores a 2 en el gel geopolimérico se pueden

obtener altas resistencias a la compresion.

El contenido de agua juega un rol muy importante en el desempefio
mecanico del geopolimero fabricado. Van Jaarsvel y cols.*” sefialan que un
incremento en el contenido de agua afecta la homogeneidad del material y
sus propiedades mecanicas. En cuanto a la relacion molar de H,O/Na;O,
existen divergencias entre los autores. Por una parte Hardjito y cols.®
reportan que la relacion adecuada esta entre 10 y 14; encontrando que a
valores menores a 10 las mezclas no eran trabajables y a valores mayores a
14 se observd segregacion de las mezclas a causa del alto contenido de
agua. Por otro lado, Davidovits'® propone un rango de relacion molar
H,O/Na,O de 15 a 17.5. Sin embargo, esto depende en gran medida de las
caracteristicas fisicas del material de partida, como el tamafio y distribucion
de particulas, morfologia de las mismas y la porosidad presente. Esto se
relaciona con que a tamafio de particula menor existe un incremento en la

demanda de agua, debido a su mayor area superficial, ademas una
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morfologia irregular en las particulas también puede aumentar la demanda

de agua en los sistemas analizados.

2.2.2.2 Temperatura y tiempo de precurado

Estudios previos® indican que la temperatura y el tiempo de precurado
afectan también la naturaleza final de los geopolimeros base MK, sin

embargo, no existen muchas investigaciones al respecto.

Cabe mencionar que el efecto de la temperatura y tiempo de precurado estan
estrechamente ligados con el desempefio mecénico de los geopolimeros, lo

cual se discute en la seccion 2.3.1.

En su estudio, Burciaga®® analizé6 geopolimeros base MK, concluyendo que
los geopolimeros activados a altas temperaturas (75°C) endurecen mas
rapido y pueden desarrollar una alta resistencia a un dia de curado, sin
embargo, en el curado a temperatura ambiente observé un desarrollo de

niveles de resistencia mecanica similares a edades tardias.

Sindhunata y cols.** estudiaron el efecto de la temperatura de curado en
geopolimeros base CV, estableciendo que elevando la temperatura de
curado se obtienen geopolimeros con porosidad fina y que ademas dicho
aumento en la temperatura incrementa el grado y velocidad de reaccion.
Ademas, sefialan que posiblemente la cinética de geopolimerizacion, es
controlada por la temperatura solo antes de que el material haya endurecido,
debido a que se promueve la interaccion quimica presentada en la ecuacion
2. Después del endurecimiento del material, si se prolonga el tiempo de
precurado a una temperatura elevada, se puede presentar un efecto negativo

en la estructura.

También se ha observado que tiempos de curado prolongados (>24horas)

parecen no cambiar la relacion Si/Al del gel geopolimérico de manera
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significativa. Esto sugiere que existe un punto en la geopolimerizacion
cuando el efecto de la temperatura en la cinética de reaccidn no es

significativo®.

Antes del tiempo de fraguado, la disoluciéon depende en gran medida del
silicato y los alcalis presentes en la solucion, los cuales son necesarios para
la nucleacién y crecimiento del gel*” hasta el punto de sobresaturacién. La
disolucion es reemplazada por el proceso de policondensacion provocando la
expulsion de agua desde la matriz solidificada del gel. Por tanto, las
reacciones que tienen lugar mas alla del tiempo de fraguado, pueden ser
controladas por los iones precursores restantes, para alcanzar el equilibrio
con el material que no haya reaccionado. La disolucion y condensacion

podrian tener lugar todavia, pero en un grado y nivel inferior.

2.2.2.3 Soluciones activadoras

Para sintetizar los geopolimeros generalmente se emplean como agentes
activadores liquidos altamente alcalinos, cominmente una combinacién de

silicato de sodio e hidroxido de potasio o de sodio*®*3.

Algunos estudios®>444°

indican que el tipo de activador alcalino influye de
forma muy importante en el desarrollo de las reacciones. Cuando se emplea
como agente activador una mezcla de silicatos solubles con hidréxidos, la
reaccion se efectia a mayor velocidad en comparacién con el uso de

hidroxidos solamente.

La presencia de alteraciones en la composicion quimica del activador
alcalino afecta también las propiedades finales del geopolimero y con esto la

aplicacion de los mismos“®.

Este silicato de sodio (SS), representado por la formula Na,0.nSiO,.mH,0 es

una especie soluble en agua y se usa como ligante inorganico®’.
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Debido a que muchas de las soluciones de SS contienen agua se conocen
como vidrio soluble. La cantidad de agua contenida en dichas soluciones
provoca que se hidrolice, tal como se describe en las reacciones mostradas a

continuacion:

Na,O.Si0, + H,0O _>| NaOH + NaHSIO3 Ecuacion 5

NaHSIO; + H,0 ¢ s NaOH + H,SiO3 Ecuacion 6

Para bajos valores de n (mddulo del SS) que no es otra cosa sino la relacion
SiO2/Na,0O, el SS exhibe una mayor tendencia a hidrolizarse. Cuando la
hidrélisis ocurre, el valor de n disminuye y el pH de la solucién se incrementa

debido a la formacion de una base fuerte.

Por otra parte, el acido formado (H,SiO3) es débil y se polimeriza si la
solucion no es fuertemente alcalina, cuando se tiene un pH menor a 9.
Debido a esto, es necesario contar con condiciones altamente alcalinas, con
pH entre 13 y 14, para evitar que se interfiera con las reacciones de

geopolimerizaciéon®?.

Van Jaarsvel y cols. *° estudiaron el efecto del metal alcalino activador en la
sintesis de geopolimeros y concluyeron que controla y afecta la mayoria de
las etapas de geopolimerizacion, el ordenamiento de los iones y especies
solubles durante el proceso de disolucién, de tal manera que desempefian un
rol importante en el direccionamiento de la estructura durante el
endurecimiento del material. Dichos autores aseguran ademas que la
eleccion del cation depende de muchos factores, siendo el principal, el tipo
de materia prima y la finalidad en términos de aplicaciones del material

geopolimeérico.
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2.3 Propiedades de los geopolimeros

De acuerdo con Subauer®®, los geopolimeros son materiales mineralégicos
con gran dureza superficial, alta resistencia mecanica, resistentes a
ambientes quimicos nocivos y a las altas temperaturas. Esto amplia
notablemente el panorama de las aplicaciones de estos materiales. Algunos
de los posibles usos de estos materiales son como aislantes térmicos,
refractarios y compdsitos, por mencionar algunos. Unas de las principales
posibles aplicaciones de estos materiales es en productos de construccion®’.
Actualmente, ya se han fabricado morteros y concretos a partir de los
ligantes geopoliméricos. Ademas, se ha empleado a los geopolimeros para
inmovilizar desechos peligrosos*. Los elementos peligrosos de los desechos
mezclados con el material geopolimérico, son atrapados dentro de la red

tridimensional del mismo.

La ventana de aplicaciones de estos materiales va incrementandose,
conforme su estudio va aportando avances al entendimiento del
comportamiento de estos materiales y aun queda mucho por investigar de

sus propiedades fisicas y quimicas.

2.3.1 Resistencia mecanica

Se ha reportado que los geopolimeros exhiben mejores propiedades
mecénicas en comparacion con las de algunos cementos calcareos como el
CP*°. Esta propiedad depende en gran medida del tipo y composicion del
activador alcalino, de la naturaleza de la materia prima empleada y de
pardmetros tales como el tiempo y temperatura del tratamiento térmico de
precurado. Sin embargo, aun existen muchas divergentes reportadas en
literatura en lo que a las condiciones Optimas de activacion y curado se

refiere, ya que, Deventer y cols.* en su estudio han concluido también que el
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contenido de agua afecta directamente esta propiedad. La Tabla 1 muestra
algunos datos de resistencia mecanica, composicion quimica y condiciones
de curado de geopolimeros base MK, reportados en la literatura por diversos

autores.

Tabla 1. Resistencia a la compresion de geopolimeros base MK publicados en literatura.

Composicion Temperatura Tiempo de | Resistencia a
Quimica de precurado precurado |lacompresion
'SIA| N/S | HIN | ~  h | MPa
Liang y cols.”® [3.22| 0.76 | 9.44 24 58.5
Burciaga 3 ]0.23|9.57 20 28 dias 81
Rodriguezy cols.® | 3 | 0.25| 9.2 20 24 34
Rowles y col.*® 5 [1.29 - 75 24 62
Barbosaycols.® | 3.3 | 0.25 | 10 65 1 48

Donde S/A = SiO,/Al;03, N/S = Na,0/SiO, y H/N = H,O/Na,O

Burciaga®® encontré6 que la activacién a altas temperaturas provoca un
endurecimiento rapido y un desarrollo de altas resistencias a edades
tempranas, aunque para tiempos mayores no se ha reportado alguna ventaja

en ese sentido.

Por otra parte Hardjito y cols.>® mencionan que el curado a alta temperatura
por largos periodos de tiempo puede debilitar la estructura del material

endurecido, argumento que también concluyen Van Jaarsveld y col.?

, en el
cual indican que el curado a alta temperatura de sistemas CV — MK por mas
de dos horas, afectan negativamente el desarrollo de la resistencia a la

compresion.

Burciaga Diaz*® estudié sistemas geopoliméricos base MK, con una
temperatura de precurado de 20°C durante 24 horas, encontrando

resistencias de hasta 80MPa a los 28 dias de curado, sin embargo, las
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pastas tardaron mas de un dia en fraguar por completo, lo cual indica que el
desarrollo de resistencia mecénica no es favorable a edades tempranas.

2.3.2 Resistencia quimica

La resistencia quimica es una propiedad deseable en los materiales
estructurales utilizados en los ambientes agresivos de las industrias tales
como la quimica, minera y de procesamiento de minerales, entre otras. La
resistencia de los geopolimeros al ataque de sulfatos, es un parametro que
indica directamente la durabilidad de estos materiales que pueden ser

empleados en la industria de la construccion.

Bakharev™* estudié la durabilidad de geopolimeros base CV clase F, en
soluciones de sulfato de sodio y de magnesio 5%, encontrando pérdidas en
la resistencia mecanica no muy significativas, reportando incluso un
incremento en la resistencia mecéanica de entre 4 'y 12% en los geopolimeros
activados con NaOH y curados a elevada temperatura. En otro trabajo del
mismo autor> se estudid la resistencia de los geopolimeros al ataque por
acidos, sumergiéndolos en soluciones 5% de acido acético y acido sulfurico,
observando una reduccion significativa de la resistencia a la compresion
después de 28 dias de inmersion, resultado de la degradacion y la formacién

de zeolitas en el material geopolimérico estudiado.

Por otro lado, Burciaga® analizé la resistencia quimica de geopolimeros
base MK, en soluciones de HCl y H,SO,4, encontrando pérdidas en la
resistencia a la compresion considerables, de hasta un 70% a solo 4 dias de
inmersion, ademas de encontrar la formacion de un gel amorfo en la
superficie del material después de la inmersion. La experiencia previa con el
CP y concretos hechos a base del mismo, muestra casos de gran deterioro
cuando se encuentran expuestos a ataque de sulfatos®. Como los

geopolimeros son materiales relativamente nuevos, existen pocos trabajos
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publicados respecto a este tdpico, es por eso que se requiere de nuevas y

cuantiosas aportaciones en este ambito.

2.3.3 Resistencia térmica

Existe poca informacion referente a la resistencia térmica de geopolimeros
expuestos a elevadas temperaturas. Duxon y cols.’® exploraron la estabilidad
térmica de geopolimeros base MK, hasta 1000°C, analizando Ila
deshidratacién mediante anélisis termogravimétrico. También, Varela y col.>
investigaron la estabilidad térmica de geopolimeros sintetizados a partir de
MKy silice amorfa, sobre sustratos de morteros, los cuales fueron sometidos
hasta 800°C durante 1h, solo se registraron pérdidas de peso atribuidas a la
evaporacion de agua y se observo la presencia de grietas después de la
exposicibn a la elevada temperatura. Sin embargo, ninguno de estas
investigaciones, evalué la afectacion en la resistencia mecanica debida a la

exposicion a elevadas temperaturas de los geopolimeros.

Burciaga® estudié la resistencia mecéanica de sistemas geopoliméricos base
MK expuestos a distintas temperaturas. La temperatura maxima a la cual
fueron sometidos fue de 800°C durante 15 minutos, encontrando una

disminucién en la resistencia mecanica por la aparicion de grietas.

De acuerdo con lo anteriormente descrito, es posible observar que esta linea
de investigacion promete mucho, considerando las propiedades y grandes
ventajas que ofrecen estos nuevos materiales y su estudio puede ampliar de

forma relevante el campo de aplicacion de los mismos.
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CAPITULO 3

3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se presentan los detalles experimentales seguidos para la
realizacion de esta investigacién en cada una de sus etapas, incluyendo la
preparacion de los materiales empleados, la sintesis de geopolimeros (GP),
la incorporacion del residuo geotérmico (DG), el ataque quimico y la

exposicion a altas temperaturas y su correspondiente caracterizacion.
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3.1 Materiales

El material geopolimerico fue sintetizado a partir de los materiales enlistados

a continuacion:

e Metacaolin (MK) comercial Brymex 95 (Minerex), cuya
composicion quimica proporcionada por el proveedor se

presenta en la Tabla 2.

e Silice geotérmica (DG) procedente de la Comision Federal de
Electricidad, Planta Geotérmica de Cerro Prieto, localizada en

Baja California, México.

e Agente activador, el cual consistié en la mezcla de NaOH y
silicato de sodio o vidrio soluble (SS). Se utiliz6 NaOH grado
industrial en forma de hojuelas y SS liquido grado industrial
modulo 3 (26.87% SiO,, 8.9% Na,O y 64.23% H,0).

e Las pastas fueron preparadas utilizando agua bidestilada.

Tabla 2. Composicion quimica del MK Brymex 95 proporcionada por el proveedor

% de Oxidos

SIOZ A|203 Na,O Fe203 TIOZ CaOo MgO K>,O

52 45 0.5 15 0.4 0.2 |0.004| 0.15
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3.2 Caracterizacion de materia prima
3.2.1 Metacaolin

La caracterizacion del metacaolin (MK) consistié de: (a) andlisis cualitativo
por medio de Difraccion de Rayos X (DRX) y Espectroscopia Infrarroja por
Transformada de Fourier (FT-IR), (b) determinacion de la composicion
quimica utilizando Fluorescencia de Rayos X (FRX) y (c) estudio de la
morfologia del material empleando Microscopia Electronica de Barrido
(MEB).

En las muestras analizadas por DRX para determinar las fases cristalinas
presentes, se empled el MK en polvo. Las condiciones del barrido fueron
desde 5 a 60° (26) con un paso de 0.05° (20) cada 2 segundos. Asimismo, se
realizé un andlisis cuantitativo por DRX mediante el método propuesto por
Guttridge®, el cual se basa en el empleo de un estandar interno (rutilo)
desarrollado en la British Cement Association.

El analisis esta basado en un programa que emplea el método de minimos
cuadrados para ajustar dos patrones de DRX: a) patrén de la muestra
problema con el estandar interno y b) el patrén simulado que incluye los
patrones de DRX de un grupo de estandares. Los estdndares empleados en
el punto b fueron obtenidos de compuestos que pueden existir en el cemento
Portland y diferentes materiales de reemplazo y fueron desarrollados en el
laboratorio por Guttridge. A partir del ajuste de las curvas previamente

mencionadas se calcul6 la fraccion en peso de las fases cristalinas.
a) Preparacion de las muestras para en analisis cuantitativo en DRX.

Para la preparacion de la muestra se mezclaron 5g de MK, 1g de rutilo y
10mL de ciclohexano, en un molino de zirconia por 6 minutos, posteriormente
se elimino el exceso de ciclohexano, secando durante 1 minuto y finalmente
se caracteriz6 mediante DRX, empleando las condiciones establecidas por
Guttridge.
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b) Preparacion de las muestras para andalisis por espectroscopia FT-IR

Para este analisis fue necesario elaborar pastillas de MK con bromuro de
potasio (KBr grado IR). Se mezclé el MK con el KBr en una relacion 1:10
(MK:KBr), se homogenizd dicha mezcla en un mortero y pistilo de agata y
posteriormente se prensdé empleando una prensa hidraulica manual,

aplicando una carga de 7 toneladas.
c) Preparacion de muestra para analisis por MEB.

La morfologia del polvo de MK se observd mediante MEB utilizando
electrones secundarios. Para observar de una mejor manera la morfologia
del material, por esta técnica, se prepard una dispersién acida del MK. Una
pequefia cantidad del polvo (1g) se dispersé en una solucién diluida de pH 3,
de HCl en metanol®®. Posteriormente, se deposité una gota de dicha
dispersion sobre un pedestal de cobre previamente calentado, con la
finalidad de evaporar al instante el solvente y que las particulas dispersas de

MK quedaran depositadas.

3.2.2 Residuo geotérmico.

Debido a que el residuo geotérmico (DG) originalmente esta compuesto por
silice amorfa y cloruros como impurezas, fue sometido a un tratamiento de
purificacion para la remocion de estos cloruros mediante una serie de
lavados con agua destilada a 90°C, posteriormente se filtré y finalmente se

seco a 180°C durante 24 horas.

Se determiné el contenido de cloruros antes y después del lavado, por medio
de una titulacién volumétrica con AgNO3 0.05N (antes de ser lavado) y con
AgNO3 0.01N (después de ser lavado), de acuerdo al procedimiento

mostrado en la Figura 9.
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Se realiz6 un analisis cualitativo por medio de DRX, antes y después de ser
lavado. Asimismo se realizé un analisis por MEB para observar la morfologia
y tamafo de particula del DG lavado y se determind la composicion quimica

del mismo por FRX.

_ Anadir 1mL de una
DISOIVZeSr 1 E ﬂe(l)DG solucién de KCrO, al
en mL M, 1% como indicador

. Afadir una pequefia
Valorar con una solucion de AgQNO;, . Peq
. . . cantidad de NaHCO, con la
hasta el vire de amarillo a rojo. ta de | stula. hast
(Antes ser lavado — AgNO, 0.05N punta ae la espatula, hasta

Después de ser lavado — AgNO; 0.01N) que no se observe
efervescencia

Registrar la cantidad
de valorante utilizada

Figura 9. Diagrama de flujo para la determinacién de cloruros®.
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3.3 Metodologia Experimental

La experimentacion consté de dos etapas, un estudio preliminar y un estudio
intensivo, las cuales se muestran en la Figura 10. En el estudio preliminar se
realizaron una serie de pruebas con la finalidad de establecer las relaciones
molares adecuadas para la formulacién de los geopolimeros base MK y las

condiciones de tiempo y temperatura de precurado.

eli)omllilrjrlgﬂt))sntgaes e Seleccionde las
geopo MK mejores formulas
Estudio
Preliminar Preparacionde la
dispersionde DG en
la solucion alcalina
Evaluaciénde la
resistenciaala
compresion
R Sintesis de las mejores férmulas de —
Estudio geopolimgrols t&ase MKy |§| bG :’t:(m] g‘;ﬁ:};@
Intensivo incorporacion de la dispersion de
en diferentes niveles de reemplazo ataque por sulfatos
Caracterizacion
(DRX, FTIR y MEB}

Figura 10. Etapas de la metodologia experimental.
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3.3.1 Etapa 1. Estudio Preliminar

3.3.1.1 Formulacién de geopolimeros base metacaolin

Después del acondicionamiento y caracterizacion de los materiales de
partida para la fabricacion de los geopolimeros (GP), se procedio a llevar a
cabo el estudio preliminar, para el cual se prepararon pastas de
geopolimeros basada en los rangos reportados en literatura*®* (ver Tabla 3),

de acuerdo a la formulacion presentada en la Tabla 4.

El objetivo principal del estudio preliminar, era el de establecer las
formulaciones idéneas y las condiciones de tiempo y temperatura de
precurado adecuadas para la activacion alcalina del MK y posteriormente
incorporar el DG. Es importante resaltar que las variables consideradas

fueron:

e Relacién molar SiO,/Al,O3 (S/A) en un rango de 2.6 a 3.4.

¢ Relacion molar Na,O/SiO, (N/S) de 0.2 a 0.34.

e Relaciéon molar H,O/NaO (H/N) de 10.

e Temperatura de precurado de 20y 60°C.

e Tiempo de precurado para temperatura de 60°C: 2, 4, 6, 12 y
24 horas.

Tabla 3. Rangos de relaciones molares reportados en literatura®*°*.

20-40 ] 0.15-04 | 10.0-175
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1.24

2
2.24
3
3.24
4
4.24
5
5.24
6
6.2, 6.4, 6.6,
6.12y 6.24
7
7.2,7.4,7.6,
7.12y7.24
8

8.2, 8.4, 8.6,
8.12y 8.24

2.6

9
9.24
10
10.24
11
11.24
12
12.24
13
13.24
14
14.2, 14.4, 14.6,
14.12 y 14.24
15
15.2, 15.4, 15.6,
15.12 'y 15.24
16

16.2, 16.4, 16.6,
16.12 y 16.24

2.8

17
17.24
18
18.24
19
19.24
20
20.24
21
21.24
22
22.2,22.4,22.6,
22,12y 2224
23

23.2, 23.4, 23.6,
23.12'y 23.24

10

Tabla 4. Activacién del MK

34

N/S Temperatura de precurado (°C) Tiempo de precurado (h)
0.2
60
20
0.22
60
20
0.24 60 24
20
0.26
60
20
0.28
60
20
03 60 2,4,6,12y24
20 24
0.32 60 2,4,6,12y24
20 24
0.34 60 2,4,6,12y 24
20
2
0 60
20
0.22
60
20
0.24 60 24
20
0.26
60
20
2
0.28 50
20
03 60 2,4,6,12y24
20 24
032 60 2,4,6,12y24
20 24
0.34 60 2,4,6,12y 24
20
2
0 60
20
0.22
60
20
0.24 60 24
20
0.26
60
20
2
0.28 50
20
03 60 2,4,6,12y24
20 24
032 60 2,4,6,12y24
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H/N

Tabla 4 Continuacion. Activacion del MK

35

24

24.2,24.4, 24.6,
2412y 24.24

25

25.24

26

26.24

27

27.24

28

28.24

29

29.24

30

30.2, 30.4, 30.6,
30.12y 30.24

31

31.2,31.4, 31.6,
31.12y 31.24

32

32.2, 32.4, 32.6,
32.12y32.24

3.2

33

33.24

34

34.24

35

35.24

36

36.24

37

37.24

38

38.2, 38.4, 38.6,
38.12y 38.24

39

39.2, 39.4, 39.6,
39.12y 39.24

40

40.2, 40.4, 40.6,
40.12'y 40.24

3.4

10

N/S Temperatura de precurado (°C) Tiempo de precurado (h)
20 24

0.34 60 2,4,6,12y24
20

0.2 60
20

0.22 60
20

0.24 60 24
20

0.26 50
20

0.28 50
20

0.3 60 2,4,6,12y 24
20 24

0.32 60 2,4,6,12y 24
20 24

0.34 60 2,4,6,12y24
20

0.2 60
20

.22

0 60
20

0.24 60 24
20

0.26 50
20

0.28 50
20

0.3 60 2,4,6,12y 24
20 24

0.32 60 2,4,6,12y 24
20 24

0.34 60 2,4,6,12y24
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3.3.1.2 Preparacion de la dispersion de residuo geotérmico.

Para la incorporacion del DG a las pastas geopoliméricas, se prepararon
dispersiones del mismo, en una solucion altamente alcalina de NaOH, SS y
H.O.

La concentracion de NaOH y SS en la solucién dispersante fue tomada en
concordancia con la de la formulaciébn de los geopolimeros, puesto que,
dicha solucion ademéas de dispersar y reaccionar con parte de la silice

geotérmica funge como agente activador.

De esta forma, se preparé la solucion mezclando el SS y el H,0,
posteriormente se afiadio y disolvio el NaOH, para finalmente agregar la

cantidad de DG correspondiente, con agitacion constante.

La preparacion de dispersiones de DG preliminares, se llevo a cabo con la
finalidad de observar la cantidad méaxima de DG que es posible agregar a la
solucién alcalina obteniendo una dispersion estable, es decir, para este caso,
gue no sedimente rapidamente, en tiempos menores a una hora. Ya que, Si

la dispersion de DG resulta inestable, no seria aplicable.
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3.3.2 Etapa 2. Estudio Intensivo

3.3.2.1 Sintesis de geopolimeros e incorporacion de DG

En base al estudio preliminar, se establecieron las formulaciones idoneas
para la sintesis de las pastas geopoliméricas (S/A, H/N y N/S) y las
condiciones de temperatura y tiempo de precurado en las cuales se observo
un mejor comportamiento de las mismas, y que por lo tanto, fueron

seleccionadas para la realizacion de un estudio intensivo sobre ellas.

En la Tabla 5 se enlistan los sistemas que fueron objeto de este estudio, con
las relaciones molares correspondientes a su respectiva formulacion, los
niveles de reemplazo con DG en dispersion y las condiciones de temperatura
y tiempo de precurado empleadas en la fabricacion de las pastas

geopoliméricas.

Tabla 5. Formulacion de geopolimeros sintetizados

SINGINES
% DG Temperatura | Tiempo de
N/S (Reemplazo) de pr?curado precurado
(°C) (h)
1 2.8
2 3 0
3 3.2
4 2.8
5 3 5
6 3.2
7 2.8
8 3 0.32 10 10 60 2
9 3.2
10 2.8
11 3 15
12 3.2
13 2.8
14 3 20
15 3.2
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En la Figura 11 se muestra el procedimiento que se sigui6 para la fabricacion

de las pastas geopoliméricas.

o Inicialmente se preparo la solucién activadora (mezcla de SS, NaOH y
H,0) y se disperso el contenido correspondiente de DG de acuerdo
con cada tipo de sistema (0, 5, 10, 15 y 20%) en dicha solucion
mediante agitacion constante.

o Posteriormente se incorpord la dispersion al MK y se mezclaron
durante 5 minutos, empleando una mezcladora de paletas con
movimiento planetario.

o La pasta obtenida se vacié en moldes cubicos de acrilico (2.5cm) y se
vibré durante un minuto, se llenaron por completo las cavidades y se
procedié a vibrar nuevamente por un minuto, esto con la finalidad de
eliminar el aire atrapado.

o Las muestras fueron cubiertas con una pelicula de plastico, con el fin
de reducir la pérdida de agua por evaporacion durante el curado y se
dejaron reposar a 20°C durante dos horas.

o Posteriormente se realizé un precurado en una camara isotérmica a
60°C por dos horas.

o Al final del periodo de precurado, los moldes fueron removidos de la
camara y se colocaron en la camara isotérmica a 20°C por 22h.
Finalmente (después de 24h transcurridas desde su vaciado) se
desmoldaron y se guardaron en contenedores de plastico y se
colocaron nuevamente en la camara isotérmica a 20°C por periodos

de curado de hasta 60 dias, para su caracterizacién subsiguiente.
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Figura 11. Diagrama de flujo para la preparacion de pastas geopoliméricas.
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3.3.2.2 Exposicion a altas temperaturas y ataque por sulfatos

a) Exposicion a altas temperaturas. Las pastas de los 15 sistemas
vaciados en los moldes cubicos bajo las condiciones previamente
mencionadas, fueron sometidas después de 28 dias de curado a ataque
térmico a 200, 400, 600 y 800°C durante 2h (tom&ndose 4 cubos para
cada prueba a distinta temperatura) posteriormente fue evaluada la
resistencia a la compresion de estos y se efectud la caracterizacion de
muestras selectas. La finalidad de este tipo de experimentacion es el
estudio de la estabilidad térmica de los geopolimeros a diferentes

gradientes de temperatura.

b) Atague por sulfatos. De igual forma, las pastas de los 15 sistemas
sintetizados bajo las condiciones antes descritas, fueron sumergidas en
una solucion de MgSO, al 5% P/V, durante 14 y 28 dias (tomandose 4
cubos para cada fecha), al cabo de los cuales fue evaluada la resistencia
a la compresion y se procedio a la caracterizacion de muestras selectas.
Este ataque se efectu6é de acuerdo al procedimiento seguido por
Bakharev™®. El objetivo del ataque por sulfatos a los sistemas
geopoliméricos es el estudio de la durabilidad de estos materiales en este

tipo de soluciones.

3.3.2.3 Resistencia a la compresién

Los ensayos de resistencia a la compresion se efectuaron para evaluar las
propiedades mecanicas de los diferentes sistemas geopolimericos. Las
mediciones de resistencia a la compresion se efectuaron después de 3, 7,
14, 28 y 60 dias de curado para las muestras presentadas en la Tabla 5. Se

tomaron aleatoriamente 4 cubos y se report6 el promedio.
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Para dichas mediciones se empled una maquina hidraulica automatizada
(Controls modelo 50-C7024), utilizando una velocidad de carga constante de
350N/s. Para cada ensayo realizado, se midieron las dimensiones de los
cubos y fueron colocados en la maquina sobre una cara distinta a donde se
realizo el vaciado, la carga se aplicé y posteriormente fue tomada la lectura
de la carga maxima a la fractura soportada. De igual manera se efectuaron
las mediciones de resistencia a la compresion en los cubos sometidos a alta

temperatura y ataque por sulfatos.

3.3.2.4 Caracterizacion de las muestras

De los restos de las muestras fracturadas en los ensayos de compresion, con
28 dias de curado y de las muestras selectas, fue extraido el centro y se
secO en acetona, esto con la finalidad de detener las reacciones.
Posteriormente se sometieron a una molienda en un molino de zirconia. El
polvo resultante se almaceno en bolsas de plastico para ser analizadas mas
tarde mediante DRX y espectroscopia de FT-IR. Se utilizaron trozos de
muestras secas para realizar la caracterizacion microestructural empleando
MEB.

a) Difraccién de rayos X

Los geopolimeros fueron analizados mediante DRX, con el objetivo de
estudiar la formacion de productos de reaccion resultantes de la activacion
del MK. La DRX en polvos se llevé a cabo en un difractdmetro Siemens
modelo D5000 con una radiacion Cu Ka (A=1.5406A) entre 5° y 60° en 26,
con un tiempo de paso de 0.05s y un tiempo de acumulacion de 2 segundos.

Para esto, los polvos se montaron sobre un soporte de aluminio.
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b) Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

Asimismo, los geopolimeros se analizaron por medio de la espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier, con el objetivo de apreciar las bandas
de vibracion de los enlaces caracteristicos presentes en los geopolimeros
sintetizados. Se utilizO un espectrometro Perkin Elmer modelo Paragon
1000PC, en el intervalo de 4000 a 400cm™. Para este anélisis, fue necesario
fabricar pastillas del material geopolimérico y KBr, mezclando ambas
especies en proporciones de 1 a 10 respectivamente y se homogenizo la
mezcla con un mortero y pistilo de agata para finalmente ser prensada en

una prensa hidraulica manual aplicando una carga de 7 toneladas.

c) Microscopia electronica de barrido

Este andlisis se llevo a cabo con la finalidad de estudiar la microesctructura y
los elementos involucrados en la geopolimerizacion. Se empledé un
microscopio electronico de barrido JEOL modelo JSM 6510LV. Se
caracterizaron las muestras de los sistemas con 28 dias de curado y las
muestras selectas resultantes de la exposicion a altas temperaturas y del
ataque por sulfatos que se presentan en la Tabla 6. Estas muestras fueron
montadas en resina, posteriormente se desbastaron con lijas de carburo de
silicio de 80, 120, 240, 320, 600, 800, 1200 y 2400, aplicando un lavado con
acetona en un bafio de ultrasonido después del uso de cada lija, luego se
sometieron a un pulido empleando pasta de diamante de 1um y finalmente
se limpiaron con ayuda del ultrasonido. Las muestras fueron recubiertas con
oro para poder ser analizadas. Las imagenes se obtuvieron mediante
electrones retrodispersados. Se realizaron analisis puntuales en la matriz
geopolimérica mediante el uso de la técnica de espectroscopia por dispersion
de energia (EDS). Las condiciones de operacion fueron de 20kV y un tiempo

de analisis de 30s para cada uno de los puntos analizados.

Tabla 6. Sistemas analizados por MEB.
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Sistemas Condicién

GP 3 Geopolimero a 28 dias de curado S/A = 3.2 — 0% DG
GP 3A Geopolimero a 28 dias de curado y 28 dias de inmersion en MgSO, 5%
SIA=3.2-0% DG
GP 3T Geopolimero a 28 dias de curado expuesto a 800°C/2h
S/IA=3.2-0% DG
GP 9 Geopolimero a 28 dias de curado
S/IA=3.2-10% DG
Geopolimero a 28 dias de curado
GP 15 S/IA = 3.2 -20% DG
GP 15A Geopolimero a 28 dias de curado y 28 dias de inmersién en MgSO, 5%
S/IA=3.2-0% DG
Geopolimero a 28 dias de curado expuesto a 800°C/2h
GP 15T S/IA=3.2-0% DG
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CAPITULO 4

4. RESULTADOS Y DISCUSIONES

Como se ha mencionado anteriormente, este trabajo esta enmarcado en
conocer el comportamiento de geopolimeros base metacaolin utilizando el
desecho geotérmico para ajustar las relaciones Si/Al de los sistemas.
Tomando en cuenta lo anterior, en esta seccion se presentan los resultados
obtenidos de: (a) caracterizacion de la materia prima, (b) pruebas
preliminares, (c) ensayos a la compresion en muestras curadas en seco y en
las sometidas a atague quimico y exposicibn a altas temperaturas, (d)

caracterizacion quimica y microestructural de dichos sistemas.
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4.1 Caracterizacion de la materia prima

4.1.1 Metacaolin

a) Composicidon quimica

La composicion quimica del MK comercial marca Brymex 95 (Minerex) se
determiné mediante la técnica de fluorescencia de rayos X. Los resultados se
muestran en la Tabla 7, los cuales se encuentran dentro de lo reportado en
los datos técnicos del proveedor (ver Tabla 2). Para realizar los célculos de
proporciones, se empled la composicion proporcionada en esta seccion, en
donde el metacaolin presenta una relacion molar inicial S/A de 1.2, debido al

alto contenido de alimina presente en este material.

Tabla 7. Composicion quimica del MK

% de Oxidos

S
53 441 | 03 | 035 | 055 | 0.17 | 0.05 | 0.2

b) Difraccion de Rayos X

La composicion de las fases del MK se determind mediante analisis
cualitativo y cuantitativo utilizando DRX. En la Figura 12 se muestra el
difractograma resultante del andlisis cualitativo de este material, donde se
puede apreciar un halo amorfo (entre 15 — 30° 26) indicando que este
compuesto es predominantemente amorfo, rico en silicatos y/o
aluminosilicatos, observandose también la presencia de fases cristalinas de

cuarzo (%) y caolinita (0).
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Figura 12. Patrén de DRX del MK (Analisis cualitativo)
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Ademas, se estimd la cantidad de cuarzo presente mediante un analisis

cuantitativo por DRX. Cabe resaltar que esto es importante, ya que el cuarzo

no reacciona en el sistema y permanece como fase inerte y en algunas

ocasiones puede actuar como sitios de nucleacion para la precipitacion de

los productos de reaccion.

Haciendo uso de la metodologia desarrollada por Guttridge, descrita en la

seccion 4.2.1, se obtuvieron los resultados de la cuantificacion, la cual se

presenta en la Figura 13, donde se observa que el material posee

aproximadamente 2% de cuarzo.
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Figura 13. Patron de DRX del MK (Analisis cuantitativo)

c) Espectroscopiainfrarroja por transformada de Fourier

En la Figura 14 se muestra el espectro de FT-IR del MK. La identificacién de
las bandas caracteristicas en el espectro se efectud en base a los datos que

se muestran en la Tabla 8.

Las bandas en la longitud de onda 2365cm™ y 1641cm™ corresponden a las
vibraciones de enlace H-O-H. La banda encontrada a 874 cm™ indica la

presencia de enlaces -OH(Si-OH).

La aparicién de la banda a 808 cm™ tiene relacién directa con el aluminio en
coordinacioén tetraédrica (AlO,) y se puede apreciar la baja intensidad de la
banda a 586 cm™ asociada con el aluminio en coordinacién octaédrica, esto
es importante resaltar, ya que, el material precursor del MK, como ya se ha
dicho, es la caolinita, la cual posee aluminio en coordinacién octaédrica y la
disminucién en la intensidad de su banda caracteristica y la presencia de la
banda a 808cm™, son indicadores de la transformacién estructural de la
caolinita a MK.
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Tabla 8. Vibraciones de enlaces principales en materiales geopoliméricos

Longitud de onda

Tipo de enlace

21,54

48

(cm™)
1700 - 1600 Vibraciones H-O-H
1460 - 1340 Presencia de Na,CO;
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 y Al-O-Si
1077 Tension asimétrica Si-O-Si y Al-O-Si
980 - 950 Tension Si-O (Si-O-R+)
913 Banda de enlace -OH(AI-OH)
882 Tension Si-O y enlace -OH (Si-OH)
870y 702 Presencia de Na,CO;
800 Vibraciones AlO4
798 Tension asimétrica Si-O-Si
727 - 688 Tension asimétrica Si-O-Si y Al-O-Si
630 Presencia de Na,SO,
561 Tension asimétrica Al-O-Si
424 - 470 Enlaces Si-O-Siy O-Si-O

% de Transmitancia (u. a.)

MK Brymex 95

1103

T T T T T T T T T
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200 0

Longitud de onda (cm™)

Figura 14. Espectro de FT-IR del MK.
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Finalmente, se observd una banda en la regién de los 469 cm™
correspondiente a los enlaces Si-O-Si y O-Si-O, propios de este tipo de

materiales.

d) Anédlisis mediante microscopia electronica de barrido

La morfologia del material se logr6 apreciar mediante MEB empleando
electrones secundarios. Se ha reportado que la caolinita es un mineral con
apariencia de hojuelas hexagonales, generalmente con una elongacion en
una sola direccion®. En el caso del MK empleado en este trabajo se observa
el efecto del tratamiento térmico a 800°C (necesario para la conversion de
caolinita a MK) y de la molienda, obteniendo una morfologia de hojuelas
deformadas (Figura 15). También se logré ver en el MK tamafios de particula
menores a 1um. El tamafio de particula reportado por el proveedor fue de 0.8

um.

SEl  30kV WD12mm $S41 X M SEl  30kV WD12mm SS41
UANL - FIME MK 0001 28 Jul 2009 UANL - FIME MK 0001 28 Jul 2009

Figura 15. Morfologia del MK.
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4.1.2 Residuo Geotérmico

a) Composicidon quimica

Los resultados del andlisis quimico del DG lavado fueron obtenidos
mediante fluorescencia de rayos X y son presentados en la Tabla 9. Puede
observarse que el residuo geotérmico es rico en oxido de silicio con una
pequefia cantidad de impurezas, lo que concuerda con los resultados

obtenidos mediante DRX.

Tabla 9. Composiciéon Quimica del DG.

% de Oxidos

SiOz Na,O | K,O A|203 Fe,O3| CaO MgO TiOz ZrOs

93.76 | 0.42 | 0.21 | 0.11 | 0.04 | 0.34 | 0.02 | 0.17 | 0.01

b) Determinacién del contenido de cloruros

El contenido de cloruros (CI) en el DG antes y después de ser lavado, se
determiné mediante titulacién volumétrica con AgNO3, antes de ser lavado se
emple6 como titulante una solucion de AgNOj3; 0.05N y después de ser
lavado se titulé con una solucion de AgNO; 0.01N, segun la metodologia
descrita en la seccién 3.2.2. Dicho contenido se reporta en forma de

porcentaje en peso de cloruros.

Para cada determinacion (antes y después del lavado), se valoraron 3
muestras de DG. En la Tabla 10 y la Tabla 11 se muestran los resultados de
cada una de las valoraciones llevadas a cabo. Las ecuaciones 7, 8 y 9
muestran las férmulas empleadas para la realizacion de los calculos

correspondientes.
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Tabla 10. Titulaciéon volumétrica con AgNO3z 0.05N en DG sin lavar

Masa DG | Volumen valorante | Masa de CI" | Concentracion de CI°
g mL g %Peso

1.052 32.3 5.72 x107 5.44
1.041 32.0 5.65 x 107 5.43
1.023 31.6 5.60 x 107 5.48

Concentracion = 5.45% de CI

Tabla 11. Titulacién volumétrica con AgNO3 0.01N en DG lavado

Masa DG
g

Volumen valorante | Masa de CI’
mL g

Concentracion de CI°

%Peso
1.065 1.5 5.32 x 10™ 0.05
1.034 1.3 4.65x 10* 0.045
1.022 1.4 5.00 x 10™ 0.049

Concentracion = 0.048% de CI’

meqCl~ =megAgNO,

Ecuacién 7
mgCl_
PACI AN AN, Ecuacién 8
%Pesode Cl" = Mxloo Ecuacion 9
gdeDG

Los resultados de la titulacion volumétrica, indicaron que inicialmente se
parti6 de un DG con una concentracion promedio de 5.45% de CI" y que los
lavados (descritos en la seccion de metodologia experimental) fueron
satisfactorios, ya que, lograron eliminar en gran medida el CI" presente,

obteniéndose un DG con un contenido de 0.048% de CI".
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c) Difraccién de rayos X

En la Figura 16 se presentan los patrones de DRX del DG sin lavar y
después de ser lavado. Se observa que en el DG con 5.45% de CI (previo al
lavado) sobresalen las reflexiones correspondientes a las sales de NaCl y
KCI, las cuales desaparecen en el patron de DRX del DG lavado (DG con
0.048% de CI), indicandonos de igual forma a lo anteriormente descrito, que
los cloruros fueron eliminados del residuo. Asimismo, puede notarse que el
DG es predominantemente amorfo, presentando un halo entre 15-30° en 26

similar al obtenido en el metacaolin.

NaCl
@ KCI

® DG con 5.45% CI
@

B IR R

_//N’\M DG con 0.048% CI

T T T T T ¥ T T I T I T T T T T

10 20 30 40 S0 60 70 a0 20
20

Intensidad (u. a.)

Figura 16. Patrén de DRX del DG sin lavar y del DG lavado.
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d) Analisis mediante microscopia electrénica de barrido

En la Figura 17 se presenta la morfologia del DG, donde se aprecian
particulas con morfologia irregular formando aglomerados, esto puede ser
debido a la gran area superficial de las mismas, ya que, se observa que los
aglomerados estan conformados por particulas muy pequefias, encontrando

particulas de tamafio nanométrico.

_ o }.
. ™
&

N ‘5

h 4

|#] 78nm

SEl  30kV WD12mm  SS41 25, — SEI  20kV WD12mm  $841 x30,000 0.5um
UANL - FIME DG 28 Jul 2009 UANL - FIME DG 0001 28 Jul 2009

Figura 17. Morfologia del DG lavado.
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4.2 Etapa 1. Estudio Preliminar

En esta seccion se describen las observaciones encontradas y los resultados
obtenidos de la activacion del MK durante el estudio preliminar analizando
las variables que afectaron la sintesis de los geopolimeros, entre las que
destacan: temperatura y tiempo de tratamiento (precurado) y efecto de la
relacion de agua y contenido de solucién activadora.

4.2.1 Temperatura y tiempo de precurado

Inicialmente, para la fabricacion de las pastas preliminares se estudiaron
sistemas sometidos a dos diferentes temperaturas de precurado; 20 y 60°C

durante 24 horas.

Las pastas precuradas a 20°C por 24 horas exhibieron una estructura fragil,
lo que se reflejo en una baja resistencia a la compresion a 3 dias de curado
(ver Tabla 12), en comparacién con otros estudios®® que han mostrado
resistencias mayores a los 35MPa a estas condiciones de tiempo y
temperatura de precurado. Ademas estos sistemas mostraron una alta

porosidad superficial (ver Figura 18).

También se fabricaron pastas precuradas a 60°C a distintos tiempos, 2, 4, 6,
12 y 24 horas, encontrando que la activacion a altas temperaturas provocé
un endurecimiento mas rapido y un desarrollo temprano de resistencia a la
compresion a 3 dias de curado, superiores por mucho a las observadas en

las pastas precuradas a baja temperatura.

Sindhunata** observé este mismo efecto de la temperatura de curado sobre

la geopolimerizacion y el desarrollo de la resistencia mecanica del material.
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Reverso

Adverso

Figura 18. Muestra de MK activado a 20°C/24h.

Sin embargo, se observo que el tiempo de precurado es otro factor que tiene
una gran influencia en la estructura y propiedades mecanicas del producto.
En la Figura 19 se aprecia que a mayor tiempo de precurado la estructura se
va debilitando. En base a lo descrito es posible observar que el curado a

60°C por mas de 2 horas para el tipo de MK estudiado afecta negativamente

2
|23

el desarrollo de la resistencia a la compresion, Van Jaarsveld y co

coinciden con esta aseveracion.

_ %)
Figura 19. Pastas fabricadas a 60°C: a) 2, b) 4, ¢) 6, d) 12 y e) 24h
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Tabla 12. Resistencia a la compresién de pastas preliminares (20°C/24h)

Resistencia a la

Sistema preliminar

SIA=28yH/N=10 Cor?halraeas)lon
9 0.2 14.71
10 0.22 16.84
11 0.24 24.94
12 0.26 27.76
13 0.28 18.24
14 0.3 28.9
15 0.32 34.52
16 0.34 23.89

4.2.2 Contenido de agua y silicato de sodio

Una de los inconvenientes que aparecieron durante la formulacién de
geopolimeros, fue la dificultad para poder realizar mezclas con una buena
fluidez, debido a las caracteristicas fisicas del MK (tamafio promedio de
particula menor a 1 um y morfologia irregular), que incrementaron la
demanda de agua para poder fabricar pastas con buena trabajabilidad. Sin
embargo, la presencia de una mayor cantidad de agua en el sistema
repercutié directamente en las propiedades mecénicas de las pastas,
disminuyéndolas de forma dréstica. Investigaciones previas de Van Jaarsvel
y col.>” argumentan que la concentracion de iones OH" afecta la formacion de
las microestructuras y un incremento en el contenido de H,O, afecta la
homogeneidad de las estructuras obtenidas y las propiedades mecanicas del

producto final. Asimismo, Hardjito y col.>®

indicaron que un incremento en la
relacion molar H/N mejora la trabajabilidad de las mezclas, sin embargo, la
resistencia a la compresion se reduce. Por lo tanto, fue necesario fijar la
relacion H/N en 10, cubriendo con esto, para los sistemas sintetizados, la
minima cantidad de agua necesaria para una buena manejabilidad al trabajar

la pasta. Cabe mencionar que aunque se han desarrollado estudios para
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evaluar el efecto de aditivos superplastificantes en mezclas de
geopolimeros®, en este trabajo no fue posible emplearlos, ya que, se

degradaban con la alcalinidad de las soluciones activadoras.

Una vez fijada dicha relacion, se trabajé en un rango de 2.6 a 3.4 en la
relacion S/A. Esta relacion fue ajustada con la concentracion de SS en el
sistema. Las pastas geopoliméricas con relacion S/A de 2.6, fueron
dificilmente trabajables, debido a la poca cantidad de agua presente en el
sistema, resultando en geopolimeros con alta porosidad y con cantidades

grandes de MK sin reaccionar.

Por otro lado, las pastas con relacion S/A de 3.4 presentaron una buena
fluidez, sin embargo, exhibieron problemas de segregacion del SS (ver

Figura 20), lo cual provocé agrietamiento en la superficie segregada.

™~ Segregacién
deSS

Figura 20. Pastas geopolimericas con relacion S/A de 3.4

Debido a esto se optd por trabajar con las pastas geopolimericas con
relacion S/A en el rango de 2.8 a 3.2 a una temperatura de precurado de
60°C por 2 horas, ya que, fueron las muestras que mostraron una mejor

trabajabilidad y resistencia mecénica y ausencia de segregacion de SS.
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4.3 Etapa 2. Estudio Extensivo

4.3.1 Sintesis de geopolimeros

En este apartado se discuten los resultados del estudio extensivo
correspondientes a los 15 sistemas geopoliméricos estudiados (ver Tabla 5).
Se incluyen ademas, los resultados de resistencia a la compresion de dichos
geopolimeros, su analisis microestructural y la caracterizacion de la
interaccion quimica, asi como la evaluacion de estas propiedades después
de ser sometidos a altas temperaturas y al ataque quimico descrito en la

seccion de desarrollo experimental.

4.3.1.1 Resistencia a la compresion

En la Tabla 13 se muestran los resultados de resistencia a la compresion
obtenidos en las pastas geopoliméricas fabricadas. Se indican las relaciones
S/IA, N/S y H/IN de cada una de ellas y el contenido de residuo geotérmico
empleado. Se presenta un promedio de la resistencia a la compresion
obtenido a partir de la evaluaciéon de 4 cubos ensayados a los distintos
periodos de curado, 3, 7, 14, 28 y 60 dias. Asimismo, en la Figura 21 se
presentan graficamente las resistencias obtenidas de los ensayos de
resistencia a la compresién contra el tiempo de curado de los diferentes

sistemas estudiados.

En general, se puede observar en los graficos de la Figura 21, que todos los
sistemas presentan desarrollos de resistencia temprana muy altos en
comparacion de un cemento portland ordinario, que posee una resistencia a
la compresion estandar de 30MPa a 28 dias de curado (horma ASTM
C109%).
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Tabla 13. Resistencia la compresion de GP sintetizados.

S/A =2.8,N/S=0.32
Tiempo de curado y H/N =10

S/IA =3.0,N/S=0.32

59

S/IA =3.2,N/S=0.32

y HIN =10 y H/N =10
(Dias) 0 % de DG - (MPa)
GP1 GP 2 GP 3
3 62.88 66.23 72.45
7 65.73 66.32 71.89
14 65.46 67.02 73.76
28 70.23 73.01 77.54
60 79.32 82.2 83.91
5% de DG — (MPa)
GP 4 GP5 GP 6
3 60.46 60.87 61.04
7 60.88 60.74 61.35
14 64.01 64.82 70.59
28 69.43 69.86 74.32
60 77.54 78.46 79.65
10 % de DG — (MPa)
GP 7 GP 8 GP 9
3 58.34 59.34 60.21
7 58.07 60.13 60.98
14 59.76 61.22 62.56
28 63.35 64.35 67.66
60 75.98 76.15 77.95
15 % de DG —(MPa)
GP 10 | GP 11 GP 12
3 58.04 58.96 55.03
7 59.12 59.34 58.23
14 60.11 60.76 61.75
28 62.35 63.45 64.89
60 73.47 71.01 70.91
20 % de DG — (MPa)
GP 13 GP 14 GP 15
3 48.34 48.77 49.31
7 48.59 49.01 49.26
14 48.66 48.86 50.03
28 50.89 51.03 52.19
60 71.02 69.56 67.06
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Figura 21. Resistencia a la compresién de sistemas geopoliméricos con: a) 0%, b) 5%, c¢) 10%, d) 15%
y e) 20% de DG
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Ademas es posible notar que conforme transcurre el tiempo de curado, la
resistencia mecanica tiende a incrementar ligeramente para todos los
sistemas. Para el sistema GP 3 (S/A = 3.2 — 0% de DG) a 3 dias de curado
se obtuvo una resistencia a la compresion de 72.45MPa y a los 60 dias de
curado alcanzé una resistencia de 83.91MPa, un aumento de alrededor del
13.6%.

Ademas, la adicion de DG en los geopolimeros afectd las propiedades
mecanicas de todos los sistemas estudiados, observando que a mayor
contenido de DG la resistencia a la compresion disminuyé. De tal manera
que conforme aumenta el contenido de DG en los geopolimeros, se observo
una disminucion promedio en la resistencia a la compresion del 5.4% entre
cada uno de los sistemas, 0%, 5%, 10%, 15% y 20% de DG, para aquellos

con relacion S/A de 3.2. Este comportamiento sera discutido mas adelante.

Los geopolimeros sintetizados sin DG alcanzaron las resistencias a la
compresion mas altas (GP 3 - 84MPa a 60 dias de curado), observando una
caida del 7.2 y 20.1%, con respecto al GP 3, para los sistemas con 10 y 20%
de DG respectivamente. Sin embargo, todos los valores obtenidos estan muy
por encima de la resistencia normal de un cemento portland ordinario, como

se ha dicho.

Algunos investigadores argumentan que un mayor contenido de silice activa
dificulta la formacion del gel alcalino reduciendo el enlace entre las
particulas, ademéas de promover un mayor consumo de metal alcalino® en el
proceso de policondensacion y disminuir por tanto la densidad aparente del

producto final®, lo cual se refleja en menores resistencias mecanicas.

En la Figura 21 a, b y ¢, que corresponden a los sistemas con 0, 5y 10% de
DG, se observa que conforme aumenta la relaciébn S/A, la resistencia a la
compresion se ve incrementada, probablemente debido a que se logra una
mejor disolucion de las especies Si y Al; una mayor relaciéon S/A implica un

mayor contenido de SS en el sistema. Garcia Martinez®® sefiala que al tener
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una mayor cantidad de SS se obtiene una mayor densificacién de la matriz
por formacion de gel de silice y por lo tanto, se favorece el desempefio
mecanico, lo cual se observé en los resultados. Phair y cols.®’ reportaron un
comportamiento similar, ya que al aumentar la relacidon S/A, se favorecio la

resistencia a la compresion, efecto observado también por Hardjito y cols. 3.

Sin embargo, también se aprecid que este factor deja de ser determinante en
los sistemas con 15y 20% de DG (ver Figura 21 d y e) donde la relacién S/A
no es quien lleva la pauta. En el sistema con mayor contenido de DG (Figura
21 e) se aprecia ademas un aumento notable en la resistencia a la
compresion a los 60 dias, adjudicandole a la silice presente en el material, el
desarrollo de resistencia mecénica a edades tardias.

Es importante mencionar que bajos contenidos de Si promueven estructuras
poliméricas como el poli(sialato)®®, por el contrario la presencia de mayores
contenidos de Si en el gel geopolimérico, promueve estructuras rigidas
tridimensionales, tales como poli(sialato siloxo) y poli(sialato disiloxo). Por lo
tanto, se considera que en los materiales geopoliméricos, el Al juega un rol
importante para el tiempo de fraguado y la formacion del geopolimero,
mientras la cantidad de Si presente es responsable de las resistencias
mecénicas a edades de curado prolongadas®®. Lo que concuerda con los

resultados obtenidos para los altos contenidos de DG en los sistemas.

Cabe sefalar que otro factor que afecta directamente la resistencia a la
compresion de los sistemas es la porosidad, la cual se ve favorecida con el
alto consumo de agua en los sistemas con DG. Un mayor contenido de DG
en el sistema, conlleva un mayor requerimiento de agua, debido a que es un
material higroscopico y como se presentd en los resultados de la
caracterizacion, tiene un tamafo de particula nanométrico (alta area
superficial) y morfologia irregular, lo que incrementa de forma muy
importante la demanda de agua y por tanto aumenta la porosidad del
sistema. Este efecto sera discutido en los resultados de microscopia

electronica de barrido (ver seccion 4.3.1.4).
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4.3.1.2 Difraccién de rayos X

Los resultados de la caracterizacion mediante DRX de los geopolimeros se
muestran en la Figura 22. Se presenta una comparacion entre los patrones
de difraccion de los diferentes sistemas geopoliméricos curados por 28 dias
con respecto al patron del MK sin activar.

Como se menciond anteriormente, la microestructura de los geopolimeros
esta constituida principalmente por una fase amorfa, lo cual se puede
corroborar mediante los patrones de DRX presentados en la Figura 22,
donde el halo ubicado en el rango 26 entre 25° y 35° es atribuido al gel

24,70,71

geopolimérico y a la ausencia de un ordenamiento de largo alcance de

los 6xidos metalicos.

Se observa también el desplazamiento en el halo del MK (20° - 30° en 260)
después de la activacion alcalina y consecuente geopolimerizacion (25° - 35°
en 20), el cual es inducido por los cationes alcalinos que promueven la
disolucién y la posterior destruccion de la estructura del silicoaluminato 3°4%72

dando lugar al gel geopolimérico.

Comparando los patrones de difraccion de los sistemas geopoliméricos
estudiados con el del MK es posible apreciar también, que los geopolimeros
siguen presentando algunas de las reflexiones propias de la caolinita y del
cuarzo. La cantidad de fases cristalinas esta ligada estrechamente con las
caracteristicas mecéanicas del material”.

En general, en todos los difractogramas, se puede ver que conforme
aumenta la relacion S/A disminuyen o desaparecen algunas de las
reflexiones cristalinas correspondientes a la caolinita y al cuarzo, debido a la
formacion del gel geopolimérico, el cual es generalmente amorfo, el cuarzo

permanece en la estructura por ser la fase no reactiva del sistema.
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Un comportamiento similar al descrito anteriormente se observd conforme

aumenta el contenido de DG en el sistema.

Basados en los difractogramas obtenidos, es evidente que el MK presento,
en todos los sistemas sintetizados, una activacion, que resultd en la
formacion de un geopolimero. Sin embargo, no cualquier formulacion de MK
activado resulté en resistencias a la compresion muy altas, como se observé

en la seccién anterior.

4.3.1.3 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

Los sistemas sintetizados fueron analizados mediante espectroscopia de
infrarrojo por transformada de Fourier, a los 28 dias de curado. La
interpretacion de los espectros se llevdo a cabo de acuerdo a los datos
presentados en la Tabla 8 (pagina 48), donde se presentan las vibraciones

principales encontradas en los materiales geopoliméricos.

En general, para todos los geopolimeros (ver Figura 23) se pudo apreciar
una banda caracteristica de las vibraciones H-O-H, entre 1640 cm™ y 1650
cm™, que posiblemente sea debida al alto contenido de alcalis en la solucién
de los poros que evita la evaporacion del agua’.

La aparicion e intensificacion de las bandas aproximadamente centradas en
1400cm-*, 870cm™ y 720cm™ puede atribuirse a la formacién de carbonatos
de sodio, producidos por el alto contenido de Na, el cual puede encontrarse
libre y disponible para reaccionar con el CO, del medio ambiente y formar
fases carbonatadas.

La banda presente en la regién de 800cm™ esta relacionada a las vibraciones
de tension del enlace Al-O, especificamente para iones Al con coordinacion
4. En el espectro de FT-IR del MK se observa esta banda presente y para los

sistemas analizados no se aprecia marcadamente, ya que, durante la
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policondensacion el Na balanceé la carga del Al para producir el gel

aluminosilicato de sodio.

Asimismo, se observé una banda amplia e intensa ubicada entre 1200cm™ y
800cm™, correspondiente a la vibracién por tensién asimétrica del enlace T-
O-Si (donde T puede ser Si o Al). Esta sefial exhibe un corrimiento hacia
frecuencias menores (1000cm™-1020cm™) con respecto a la del MK centrada
a 1103cm™. Este corrimiento observado en los espectros de FT-IR concuerda
con el corrimiento en el halo amorfo en los patrones de DRX (Figura 22).
Esta banda presenta un mayor desplazamiento hacia frecuencias menores
cuando aumenta el contenido de DG en los geopolimeros, como se puede
apreciar en la Figura 23 e, lo cual implica mayor contenido de NaOH en la
solucion activadora, por lo tanto, un aumento en el médulo Na,O/SiO; (n).
Lee y Deventer? indican que conforme incrementa la concentracion del 6xido
del metal aclalino en la estructura del silicato, la despolimerizacion se ve
favorecida y por lo tanto, la vibraciobn asimétrica del enlace T-O-Si se
desplaza a longitudes de onda menores.

Aquellas bandas ubicadas en la regién entre 400 y 600 cm™ se pueden
asociar a vibraciones por deformacién del enlace Si-O-Si y Al-O-Si. En los
espectros de FT-IR (ver Figura 23) estos enlaces se presentan para el MK en
469cm™ y en los geopolimeros a 445cm™ y 459cm™. Se observa también que
la intensidad de estas bandas aumenta conforme disminuye la relacion S/A
en los geopolimeros. Algunos estudios previos® asocian la intensidad de
esta banda a una mayor cristalinidad del material, afectando negativamente
el desempefio mecéanico, lo cual es coherente con lo observado en la
resistencia a la compresién de estos materiales (ver Tabla 13), donde a

mayor relacion S/A se obtiene mayor resistencia mecanica.
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Figura 23. Espectros de FT-IR de GP a 28 dias de curado con a) 0%, b) 5%, c) 10%, d) 15% y e) 20%
de DG. GP con relacion S/A de: i) 2.8, ii) 3.0 y iii) 3.2
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4.3.1.4 Microscopia electrénica de barrido

Para la caracterizacion por MEB se seleccionaron muestras a 28 dias de
curado, correspondientes a los sistemas geopoliméricos con 0%, 10% y 15%
de DG que exhibieron las mejores resistencias mecénicas, las cuales
presentan una relacion S/A de 3.2, identificados como GP 3, GP 9 y GP 15,

respectivamente.

Las imagenes se obtuvieron por electrones retrodispersados, presentando un
contraste composicional, donde la brillantez es proporcional al namero
atomico promedio de la zona irradiada. De esta forma se pueden observar en
orden descendiente de brillantez, los siguientes componentes: metacaolin
(MK), residuo geotérmico (DG), gel geopolimerico (GP) y poros.

La Figura 24, Figura 26 y Figura 27 muestran las microestructuras de las
pastas geopoliméricas curadas a 28 dias, a 500x y 1000x, en las cuales se
observa el gel aluminosilicato amorfo (etiquetado como GP), la porosidad
presente en la microestructura, particulas de MK sin reaccionar y
aglomerados de DG. Las observaciones generales se pueden enlistar de la

siguiente manera:

- Porosidad. Se encontr6 que ésta incrementa conforme aumenta la
cantidad de DG en los geopolimeros, lo cual concuerda con lo discutido en
los resultados de resistencia a la compresion (ver seccién 4.3.1.1). Una
mayor cantidad de DG requiere una mayor cantidad de agua presente para
ajustar la relacion H/N, lo que repercutié directamente en la porosidad,
ademas, como se mencion6 anteriormente, las caracteristicas fisicas propias
del DG hacen que incremente la demanda de agua del mismo, aumentando
la porosidad del sistema. En la Figura 24 se observa una estructura densa,
con poca porosidad, correspondiente al geopolimero con 0% DG, comparada
con los geopolimeros con 10% y 20% de DG (Figura 26 y Figura 27), donde
se presenta un incremento en la porosidad de la matriz geopolimérica. En

este caso, un mayor contenido de DG implica una mayor cantidad de NaOH
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para ajustar la relacién N/S. Un estudio previo® sefiala que para relaciones
SS/NaOH bajas (mayor cantidad de NaOH) el SS no es suficiente y el gel de
silice formado resulta ser insuficiente para densificar la matriz, lo cual

posiblemente sucede en los geopolimeros con DG.

- Reactividad del metacaolin. Es posible apreciar que a los 28 dias de

curado aun existen particulas de MK sin reaccionar (presente en forma de
agujas, ver Figura 25) en todos los sistemas analizados. Sin embargo, esto
se vio acentuado en el geopolimero con mayor contenido de DG (Figura 27),
posiblemente por la menor cantidad de SS en el medio disponible para

reaccionar con el MK.

- Reactividad del residuo geotérmico. En la Figura 26 se puede notar que

el DG se encuentra bien disperso en la matriz geopolimérica (la zona con
tonalidad de gris mas oscura), sin embargo, en el geopolimero con 20% de
DG se observa la presencia de aglomerados de este material. A mayor
contenido de DG mayor heterogeneidad en la microestructura, disminuyendo

por tanto la reactividad del DG, debido al incremento en la porosidad.

- Agrietamiento. Otro punto que es importante mencionar son las grietas

observadas en la mayoria de los sistemas, las cuales fueron posiblemente
causadas durante: a) el secado de las muestras descrito en la seccion
experimental, b) el secado en el vacio del microscopio y/o c) los ensayos

mecanicos.

- Gel geopolimérico. Las microestructuras consisten de un gel de

silicoaluminoso amorfo, el cual se observa con la tonalidad de gris mas
oscura. Burciaga® sefiala que la incorporacién de agua en la estructura del
geopolimero reduce el numero atomico promedio del gel y por lo tanto los

productos de reaccion son mas oscuros que el MK sin reaccionar.
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Figura 25. Agujas de MK en GP 3 (S/A = 3.2 — 0% de DG)
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Figura 26. Microestructura del sistema GP 9 (S/A = 3.2 — 10% de DG) a 28 dias de curado.
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Figura 27. Microestructura de GP 15 (S/A = 3.2 — 20% de DG) a 28 dias de curado.
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4.3.1.5 Espectroscopia de dispersion de energia

En esta seccion se presenta el analisis mediante espectroscopia por
dispersion de energia (EDS) llevado a cabo en muestras selectas. Se
realizaron mapeos elementales de Si, Al, Na, y K con la finalidad de apreciar
la distribucion de dichos elementos en la microestructura, ademéas a cada
una de las muestras se le realizaron microanalisis puntuales con el objetivo
de semicuantificar los elementos que conforman la matriz del geopolimero
sintetizado, obtener la relacion S/A real presente en el material geopolimérico
y compararla con la relacién S/A tedrica establecida.

- Mapeos elementales y microanalisis

La Figura 28 y Figura 29 muestran el mapeo quimico para el GP3 (S/A = 3.2
y 0% DG) y GP15 (S/A = 3.2 y 20% de DG) respectivamente, se incluye
ademas la imagen obtenida por electrones retrodispersados a 2500X. Todos
los mapeos se realizaron a los mismos aumentos con fines comparativos.
Cabe mencionar que los mapeos que se presentan, se manipularon
digitalmente para efectuar un traslapamiento de los elementos principales en
el material geopolimérico, Si, Al y Na, ya que de esta forma es posible
apreciar con una mayor claridad la distribucién de los elementos y a la vez

asociarlos a los productos de reaccion, y/o al DG y MK sin reaccionar.

En el mapeo correspondiente al GP3 (Figura 28) se observa una distribucion
de elementos homogénea, con algunas é&reas sobresalientes
correspondientes a la presencia de MK. Este MK sin reaccionar se encuentra
embebido en los productos de reaccion, la mezcla del gel geopolimérico
(producto de la disolucion del MK) y el gel de silice (producto del SS que no
reacciono para formar gel geopolimérico), lo que repercute directamente en

la mejora de sus propiedades mecanicas y su estabilidad.
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La Tabla 14 y la Tabla 15muestran un promedio de los porcentajes atdbmicos
correspondientes a los microanalisis efectuados en 3 zonas de la matriz

geopolimérica y su respectiva conversion a porcentaje en éxidos.

MK

Figura 28. Mapeo quimico del GP3 a 28 dias de curado (S/A = 3.2 — 0% de DG).
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Tabla 14. Microandlisis en la matriz GP3.

GP 3-S/A=3.2-0%de DG

Elemento| % Atémico | % de 6xido
O -

50.63
Na 11.51 16.525
Al 9.97 20.064
Si 27.75 63.231
K 0.14 0.179

Relaciéon S/A = 3.151\

El sistema GP3 es el que presentd la mayor resistencia a la compresion y
los resultados arrojados sobre la distribucion de sus elementos en la matriz
parecen indicar que el poder de la solucion alcalina causante de la activacion

fue efectivo para disolver al MK.

En la Tabla 14 se observa que la relacion S/A real para el GP3 con relacion
S/A teérica de 3.2 (obtenida a partir de los microanalisis en la matriz del
material), es de 3.151, no es de sorprender este resultado, debido a que
ninguna reaccioén quimica es 100% efectiva. Adicionalmente, la relacién N/S
es de 0.26 para una composiciéon nominal de 0.32, un valor por debajo del
esperado, esto puede resultar de una combinacion del gel geopolimérico con
gel de silice, pero en las micrografias observadas no fue posible distinguir
entre ambos, ya que el Si se encuentra distribuido homogéneamente,

indicandonos que se encuentran intimamente mezclados.

Ademas, es posible también, que la relacién N/S se vea modificada debido a
que el MK sin reaccionar (zonas mas concentradas en Al) se encuentra
distribuido homogéneamente en la matriz geopolimérica y como posee un

tamafio de particula muy pequefio, el microanalisis pudiera verse afectado.

La Figura 29 muestra el mapeo correspondiente al sistema GP15, el cual
contiene 20% de DG. En esta figura es posible notar una distribucién de

elementos con mayor heterogeneidad comparado con el sistema GP 3. Se
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pueden apreciar particulas de DG (ricas en Si) y de MK sin reaccionar (ricas
en Al).

La Tabla 15 muestra la relacion S/A real de 3.011 para este sistema, lo cual
resulta coherente con lo observado en la micrografia, ya que, se puede notar
una mayor cantidad de particulas de MK y DG sin reaccionar. La relacion N/S
para este sistema es de 0.307, mas cercana a la establecida tedricamente,

de 0.32, la explicacion es la misma presentada anteriormente.

Figura 29. Mapeo quimica del GP15 a 28 dias de curado (S/A = 3.2 — 0% de DG).
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Tabla 15. Microanalisis en la matriz GP15.

GP 15-S/A=3.2-20% de DG

Elemento| % Atémico | % de 6xido

\ Relacion S/A = 3.011

o 52.51 R
Na 12.02 18.702
Al 9.27 20.217
Si 24.65 60.871
K 0.15 0.208
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4.3.2 Ataque por sulfatos

4.3.2.1 Resistencia a la compresion

En esta seccion se analizan las resistencias a la compresién de los sistemas
geopoliméricos con 28 dias de curado, inmersos en una solucion de MgSO,4
al 5% durante 14 y 28 dias, el procedimiento experimental seguido es una

variante del método empleado por Bahkarev®* en su estudio.

La Tabla 16 presenta los resultados de resistencia a la compresion de los
sistemas sometidos al ataque por sulfatos. Se muestra un promedio de la
resistencia mecanica de 4 cubos ensayados para cada sistema. De modo
grafico, se expresan estos resultados en la Figura 30, la cual muestra la
resistencia a la compresion de los geopolimeros curados por 14 y 28 dias

antes y después de ser sometidos al ataque por sulfatos.

A primera instancia se puede apreciar que la resistencia mecanica, de todos
los sistemas geopoliméricos que fueron sometidos a esta prueba, se redujo
de forma importante. En el caso mas extremo, para los geopolimeros con
20% de DG, la resistencia a la compresion cayo en un 87% comparada con

la de los geopolimeros que no fueron sometidos al ataque por sulfatos.

Asimismo, se puede observar en la Figura 30 que conforme varia la relacion
S/A no hay un cambio significativo en la resistencia a la compresion, siendo
para este caso, un factor sin mucha relevancia, por lo que la resistencia a la
compresion depende directamente del contenido del contenido de DG en los

geopolimeros y del tiempo de inmersion.

Bakharev®*, por su parte, no encontré diferencias significativas en la
resistencia a la compresion de los geopolimeros base CV, después de 28
dias de inmersion. Es importante destacar que el agente promotor de la
activacion de dicho estudio fue el NaOH y las resistencias a la compresion
iniciales de los geopolimeros, es decir, antes de ser inmersos en el medio

contenedor de SO, se encontraban alrededor de los 40 y 60MPa.
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Tabla 16. Resistencia a la compresién de GP sometidos a ataque por sulfatos.

SIA=2.8,N/S =0.32 SIA = 3.0, N/S =0.32 SIA=3.2,N/S =0.32
. . ., y HIN =10 y HIN =10 y HIN =10
Tiempo de inmersion
(Dias) O % de DG - (MPa)
GP1 GP 2 GP 3
14 52.34 54.21 55.19
28 18.73 19.23 20.01
5% de DG - (MPa)
GP5
14 51.22 52.86 52.04
28 16.22 15.19 13.02

10 % de DG — (MPa)

GP 8

14 50.13 51.23 51.89
28 14.97 14.06 14.01
15 % de DG — (MPa)
GP 10 GP 11 GP 12
14 47.32 48.04 48.89
28 10.03 8.65 7.88
20 % de DG — (MPa)
GP 13 GP 14 GP 15
14 38.05 38.76 39.25
28 8.41 7.62 6.78

Uno de los signos visuales que se pudieron apreciar en los geopolimeros
sometidos a ataque por sulfatos es la aparicién de grietas y la formacion de
un precipitado en la superficie de los mismos (ver Figura 31) conforme
aumenta el contenido de DG y el tiempo de inmersion de cada uno de los

sistemas geopoliméricos.
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Figura 30. Resistencia a la compresion de GP atacados por sulfatos a 14 y 28 dias de inmersion.
GP con DG: a) 0%, b) 5%, c) 10%, d) 15% y e) 20%.
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Precipitado

s
s

_—j

Figura 31. Agrietamiento y formacién de precipitado en geopolimero sometido a ataque quimico.

Por otro lado, lller” indica que pudiera producirse una fase de silice amorfa,
la cual aparece en forma de particulas coloidales, como un precipitado o gel.
Lee y Deventer®™ sefialan que la presencia de aniones en la
geopolimerizacion afecta la naturaleza del geopolimero formado y puede
promover la formacién de sales, las cuales influyen en la estabilidad quimica

y la durabilidad de los geopolimeros.

Es por esto que a mayor tiempo de inmersion la resistencia mecéanica se ve
severamente afectada. Para los geopolimeros con 0% de DG (ver Figura 30
a) la resistencia mecanica a los 14 dias (~55MPa) decrece un 64% a los 28
dias de inmersion, mientras que para los geopolimeros con mayor contenido
de DG decrece en un 83% (~38MPa).

En general, las muestras inmersas en este medio (solucion de MgSO,4 al 5%)
presentaron pérdidas considerables de resistencia a la compresion,
mostrando un mejor desemperio y resistencia al ataque por sulfatos, aquellas
con menor contenido de DG (0%, 5% y 10% de DG), sufriendo las mayores
afectaciones aquellas que fueron sintetizadas con un mayor contenido de DG
(15% y 20%), lo cual esta directamente relacionado con la porosidad

existente en los sistemas.

Bakharev®* estudio la resistencia a la compresién de un cemento Portland

ordinario (30MPa 28 dias de curado) inmerso en una solucion de MgSO, al
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5%, encontrando pérdidas de alrededor del 35%, después de un mes de
inmersion. Sin embargo, los geopolimeros sintetizados en este estudio
siguen exhibiendo propiedades comparables con un cemento Portland sin

ataque quimico.

4.3.2.2 Difraccién de rayos X

En la Figura 32 se presentan los difractogramas de algunos de los
geopolimeros sometidos al ataque por sulfatos que exhibieron las mejores
resistencias mecanicas de los sistemas con 0, 10 y 20% de DG,
correspondientes a una relacion de S/A de 3.2, identificados como GP 3, GP

9y GP 15y se comparan con el patron de difraccion del MK sin activar.

GP15-8/A=32
20% de DG

GP9-8A=32
10 % de DG

GP3-8/A=32
0% de DG

Intensidad (u. a.)

10 20 30 40 50 60

Figura 32. DRX de GP (S/A = 3.2) sometidos a prueba de durabilidad quimica por 28 dias de inmersion.
Cuarzo (%) y caolinita (0)
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Cabe mencionar que en esta investigacion se parti6 de un metacaolin
comercial (Brymex 95), por lo cual, no se cuenta con el caolin precursor de

dicho material.

Se puede observar que la intensidad de la reflexion (101) del cuarzo
disminuye conforme aumenta el contenido de DG en el geopolimero.
Asimismo, se aprecia la intensificacion de las reflexiones principales de la
caolinita a 13.5°, 23° y 35.5° en 26, las cuales pueden ser observadas en un
patron de DRX del caolin (ver Figura 7, pagina 15), estas modificaciones en
los patrones de DRX ponen de manifiesto que existe una fuerte interaccion
quimica entre los geopolimeros y los sulfatos. En la literatura’® se indica que
es posible una rehidroxilacion del MK resultante de la absorcién de agua y
precisamente es lo que se presenta en los patrones de DRX, la re-formacion
de caolinita y la alteracion del gel geopolimérico, ya que, posiblemente existe
un intercambio i6nico de Na®, lo cual modifica la composicion del
geopolimero. Probablemente dicho intercambio ibnico es mas pronunciado
cuando hay un mayor contenido de DG en el material, siendo tentativamente
nulo para el geopolimero sin DG (GP 3), por lo que no se aprecian
alteraciones en el patron de DRX en comparacion con el del geopolimero

antes de ser sometido al ataque por sulfatos (ver GP 3 en Figura 22 a).

4.3.2.3 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

Los sistemas sometidos a ataque por sulfatos analizados por DRX fueron
analizados también por espectroscopia infrarroja por FT-IR. En la Figura 33
se presentan los espectros de FT-IR de los geopolimeros con relacion S/A =
3.2 con 0, 10 y 20% de DG comparados con su espectro antes de ser

sometido al ataque por sulfatos.
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En general, en los espectros se observa la aparicion ligera de una banda a
aproximadamente 1100cm™ asociada, en literatura’’, a la presencia de
sulfatos. Sin embargo, esto no es concluyente, ya que, esa region
corresponde también a las bandas caracteristicas de la caolinita’®, observado
también mediante DRX. Esta banda presente en los espectros de FT-IR
sugiere la re-formacién de caolinita. Ademas, los espectros presentan la
aparicién de una banda centrada en 620cm™ lo cual indica la presencia de
Na, SOy, producto de la interaccion quimica del SS no reaccionado o del gel

geopolimérico con los sulfatos en la solucion.
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Figura 33. Espectros de FT-IR de GP atacados por sulfatos a 28 dias de inmersion.
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Cabe sefalar que el geopolimero con 0% de DG a 28 dias de inmersion
(Figura 33 a) es el que presenta una menor alteraciobn en cuanto a la
intensidad de las bandas en su espectro de FT-IR comparado con el mismo
geopolimero no atacado por sulfato, caso contrario a los geopolimeros con
10% y 20% de DG, que si presentan una mayor alteracion, mostrando
coherencia con lo observado en los patrones de DRX de los mismos.

4.3.2.4 Microscopia electrénica de barrido

Con la finalidad de corroborar los resultados obtenidos por las técnicas
anteriormente mencionadas, los sistemas GP 3 (0% de DG) y GP 15 (20%
de DG) con una relacion S/A de 3.2 a 28 dias de curado e inmersos en una

solucion de MgSO, al 5% por 28 dias, fueron observados mediante MEB.

La Figura 34 muestra al sistema GP 3, donde se pueden notar la aparicion
de microgrietas en la matriz geopolimérica, debilitando de este modo la
estructura. Esto concuerda con los resultados obtenidos mediante resistencia
a la compresion, donde la resistencia disminuy6é en alrededor de un 52%
después de 28 dias de inmersion.

WD12mm SS60
GP JA

BEC 20V nDPum 556
UANL - FIME GP 34

Figura 34. Microestructura del sistema GP 3 (S/A = 3.2 — 0% de DG) a 28 dias de inmersion.
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La formacion de esas microgrietas, puede estar ligada con la formacion de
una sal en el material geopolimérico, ya que, la solucién de sulfatos difundié
a través de la porosidad presente en la matriz de las pastas geopoliméricas,

provocando una interaccion quimica.

La Figura 35 muestra al sistema GP 15, donde aparentemente existe una
reduccion en la cantidad de grietas, acompafiada con el incremento en la
porosidad y tamafio del poro, dentro de los cuales se encontraron embebidas
particulas ricas en SiO,, posiblemente debido al intercambio i6nico del Na
con la solucién de SO4* y al alto contenido de DG en este sistema, lo que se
traduce en una menor cantidad de SS que probablemente no sea suficiente
para formar el gel que densifica la matriz. Esa lixiviacion de particulas,
provocdé un debilitamiento en la estructura, disminuyendo de manera
considerable el desempefio mecanico del sistema, este comportamiento fue

discutido previamente.

BEC 20V WD1imm SS5% 10pm
UANL - FIME GP15SA 0001 12 Nov 2009

BEC 20V WD12Zmm SS60 x1.000 — 10pm
UANL - FIME GP 154 0001 05 Nov 2009

Figura 35. Microestructura del sistema GP 15 (S/A = 3.2 — 20% de DG) a 28 dias de inmersion.

Ademas, en un estudio previo*® de geopolimeros base MK atacados por
S04?, se noté la formacién de un gel de silice de caracter amorfo, el cual
precipitdé superficialmente sobre el material, ocasionando ablandamiento
superficial, por lo tanto, pérdidas considerables de resistencia mecanica.
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- Mapeos elementales y microanalisis

La Figura 36 y Figura 37 muestran el mapeo quimico a 2500X de los
sistemas discutidos anteriormente. Se analizaron los elementos principales
en el material geopolimérico, Si, Al y Na, ademas, se anexaron el Sy Mg y
se traslaparon con Siy Al para conocer la distribucion de estos elementos en
la microestructura de los geopolimeros y observar si el ataque por sulfatos es

selectivo.

La Figura 36 presenta el mapeo correspondiente al sistema GP 3. Es posible
notar como el S y Mg se distribuyen homogéneamente en la microestructura.
Ademas se puede apreciar, la presencia de particulas de MK sin reaccionar,

las cuales se observan como zonas ricas en Al.

La Tabla 17 muestra un promedio de los microanalisis realizados en 3 zonas
de la matriz, mostrando los componentes principales del gel geopolimérico.
La relacion S/A obtenida para este sistema fue de 3.039, menor a la relacién
tedrica de 3.2, lo cual puede ser debido a que: (a) hay un mayor nimero de
particulas de MK sin reaccionar y (b) la interaccion quimica con los sulfatos

presentes en el medio.

En la Figura 37 se presenta el mapeo quimico del sistema GP 15, donde se
observa la distribucion homogénea del S y Mg, sin areas selectivas, lo que
sugiere un ataque generalizado en la matriz. Es notoria también la presencia
de particulas ricas en Si, lo que indica la lixiviaciéon de SiO, en la matriz del
geopolimero, debido a la fuerte interaccidbn quimica que existe en este
sistema con los sulfatos presentes en el medio. De esta forma se modifica
notablemente la relacion S/A tedrica de 3.2 a una relacion de 2.858, como se
puede observar en la Tabla 18, que muestra un promedio de los microandlisis

en 3 zonas de la matriz.
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Figura 36. Mapeo quimico de GP 3 (S/A = 3.2 — 0% de DG) a 28 dias de inmersién en MgSO4 5%.

Tabla 17. Microandlisis en matriz de GP3 a 28 dias de inmersion.

GP 3-S/IA=3.2-0%de DG a
28 dias de inmersion en MgSO, 5%

Elemento | % Atomico | % de 6xido

o 48.29 ]
Na 6.04 8.141
Al 11.05 20.878
Si 29.66 63.45
K 0.21 0.252

Relacién S/A = 3.039

Ademas en el espectro FT-IR de este sistema (ver Figura 33 c) se observo la

re-formacion de caolinita, lo cual también afectd la relacion S/A.

Facultad de Ingenieria Mecéanica y Eléctrica UANL



Elisa Vega Cordero 88

En los sistemas GP 3 y GP 15, la relacion N/S se alter6 con respecto a la
tedrica de 0.32, encontrandose en la matriz una relaciéon de 0.11 y 0.13
respectivamente, lo que indica nuevamente que existe un intercambio idnico

de Na' debido al ataque de los sulfatos.

En general, para ambos casos, se puede decir que el ataque por sulfatos se
dio de manera homogénea en la matriz de los geopolimeros y no se lograron
apreciar zonas con mayor ataque (aquellas que presentaran mayor
concentracion de los elementos S y Mg). Aun cuando el sistema GP 3
presentd microgrietas, el ataque por sulfatos fue mas agresivo para el
sistema GP 15, debido al mayor contenido de DG (20%) que esta
directamente ligado con la porosidad presente en la matriz antes de ser

atacado (ver Figura 27, pagina 71).

Sio,

N3

Figura 37. Mapeo quimico de GP 15 (S/A = 3.2 — 20% de DG) a 28 dias de inmersion en MgSQO4 5%.
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Tabla 18. Microanalisis en matriz de GP15 a 28 dias de inmersion.

GP 15- S/A =3.2-20% de DG a 28
dias de inmersion en MgSO, 5%

Elemento | % Atémico | % de éxido

0 48.59 -
Na 5.544 7.473
Al 11.55 23.676
Si 29.16 67.679
K 0.41 0.536

Relacién S/A = 2.858 |
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4.3.3 Exposicién de geopolimeros a altas temperaturas

4.3.3.1 Resistencia ala compresion

En esta seccion se discuten los resultados de la resistencia a la compresion
de los 15 sistemas geopoliméricos a 28 dias de curado, sometidos a
tratamiento térmico a 200, 400, 600 y 800°C por un periodo de dos horas. La
Tabla 19 muestra los resultados de la resistencia a la compresién de cada
uno de los sistemas a la respectiva temperatura de exposicion, comparados
con la resistencia a la compresion del geopolimero curado a 20 dias sin ser
expuesto a altas temperaturas. De modo grafico los resultados se exhiben en
la Figura 38. En general, en todos los sistemas se observa una disminucion
en la resistencia mecanica conforme aumenta la temperatura a la cual fueron
sometidos, obteniéndose las resistencias mas bajas a los 800°C. Cabe
mencionar, que los sistemas GP 13, GP 14 y GP 15 (ver Figura 38 e), los
cuales contienen 20% de DG, no pudieron ser ensayados después de ser

sometidos a 800°C, debido a un agrietamiento extensivo.

En la Figura 39 se puede observar la evolucion del sistema GP 15 después
de ser sometido a cada una de las temperaturas mencionadas. En esta figura
es posible notar que el dafio principal causado por el ataque térmico, es el
agrietamiento del material, lo cual puede ser ocasionado por la

descomposicion del gel geopolimérico.

La disminucién de la resistencia a la compresion al aumentar la temperatura
de exposicion ha sido asociada anteriormente, a la formacion de grietas.
Cuando la estructura se somete a una elevada temperatura, superior a los
500°C, las moléculas de agua aumentan su movimiento, debido a la alta
energia cinética que poseen, entonces ésta comienza a salir de la estructura
como vapor, lo cual eleva la presion interna y el material se expande y se

agrieta®.
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Tabla 19. Resistencia a la compresién de sistemas sometidos a ataque térmico a 200, 400, 600 y 800°C.

S/IA=28,N/S=032| S/IA=3.0,N/S=032| SIA=3.2,N/S=0.32
Temperatura yAN=10 yHN=10 | yHN=10

(°C) 0 % de DG - (MPa)
GP 1 | GP 2 GP 3
Sin ataque 70.23 73.01 77.54
200 60.55 64.56 68.32
400 47.54 50.65 50.77
600 29.56 32.31 33.42
800 17.88 22.78 22.95
5 % de DG - (MPa)
GP 4 | GP 5 GP 6
Sin ataque 69.43 69.86 74.32
200 59.43 63.28 65.83
400 45.33 48.12 49.02
600 23.44 25.88 26.55
800 17.11 18.34 19.01
10 % de DG - (MPa)
GP 7 GP 8 GP 9
Sin atagque 63.35 64.35 67.66
200 55.24 56.12 56.98
400 39.97 42.56 43.76
600 19.34 19.96 21.35
800 12.45 13.32 14.05
15 % de DG - (MPa)
GP10 | GP11 GP 12
Sin ataque 62.35 63.45 64.89
200 42.01 43.97 45.21
400 35.23 36.73 38.26
600 11.98 13.24 13.89
800 6.34 7.62 7.98
20 % de DG - (MPa)
GP 13 GP 14 GP 15
Sin ataque 50.89 51.03 52.19
200 34.05 36.21 36.88
400 22.34 22.89 24.02
600 7.42 8.45 8.97
800 0 0 0
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Figura 38. Resistencia a la compresiéon de GP con DG: a) 0%, b) 5%, ¢) 10%, d) 15% y e) 20%,

después de ser expuestos a 200, 400, 600 y 800°C.
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GP 15 200°C 400°C

Figura 39. Sistema GP 15 expuesto a ataque térmico

Se aprecia también, en la Figura 38 a y b (sistemas con 0 y 5% de DG), que
la relacion S/A mayor, la que presentd resistencias a la compresion mas
altas, sigue siendo un factor determinante en el desempefio mecéanico en el
material, sin embargo, en los sistemas con 10%, 15% y 20% de DG, la
relacion S/A deja de ser tan relevante, resaltando la importancia del
contenido de DG. Adicionalmente, es posible observar una caida de mas del
50% en las resistencias mecanicas de todos los sistemas tratados

térmicamente a 800°C y del 100% para los sistemas con 20% de DG.

Conforme aumenta el gradiente de temperatura, la caida en la resistencia a
la compresion aumenta, disminuyendo en un menor porcentaje después de
ser sometidas a 200°C, donde los geopolimeros con 0% y 20% de DG
mostraron una reduccioén entre el 11.89% y 30.61%, respectivamente.

Sin embargo, a pesar de que la resistencia mecanica se vio notablemente
afectada, los sistemas sometidos hasta 400°C obtuvieron resistencias a la
compresion superiores a las del cemento Portland ordinario sin ser atacado

térmicamente (~38MPa a 28 dias de curado).

De manera general, se puede decir que la exposicién a altas temperaturas
afectd negativamente las resistencias a la compresion de los sistemas
geopoliméricos bajo estudio. A mayor contenido de DG fue mayor la caida en
resistencia mecanica de los geopolimeros, lo cual esta directamente ligado a
la presencia de defectos estructurales causados por su incorporacién; dicho

fenodmeno fue previamente discutido.
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4.3.3.2 Difraccién de rayos X

Los resultados que se obtuvieron de la caracterizacion por DRX, de los
sistemas GP 3, GP 9 y GP 15 curados a 28 dias y sometidos a ataque
térmico a 800°C durante dos horas, se muestran en la Figura 40 y son
comparados con el patrén de DRX del geopolimero respectivo curado a 28

dias a temperatura ambiente.

—— Geopolimero a 28 dias de curado
—— Geopolimero a 28 dias de curado sometido a 800°C/2h

GP 15 8/A=3.2 - 20% de DG

GP9S/A=32-10%de DG

Intensidad (u. a.)

10 20 30 40 50 60

Figura 40. Patrones de DRX de geopolimeros sometidos a 800°/2h.

Cuarzo (%) y caolinita (0)

En todos los difractogramas de los geopolimeros sometidos a 800°C se
observa la remanencia de la reflexion caracteristica del cuarzo y se
intensificaron algunas reflexiones caracteristicas de la caolinita, las cuales se
aprecian de manera mas intensa en el GP 9, en donde a partir de ese
contenido de DG (10%) comenz6 a ser despreciable la relacibn S/A como
determinante en el desempefio mecanico. La literatura sefiala que la

estructura geopolimérica posee una considerable estabilidad térmica y
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muestra poca tendencia a cristalizarse a elevada temperatura’®, no obstante,
cuando se somete a temperaturas superiores a los 500°C, es posible que

surjan cambios estructurales de este tipo.

Se puede notar que el sistema GP 15, el cual posee un mayor contenido de
DG (20%), sufri6 un ensanchamiento en el halo amorfo, lo cual representa

una modificacién en su estructura.

Los resultados obtenidos sefialan que a los 800°C, los geopolimeros sufren
disturbios estructurales, de manera mas notoria para aquellos que contienen
alto contenido de DG, lo cual quedé de manifiesto en el desempefio

mecanico discutido anteriormente.

4.3.3.3 Espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier

Los espectros de las muestras previamente analizadas por DRX se
presentan en la Figura 41, correspondientes a los sistemas geopoliméricos
con una relacién S/A de 3.2, con 0%, 10% y 20% de DG, etiquetados como
GP 3, GP 9 y GP 15, respectivamente.

En general, se observa que en los espectros de todos los sistemas
analizados, permanecieron las bandas tipicas de los materiales
geopoliméricos, sin embargo, se nota un aumento en la intensidad de la
banda caracteristica del Na,COs; entre 1411lcm™ y 1464cm™, debido
posiblemente a una carbonatacion, seguramente promovida por la alta

temperatura y el CO, del ambiente.
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También se observé un corrimiento de la banda caracteristica de los
geopolimeros hacia valores donde se centra la correspondiente a la del MK

base (1103cm™), esto se asocia a un cambio en la relacién Na,O/SiO,"°.

Geopolimero a 28 dias de curado expuesto a 800°C/2h Geopolimero a 28 dias de curado expuesto 8 800°C2h
~ 878 722 591 -
© 1648 ©
3 485 5 1648 1464 5
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Figura 41. Espectros de FT-IR de geopolimeros a 28 dias de curado expuestos a 800°C/2h.

Se pudo notar también un aumento en la intensidad de la banda ubicada
alrededor de los 457cm™ — 465cm™, lo cual, como ya se menciond
anteriormente, algunos investigadores lo asocian con un aumento en la

cristalinidad del material®.
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Aunado a esto, en el espectro de FT-IR del sistema GP 15 (ver Figura 41 c)

aparece una banda a 1521cm™, lo cual, sugiere una recristalizacién del MK.

4.3.3.4 Microscopia electrénica de barrido

Los sistemas GP 3 (S/A =3.2y 0% DG) y GP 15 (S/A = 3.2y 20% de DG)
con 28 dias de curado y sometidos a 800°C por un periodo de dos horas con
22.95MPa y OMPa respectivamente, fueron observados por MEB. Las
micrografias a 1000x y 2500x de cada uno de los sistemas se muestran en la

Figura 42 y Figura 43.

En general, en ambos sistemas se observa una matriz densa y una gran
cantidad de particulas de MK sin reaccionar. Ademas, para el sistema GP 15
(ver Figura 43) se pueden apreciar algunos cristales posiblemente de
caolinita, lo que concuerda con lo observado en su espectro de FT-IR (ver
Figura 41 c).

BEC 20kV WD12mm  SS62
UANL - FIME GP 3T

BEC 204V WOD11mm S$S68
UANL - FIME OGP 3T

Figura 42. Microestructura del sistema GP 3 expuesto a 800°C por 2 horas.
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BEC 20kV WD11mm SS562 x1,000 — 10pm BEC 20kV WD11mm SS562 X2.500 ———Opm
UANL - FIME GP 15T 0001 20 Nov 2009 UANL - FIME GP 15T 0001 20 Nov 2009

Figura 43. Microestructura del sistema GP 15 expuesto a 800°C por 2 horas.

Es posible que la alta temperatura a la que fue sometido el material
geopolimérico haya promovido la recristalizacion de la caolinita. Algunos

autores®®®!

sefialan que tiempos de reaccion mas largos y el aumento en la
temperatura, promueven la formacion de productos cristalinos. Ademas
indican que un metacaolin activado con mayor concentracion de silicatos que
de hidroxidos favorece la formacion de geopolimeros y de modo contrario, es
decir, una activacibn con mayor concentracion de hidréxidos favorece la
formacion de productos cristalinos. Para el caso del sistema GP 15, se
observé la presencia de estos productos cristalinos (ver Figura 43), ya que,
posee un alto contenido de DG (20%) que implica un menor contenido de SS
y un mayor contenido de NaOH. Es importante sefialar que dicha
cristalizacion puede disminuir de forma importante la resistencia mecanica,
ya que reduce la cantidad de gel geopolimérico que densifica la matriz,

ademas de que esta caolinita posee una resistencia mecénica menor>.

Cabe mencionar, que la salida de agua, como ya se discutié anteriormente,
puede generar defectos estructurales o intensificarlos, como grietas y poros,
asociadas con la caida en las resistencias a la compresion, observado a nivel

macroestructural en la Figura 39.
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A pesar de que esta clase de defectos no se aprecian a 1000X y 2500X, en
el sistema GP 15 a 500X, se puede observar el agrietamiento provocado por

la pérdida de agua (ver Figura 44).

-

BEC 20kV WO11mm SS85 x500 —_—0pm
UANL - FIME GP 15T 0001 13 Nov 2009

Figura 44. Agrietamiento en sistema GP 15 (S/A = 3.2 — 20% DG) sometido a 800°C/2h.

- Mapeo quimico y microanélisis

La Figura 45 y la Figura 46 muestran los mapeos quimicos correspondientes
a los sistemas GP 3 y GP 15 expuestos a 800°C durante dos horas. El
mapeo muestra los elementos principales presentes en la matriz
geopolimérica, Si, Al, Na y K, y como se ha reportado en secciones
anteriores, también se presenta un traslapamiento de los principales
elementos (Si, Al y Na) para apreciar de una mejor manera la distribucion de

dichos elementos en el material.
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expuesto a 800°C/2h.

Tabla 20. Microanalisis de GP 3 expuesto a 800°C/2h.

GP 3-S/A=3.2-0% de DG
a 28 dias de curado expuesto a 800°C

Elemento | % Atdbmico | % de 6xido
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En la Figura 45, correspondiente al mapeo quimico del sistema GP 3, se
presenta una distribucién homogénea de todos los elementos en la matriz,
encontrando zonas ricas en Al distribuidas aleatoriamente, correspondientes
al MK sin reaccionar. Debido a esto la relacion molar S/A, resultado de los
microandlisis en 3 regiones de la matriz, es de 3.077 (Tabla 20) para una
composicién nominal de 3.2. Cabe mencionar que el sistema GP 3 fue el que
sufrio el menor dafio comparado con el resto de los sistemas sometidos a

800°C, en cuando a desempefio mecanico se refiere.

En la Figura 46 se muestra el mapeo quimico correspondiente al sistema GP
15 en donde se observa una zona relativamente grande, que resalta por su
riqueza en Al, correspondiente al MK sin reaccionar. Debido a la presencia
de MK sin reaccionar y en grandes proporciones, la relacion S/A resultante
de los microanalisis correspondientes es de 2.765, para una relacion tedrica
de 3.2 (Tabla 21).

Ademas para los sistemas GP 3 y GP 15, la relacion N/S obtenida es de 0.14
y 0.17 respectivamente, para una composicion nominal de 0.32, debido a: (a)
la posible formacién de carbonato de sodio promovida por la elevada
temperatura, lo cual se observd también por espectroscopia de FT-IR, y (b) la

probable cristalizacién del MK.

Previamente al ataque térmico a 800°C, los sistemas GP 3 y GP 15
presentaban una relacion N/S real de 0.26 y 0.30 respectivamente, la cual,
como ya se explico, se vio modificada después del ataque. Estas
observaciones estan directamente relacionadas con lo presentado en los
resultados obtenidos por espectroscopia infrarroja por FT-IR mostrando un

desplazamiento de la banda geopolimérica caracteristica.
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Figura 46. Mapeo quimico de GP 15 (S/A = 3.2 — 20% de DG) a 28 dias de curado
expuesto a 800°C/2h.

Tabla 21. Microanalisis de GP 15 expuesto a 800°C/2h.

GP 15-S/A=3.2-20% de DG
a 28 dias de curado expuesto a 800°C

Elemento | % Atdmico | % de 6xido

0 42.49 -
Na 9.28 11.172
Al 13.94 23.523
Si 34.05 65.057
K 0.23 0.247

Relacion S/A =2.765
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CAPITULO 5

5. Discusion General

A lo largo de este documento, se han analizado y discutido los resultados
obtenidos a partir de la sintesis de geopolimeros base metacaolin y los
efectos causados por la incorporacion de distintos niveles de reemplazo de
residuo geotérmico (0%, 5%, 10%, 15% y 20% de DG), ademas del ataque

guimico y exposicion a elevadas temperaturas de los mismos.

En base a lo anterior, en esta seccidon se detalla una discusion relacionando
los resultados obtenidos por las diversas técnicas y las variables utilizadas,

analizando lo siguiente:

a) Sintesis de geopolimeros base metacaolin e incorporacion de silice

geotérmica.

De manera general se observd que las condiciones de temperatura y tiempo
del tratamiento de precurado, la composicion quimica (S/A, N/S 'y H/N) vy el
contenido de residuo geotérmico empleados en este trabajo afectaron

directamente la activacion del MK.

Los resultados de resistencia a la compresion (seccion 4.3.1.1) indicaron un
desarrollo temprano de la resistencia para los sistemas con 0%, 5% y 10%
de DG y para aquellos sistemas con 15% y 20% de DG se observa un
aumento notable a edades posteriores. Ademas el contenido de silice
geotérmica afectd negativamente la resistencia a la compresion. Algunos
autores® argumentan que se debe a que un mayor contenido de silice activa,
dificulta la formacion del gel geopolimérico, por lo tanto, se produce un

debilitamiento de la estructura. Se encontré6 también un aumento en la
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porosidad de los sistemas mediante MEB. En la Figura 47 se pueden
observar las microestructuras de los sistemas GP 3 (S/A = 3.2 - 0% DG) y
del sistema GP 15 (S/A = 3.2 — 20% de DG), ambos sistemas poseen la
misma composicion quimica, sin embargo, este ultimo posee un 20% de
reemplazo de silice geotérmica y se aprecia claramente el efecto de la
incorporacion del DG en el sistema y como este afecta la porosidad del

mismo, aumentandola.

También conforme aumenta la relacion molar S/A la resistencia a la
compresion se ve favorecida, lo cual esta estrechamente ligado al contenido
de SS en los geopolimeros sintetizados, favoreciendo la formacion del gel de

silice que ayuda a densificar la matriz.

A pesar de que al aumentar el contenido de DG disminuyo la resistencia a la
compresion de las pastas fabricadas, es importante destacar que estas
resistencias desarrolladas se encuentran por encima de las desarrolladas por
un cemento Portland ordinario. Este comportamiento se presenta en la
Figura 48 que muestra las resistencias a la compresion de los sistemas con
0, 5, 10, 15y 20% de DG, correspondientes a las relaciones de S/A de 2.8,
3.0 y 3.2 a 28 dias de curado, comparadas con un cemento Portland

ordinario.

5,
-

NS A
- N
o 2 o) L o
S \ : 2
BEC 20kV

UANL - FIME GP15 0001

BEC 20kV WD1lmm SS60
UANL - FIME GP3

Figura 47. Desarrollo de la porosidad del sistema GP 3 (0% de DG) y del GP 15 (20% de DG).
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Figura 48. Resistencia a la compresién de GP con respecto al contenido de DG.

b) Resistencia quimica

Parte de este trabajo se concentré en estudiar la resistencia de los
geopolimeros al ataque por sulfatos. Los resultados de resistencia a la
compresion indicaron que al aumentar el tiempo de inmersion de las pastas
geopoliméricas en la solucibn de MgSO, 5% la estructura se debilita,
provocando agrietamiento, y por lo tanto una disminucion en el desempefio

mecéanico del material.

Ademas, la caracterizacibn mediante DRX y espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier mostraron la re-formacion de caolinita, promovida,
como algunos autores lo mencionan’®, por la absorcién de agua, causando
una rehidroxilacion del MK. Este fendbmeno es mas pronunciado en aquellos
sistemas que contienen un mayor contenido de DG, debido a que es posible

que exista un intercambio iénico del Na* con el medio rico en SO,?, limitando
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la formacion del gel geopolimérico y resultando en una mayor cantidad de
MK sin reaccionar, éste Ultimo es susceptible a rehidroxilarse en el medio

acuoso en el que se encuentra.

c) Resistenciatérmica

Esta investigacion se enfoco también en el estudio de la resistencia de los
geopolimeros a la exposicion a altas temperaturas (200, 400, 600 y 800°C

durante 2 horas).

Se observdo que al aumentar la temperatura a la cual se encontraron
expuestas las pastas geopoliméricas, la resistencia a la compresion se vio
afectada de forma negativa. Esto pudo deberse a una recristalizacion del MK,
la cual se observé mediante DRX, o bien, por la formacion de carbonato de
sodio, promovida por la alta cantidad de Na®, el CO, disponible del ambiente
y la alta temperatura. La intensificacion de las bandas caracteristicas del
NaCO; en espectroscopia infrarroja por FT-IR mostré dicho fenébmeno. Los
sistemas que sufrieron una mayor afectacion son aquellos con alto contenido
de DG (20%) expuestos a 800°C durante 2 horas.

Es importante mencionar que a pesar de que la resistencia a la compresion
disminuy6 después de la exposicion a altas temperaturas, muchos de los
sistemas aun después del sometimiento a 600°C exhibieron resistencias a la
compresién comparables con un cemento Portland ordinario que no ha sido
expuesto a ningun tipo de ataque térmico, esto indica que estos nuevos

materiales poseen una alta estabilidad térmica.

La Figura 49 muestra las microestructuras del sistema GP 3 (S/A =3.2 - 0%
de DG), el cual presentd la mayor resistencia a la compresion de todos los
sistemas, antes y después de ser sometido al ataque térmico a 800°C vy al
ataque por sulfatos a 28 dias de inmersion. Las observaciones generales

indican que: (a) en la muestra atacada por sulfatos existen grietas que
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causaron la pérdida en la resistencia mecanica y (b) en la que esta atacada

térmicamente hay una mayor cantidad de particulas de metacaolin

posiblemente recristalizado.

Ataque quimico Ataque térmico

Figura 49. Sistema GP 3 (S/A = 3.2 — 0% de DG) después de: a) ataque quimico a 28 dias de
inmersion y b) el ataque térmico a 800°C/2h.
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CAPITULO 6

6. Conclusiones

» Es posible activar el metacaolin estudiado con una solucion activadora
conformada por la mezcla de silicato de sodio e hidroxido de sodio y la
incorporacion de silice geotérmica hasta en un 20% en peso.

» La temperatura y el tiempo del tratamiento de precurado son parametros
que afectan directamente la activacion del metacaolin, encontrando los
mejores resultados a 60°C durante 2 horas.

» La estructura geopolimérica consiste principalmente en una mezcla de gel
geopolimérico y gel de silice.

» El desempefio mecanico de los geopolimeros esta ligado estrechamente
con la relaciéon S/A, observando que conforme aumenta la relacion S/A
aumenta la resistencia a la compresion del sistema.

» La incorporacion de silice geotérmica redujo la resistencia a la
compresion a edades tempranas. Todos los sistemas sintetizados
presentaron una resistencia a la compresion superior a las del cemento
Portland ordinario.

» Las mejores resistencias a la compresion fueron alcanzadas por aquellos
geopolimeros con 0% de residuo geotérmico y una relaciéon S/A de 3.2
(84MPa a 60 dias de curado a temperatura ambiente).

» Los resultados de microscopia electronica de barrido mostraron que el
incremento en el contenido de la silice geotérmica aumenta la porosidad
del sistema, debido a una mayor demanda de agua de estos sistemas.

= ElI ataque por sulfatos de los sistemas geopoliméricos, redujo

significativamente la resistencia a la compresion a los 28 dias de
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inmersion, especialmente en los geopolimeros con 20% de residuo
geotérmico, observandose la aparicion de microgrietas.

= Como muestran los resultados de difraccion de rayos X y espectroscopia
infrarroja, en los sistemas inmersos a 28 dias en una solucién de MgSO,
5%, se promovio la re-formacion de caolinita.

» La exposicion a altas temperaturas redujo la resistencia a la compresion.
Los sistemas mas afectados fueron aquellos con 20% de residuo
geotérmico expuestos a 800°C, debido a la presencia de defectos
estructurales, los cuales estan asociados a fendbmenos de expansion y
contraccion durante dicha exposicion.

» Los resultados de difraccion de rayos X y espectroscopia infrarroja de los
sistemas expuestos a 800°C exhiben una posible recristalizaciéon de la
caolinita, especialmente en los sistema con 20% de residuo geotérmico y
altos contenidos de NaOH.

» Tanto el ataque por sulfatos, como el atague térmico a los sistemas
geopoliméricos, provocaron alteraciones en las relaciones SiO,/Al,O3 y
Na,O/SiO, de la matriz geopolimérica, de acuerdo con los andlisis
realizados mediante espectroscopia por dispersion de energia.

= Los geopolimeros sintetizados exhibieron resistencias a la compresion
superiores a un cemento Portland, incluso, los sistemas geopoliméricos
con 0, 5y 10% de DG, atacados por sulfatos y expuestos a altas
temperaturas durante 2 horas, presentaron resistencias mecénicas

comparables con un cemento Portland ordinario.
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