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Introduccién

Resumen

Lourdes Vergara Alvarez

Agosto 2020

Universidad Auténoma de Nuevo Ledn

Facultad de Ingenieria Civil

Titulo de tesis: Efecto de la Sal de Grano como Adicion en el Activador Alcalino de un

Geopolimero a Base de Metacaolin

Actualmente, el Cemento Portland (CP), se ha convertido en un material dominante,
el cual aporta aproximadamente el 8% de las emisiones de CO- a nivel mundial. En la
actualidad existe un gran interés en el desarrollo, caracterizacion e implementacion de
alternativas del CP como cementante en el concreto.

En este trabajo se desarroll6 una de estas alternativas la cual se basa en un
geopolimero a base de metacaolin (MK) activado con una solucién alcalina, la utilizacion
del MK puede reducir hasta un 80% las emisiones de CO; debido a que este no depende
del Carbonato de Calcio (CaCOs). Se prepararon pastas de referencia las cuales se
probaron diferentes relaciones L/S, porcentajes de Na,SiO; y NaOH. Posterior se realizaron
pastas con reemplazo de NaOH por NaCl y otras con adicion de NacCl, las cuales se

fabricaron con el objetivo de ser comparadas con las de referencia.

Se fabricaron cubos de 1” con las diferentes pastas fabricadas, los cuales fueron
ensayados a Resistencia a la Compresion a diferentes dias (3, 7, 14 y 28 dias). Después se
analizaron en Espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR), Microscopio
Electronico de Barrido (MEB) Y Difraccion de Rayos X (DRX) a 3, 7 y 28 dias, para

observar la influencia de las diferentes proporciones del activador alcalino.



Introduccion
Después del analisis de resultados se llegé a la conclusién que la adicion de

Na.SiOs en el activador alcalino es de gran importancia debido a que ayuda a que el
geopolimero tenga una matriz mas rigida y heterogénea, ademas que el material a los 3

dias alcanza el 75% de su resistencia.

El trabajo contribuye a la investigacion de formulaciones de las soluciones
activadoras de los geopolimeros. El cual puede entrar a la industria de la construccion
siendo un material sustentable, innovador y como una alternativa de los materiales de
construccién convencionales a base de CP ordinario. Sin embargo, aiin queda la necesidad

de desarrollar investigaciones para comprender la naturaleza del material.

Firma del director de tesis

Dr. Ismael Flores Vivian



Introduccién

1. Introduccion

Desde el desarrollo del Cemento Portland (CP) en 1824 por Aspdin, éste se ha
convertido en un material dominante en la industria de la construccion. Su alta
demanda radica en su versatilidad, durabilidad, bajo costo de fabricacion y
contaminacion por utilizar materiales locales [1]. Sin embargo, la industria del
cemento portland ha demostrado ser una fuente importante de emisiones de
Diéxido de Carbono (COz2), siendo el segundo material mas utilizado después del

agua.

Las emisiones de CO2 que son generadas en la fabricacion del clinker para el CP
se pueden dividir en dos fuentes de emision, siendo el primero la calcinacion de la
piedra caliza (carbonato de calcio) y silice generando 0.55 Ton de COg2; vy la
segunda fuente es la utilizacion del combustible de carbono genera 0.4 Ton de
COg2; simplificando esto en 1Ton de CP genera 1 Ton de CO2[2]. Ademas, para la
fabricacion del clinker del CP se requiere de temperaturas de hasta 1450

°C, demandando altos niveles de energia [1]. La produccion del CP considerando
el combustible utilizado y el transporte de los materiales, aporta aproximadamente

el 8% de las emisiones de CO2 por tonelada de cemento a nivel mundial [3][4].

De lo anterior, en la actualidad existe un gran interés en el desarrollo,
caracterizacion e implementacion de alternativas del CP como cementante en el
concreto hidraulico. En los ultimos afios los Cementantes Activados Alcalinamente
(CAA) han ganado gran interés como una nueva clase de cementantes debido a
su bajo impacto ambiental y esto es debido a que son mezclas de polvos de

aluminosilicatos o subproductos industriales [1]. Se ha
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estimado que la sustitucion del CP en el concreto por los CAA puede reducir las
emisiones de CO2 mas del 80% [1]. Los CAA suelen dividirse en dos grupos
dependiendo de la cantidad de calcio presente en el material. El primer grupo que
es el caso de la activacion de la Escoria de Alto Horno (EAH) y Ceniza Volante
(CV) tipo C donde sus principales componentes son la Silice y el Calcio (Si + Ca).
El segundo grupo es el de los materiales de aluminosilicatos, donde los
precursores comunmente utilizados son el Metacaolin (MK) y la Ceniza Volante

tipo F, siendo ricos en Silice y Alimina (Si + Al) [5].

El segundo grupo suele conocerse como materiales geopolimeros segun
Davidovits, debido a su estructura polimérica [6][7]. Uno de los principales
materiales utilizados en la produccién de geopolimeros es la piedra caolinita, la
cual se expone a un tratamiento térmico de 700 a 900 °C para su deshidroxilacién
y ser trasformada en metacaolin (MK) [8]. La activacién de la caolinita no produce
emisiones de CO:y la temperatura de activaciéon es considerablemente menor a la
del CP. Hoy en dia el CAA puede entrar a la industria de la construccion siendo un
material sustentable, innovador y como una alternativa de los materiales de
construcciéon convencionales a base de CP ordinario. Las diversas aplicaciones
incluyen vigas prefabricadas, rampas para barcos, pavimentos, ladrillos, muros de

contencion, entre otros [5][9].

Sin embargo, aun queda la necesidad de desarrollar investigaciones para
comprender la naturaleza del material y aplicar esta nueva tecnologia que tendra
un gran beneficio disminuyendo los contaminantes y consumo energético. Asi
mismo aun existen detalles que requieren investigacion a futuro como definir a
detalle las propiedades del precursor, desarrollo y optimizaciébn de las

formulaciones de los activadores seleccionados y rendimiento del cementante
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Introduccion

seleccionado. Lo anterior, es debido a que la materia prima y las condiciones de
procesamiento son criticas para determinar el comportamiento de los
geopolimeros tanto en estado fresco como endurecido. El estudio continuo de este
tipo de cementos alternativos contribuye a que la fabricacion de estas
formulaciones no sean de manejo peligroso para el fabricante y su proceso sea

sustentable [10].

La alternativa al CP ordinario propuesta para esta investigacién es un
cementante geopolimérico a base de MK, activado alcalinamente con
Hidroxido de Sodio (NaOH), Silicato de Sodio soluble (Na:SiO3), mas la
adicion de Cloruro de Sodio (NaCl). De acuerdo con los antecedentes y
materiales propuestos, el cementante desarrollado ayudara a entender
nuevas formulaciones y optimizacién de estos nuevos cementantes. Donde
se espera que un futuro esta nueva generaciéon de cementantes contribuyan
al reducir significativamente las emisiones de CO2y energia requeridas en la

producciéon de CP al sustituirse por el MK.
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1.1 Justificacién, hipétesis y objetivos

1.1 Justificacion, hipo6tesis y objetivos

1.1.1 Justificacion

Actualmente el campo de los geopolimeros esta en constante investigacion de
pardmetros adecuados de estos nuevos cementantes. Uno de los parametros
importantes durante el proceso de geopolimerizacién es la implementacién de un
activador alcalino, el cual ayuda a que el producto final llegue a tener una estructura
homogénea con propiedades resistentes. Para llegar al desarrollo de un producto
homogéneo y resistente se requiere de formulaciones éptimas del activador

alcalino.

Para la sintesis del geopolimero durante el proceso de activacién alcalina se opt6
por utilizar como activador alcalino Na2SiOsy NaOH, mas la adicién del NaCl. El
efecto de estas adiciones se realizd estudiando su microestructura y desempefio
mecanico, contribuyendo al estudio de nuevas formulaciones 6ptimas. Ademas, la
fabricacion de este cemento alternativo, se reducen las emisiones de CO2y energia

requerida para la fabricacion del CPO.

1.1.2 Hipotesis

Mejorar la microestructura y desempefo a la resistencia a la compresion del
cementante geopolimerico a base metacaolin con la adiciébn de NaCl en el

activador alcalino.
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1.1 Justificacién, hipétesis y objetivos

1.1.3 Objetivo general

Desarrollar un cementante geopolimérico alternativo al cemento portland, a base
de metacaolin activado con los alcalis del cloruro de sodio (NaCl), silicato de sodio
e hidroxido de sodio, estudiando sus caracteristicas microestructurales y

mecanicas, como la resistencia a la compresion.

1.1.4 Objetivos especificos:

v' Determinar las caracteristicas fisicas y quimicas de la materia prima para el
cementante geopolimérico a base de metacaolin (MK) mediante las pruebas
de Difraccion de Rayos X (DRX), Fluorescencia de Rayos X (FRX),
Espectroscopia Infrarroja  (IR) 'y  Microscopio Electrénico de
Barrido/Fluorescencia de Rayos X por Energia Dispersiva (MEB/EDS).

v' Realizar sistemas preliminares para evaluar el efecto de las materias primas
en las pastas con diferentes porcentajes de NaOH y Na2SiOs, y variando las
relaciones molares de SiO2/Al203= 8 - 9; Na20/Al203= 0.8- 1.2; fijando la

relacion L/S = 0.4.

v' Evaluar las mezclas disefiadas para determinar el efecto de las relaciones
molares seleccionadas en el comportamiento del cementante en
especimenes endurecidos mediante pruebas de resistencia a la compresion

a diferentes edades 3, 7, 14 y 28 dias.

v' Estudiar el proceso de polimerizacion en el cementante endurecido de

mezclas disefiadas seleccionadas a diferentes edades, mediante la



técnica de espectroscopia infrarroja (IR) y microscopio electrénico de

barrido/Fluorescencia de rayos X por Energia Dispersiva (MED/EDS).

2. Antecedentes

2.1. Cementantes Alcalinos

En las ultimas décadas, se han buscado alternativas al CP, debido al impacto
ambiental que este genera durante su proceso de fabricacion. Una alternativa son
los CAA, los cuales son polvos de aluminosilicatos que al estar en contacto en un
medio alcalino son capaces de endurecer. La CV, EAH o alguna arcilla calcinada
como el MK, estan dentro de los aluminosilicatos (precursor) comunmente
utilizados en la fabricacién de estos cementos. La activacion de los aluminosilicatos
se genera con una solucién alcalina, la cual debe estar fabricada a base de metales
alcalinos e hidroxidos (OHY) [11]. A diferencia del CP, el sélido que compone un
CAA puede ser totalmente de subproductos industriales, demostrando resistencias

comparables al CP ordinario y reduciendo el impacto ambiental [1][12].

La composicion final de los cementantes activados puede variar dependiendo del
tipo de precursor utilizado y el activador alcalino, los cuales forman un gel amorfo
con alcalis. Un aspecto importante es que la naturaleza del gel puede variar
dependiendo del nivel de calcio contenido en el precursor. Por ejemplo, para
obtener un gel rico en calcio se puede utilizar EAH, siendo un precursor rico en
calcio dando de resultado un gel de Aluminosilicato de Calcio Hidratado (C- A-S-
H). Este gel tiene una estructura amorfa y parcialmente cristalina, con un grado

moderado de alimina. El estudio de la cinética de hidrataciéon de la escoria
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2. Antecedentes
es mas susceptible a ser analizada por técnicas de caracterizacion aplicadas al

CP, debido a que poseen una mayor similitud en la composiciéon quimica.

Y por otra parte, niveles bajos de calcio dan presencia a un gel tipo “geopolimero”,
gue es descrito como un gel de Aluminosilicato de Sodio Hidratado (N-A-S-H) [1].
Tanto el gel C-A-S-H y N-A-S-H carecen de un orden de largo alcance, por lo que
el estudio de su cinética de la reaccidén por medio de técnicas basadas en difraccion
aun es un desafio en el area de los cementos. Asi que el entendimiento de la
cinética de reaccion de estos geles requiere del desarrollo de técnicas analiticas

capaces de medir el crecimiento de la red de gel.

1.1. Geopolimero

El cementante geopolimérico se basa en precursores de fuentes naturales, los
cuales pueden ser minimamente procesados, o subproductos industriales. Entre
estos precursores se destaca la CV clase F, MK o puzolanas calcinadas [13], los
cuales son materiales ricos en Oxido de Aluminio (Al203) y Oxido de silicio (SiO2).
Los precursores requieren de ser activados alcalinamente con reactivos a base de
hidroxido de sodio, (NaOH); hidréxido de potasio, (KOH); silicatos solubles en
sodio, (NazSiOs); 0 en potasio, (K2SiOs). La combinacién del precursor, el reactivo
alcalino y agua conforman el cementante geopolimérico capaz de endurecer a
temperaturas por debajo de los 100 °C. La fabricacion de este material se resume

en la Figura 1 [14].
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2. Antecedentes

Activador alcalino:
Polvo de aluminosilicato: - Hidréxidos alcalinos

+ NaOH
- Arcillas calcinadas + KOH
« MK - Silicatos alcalinos
- Ceniza Volante * Na,SiO;
. TipoF Mezclado . K,SiO,
- Agua

‘
| Aglutinante I
\

Endurecimiento

Figura 1. Fabricacién de un geopolimero.

Los precursores mencionados anteriormente, presenta una estructura amorfa a
semicristalina con redes poliméricas repetitivas tridimensionales (Si—O—Al). Sin
embargo, la reactividad de estos precursores dependeran tanto de su composiciéon
guimica, morfologia, finura y su grado amorfo [6]. El tipo de aluminosilicato es uno
de los factores mas importantes debido a que la composicion total de Al203y SiO2

representa méas del 90% del material cementante [15].

La estructura del geopolimero puede ser optimizada con una selecciéon adecuada
del precursor, un buen proporcionamiento y una correcta fabricacién. El producto
del geopolimero son resistentes y durables, los cuales pueden presentar algunas
ventajas al CP tradicional, como: altas resistencias a temprana edad, resistencia

al fuego, resistencia al acido y bajo impacto ambiental [16][10][6].

El producto de la reaccion creara un gel con bajos niveles de calcio, altamente
reticulado con una estructura similar a las zeolitas, lo que los hace carecer de un

orden cristalino de largo alcance [17]. Este gel es descrito en la literatura como
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2. Antecedentes

N-A-S-H. Y esto es debido a que contiene bajos niveles de agua quimicamente
unidad se puede indicar como N-A-S-(H) [1]. La estructura final del geopolimero
consiste en una red amorfa de unidades tetraédricas de silicatos (SiO4) y aluminios
(AlO4) conectados por oxigenos. En el pliegue cuarto del Al* existe una carga
negativa la cual es balanceada por cargas de cationes (Na*, K*, Li* Ca?*, Ba*),
presentes en la solucién alcalina, creando un balance en la estructura final del
producto [18] [15]. La presencia de estos cationes es sumamente importante
debido a que son los encargados de neutralizar la estructura y ayudan a determinar
la estructura final del producto. La estructura final se puede clasificar en 3 formas
béasicas, la cual depende de sus relaciones molares de Si/Al [15]: a) Poli (sialato)

Si/Al =1; b) Poli (Sialato-Siloxo) Si/Al =2; y c) Poli (Sialato-disiloxo) Si/Al =3.

1.2. El metacaolin como la materia prima

El metacaolin (MK, Al2Si2O7) es el resultado de la deshidratacién y deshidroxilacion
del caolin (Al2Si20s5(OH)a4), activado térmicamente al ser calcinando, la arcilla, de
700 °C a 900 °C. Asimismo, la reactividad de estas arcillas dependera de la
temperatura, tiempo de calcinacién y de las fases cristalinas que pudieran estar,
como el cuarzo. Estos aluminosilicatos son ricos en Al203y SiOz2, los cuales puede
encontrarse en el rango de 70-90%. Por lo anterior, la composicién quimica del MK
puede variar notablemente en cuanto al tamafio de particulas, pureza, cristalinidad,
y a la composicién del caolin, la cual difiere segun al origen y ubicacién geolégica

en donde fue extraido [5][15][11].

La estructura del MK se observa parcialmente amorfa al andlisis de Difraccién de

Rayos X (DRX), debido a la eliminacion de los grupos de hidroxilos de la
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estructura de la caolinita que se encontraban enlazados en la capa de Al*, como
se observa en la Figura 2 [19]. Posterior al tratamiento térmico, el MK sigue
teniendo una estructura en capas con una fase metaestable. Posterior a la
deshidroxilacion, su estructura consistira en tetraedos de AlOsy SiO4, donde los

cationes de metales alcalinos proporcionaran equilibrio en el pliegue cuarto [20].

Aly(OH)42* Layer
Anion midplane

NA

(S|205)2" Layer

Figura 2 Estructura de la caolinita

El MK es un precursor de alta densidad de carga electrostatica de sus particulas,
tiene una estructura laminar y area superficial especifica elevada, provocando una
alta demanda de agua al momento de la fabricacién de pastas [16]. Al contrario del
CP, el cual solo necesita agua para endurecer, los geopolimeros a base de MK
requieren de alcalis y agua para endurecer. EI MK como precursor aportara la Si'y
Al con una proporcion fija de SiO2/Al203, y al utilizar un activador alcalino ayudar a

la disolucién del mismo, para que este llegue a endurecer.
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1.3. El activador alcalino

El Activador Alcalino (AA) se basa en una combinacién de OH- con metales
alcalinos (Na*, K*, Li* Ca?*, Ba*), siendo los primeros dos los mas utilizados para
la fabricacién de los geopolimeros. Por otro lado, los OH-son de gran importancia
ya que son los encargados de la disolucion del precursor, y dar el resultado de una
estructura rigida con las resistencias mecanicas deseadas por el fabricante [21].
Sin embargo, la utilizacion de estos OH- se deben manejar con equipo de
proteccion como guantes, lentes y mascara, debido a que son altamente
corrosivos. El NaOH 6 KOH mas los NazSiO3 6 K2SiO3 son los mas comunes en el
area de investigacion debido a su bajo costo [11][14]. El hidréxido es requerido
para la disolucién de los aluminosilicatos, mientras el silicato actuara como un

aglutinante.
1.3.1 El efecto de la molaridad por el Hidroxido de Sodio

El hidréxido alcalino es el encargado de promover la solubilidad y disolucion del
precursor, ademas que acelera el proceso de geopolimerizacién. Generalmente,
incrementar la molaridad del NaOH de 4 a 12 M se incrementa la resistencia final
de los geopolimeros [15]. Sin embargo, exceder mas de 14 M en los geopolimeros

tiende a resultar de resistencias a la compresion menores [21].

Wang et al[22], reportaron que las propiedades de los geopolimeros estan
altamente influenciadas por la concentracion del NaOH en la solucién activadora.
Destacando que al ir aumentando la molaridad (4 — 14 Mol/l), se obtuvieron
especimenes con resistencias a la compresion mayores y una matriz
aparentemente mas densa. Tanakon et al[21], investigaron el efecto de aumentar
la molaridad del NaOH (6, 10 y 14 M) midiendo resistencias a compresion, lo cual

resulté en un aumento conforme se incrementaba la molaridad del NaOH.
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Sin embargo, al exceder en la molaridad del NaOH este acelerara la disolucién e

hidrolisis, pero retardara el proceso de policondensacion [23].

M. Steveson et al[24], demostraron que la concentracion de los alcalis tiene dos
roles en los aluminosilicatos; el primero es el de elevar el pH de la solucion
activadora, lo cual incrementa la disolucion del precursor; y el segundo rol es el de

dar cationes para balancear las cargas negativas de los grupos de aluminio.
2.4.2. Adicion de Silicato de Sodio en el Activador Alcalino

Se ha reportado que la adicién de silicato liquido mejora la microestructura y las
propiedades fisicas del geopolimero. Al afiadir Si liquida, se incrementa el nimero
de enlaces Si-O-Si, los cuales poseen mayor energia de enlace que los enlaces
Si-O-Al [25][26]. Las soluciones de hidréxido de sodio y silicatos solubles tienden
a hacer menos viscosa la pasta, que al utilizar activadores a base de potasio (K).
El contacto entre el precursor y el medio altamente alcalino da lugar al proceso de
policondensacion, donde los aluminosilicatos iniciaran a disolverse, hasta formar
una estructura rigida [15][27]. En un sistema geopolimérico el contenido de sodio

sera proporcionado por el AA, el cual estara a base de NaOH y Na2SiOs.

Pinto et al. [22], estudiaron CAA a base de MK activado con NaOH e hidréxido de
calcio (Ca(OH)2). Encontr6 que al emplear un activador como el silicato de sodio
obtuvo un aumento en la resistencia a la compresion de 30 a 60 MPa. Granizo et
al[22], respaldan la idea de las activaciones de geopolimeros a base de MK usando
una combinacion de Naz2SiOs mas NaOH se obtienen resistencias mayores que los
geopolimeros activados solamente con NaOH. Criado et al[11], observaron que

cuando se utilizan activadores de silicato alcalino, el contenido
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de fases zeolitcas tiende a disminuir en comparacién de los activadores de

hidréxido alcalino.

Mohsen y Mostafa [15], observaron que los geopolimeros a base de MK activados
con solamente con NaOH llegaron a alcanzar resistencias menores a los 20 MPa.
Sin embargo, los geopolimeros activados con Na2SiO3 mas NaOH alcanzaron los
60 MPa. Fernandez-Jimenez and Palomo [28], reportaron un incremento de 40 a
90 MPa a un dia de curado, cuando se utiliza un AA con NaOH y NazSiOs, que
simplemente utilizar NaOH. Xu y Deventer [28], estudiaron diversos
aluminosilicatos notando que la mayoria de ellos no tenian suficiente Si para iniciar
la geopolimerizacioén, llegando a la conclusion que es necesaria la adicion de Si
soluble al sistema. Esto es debido al afadir SiO2 adicional el cual es aportado por
el NazSiOs, lo que da de resultado un producto mas denso y con un mejor

desempefio mecéanico [22].

1.4. El agua de mar como activador alcalino

De acuerdo con la norma ASTM C1602 [2], el agua utilizada en un concreto de
cemento hidraulico debe ser potable (apta para el consumo humano). En caso
contrario, al utilizarse una fuente de agua no potable, la misma norma indica
realizar pruebas considerando los efectos en el tiempo de fraguado y la resistencia
a la compresién; ademas, establece limites opcionales para los cloruros, sulfatos,
alcalis y sélidos en el agua de mezclado. La adicion de agua de mar en un
cementante a base de cemento portland, seria perjudicial al material de
construccion desarrollado. Lo anterior se basa en la presencia de alcalis en el agua
de mar, particularmente el Cloruro de Sodio (NaCl), ya que aumenta la reaccion de

alcali-agregado en concreto a base de cemento portland.
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Ademas, el uso del agua de mar conduce a la corrosion de las estructuras armadas

debido a la presencia de cloruros [3].

El agua es un factor importante durante la sintesis del geopolimero ya que actta
como un medio transportador de iones. Ademas, el agua es necesaria para la
formacion de cadenas moleculares y para obtener buena trabajabilidad en la
mezcla fresca del cementante geopolimerico [4]. Por otro lado, las diversas
sustancias quimicas en el agua de mar pueden tener efectos favorables o adversos
en el rendimiento del geopolimero a base de MK. La Tabla 1 presenta las
concentraciones de los productos quimicos mas relevantes para simular el agua

de mar segun lo especificado por ASTM D1141-98 [5].

Tabla 1 Composicion quimica del sustituto de agua de mar [5].

Sustancia Quimica NacCl MgCl2 Na2S04 CaClz

Proporcion (g/L) 24.53 5.20 4.09 1.16

1.5. Geopolimerizacion

En 1950 Glukhovsky, propuso un mecanismo general para la activacion alcalina
en materiales ricos en Si y Al en 3 estados: (a) destruccion — coagulacion; (b)
coagulacion - condensacion; (c) condensacion — cristalizacion. A partir de la teoria
de Glukhovsky diversos autores la han elaborado y ampliado el mecanismo de la

activacion para explicar y entender mejor el proceso de geopolimerizacién [17].
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El modelo propuesto inicia cuando el aluminosilicato es disuelto por una sustancia
altamente alcalina liberando especies de aluminato y silicato en forma de
monomeros. Esta disolucién ocurre de manera rapida al tener pH elevados.
Posteriormente, la solucién concentrada ayudara a la formacién del gel, donde los
oligbmeros en la forma acuosa forman largas cadenas debido a la condensacion.
Este proceso libera el agua que fue utilizada en el proceso de disolucion, donde el
agua juega el rol de ser el transporte de iones. Después de que se crea el gel, el
sistema continua reorganizandose creando una red tridimensional de
aluminosilicatos cominmente atribuida a los geopolimeros. El tiempo de la
disolucion del aluminosilicato para formar un gel varia considerablemente a partir
del tipo de precursor, el método de preparacion y la solucién alcalina.

La geopolimerizacién es una reaccién exotérmica y su sintesis se lleva a cabo a
través de oligbmeros que proporcionan la estructura macromolecular
tridimensional. El grado de disolucién depende de la finesa, capacidad de cambio
de iones, la concentracion de la soluciéon alcalina y estructura del material
precursor. La reaccién de geopolimerizacion ocurre en los siguientes pasos [6]:

a) disolucion de los aluminosilicatos en un reactivo altamente alcalino; b)
reorganizacion y difusion de los iones disueltos, con formaciones de pequefias
estructuras coaguladas; c) formacion del gel de aluminosilicatos en la

policondensacion; y d) endurecimiento para formar el estado soélido.

Durante la geopolimerizacién las bandas covalentes de Si-O-Si y Si-O-Al se
rompen en fases coloidales al estar en contacto con la solucién alcalina. Los
productos disueltos interactian y forman una estructura coagulada. Basandonos

en el modelo de Provis [15] para la reaccién de geopolimerizacion, el gel inicial
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es dado por la solidificacién y endurecimiento; mientras que la reorganizacion y
cristalizacion en curso es representada como el gel final. Es decir, la fase del gel
inicial es diferente a la del gel final conforme se extiende el proceso de curado, y

por ultimo el gel desarrolla una estructura tridimensional.

1.6. El desarrollo de los Cementos Activados (primeras investigaciones)

La investigacion de CAA, inicio cerca de 1930, cuando H. Kilh, analizé los
tiempos de fraguados para pastas a base de escorias activadas con una soluciéon
a base de KOH. A partir de esto, se han desarrollado diversos estudios para
comprender el rol que desempefian las activaciones alcalinas en sistemas
cementosos [29][30]. En 1937, Chassevent midi6é el comportamiento de fraguado
en mezclas de polvo de escoria y solucién de NaOH. Para 1940, Purdon realizé
el primer estudio en cementos libres de clinker, los cuales consistian de escoria

activada con una solucién a base de NaOH [29].

En 1967 Glukhovsky, investig6 los cementantes utilizados en las construcciones
antiguas ubicadas en Roma y Egipto. El estudio logr6é un avance significativo en el
desarrollo de cementantes base arcilla sin o con calcio. Glukhovsky desarrollo un
nuevo tipo de cementante al que llamo “geo-cemento” que lo obtuvo a partir de
aluminosilicatos mezclados con residuos industriales. Glukhovsky clasifico el
cementante en 2 grupos que dependia de la composicion de la materia prima: para
los sistemas alcalinos Me20-Al203-SiO2—H20 y para los sistemas alcalinotérreos
Me20-MO-Al203-Si02—H20 (donde Me = Na, K; M

= Ca, Mg) [29].

Para 1982, Davidovits produjo un cementante mezclando los alcalis con la mezcla

de la calcinacion de la caolinita, piedra caliza y dolomita llamandolo
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geopolimero, por su estructura polimérica. Segun Davidovits [7], los geopolimeros
son polimeros porque se transforman, polimerizan y endurecen a baja temperatura;
ademas, son inorganicos, duros, inflamables y estables a altas temperaturas.
Posteriormente, Lone Star Industries comercializé un cemento inorganico activado
alcalinamente en Estados Unidos patentado por J. Davidovits a base de MK, al
cual llam6 PYRAMENT®. Ademas genero otros productos llamados Geopolycem
y Geopolymite; sin embargo, estos cementantes apenas han ganado atencion

tecnoldgica [22].

La investigacion en el area de los cementos y concretos activados alcalinamente
ha crecido gradualmente. Por un lado, su fabricacion reduce el impacto ambiental
comparado con el cemento portland. Ademas, requieren de menor energia para la
produccion de materia prima y han demostrado tener un buen desempefio

mecanico y larga durabilidad [29].

1.7. Factores que afectan las propiedades del Geopolimero

En general, los geopolimeros se forman mezclando un polvo de aluminosilicato en
una sustancia altamente alcalina a base de hidréxidos o silicatos. Sin embargo,
este proceso involucra otras variables como: las relaciones molares las cuales
se disefian a partir de las cantidades de O6xidos de la materia prima; la
concentracion liquido/solido (L/S); y las temperaturas de curado las cuales

pueden ser de 35 a 60 °C segun Davidovits [9].
2.8.1. Temperaturas de curado

Los geopolimeros pueden ser curados a temperatura ambiente o después del
mezclado, aplicar temperatura en horno, sin exceder de unatemperatura de 60

°C. A mayores temperaturas podria desarrollarse una estructura cristalina
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reduciendo su desempefio mecénico. Sin embargo, esto también depende de las
horas que estard el espécimen en el horno, el tipo de precursor, las

concentraciones del activador alcalino y las condiciones de curado [31][9].

Basil y Tareq [9] investigaron diferentes tipos de curados de cementos
geopoliméricos a base de MK. Los mejores resultados se obtuvieron para los
especimenes expuestos en verano donde la temperatura consistia de 36 a 48°C,
y en invierno se aplicaron temperaturas en horno de 50 a 55 °C. El resultado de
proceso de curado fue el de una estructura homogénea y con baja porosidad.
Ademas, investigaron los sistemas de curados humedos los cuales resultan no ser
adecuados para este tipo de sistema (geopolimeros a base de MK), debido a que
el agua entra al interior del geopolimero haciendo que el proceso de polimerizacién

ocurra de una manera deficiente, creando una estructura fragil.

Liang Chen et. al.[32] investigaron que el incremento de la temperatura facilita la
disolucion de las particulas del metacaolin, promoviendo el proceso de
polimerizacién. Se probaron diferentes temperaturas de curado donde los
resultaron arrojaron que al emplear temperaturas de 20 °C, la pasta a base de MK
no endurecia. Y al utilizar temperaturas de 80 y 100 °C, se perdia lahumedad en
las pastas, la cual es necesaria para el proceso de geopolimerizacion y desarrollar
una estructurara resistente. Concluyeron que incrementando la temperatura a mas
de 60 °C no es eficiente para el geopolimero, como ya se ha reportado en
investigaciones anteriores. A una temperatura adecuada, el geopolimero puede

incrementar hasta el 93% de su resistencia en los primeros 7 dias [9].

En resumen se cree que el curado Optimo para un geopolimero radica en la

temperatura de 60 °C, pero esto depende de muchos factores como fineza del
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MK, tipo de activador, dosificacién, entre otros [22]. Sin embargo, diversos autores
han concluido que si durante el proceso de curado, ocurre evaporacion de agua
esto puede causar que la resistencia decrezca. Ademas, también se confirmé que
después del curado los geopolimeros deben mantenerse aislados del ambiente

para que no pierdan resistencias a edades tardias [28].
2.8.2. Proporcionamiento de la materia mediante relaciones molares

Para la formacion de geopolimeros existen pardmetros que estaran fijjos mientras
otros se podran variar por medio de las relaciones molares. Por ejemplo, al tener
el precursor el cual es rico en Al203y SiO2, podemos afiadir silice, sodio y agua al
sistema por medio del activador alcalino, el cual estara a base de NaOH y Na2SiOs.
Ademas, la cantidad de Oxido de Sodio (Na20) y agua se podra variar mediante el
Na2SiOs y NaOH, quedando fijo el Al20s3 el cual es obtenido Unicamente del

precursor.

Davidovits, menciona que las relaciones molares mas importantes son SiO2/Al203
(Si/Al) y Na20O/Al203 (Na/Al), debido a que los contenidos de Si, Al, y Na controlan
la transformacion de las fases amorfas. Diversos autores sugieren que aumentar
la relacibn Si/Al con la adicion de silice soluble, mejora las propiedades
microestructurales, debido a que mejora la disolucién, hidrolisis y condensacion del
producto. Lo anterior da un resultado final de un incremento en la resistencia a
compresion en geopolimeros, debido al incremento en los enlaces de Si-O-Siy

mayor densidad del producto final [15][25].

La adicion de Na2O mediante el activador alcalino se puede controlar por medio de
la relacion Na/Al, debido a que un bajo o un exceso en el contenido de alcalis es
perjudicial para las propiedades mecanicas del geopolimero [15]. La relacion Na/Al

producen mejores productos al mantenerse en valores cercanos a 1.
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Sin embargo, los contenidos de las relaciones molares no son valores
estandarizados que se puedan replicar, debido a que cada precursor tendra
diferentes porcentajes de Oxidos y esto es parte de su naturaleza. Por lo tanto,
diversos autores varian la composicién inicial de la mezcla para obtener un

producto final con propiedades fisicas resistentes y durables.
2.8.3. Larelacion Liquido/Solido

Dentro de los parametros para el disefio de geopolimeros la relacion L/S nos da la
informacién del contenido de solidos que es el aluminosilicato, y el liquido que es
el activador alcalino (Activador alcalino/ metacaolin). Este parametro afecta la
trabajabilidad, la disolucion, la reaccién de geopolimerizacion y las propiedades

mecanicas del producto.

La estructura laminar de las particulas del MK hace un material menos trabajable
durante el proceso de mezclado, demandando mas agua para su homogenizacion.
Ademas, la relacién del L/S se afecta por la finesa del precursor. Un sistema con
una relaciéon L/S baja tendra un grado alto de policondensacién. En cambio un
sistema con una relacién L/S alta dificultarda el proceso de policondensacion,
debido a que existira demasiada agua alrededor de las especies de hidrolisis,

obstaculizando las reacciones para crear las cadenas poliméricas [15] [23].
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1.8. Técnicas de caracterizacion

La caracterizacion de los geopolimeros ha sido un desafio significante, debido a
su naturaleza desordenada, su quimica compleja y las fases amorfas que los
componen. Siendo que estos parametros son los encargados de controlar la
estructura final, y hasta ahora sigue siendo tema de investigacion por lo que no se

ha comprendido en detalle hasta ahora.

Los tratamientos térmicos de los aluminosilicatos crean cambios en su estructura
con incrementos en la fase amorfa. El estudio de la cinética de reaccion de los
geopolimeros a edades tempranas (3, 7, 14 y 28 dias), se pueden utilizar las
técnicas de DRX, FT-IR y MEB entre otras. Una breve descripcion de las técnicas

empleadas en geopolimeros se muestra a continuacion.

2.9.1. FT-IR Identificacion de los grupos funcionales

La espectroscopia FT-IR de sus siglas en inglés (Fourier Transform Infrarred) es
utilizado para conocer los cambios en las estructuras mediante las vibraciones de
los enlaces. De acuerdo con diversos autores, la FT-IR es una de las técnicas mas
adecuadas para detectar pequefios cambios estructurales en los materiales
amorfos como los aluminosilicatos [28]. Esta técnica nos puede mostrar la
conectividad de los enlaces Si— O — T (T = Si 0 Al), mediante el cambio del tramo
asimétrico correspondiente a dicho enlace. A continuacién se describen los

enlaces caracteristicos de los geopolimeros [10].

Los geopolimeros a base de arcillas muestran una absorcion principal en la banda

990 cm, la cual corresponde al estiramiento asimétrico de los enlaces
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Si-O y Al-O, esta banda se vuelve mas concentrada (cuando hay mas estructuras
de aluminosilicatos) conforme progresa la reaccion de policondensacion. Ademas,
los geopolimeros muestran un pico en la banda 720 cm1, que se atribuye a los
modos de estiramiento simétricos de los enlaces de Si-O-Si/Si-O- Al. Otras bandas
de absorciéon aparecen en el rango de 690 cm! a 440cm-! siendo las vibraciones
de flexién de los enlaces de Si-O-Si/Si-O-Al y 560cm™ que se atribuye a los

estiramientos de tetraedros de aluminio.

El incremento de silice en geopolimeros ayuda en el aumento de fuerza de la
estructura, esto es debido a que los enlaces de Si-O-Si son mas fuertes que los
enlaces de Si-O-Al [15]. Los productos tienden a presentar una banda entre el
rango 3000 — 3500 y la banda 1652 cm, la cual se atribuye a la vibraciéon de
enlaces del agua, presente en la superficie de los geopolimeros o entre sus
cavidades [33][34]. En la siguiente tabla se muestra el resumen de los enlaces

presentes con su asignacion Tabla 2.

Tabla 2. Enlaces presentes en los geopolimeros a base de arcillas.

Numero de onda (cm1) Asignacion
3000 - 3500
Vibracién del enlace de agua
1652
1415 Formacién de Na2COz
990 Estiramiento asimétrica de los enlaces T-O
720 Estiramiento simétrica de T-O
560 Tensioén asimétrica Al-O-Si

donde: t = Si o Al
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Qin Wan et al [35], analizaron geopolimeros con diferentes relaciones Si/Al contra
su precursor (MK), por medio de Espectroscopia FT-IR. En el espectro que se
muestra en la Figura 3, se visualizan las tipicas vibraciones de los geopolimeros y
del MK. Observaron la reduccion de las bandas 781 y 475 cm del MK, lo que nos
indica la disolucién del precursor. Por otro lado, detectaron el desplazamiento de
la banda 1078cm-1 del MK a frecuencias menores en los geopolimeros. Se destacé

gue la adicién de silicato soluble promueve la disolucion del MK.

3442 1658 SIAI=3:1
11201010 466
3442 1655 1458 SiAI=2:1
11231009 466
m SUAI=1.5:1
1121 1008 468
1647 Si/AI=1:1
3423 1452 980 459
3446
o7 781 45 metakaolinite
1 1 1 1 ' ' 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm")

Figura 3. Espectro de FT-IR de los geopolimeros en funcién de las proporciones Si/Al.

2.9.2. Analisis de Difraccién de Rayos X

En los analisis de DRX presentados en la literatura se ha visto que el MK puede
llegar a presentar diversas impurezas cristalinas, la cuales dependen del MK a
utilizar en la activacion alcalina. Ademas, se han reportado en los DRX de los
geopolimeros, que las fases cristalinas presentes en el MK siguen estando
presentes después de la reaccién de geopolimerizacién; por lo que estas no son

afectadas por el reactivo alcalino o el proceso de geopolimerizacion [33][34].
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Los aluminosilicatos como el MK tienden a ser semi-amorfos mostrando un halo
amorfo alrededor de 15 — 35° 26. Sin embargo, al ser activados el halo amorfo del
MK tiende a ampliarse hasta los 40° 26. Este cambio nos indica la formacion de
nuevas fases amorfas, descritas en la literatura como el gel NASH [15][36][37][38].
Ademas, se ha reportado que puede llegar a surgir el crecimiento de nuevas fases
cristalinas en los geopolimeros como las zeolitas. Lo anterior depende tanto la
utilizacion de largos periodos de curado, altas temperaturas de curado, altos

contenidos de agua y el tipo de alcali a utilizar en el AA [15].

Peigang He et al[20] emplearon la técnica de DRX para analizar el precursor MK
contra los geopolimeros confirmando lo descrito anteriormente. El MK con un halo
amorfo centrado a los 22° 26 y algunos picos caracteristicos del cuarzo. Después
de la geopolimerizacion, el halo amorfo se movié a angulos mayores y aun
notandose la presencia de cuarzos. Los resultados del Difractograma de DRX se

muestran en la Figura 4.
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Figura 4 Difractograma del MK contra los geopolimeros
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2.9.3. Microscopia Electronica de Barrido

La Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) se puede utilizar para evaluar el
proceso de geopolimerizacion, debido a que mediante micrografias se puede
observar la morfologia de los geopolimeros activados. Diversos estudios han
utilizado esta técnica principalmente para evaluar los especimenes activados
utilizando un activador con una alta concentracion alcalina comparandolo con
activadores a bajas concentraciones alcalinas. Los resultados que se han
reportado principalmente es que a altas concentraciones de alcalis en el activador
(mayores a 8 molar), existe una mayor disolucion del precursor observdndose
morfologias mas densas con menos residuos de MK en comparacion de
activadores a bajas concentracion (4 molar) [39]. Otros resultados reportados han
sido la adicién de silicato de sodio soluble en la solucién activadora, dando de

resultado una mayor densificacién en la matriz [38].

Ndigui Billong et al [40], analizaron muestras de geopolimeros a base de MK a las
cuales les afadieron silice por medio de ceniza de cascara de arroz (RHA). Las
muestras fueron analizadas por medio de MEB Figura 5, donde Ay B tienen un 25
y 50 % de RHA respectivamente. Se observé que la utilizacion de silice por medio
de RHA del 25 al 50% hace que haya una reduccion en el tamafio de las burbujas
de aire atrapado, lo cual hace que se densifique la matriz. Lo anterior concuerda
con diversos autores que previamente han reportado, que la adicién de silice
aumenta los enlaces Si-O-Si, incrementando las resistencias mecanicas. Por lo
tanto, las proporciones de Si/Al bajas dan de resultado una matriz porosa,

reduciendo la resistencia del producto final.
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Figura 5 Microestructura de los geopolimeros con RHA.

M. Steveson et al [24], por medio de micrografias de MEB evaluaron diferentes
factores que pueden llegar a afectar el proceso de geopolimerizacién, entre ellas
el efecto de la concentracion alcali y la concentracion de silice. Examinaron el
efecto de la concentracion de alcalis, donde se destacé que al elevar la
concentracion de Na como alcalis provoca una mayor disolucion del MK. En las
micrografias de MEB en Figura 6, se observo que el incremento de los &lcalis
aumenta la densificacion en la matriz, al mostrarse una superficie mas suave y
menos particulas sin reaccionar por parte del precursor. Y por siguiente al
aumentar los é&lcalis la resistencia a compresion aumento. Sin embargo, también
llegaron a notar que las muestras con contenidos de alcalis mas altos muestran
particulas sin reaccionar, y esto puede ser posible debido a tienden a un fraguado

acelerado sin dar lugar a un proceso de geopolimerizacion completo.

. MKNaO7
4.9 MPa
.l

Figura 6 Micrografia de geopolimeros con diferentes proporciones de élcalis
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En el mismo estudio por parte de M. Steveson, el efecto del contenido de silice en
el geopolimero se muestran en las micrografias de la Figura 7. Se observé que al
afiadir silice soluble hay un aumento en la densidad de la microestructura, donde
MKSIi35 tiene una estructura mas fina que MKSi25. Ademas, al afladir muy poca
silice soluble se obtiene una matriz porosa como en MKSi25 y esto es debido al
poco liquido reactivo entre las particulas durante el curado. Otro punto destacado
en el estudio, es que existe un limite en la adicion de silice, debido que ya no hay
un aumento en la resistencia en las muestras. Cabe destacar que la resistencia a
la compresion se puede correlacionar con la microestructura de los geopolimeros
donde los especimenes con una matriz mas densa y por lo tanto menos porosa

maostraron mayor resistencia.

MKSi25
2 V4 MPa

Figura 7 Micrografia de geopolimeros con diferentes proporciones de silice.

1.9. Aplicaciones de geopolimeros

Se han reportado diversas aplicaciones para la utilizacion de geopolimeros, como
las comercializadas por Geopolymite® Binders, el cual se ha utilizado para
aplicaciones de aislamiento térmico. Mientras que Pyrements® se ha empleado
mas en el area de ingenieria civil para la produccién de concretos pre-fabricados.
Ademas, los geopolimeros a bases de arcillas han sido utilizados para la

fabricacién de baldosas o ladrillos de alta calidad obteniendo buenas
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propiedades. Sin embargo, el proceso de fabricacion sigue en constante estudio

por diversos investigadores [15].

Otra compafiia Australiana dedicada a producir cementos a base de geopolimeros
es Zeobond® fundado por el profesor Jannie S.J. Van Deventer. La compafia
cuenta con E-Crete™, para aplicaciones premezcladas como: senderos, caminos
de accesos, losas de casas y su rendimiento es similar al CPO e incluso supera
las especificaciones de rendimiento tradicionales, como resistencia quimica o
salina y resistencia al fuego. Ademas, la compainiia ofrece concretos prefabricados

utilizados como paneles en puentes Figura 8.

Figura 8 Paneles prefabricados por la empresa Zeobond.

Otras empresas que ofrecen alternativas es BASF, la cual ofrece un mortero
llamado PCI-GEOFUG®); y Clock Spring Company NRI en Estados Unidos, la cual

ofrece morteros para rehabilitacion de tuberias y para estructuras, Figura 9.

Figura 9 Mortero de geopolimero reforzado con fibra por Clock Spring NRI.
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Las aplicaciones en esta &rea tanto de geopolimeros como de CAA sigue en
crecimiento, los cuales son utilizados en: concreto reforzado, compuestos de
concreto pretensado (incluyendo elementos ligeros), pilas, morteros, grouts,
matrices para la inmovilizacion de residuos nucleares, residuos organicos o

inorganicos [12].
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3. Metodologia experimental

La metodologia experimental fue dividida en 4 etapas, donde la etapa 1y 2
correspondieron a la caracterizacion de la materia prima y al disefio de
formulaciones preliminares, respectivamente. La etapa 3 consistié en la fabricacion
de las pastas de referencia y con adicion de NaCl, donde se realizaron
especimenes de las pastas para ser evaluadas y comparadas por ensayos
mecanicos (RC). En la etapa 4 se realizaron andlisis microestructural con las
técnicas de Microscopio Electronico de Barrido (MEB) y Espectroscopia de

Infrarrojo por Transformada de Fourier (FT-IR).

3.1. Materia prima

En el proyecto se fabricaron dos tipos de pastas, unas pastas de referencia
y otras que incluian sal de grano (NaCl) como reemplazo o adicion del
activador. La materia utilizada para la fabricacion de las pastas de referencia
consistié en dos precursores a base de Metacaolin (MK), mas el activador
alcalino el cual estaba constituido por Hidroxido de Sodio (NaOH), Silicato
de Sodio Soluble (Na2SiO3) y Agua destilada procedente del Laboratorio de
Investigacion de Materiales de Construccion, ubicado en el Instituto de
Ingenieria Civil. Las pastas con reemplazo de NaOH por NaCl o con adicién
de NaCl, estaban constituidas por los mismos materiales de las pastas de

referencia.
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3.2. Etapa 1: Caracterizacion de la materia prima

3.2.1. Metacaolin B

El primer precursor utilizado en el proyecto fue un Metacaolin (MKB) de nombre
Glomax LL, elaborado por IMERYS Refractory Minerals. EI MKB presenta un color
blanco, una densidad de 2.62 g/cm?3y sus principales componentes son Oxido de
Silice (SiO2) y Oxido de Alumina (Al203) estando ambos presentes en mas del
90%. Adicionalmente se analiz6 de manera comparativa mediante técnicas de

caracterizacién quimicas y fisicas.

3.2.2. Metacaolin C

El segundo precursor utilizado en el proyecto es un aluminosilicato de
nombre Metacaolin (MKC) elaborado el por Grupo Cementos de Chihuahua
S.A. de C.V. El MKC presenta un color café claro, una densidad de 2.65
g/cm3y sus principales componentes son el Oxido de Silice (SiOz2) y el Oxido
de Alumina (Al2Os) estando ambos presentes en mas del 90%.
Adicionalmente se caracteriz6 de manera comparativa mediante técnicas

de caracterizacion quimicas y fisicas.
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3.2.3 Caracterizacion de los precursores (MKB y MKC)

Los precursores fueron analizados mediante la técnica de Difraccion de Rayos X
(DRX) de 10° a 70° a 26 a un paso de 0.02° por segundo, en un equipo de la marca
Panalytical, Empyrean, para poder observar las fases cristalinas. El Difractograma
se muestra en la Figura 10, donde se aprecia el halo amorfo caracteristico de estas

puzolanas presente de 15° a 35° en 20 [41].
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Figura 10 Difractograma de los precursores (MKB y MKC)

La composicion quimica elemental de los precursores se realiz6 mediante la
técnica de Fluorescencia de Rayos X (FRX). Para llevar a cabo el analisis de FRX,
se fabricaron dos pastillas una con 10g de MKB otra con 10g MKC mas 1g de cera
para cada una. Para cada pastilla, los materiales fueron mezclados en un vaso de

precipitado y después fueron colocados en una capsula de aluminio
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para ser comprimidos. El porcentaje de los componentes presentes en los MK se

muestran en la Tabla 3.

Tabla 3 Composicion quimica de los precursores (MKC y MKB)

) MKC MKB
Oxidos
%
SiO2 78.90 72.96
Al20s3 16.98 25.72
Fe20s3 0.86 0.35
CaO 2.33 0.02
MgO 0.11 0.14
SOs 0.36 0.00
K20 0.22 0.09
TiO2 0.08 0.68
Otros 0.16 0.05

Para conocer la morfologia de los precursores, el MKB y MKC se analizaron
mediante la Microscopia Electronica de Barrido (MEB). La micrografia del MKC se
muestra en la Figura 11 y en la Figura 12 la micrografia del MKB, donde se
observd que en ambos precursores se presentan particulas alargadas e
irregulares. Para el andlisis de cada material, cada uno fue colocado sobre una
cinta de carbono para mantenerlo fijo y después ser recubierto por una nanocapa

de oro-paladio.
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SEl  20kV WD15mm SS60 x1,000 10pm

Figura 11 Morfologia del MKC ax1,000.

Figura 12 Morfologia del MKB a x1,000.

Posteriormente, el MKB y el MKC fueron analizado por Espectroscopia Infrarroja
de transformada de Fourier (FT-IR) en un Espectrémetro de IR modelo Nicolet IS50

FT-IR de la marca Thermo Scientific. La muestra fue analizada mediante el
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dispositivo de Reflectancia Total Atenuada (ATR), dentro de un rango espectral de
525 a 4000 cm? en modo de transmision, donde finalmente se obtuvieron las
bandas caracteristicas del MK. El espectro de los precursores (MKB y MKC) se
muestra en la Figura 13, en el cual se pueden apreciar las bandas caracteristicas
en ambos precursores las cuales son caracteristico de los enlaces de Al-O (796cm’
1) y Si-O (1050 cm1). Sin embargo, solo el MKB presenta la presencia de enlaces
O-H-O (3400 cm1) el cual pudo haber sido por una deshidroxilacion incompleta,

los cuales han sido reportados en la bibliografia[42][34].
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Figura 13 Espectro de IR de los precursores (MKC y MKB)

La densidad de los precursores (MKB y MKC) se determiné utilizando la técnica
del picnémetro, con un equipo de la marca Quantachrome Instruments modelo
Multi Pycnometer Pentapyc 5200ex. Al momento de correr la técnica la muestra es

colocada en una probeta pequefia cuyo peso es conocido. La muestra se

43



3. Metodologia experimental
introduce al picnémetro donde se somete a presion, el equipo trabaja con gas tipo
helio. El proceso se repitié 3 veces dando una densidad para el MKC de 2.55 g/cm?

y la densidad para el MKB de 2.17 g/cm?.

La Distribucion del Tamafio de Particula (DTP), se utiliz6 el instrumento de la marca
Microtrac Turbotrac, dando un resultado de Dso = 14.7 um para el MKC y para el

MKB Dso = 4.33 um. La grafica de DTP se muestra en la Figura 14.
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Figura 14 Grafica de DTP para MKC y MKB

Otra caracteristica principal en el Metacaolin es la pérdida de masa debido a la
deshidroxilacion, y esto se puede observar mediante la técnica de Analisis
Termogravimétrico (ATG). En la Figura 15 se muestra el ATG del MKB y MKC,
para el MKC presenta un cambio de peso aproximadamente a los 600 °C, lo cual
es asociado a la incompleta deshidroxilacion de la caolinita. La deshidroxilacion
transforma el caolin en metacaolin, haciéndolo metaestable y asi mejorar su

reactividad para ser utilizado como precursor. EIl MKB no presenta una pérdida
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de masa causada por la deshidroxilacién, lo anterior indica que este material tuvo

una completa deshidroxilacion para hacerlo metaestable [43].
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Figura 15 Analisis termogravimétrico de MKB y MKC

3.2.4. Silicato de Sodio (Na2SiO3)

El silicato de sodio soluble se obtuvo de la empresa Silicatos Solubles de Monterrey
S.A. de C.V., fabricado a partir de proporciones variadas de Oxido de Sodio (Naz20)
y Didxido de Silicio (SiOz2). El silicato utilizado en el proyecto es de grado N, el cual
presenta los siguientes porcentajes de Na20 al 8.9%, de SiO2 al 28.75%, dando
una relacién SiO2/Na20 = 3.23. El porcentajes de solidos fue de 37.65% y del H20

al 62.37%, con una densidad de 1.39 g/cm3.
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3.2.3. Hidréxido de Sodio (NaOH)

El hidréxido de sodio (NaOH), o también conocido como sosa caustica, fue
obtenido de la empresa ROT Quimica, S.A de C.V. El NaOH tiene una apariencia
de color blanco en forma de escamas, en estado solido y su principal componente

es el NaOH al 98.80%.

3.2.4. Cloruro de Sodio (NaCl)

El cloruro de sodio (NaCl), de grado industrial cominmente nombrado sal de grano,
fue obtenido de la empresa Exportadora de Sal, S.A de C.V. El NaCl tiene una
apariencia de cristales blancos, en estado fisico sélido, un pH de 6.0, tiene una

solubilidad en agua de 39.8g/cm3, y su principal componente es NaCl al 99.75%.

3.3 Etapa 2: Estudios preliminares

Durante esta etapa, se elaboraron las formulaciones para la sintesis de los
geopolimeros de referencia, consistiendo en variar los porcentajes de hidréxido de
sodio (NaOH) en escamas, silicato de sodio soluble (NazSiO3) y agua destilada en
el activador alcalino. Las proporciones del geopolimero se basaron en relaciones
molares SiO2/Al203 (S/A), la cual dependia de los 6xidos del precursor mas la
adicion de Na2SiOs. Ademas, la relacion Na2O/Al203 (N/A) se trabajé con valores
cercanos a 1 en base a trabajos reportados previamente [44][15]. Por otro lado, se
mantuvo fija la relacion de Liquidos/Solidos (L/S), la cual nos permitia una

consistencia adecuada para cada precursor. Las
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relaciones molares de las pastas de referencia se muestran en la Tabla 4, las
cuales fueron calculadas a partir de los 6xidos obtenidos de los materiales de

partida mediante la técnica de FRX.

Tabla 4 Relaciones molares de los geopolimeros referencia para 300 g de MK

NaOH (M) 5M 7™ 10M 12M
NazSiOs (%) 10 30 10 30 10 30 30

No. Pasta GP1 GP2| GP3 GP4 GP5 GP6 GP7
Si02/Al203 8 8.4 8 8.4 8 8.4 8

g Na.O/Al203 | 0.6 06 | 075 0.6 1.1 1 11
L/S 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6
Si02/Al20s 5 5.6 5 5.6 5 5.6 5.6

g Na.O/Al,0s | 0.8 0.8 1.1 1 1 1.1 15

LIS 0.8 0.8 0.8 0.8 0.8 0.8 0.8

3.3.1. Fabricacion del activador alcalino

Para la fabricacién de los activadores se utilizaron dos proporciones de NazSiO3s
soluble de 10% y 30% en volumen del activador, cuatro molaridades de NaOH al
5M,7M, 10 My 12 M fabricadas en agua destilada. En total se evaluaron siete

proporciones diferentes del activador como se muestra en la Tabla 5.

Para alcanzar la molaridad segun lo establecido en la Tabla 5y Tabla 6, se ajusté
la cantidad de NaOH requerida diluida en agua destilada. La solucién se fabrico en
un vaso de precipitado cubierto por una pelicula plastica para evitar evaporacion
del agua, debido a la reaccion exotérmica generada por el NaOH. Después de
cubrir la solucién se coloc6 en un agitador magnético durante un minuto. Las
soluciones se dejaron reposar por lo menos 24 horas antes de la fabricacion de las

pastas hasta alcanzar una temperatura ambiente (25°C
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temperatura del laboratorio). Al momento de realizar el mezclado de la pasta se

afadio el NazSiOs soluble al activador, el cual complementaba el agua para la

fabricacion de las pastas. En la Tabla 6 se muestran las cantidades en gramos

determinadas por estequiometria.

Tabla 5 Proporcionamiento de los activadores alcalinos.

No.Pasta | GP1 GP2| GP3 GP4| GP5 GP6 | GP7

NaOH (M) 5M 7™ 10M 12M

Na;SiOs(%) | 10 30 | 10 30 | 10 30 | 30

NaOH (%) | 90 70 | 90 70 | 90 70 | 70
L/IS=06

Tabla 6 Proporcionamiento de las pastas de referencia para 300 g de MKB y MKC, en gramos (g)

No. Pasta GP1 GP2 GP3 GP4 GP5 GP6 GP7
o NaOH (M) 5M ™ 10M 12m
é Na2SiOs (g) 43.2 33.6 60.45 47.02 834 67.2 80.6
NaOH (g) 385 115.5 385 115.5 385 1155 | 1155

H20 (g) 216 168 216 168 216 168 168

S0 1S d

No. Pasta GP1 GP2 GP3 GP4 GP5 GP6 GP7
O NaOH (M) 5M ™ 10M i2m
§ Na:SiOs(g) | 21.6 16.8 30.2 235 432 33.6 40.3
NaOH (g) 19.3 57.8 19.3 57.8 19.3 57.8 57.7

H20 () 108 84 108 108 84 84

L/S=0.6

48



3. Metodologia experimental

3.3.2. Elaboracién de las pastas de referencia

La elaboracion de las pastas de geopolimeros de referencia consistié en los

siguientes pasos:

1. Elaboracion de los activadores alcalinos (NaOH + H20 destilada) por lo
menos 24 horas antes del mezclado.

2. Incorporacion del Naz2SiOs al Activador Alcalino (AA), y se mezclo hasta
observar una solucion homogénea.

3. Vaciado del activador alcalino (NaOH + Naz2SiOsz + H20 destilada) a la
mezcladora donde fue mezclado a velocidad baja (140 £ 5 r/min), por 1
minuto.

4. La incorporacion del precursor (MK) al activador alcalino se realiz6 a lo
largo de 3 minutos aproximadamente, a la mezcladora en velocidad baja
(140 £ 5 r/min)

5. Después se dejaba 1 minuto de mezclado para homogenizar la pasta.

6. El tiempo total del mezclado fue de 5 minutos.

7. A continuacién, se procedia por el llenado del molde acrilico para la
fabricacion de cubos de (2.5cm x 2.5cm). El molde era previamente
recubierto por una ligera capa de vaselina para facilitar el desmolde de los
cubos.

8. Al término del vaciado y enrazado de cada pasta, esta se cubria con una
pelicula de plastico para evitar evaporacion de agua. Las pastas se dejaron
reposar 3 horas a temperatura de laboratorio (25 °C).

9. Posterior al reposo, el molde con las pastas se cubria con una toalla

hameda, luego era forrado por plastico y finalmente envuelto en una
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franela. Este procedimiento se realizaba para evitar la evaporacién del
agua cuando el molde se introducia al horno por 24 horas a 60°C.
10. Al término de las 24 horas en el horno, los cubos se desmoldaban, se
marcaban, se cubrian por plastico adherente para evitar la eflorescencia
por los é&lcalis del activador y luego eran almacenados en un recipiente

hermético hasta el dia de su prueba (3, 7, 14 y 28 dias).

La elaboracién de las pastas se resume en el siguiente diagrama de flujo

mostrado en la jError! No se encuentra el origen de la referencia.Figura 16.

Preparacion del AA
(NaOH + H,0 destilada).

24h antes del mezclado

¥
4
( sl " 3 r F \
Incorporacion del Na,SiO, Almacenamiento de los
al AA. especimenes en un
\ 7

recipiente hermético,
hasta el dia de su ensaye

Y " aRC. 3
Incorporacién del MK. @

Mezclado por 1 min

Mezclado por 4 min B
4 . Desmolde y cubrimiento

% de los especimenes por
[ Vaciado de la pastaenel | medlghde plfSt'Co
p, adherente.
molde acrilico. 3 \_ )
Y A

N\

Recubrimiento del molde

por medio de una pelicula | 3»
plastica.

Aplicacion de temperatura
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J
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Figura 16 Resumen de preparacién y acondicionamiento de las pastas geopoliméricas.
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Las relaciones de L/S utilizadas durante el disefio de la mezcla para el
Activador Alcalino (AA)/MK se variaron desde 0.4 a 1.1, obteniendo mejores
resultados con una relacién de L/S = 0.6 para el MKC y de L/S = 0.8 para el
MKB. Estas relaciones de L/S permitieron obtener una consistencia adecuada

para el vaciado en el molde acrilico Figura 17.

Figura 17 Consistencia para la relacion L/S = 0.6

Con el procedimiento previamente descrito, se fabricaron especimenes a base de
MKB; sin embargo, estos especimenes presentaron una estructura fragil
fracturandose al ser desmoldados Figura 18. Se utilizaron varias temperaturas
para evitar la formacién de agrietas por expansién o contraccién durante la
transicion del estado fresco al endurecido. Las temperaturas de curado estuvieron
en un rango desde los 40 °C hasta los 85 °C. Los especimenes fabricados con el
precursor a base de MKB a los 85 °C se fracturaron Figura 19. Por lo anterior, se
evitaron los tiempos de curado de 85 °C y se emplearon temperaturas de 40 a 60°C
por 24 h. Donde se obtuvieron mejores resultados a 60°C por 24 horas Figura 20,

como se ha mencionado en estudios anteriores [45][46].
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Figura 20 Geopolimeros curados a una temperatura de 60°C por 24h

Los especimenes fabricados con el precursor MKB no endurecieron con las
relaciones L/S=0.8, a temperaturas de curado entre los 40 y 85 °C por 24h. La falta
de reactividad del precursor por el activador alcalino, impidio la fabricacion de
especimenes para los ensayos mecénicos y de caracterizacion, por lo que el
precursor MKB fue descartado del trabajo experimental. Posiblemente la poca
presencia de alcalis en el precursor MKB, aunado a una alta concentracion

de Al203en comparacion del MKC, inhiben la reactividad del material. Lo
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anterior, debera ser determinado en otro trabajo experimental. Por lo tanto,
en adelante la investigacion fue realizada con el MKC, al cual llamaremos

como MK.

Para la fabricacion de los especimenes a base de MK se inicio con la elaboracion
de especimenes al 5 M Figura 21, curados por 24 horas a 60 °C para acelerar el
proceso de geopolimerizacion [9]. Sin embargo, los especimenes presentaban una
estructura fragil, y al ser desmoldados estos se fracturaron por lo que no fue posible
realizar andlisis en el material. Al parecer una cantidad muy baja de alcalis en el
activador fabricado con 5 M de NaOH, retardo la activacion alcalina del precursor,
por lo que resultaba de una estructura fragil y menos densa en comparacion de

una molaridad superior, de 7.

Figura 21 Especimenes cubicos a una molaridad de 5
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3.4. Etapa 3: Elaboracion de las pastas con sal de grano NaCl

3.4.1. Elaboracién de pastas con reemplazo de NaOH por Sal de Grano (NaCl)

Para la fabricaciéon de este tipo de pastas se decidio por utilizar 2 porcentajes, el
primero consistié en una sustitucion al 3.5% simulando la cantidad especificada
para la fabricacion de un sustituto de agua de mar segun la norma ASTM D1141
[47]. La cantidad anterior fue casi triplicada para lograr una sustitucion al 10%, con
el fin de obtener alguna diferencia obvia en las pastas utilizando un porcentaje mas
elevado, entre los rangos de una salmuera. Se fabricaron 6 pastas donde se
mantuvo el mismo porcentaje de Na2SiOs al 30% y el porcentaje de NaOH vario
segun la cantidad de reemplazo de NaCl. Ademas, se emplearon

3 molaridades de NaOH, y se mantuvo una relacion de L/S de 0.6. El
proporcionamiento en porcentajes se muestra en la Tabla 7 y en gramos en la

Tabla 8.

Tabla 7 Proporcionamiento de las 7 pastas con reemplazo de NaOH por NacCl

No. de Pasta GPnl GPn2 GPn3 GPn4 GPn>  GPn6
NaOH (M) ™ 10M 12M

NazSiOs (%) 30 30 30 30 30 30
NaOH (%) 66.5 60 66.5 60 66.5 60
NaCl (%) 35 10 3.5 10 35 10
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Tabla 8 Proporcionamiento de las 7 pastas con reemplazo de NaOH por NaCl en gramos,

No.de Pasta | GPn1 GPn2 GPn3 GPn4 | GPnE  GPn6
NaOH (M) 7™ 10M 12M
NaCl (g) 4.2 12 4.2 12 4.2 12
NaSiOs (g) 57.7 57.7 57.7
NaOH (g) 16.0 14.4 31.9 28.8 383 345
H20 (g) 84 84 84
L/S=0.6

La elaboracién de las pastas de geopolimeros con reemplazo de NaOH por NacCl

consistio en los siguientes pasos:

1. Elaboracién de los activadores alcalinos (NaOH + H20 destilada) por lo
menos 24 horas antes del mezclado.

2. Incorporacion de los activadores alcalinos a la mezcladora (NaOH + H20
destilada) mas la adicion de la sal de grano. Se mezclé hasta que se notaba
una disolucién de los granos de sal, tardando aproximadamente 1 minuto,
a velocidad baja (140 = 5 r/min).

3. Incorporacion del Naz2SiOs a la mezcladora, y se dejo homogenizar por 1
minuto.

4. Se repiten los pasos del 4 al 10 de las pastas de referencia.

3.4.2. Elaboracion de las pastas con adicion de Sal de Grano (NacCl)

Similar a la etapa anterior, la sal de grano consistié en 2 porcentajes de 3.5% y

10% pero como adicién. Se elaboraron seis pastas (GPn8 a GPn13) donde el
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proporcionamiento se muestra en la Tabla 9. Se mantuvieron los mismos

porcentajes de Naz2SiOs3, NaOH, relacion L/S y temperatura de curado (60°C por

24 h) de las pastas de referencia para hacer comparaciones y analizar las

diferencias mediante técnicas de caracterizacion en las pastas. En la Tabla 10 se

muestran las cantidades en gramos para la fabricacién de las pastas.

Tabla 9 Proporcionamiento de las 6 pastas con adicion de NaCl

No. Pasta GPn8 GPn9 GPn10 GPnl1 GPn12 GPn13
NaOH (M) ™ 10M 12M
NazSiOs (%) 30 30 30 30 30 30
NaOH (%) 70 70 70 70 70 70
NaCl (%) 3.5 10 3.5 10 3.5 10
L/S=0.6

Tabla 10 Proporcionamiento de las pastas en gramos

No. Pasta |GPn8 GPn9 | GPn10 GPnll GPn12 GPn13
NaOH (M) ™ 10M 12M

MK (g) 300 300 300

NaCl (g) 4.2 12 4.2 12 4.2 12
Na2SiOs (g) 57.7 57.7 57.7
NaOH (g) 23.5 33.6 50.3

H20 () 84 84 84

L/S=0.6

La elaboracién de las pastas de geopolimeros con adicidon de NaCl consistié en

los siguientes pasos:

1. Elaboracion de los activadores alcalinos (NaOH + H20 destilada) por lo

menos 24 horas antes del mezclado.

2. Incorporacion de los activadores alcalinos a la mezcladora (NaOH + H20

destilada) mas la adicion de la sal de grano. Se mezclé hasta que se
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notaba una disolucion de los granos de sal, tardando aproximadamente
1 minuto, a velocidad baja (140 £ 5 r/min).
3. Incorporacién del Na2SiOs a la mezcladora, mezclado 1 minuto.

4. Se repiten los pasos del 4 al 10 de las pastas de referencia.

3.5. Etapa 4: Estudio del proceso de polimerizacion

3.5.1. Ensayos mecanicos de resistencia ala compresion (RC)

Las edades de ensaye a la RC de los especimenes, los cuales median 2.5 cm x

2.5cm, fueron a3, 7, 14y 28 dias de su elaboracion. Para cada edad se ensayaron
3 especimenes por cada pasta para la prueba. Los ensayos de RC se realizaron
a una velocidad de 26 kg/s y se llevaron a cabo en una maquina universal

INSTRON modelo 600 DX de 60 toneladas de capacidad.

3.5.2. Analisis microestructural de las pastas

Al término de cada ensayo de los especimenes de referencia y con adicion de
NaCl, se guardaban parte del espécimen en un frasco con etanol para detener la
reaccion de polimerizacion Figura 22. Posteriormente, al paso de unos dias estos
eran secados en un horno a una temperatura de 40 °C y se guardaban en bolsas
herméticas. Luego de este proceso, se realizaron andlisis con diferentes técnicas
de caracterizacion, para poder comparar el proceso de polimerizacion de las

pastas a diferentes edades de fabricacion. Las técnicas utilizadas para los
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andlisis fueron por Espectroscopia de Infrarrojo de Transformada de Fourier (FT-

IR), Microscopio Electronico de Barrido (MEB) y Difraccion de Rayos X (DRX).

hamny S 4 b.“ {&'1 s

Figura 22 Parte de los especimenes cubiertos por etanol

3.5.3. Espectroscopia de Infrarrojo

Las muestras se pulverizaron en un mortero de agata, y posterior a esto fueron
llevadas a analizar en el Espectrémetro de IR. La muestra ya pulverizaron fue
colocada en el porta muestra del equipo y presionada para evitar la interferencia
del CO2 del ambiente al momento del andlisis. Estas se analizaron en un
Espectrémetro de IR modelo Nicolet 1IS50 FT-IR de la marca Thermo Scientific
Figura 23, el cual cuenta con el dispositivo ATR. Se recolectaron datos en un
espectro de un intervalo de 525 cm™ a 4000 cm™, en el cual se pueden observar

las bandas caracteristicas de los geopolimeros.
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Figura 23 Espectrémetro de IR modelo Nicolet IS50 FT-IR de la marca Thermo Scientific

3.5.4. Microscopia Electronica de Barrido

Mediante Microscopia Electronica de Barrido (MEB), se analizaron muestras de los
productos de reaccidn para comparar su microestructura y analizar el proceso de
polimerizacién de los materiales a diferentes edades. Al llevar acabo el andlisis
mediante la técnica de MEB, se tomaron en cuenta dos factores en los sistemas
geopoliméricos para ser estudiados en la microestructural en los especimenes: 1)
el efecto de la molaridad en el activador, y 2) el efecto del porcentaje de silice
soluble. Por lo tanto, se tomaron fragmentos del centro de los especimenes, los
cuales fueron secados a 40 °C durante 2 dias. Posteriormente las muestras ya
secas fueron recubiertas con oro-paladio para hacerlas conductoras, y poder llevar

a cabo el analisis.

Para el analisis se utiliz6 un microscopio de la marca JEOL JSM-6510LV,
empleando la técnica de electrones retrodispersados, las condiciones de operacién
fueron de 20kV, donde se tomaron imagenes a 500x y 1000x. Ademas, se
realizaron mapeos mediante espectrometria por dispersion de energia de rayos X

(EDS) para cada muestra.
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3.5.5. Difraccion de Rayos X

Este andlisis fue llevado a cabo con el objetivo de estudiar los productos de
reaccion obtenidos en los diferentes sistemas. Por lo tanto, se tomaron fragmentos
del centro de los especimenes, los cuales fueron secados a 40 °C durante 2 dias.
Posteriormente las muestras ya secas fueron molidas en un mortero de agata y
después se fabricé una pastilla, como se muestra en la Figura 24. Después de la
fabricacién de la pastilla esta era colocada en el equipo para llevar a cabo la
prueba. Las muestras de los productos de reaccion fueron analizadas con
condiciones de analisis de 10° a 70° a 26 a un paso de 0.02° por segundo, en un
equipo de la marca Panalytical, Empyrean, para poder observar las fases

cristalinas.

Figura 24 Fabricacion de pastillas para andlisis de DRX
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4. Resultados y Discusién

Como se describi6 en la metodologia experimental, el desarrollo del trabajo
consistié en 2 etapas las cuales fueron el estudio preliminar de las pastas donde
se probaron diferentes relaciones L/S, porcentajes de Naz2SiOsy NaOH y en esta
seccion se presentan los resultados obtenidos, donde se discutiran y seran

comparados con resultados existentes en la bibliografia.

4.1 Resistencia a la compresion

4.1.1. Pastas de referencia: MK, NaOH y NazSiOs
Los resultados de Resistencia a la Compresion (RC) de las pastas de referencia a
diferentes dias (3, 7, 14 y 28), las cuales consistieron de una mezcla de MK, NaOH

y NazSiOs, se presentan en la Figura 25.

m3 Dias m7Dias ®m14 Dias =28 Dias

=
Y oo s o

""" ol il "
. Hnil

GP3 7M GP4 7M GP5 10M GP6 10M GP7 12M
10% Na,SiO;  30% Na,SiO; 10% Na,SiO, 30% Na,SiO; 30% Na,SiO,

(6]

Resistenciaa la compresién, MPa

Figura 25 Resultados de RC de las pastas a diferentes dias.

En la grafica anterior (Figura 25) se pueden observar es el efecto del incremento
de la molaridad del NaOH de 7M a 12M sobre la RC. El incremento en la molaridad
del NaOH en la solucién ayuda a que el geopolimero vaya aumentando su RC,

esto es debido a que el aluminosilicato sera capaz de

61



Resultados y Discusion
disolverse con mayor facilidad. Estudios anteriores han mencionado que una
buena disolucion del aluminosilicato va asociado con la resistencia final del

espécimen [15].

Las pastas con 30% de Na2SiOs soluble, tuvieron un incremento en la resistencia
a compresion mas del 50%, contra los geopolimeros con 10% de Na2SiOs soluble.
Por lo que se puede decir que al adicionar NazSiOs se aporta mas silice soluble
facilitando la formacion de enlaces Si-O-Si. Tedricamente los enlaces Si- O-Si son
mas fuertes que los enlaces Si-O-Al, por lo que un aumento de Silice (Si) mejorara

la resistencia a la compresion [25][28][48].

Al tener unarelacion de Na2O/Al203 cercana a 1 (Na/Al: 1) en GP6 y GP7 se puede
observar un incremento en la resistencia a la compresion conforme envejecen los
especimenes, siendo confirmado por diversos autores [49][50]. Al tener relaciones
muy bajas de la relacién (Na/Al < 1) da de resultado especimenes fragiles con
resistencias de 1 MPa a 3 dias; sin embargo, exceder de esta relacion (Na/Al >1)
ocasiona que la resistencia descienda conforme envejecen los especimenes. Por
lo que un excedente de alcalis pueden ocasionar particulas sin reaccionar de la

materia prima [44].

Adicionalmente, aumentar la SiOz soluble en el activador alcalino produce una
pasta muy viscosa, complicando el mezclado y la uniformidad de la mezcla. Lo
anterior da como resultado especimenes mal compactados, con aire atrapado,

disminuyendo la resistencia a la compresion [48].

Por otro lado, las resistencias a compresion de los especimenes ensayados no

tienden a tener un aumento notable con el paso del tiempo. Se ha reportado que
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los geopolimeros ganan hasta el 85% de su resistencia a los 7 dias de edad, debido
al aumento en las temperaturas de curado a mas de 25 °C. La temperatura
incrementa la disolucion del precursor, acelerando la formacion de una estructura

rigida en las primeras fases de la reaccién de geopolimerizacion [9].

4.1.2. Pastas de referencia Vs. Pastas con reemplazo de NaOH por NaCl

Los siguientes resultados de resistencia a la compresién consistiran en el
reemplazo parcial del NaOH por NaCl, para poder evaluar el efecto que este
genera en las pastas de geopolimeros. Estos se compararan con las pastas de

geopolimeros de referencia, descritas anteriormente las cuales no contienen NacCl.

Se seleccion6 2 pastas de referencia, las cuales consistian en el precursor MK y
de una solucién alcalina de 30% de Na2SiOzcon 10My 12M de NaOH (GP6 y GP7,
respectivamente). Estas mezclas se compararon con la RC de 4 pastas que
consistieron del MK con 30% de NazSiOs, y una combinacion de 10M o 12M de
NaOH y de 3.5% o 10% de NaCl como reemplaz6é del NaOH. Los resultados se

pueden visualizar de manera grafica en la Figura 26.
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Figura 26 Resultados de resistencia a la compresion de pastas con NaCl como reemplazo del NaOH, en
MPa.

La grafica anterior pone en evidencia que los especimenes con un reemplazo al
3.5% del NaOH por NaCl (GPn2) a los 3 dias de reaccién, tuvieron un aumento en
la resistencia a la compresion comparado con sus especimenes de referencia
(GP6). Sin embargo a edades mas avanzadas, la resistencia del GPn2 se mantuvo
constante y similar a la pasta de referencia. En los especimenes con un reemplazé
del 10% de NaOH por NaCl (GPn4), ocasiono una disminucién considerable de la
RC, comparado con su referencia GP6. Ademas, los especimenes GPn5 y GPn6
al 12M de NaOH con un reemplazo del 3.5% y 10% de NaCl respectivamente,

presentaron una RC menor, comparado con su referencia GP7.

La RC de estos especimenes con reemplazo de NaCl fue menor a la de referencia,
a pesar de gue no se redujo la cantidad de metal alcalino aportado por el NaOH y
el NaCl (Na*) siendo los encargados a balancear las cargas de Al®* [51]. Este
comportamiento era de esperarse debido al reemplazo parcial de NaOH por NacCl,
lo cual puede afectar al proceso de disolucion del precursor de aluminosilicato. La

disminucion de la RC es el resultado de haber menosiones
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de OH-disponibles suministrados por el NaOH, los cuales son los responsables de
disolver los enlaces de Si-O-Al en el MK. Ademas, al tener menos OH- la solucién
activadora estara en un pH mas bajo, afectando la disolucién del precursor [24]. Al
final se obtendra un producto con particulas sin reaccionar y con menos cadenas
poliméricas. De los resultados, se observé que el reemplazo de NaOH por NaCl no
mejoro las propiedades mecanicas de los especimenes. Lo anterior se debe a que
se disminuyé la cantidad de OH- en el activador alcalino, los cuales son los
encargados de disolver los enlaces de Si-O-Al en el precursor utilizado [52]. Por lo
gue se puede decir que los hidroxidos son esenciales para la disoluciéon de la
Alumina y la Silice, rompiendo sus enlaces y por siguiente balancearlos con los
cationes de Na*. Y posterior formar monomeros Si(OH)s" Y Al(OH)s4 o cadenas
poliméricas teniendo unaestructura

balanceada, las cuales son las encargadas de aumentar las resistencias en los

geopolimeros [46].

4.1.3. Pastas de referencia Vs. Pastas con adicién de NaCl

En la siguiente etapa de los resultados de la RC, se opt6 por realizar la dosificacion
del NaCl como adicion a la mezcla de referencia sin sustituir el NaOH o el Na2SiOa.
En la Figura 27, se presentan los resultados de las 3 pastas de referencia (GP4,
GP6 y GP7) las cuales consistian en el precursor MK, 70% NaOH y 30% Na2SiO3
con una molaridad de 7, 10 y 12 de NaOH, respectivamente. Las pastas de
referencia fueron comparadas con pastas de las mismas caracteristicas, pero con
diferentes adiciones de NaCl al 3.5 % (GPn8, GPn10, GPnl12) y 10 %, (GPn9,

GPn11, GPn13).
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Las pastas con 7M de NaOH con la adicién de 3.5% o0 10% de NaCl (GPn8y GPn9,
respectivamente) mostraron un leve incremento en la RC, comparado con su pasta
de referencia (GP4), al parecer por una baja cantidad de &lcalis. Sin embargo, los

especimenes no se presentaron una estructura fragil al momento de ser ensayados

I I

respecto a la referencia GP4.
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Figura 27 Resultados resistencia a la compresion de pastas con adicion de NaCl, en MPa

La pasta GPn10 al 10M de NaOH, con adicion de 3.5% de NaCl, mostro un
aumento de la resistencia a la compresion, respecto a su referencia GP6. Sin
embargo, la pasta GPnl1l al 10M de NaOH, con adicion de un 10% de NacCl,
mantiene una resistencia similar al GPn10, con 3.5% de NaCl. Al no haber un
incremento en las propiedades mecanicas del espécimen por el incremento del
3.5% a un 10% de NacCl, podria deberse a que el NaCl no tuvo una disolucion
completa en el activador alcalino, quedando particulas de NaCl sin reaccionar.
Probablemente la mezcla GPnll necesitaba un aumento de agua para que las

particulas de NaCl tuvieran una disolucion adecuada, donde se tendria una
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mayor aportacion del metal alcalino Na* balanceando las cargas de AR*. Sin
embargo, afiadir un 10% presentan valores de la RC mayores a la pasta de
referencia y similares al 3.5% de NacCl. Por lo anterior, se considerara observar los
fragmentos del espécimen ensayado por Microscopio Electronico de Barrido

(MEB), y poder identificar si el MK no se disolvié debido al exceso de alcalis.

La pasta GPnl12 al 12M de NaOH, con adicién de 3.5% de NaCl, mostro un
aumento considerable del 45% de la resistencia a la compresion, respecto a su
referencia GP7. Sin embargo, la pasta GPn13 al 12M de NaOH, con adicién de un
10% de NaCl, mantiene una resistencia similar al GPn12, con 3.5% de NaCl. Al
emplear una molaridad de 12 en la solucion alcalina, en la pasta se incrementa la
disolucion del precursor, lo cual hace que se obtenga un mayor rompimiento de
enlaces de Si-O-T (T = Al 0 Si). Lo que se puede atribuir a que la disolucién del
NaCl en la pasta ocurri6 en menor cantidad quedando particulas sin disolverse.
Sin embargo, el exceso de NaCl no hizo que las pastas presentaran un deterioro

hasta el dia 28 del ultimo ensaye.

4.2. Espectroscopiainfrarroja por transformada de Fourier

4.2.1. Pastas de referencia: MK, NaOH y Na2SiOs3

Se utilizé la técnica de Espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier, para
evaluar el comportamiento del precursor (MK) sobre las pastas activadas con la

solucién alcalina a diferentes dias. Esta técnica nos permitira ver
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desplazamiento de enlaces, conforme se lleva a cabo el proceso de polimerizacion.
Las pastas de referencia a 3 y 28 dias de activacion se analizaron para ser
comparados con el precursor (MK). Posterior se analizé el precursor (MK) contra
las pastas activadas con la solucion alcalina a 3 y 28 dias y con las pastas con

adicion de NacCl.

En la Figura 28 se muestran los espectros de FT-IR del precursor MK contra las
pastas de referencia, activadas con NaOH + Na:SiOs3. Ademas, cada pasta fue
activada con diferente molaridad: 5M, 7M, 10M y 12M (GP2, GP4, GP6 y GP7,
respectivamente). Para todas las pastas activadas alcalinamente se presentaron
bandas ubicadas en la region 3000-3500 cmy 1660cm-1, las cuales se atribuyen
a los enlaces de agua (H-O-H) presentes en la superficie o en cavidades. Ademas,
las pastas presentaron eflorescencia (formacién de carbonato de sodio Na2COs3),
ubicada en la banda 1460 cm. Lo anterior indica que los élcalis presentes en el
activador alcalino (Na*), al encontrarse libres, estos reaccionan con el CO:2 del
medio ambiente [33][8]. Es posible que este fenbmeno de carbonatacién se
desarrolle durante la preparacion de la muestra o durante su ensaye; no se cree
gue fuera durante su curado, ya que los especimenes eran ajenos a los gases del
medio ambiente por estar envueltos en plastico durante su activacion y

endurecimiento.
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Figura 28 Espectros de FT-IR de MK Vs Pastas de referencia a 3 y 28 dias

A frecuencias mas bajas se puede observar la banda de estiramiento asimétrico
del enlace Si-O situada en la regiéon 1060 cm-ten el precursor MK. Este enlace
cambio a frecuencias menores en las pastas activadas alcalinamente (a 1010,
1010, 964, y 974 cm1); indicando un proceso de solidificacién del producto, con la
generacion de nuevas fases. Diversos autores la han identificado como un cambio
caracteristico de los geles tipo N-A-S-H, donde este cambia a ser un gel rico en Al
[39][53]. Conforme va aumentando la adicion de NaOH y NazSiOs esta banda
tiende a moverse a frecuencias menores, por lo que se puede atribuir a una mayor

disolucién de enlaces Si-O debido al medio altamente alcalino [39].

También se encontré6 que la banda ubicada en la regiéon 780 cm™, la cual
pertenece a la vibracion de estiramiento de tetraedos de aluminio (AlO4) en el MK,
disminuyo después de la activacion de las pastas. Lo anterior se debe al proceso
de disolucién del precursor, el cual pudo haber cambiado a frecuencias menores

(460 cm1) durante la formacién de redes de aluminosilicatos tetracoordinados [15].
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Comparando los sistemas de 3 a 28 dias, se observan bandas mas pronunciadas
a 28 dias del enlace T-O-Si (T=Si 0 Al) (1010, 1010, 964, y 974 cm-1). Sin embargo,
no parece ser muy obvia debido a que se ha mencionado en estudios anteriores
gue los geopolimeros ganan mayor parte de su estabilidad en los primeros 3 dias
de curado. Ademas, al someter los especimenes a temperaturas arribas de 35 °C
aumentan el proceso de geopolimerizacion, por lo cual no hay una gran diferencia
a los 28 dias [9]. Este comportamiento se confirma por los resultados de resistencia
a la compresion, donde las pastas ganaron mayor parte de su resistencia a los 3

dias manteniéndose similar hasta el dia 28 Figura 25.

No obstante, para poder analizar de manera mas profunda el efecto del Activador
Alcalino en las pastas, se considerd hacer un acercamiento a las bandas ubicadas
a frecuencias menores caracteristicas del MK Figura 29. El acercamiento abarca
las frecuencias de 680, 796 y 873 cm-, asignadas al Oxido de Aluminio (Al20),
Tetraedos de Alumina (Al-O) y enlaces Si-OH, respectivamente. Ahora observando
los espectros de las pastas activadas alcalinamente, se puede decir que para los
geopolimeros GP2 y GP4 muestran la presencia de las bandas Al-O y Si-OH. La
banda de Si-OH ha sido reportada como pequefios oligobmeros de aluminosilicatos,
indicando reacciones pobres de geopolimerizaciéon y por lo tanto dando de
resultados especimenes fragiles [42]. La presencia de la banda 680 cm™ (Al20) y
la ausencia de las bandas de Al-O y Si-OH, se observo en los geopolimeros (GP6
y GP7) para especimenes con una relacion de Na/Al de 1y 1.2. Esta situacion se
presenta en los geopolimeros con mayor resistencia debido a una mejor disolucién
del precursor [42], tal como se observo en las pastas GP6 y GP7, comparadas con

las GP2 y GP4.
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Figura 29 Espectros de FT-IR de MK Vs Pastas de referencia a 3 y 28 dias.

Analizando a detalle la relacion Na/Al de los geopolimeros de referencia, se tomé
en cuenta el movimiento de la banda (Si-O-T, T= Al o Si) para ser graficado en
funcion de la relacion Na/Al Figura 30. Al tener una relacion de Na/Al > 1, implica
concentraciones altas tanto de Na* como de OH-, lo cual favorece el proceso de
disolucioén de silice y tetraedos de Al. Lo anterior da como resultado que la banda

Si-O-T se mueva a frecuencias menores y presente una amplitud mayor [42][33].

Los productos fabricados con una relacion de Na/Al = 0.6 desarrollaron estructuras
fragiles debido a que son los que tuvieron menos disolucién de los enlaces Si-O-
T, por la falta de Na*y OH-. Por otro lado, exceder de la relacion Na/Al = 1.2, hara
gue ocurra un proceso de geopolimerizacion demasiado rapido, dejando un
excedente de alcalis Na* sin reaccionar, y asi debilitando la estructura de los
geopolimeros [20]. Para la composicion quimica del precursor utilizado en el
proyecto la relacion Na/Al = 1.2 fue adecuada para los geopolimeros de referencia

ya resulto de pastas trabajables y productos rigidos.
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Figura 30 Efecto de la relacion molar Na/Al en el desarrollo de la banda Si-O-T, en geopolimeros de

4.2.2. Efecto de la adicion de silicato soluble en las pastas de referencia

Enla Figura 31, se aprecian los espectros de FTIR del precursor MK, de las pastas
de referencia GP3 y GP5 al 10% de Na2SiOs para ser comparados con

geopolimeros activados al 30% de Naz2SiOs (GP4 y GP6). Los espectros de las
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Figura 31 Espectros de FT-IR de MK Vs Pastas de referencia a 3 y 28 dias, efecto de la adicion de silice
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En el espectro anterior la principal caracteristica de estos geopolimeros es la banda
de los enlaces Si-O-T (960, 1010, 981 y 964 cm™) la cual se nota mas pronunciada
para los geopolimeros con el mayor porcentaje de silice soluble (GP4 y GP6) a 3
dias. Este resultado era de esperarse debido que al afiadir la silice soluble como
Na2SiOs, se obtiene silice extra en las pastas. Otra caracteristica por notar es la
banda de Na2COgs, que de igual manera se encuentra mayor en los geopolimeros
que contienen mas NazSiOs. Lo anterior se puede deber a que se tiene mas sodio

y con mayor facilidad reaccionar con el CO2 del ambiente formando Na2CO:s.

Otro factor importante de estos geopolimeros es que los que contienen 30% de
Na2SiOs, presentaron un mejor desempefio mecanico contra los que tenian una
adicién del 10% Figura 25. Este comportamiento, ha sido confirmado por diversos
estudios, los cuales respaldan la idea que al adicionar NazSiOs resultaran

productos de mayor resistencia [11].

4.2.3. Pastas de referencia Vs. Pastas con reemplazo de NaOH por NacCl

En la Figura 32, se aprecian los espectros de FTIR del precursor MK, de la pasta
de referencia GP7 (12M de NaOH al 30% de NazSiOs), y de pastas similares al
GP7 con 3.5% o0 10% de NaCl como reemplaz6 del NaOH (GPn5 y GPn6,

respectivamente), a 28 dias de activacion.
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Figura 32 Espectros de FT-IR de MK Vs GP7 y pastas con reemplazo de NaOH por NaCl 28 dias.
En las pastas activadas alcalinamente con reemplazo de NaOH por NaCl al 3.5%
y 10% Figura 32, se pueden observar las mismas bandas descritas anteriormente
en los espectros de la pasta de referencia (GP7). Sin embargo, la banda del
estiramiento asimétrico de los enlaces Si-O-T presenta una amplitud menor en las
pastas con reemplazo de NaOH por NaCl a 28 dias de activacién, comparado con
la referencia. Lo anterior se puede deber a la falta de OH-que permiten la disolucién
del precursor. Este comportamiento se confirma por los resultados de resistencia
a la compresion Figura 26, donde a una menor disolucién del precursor se genera

una estructura con baja resistencia a la compresién, en comparaciéon de su

referencia.

4.2.4. Pastas de referencia Vs. Pastas con adicion de NaCl

Enla Figura 33 y Figura 34, se aprecian los espectros de FTIR del precursor MK,
de las pastas de referencia GP4 y GP7 (ambas al 30% de Na:2SiOs; al 7M y 12M

de NaOH, respectivamente), comparadas contra pastas similares a ambas
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Figura 33 Espectro de FT-IR de MK Vs Pasta de referencia 7M y pasta con adicion de NaCl al 3.5% a 3y
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Figura 34 Espectro de FT-IR de MK Vs la pasta de referencia 12M y pasta con adicién de NaCl al 3.5% a

3y 28 dias.

En las pastas activadas alcalinamente con adicién de NaCl al 3.5%, se observaron

las mismas bandas descritas anteriormente en los espectros de las pastas de

referencia (GP4 y GP7). Sin embargo, la banda del estiramiento asimétrico de los

enlaces Si-O-T presenta una amplitud mayor en las pastas con

75



Resultados y Discusion

adicion de NaCl a 3 y 28 dias de activacion, comparado con la referencia. Lo
anterior se puede deber al aumento de Na* teniendo una mejor reaccion con los
OH- lo cuales permiten la disolucién del precursor. Este comportamiento se
confirma por los resultados de resistencia a la compresion Figura 27, donde a una
mayor disolucién del precursor se favorecid el grado de polimerizacion,
generandose una estructura con una mayor resistencia a la compresion, en

comparacion de su pasta de referencia.

4.2.5. Efecto de la adicion de NaCl al 3.5y 10% en los geopolimeros

En la Figura 35, se observar una disolucion del precursor con la adicién del 3.5 'y
10% de NaCl, ya que la banda caracteristica de los enlaces Si-O-T tuvo un
desplazamiento hacia frecuencias menores en todas las pastas geopoliméricas.
Ademas, se observd bandas mas pronunciadas indicando una mayor disolucion de

enlaces Si-O-T, tanto para las pastas del 3.5 y 10% a los 28 dias de activacion.
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Figura 35 Espectro de FT-IR de MK Vs Pasta con adicion de NaCl al 3.5% y 10% a 3y 28 dias.
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En la Figura 36, se muestra el desplazamiento de la banda Si-O-T en relacion a
Na/Al en las pastas a 3 y 28 dias de activacion. Las adicion del NaCl proporciona
Na* adicionales, lo cual pudo favorecer el crecimiento del gel NASH, como se
explico en los andlisis de FTIR en las pastas de referencia [42]. Adema&s, para estas
pastas, la relacion Na/Al = 1.5 fue favorable, debido a que la resistencia a la
compresion tuvieron un aumento del 40%, comparado con resistencia a su pasta

de referencia Figura 27.
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Figura 36 Efecto de la relacion molar Na/Al en el desarrollo de la banda Si-O-T, en geopolimeros con

adicién de NaCl.

4.3. Microscopia electrénica de barrido

4.3.1. MK Vs. Pastas de referencia (GP4y GP7) a3y 28 dias

Mediante la técnica de Microscopia Electronica de Barrido (MEB), se realizaron
analisis de las muestras ya activadas para comparar su microestructura y analizar
el proceso de activacion de los materiales. Ademas, se adiciono el estudio por

EDS, donde se llevaron a cabo mapeos elementales para comparar

77



Resultados y Discusion
la distribucién de los elementos en las pastas. Se compararon las micrografias de
la materia prima (MK) y dos pastas de referencia con molaridad de 7M de NaOH

(GP4) y de 12M de NaOH (GP7), a 3 y 28 dias de activacion (Figura 37).

Al comparar las micrografias del precursor MK y la pasta GP4 a 3 dias de
activacion, se puede observar que aun existen particulas del MK sin activar. Lo
anterior se debe a que se empleé en el activador a una molaridad baja (7M), dando
una disolucién lenta o insuficiente para el precursor utilizado (MK) [39]. Ademas, a
los 28 dias de activacién aun se visualiza una estructura con particulas del MK sin

disolverse.
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Figura 37 Micrografia de MK, GP4 Y GP7 a 3y 28 dias de curado.
En cambio, en la micrografia del GP7 se observar una estructura mas homogénea
debido a que posee una mayor molaridad, comparada con la GP4. A diferencia
del GP4, la pasta GP7 cuenta con una mayor cantidad de OH-, los cuales ayudan
a disolver el precursor, mientras que el metal alcalino Na* mejora la estabilidad de
los monémeros de silicato [15]. Las micrografias del MEB nos muestran que al

aumentar la molaridad en los geopolimeros se visualiza una
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estructura mas homogénea. Lo anterior confirma los incrementos en los resultados
de la RC Figura 25, y el desplazamiento hacia la izquierda de los enlaces Si-O-T

de los FT-IR Figura 28, al incrementar la molaridad en la pasta.

4.3.2. MK Vs. GP7 referencia, Pastas de con reemplazo de NaOH por NacCl

(GPn5y GPn6) a 28 dias.

En la siguiente micrografia se visualiza la morfologia del precursor sin activar MK,
GP7 como pasta de referencia al 30% de Na2SiOs, y las pastas GPn5 y GPn6 con
reemplazo de NaOH por 3.5% y 10% de NaCl, respectivamente, a 28 dias de

curado Figura 38.

Al comparar la pasta donde se reemplaz6 el NaOH por NaCl al 3.5% (GPn5) se
visualiza una estructura heterogénea, comparada con la pasta de referencia (GP7).
Lo anterior se observo debido a que la pasta no tuvo una completa disolucion, ya
gue se detectaron particulas irregulares provenientes del MK y una microestructura
irregular. Ademas, esto concuerda con los resultados de RC donde se explicd que
el reemplazo de NaOH por NaCl minimiza el proceso de disolucién del precursor
resultando de una estructura con baja resistencia, al compararse con su referencia

GP7 Figura 26.

GPn5
~ 28 Dias %

Figura 38 Micrografia de MK, GPn5, GPn6 Y GP7 a 28 dias de curado.
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En las micrografias de la pasta GPn6 se observaron particulas de NaCl sin disolver
al tener un reemplazo del 10% de NaOH por NaCl. Estas particulas fueron
identificadas por mapeo elemental mediante la técnica de EDS Figura 39a. Lo
anterior evidencia una saturacion de sal en el activador, ya que el NaCl no pudo
ser totalmente disuelta quedando particulas sin reaccionar. En cambio, en GP7 se

nota una estructura homogénea, rica en Na, Si y Al Figura 39b.

a) Na Kal 2

b) : Na Kal 2

Figura 39 a) Mapeo elemental GPn6 28 dias; b) Mapeo elemental GP7 28 dias

4.3.3. Pasta de referencia GP7y GPnl12 a 3y 28 dias

En la Figura 40 se muestra las micrografias de 2 pastas a 3y 28 dias de activacion.
De izquierda a derecha se muestra la GP7 (12M NaOH) como pasta de referencia
y similar a la pasta anterior, la GPn12 con una adicion del 3.5% de NaCl. Se opto
por comparar la pasta de referencia contra la que contaba con una adicién al 3.5%
debido a que en las gréficas de RC Figura 27 no variaba demasiado el resultado
de 3.5% a 10% de adicion de NaCl. En la micrografia de GP7 se puede observar
una distribucién homogénea de Na, Si y Al en la matriz, la cual es la que alcanzo
mas resistencia a la compresion y mostro una estructura mas homogénea al ser

comparada con las demas pastas de referencia Figura 25.
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GP7 3 Dias GP7 28 Dias

¢

Figura 40 Micrografias de GP7 y GPnl12 a 3y 28 dias de curado

Al analizar las micrografias del GPn12 a 3, dias podemos observar cristales en
forma de plaquetas hexagonales, a las cuales por medio de mapeo elemental se
identificaron como formaciones ricas en Na*. Estudios anteriores ha mencionado
gque la adicion de Cloruro, como NaCl, en medios donde el pH se encuentra a
concentraciones elevadas, el NaCl reacciona con los OH intercambiédndose por el
Cl para dejar que los Na* reaccionen y formen NaOH [54]. Lo anterior genera un
aumento de NaOH en la pasta, creando una mayor disolucion y balance en el
geopolimero aumentando mas del 40% de su RC en comparacion de su pasta de

referencia GP7 Figura 27.

A los 28 dias de activacion, la pasta GPnl2 muestra una estructura mas
homogénea y sin presentar los cristales hexagonales ricos en Na*. En el mapeo
elemental se puede observar una estructura rica en Na, Si y Al, descartando la

presencia de Cl.

4.4 Difraccion de Rayos X en pastas hidratadas
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En la Figura 41, se muestran los difractogramas de las pastas activadas de
referencia (GP4 al 7M de NaOH, y GP7 al 12M de NaOH) y las pastas con 3.5%
de adicién de NaCl para ambas molaridades (GPn8 y GPnl12, respectivamente),
donde se compara contra el precursor (MK) sin activar. Por medio del
Difractograma del MK se puede observar la presencia de cristales de cuarzo, lo
cual era de esperarse debido a su alto contenido de silice presentado en su
composicion quimica. Ademas, se identificaron otras fases cristalinas con picos de
menor intensidad como la sillimanita el cual es un aluminosilicato y el carbonato de

calcio (CaCO3).

- W Cuarzo n W Cuarzo
A Carbonato de calcio @ Cloruro de sodio
<4 Sillimanita A Carbonato de calcio
< Sillimanita
*
—_ . \_/ A - ? -
g k.,\,_zl +‘, . Ay " . "*""/ Sl Koo e camensacf
/ ) \ GPn12 - 28 dias
= MLJW\M\_—«_A_J .\\.A_._J )LM"M N N
© \'\_J GP7 - 28 dias N/ A A
8 1@% Lo GPniz =3 dias
- i | GP7 - 3 dias \*A_,_zw A A
73 S Y, % SO U P S
c : . U PN W GPn8 - 28 dias
Q N GP4 - 28 dias \__,\_,Jl VAU U
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Figura 41 Patrones de DRX del MK contra las pastas activadas de referencia (izquierda) y con adicion de
NaCl (derecha).

De acuerdo con los difractogramas, la principal caracteristica que se puede
observar es que el halo amorfo del MK sin activar, el cual se ubica entre 15 — 30°
20, aumento considerablemente en las pastas activadas. Este aumento del halo
amorfo, el cual se ubica entre 20 - 40° 20 en los geopolimeros tanto de referencia
como con adicién de NaCl, ha sido indicado en la literatura como la formacion de

fases amorfas en las pastas activadas. Ademas, en los difractogramas de las
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muestras activadas, se observan las mismas fases cristalinas del precursor (MK),
lo cual nos indica que no son afectadas por la solucién del activador alcalino

[33][55][56].

En las pastas de referencia se observo un incremento en las intensidades de los
picos caracteristicos del carbonato de calcio, con el incremento en la edad de
activacion de 3 a 28 dias. Quizas se pudo deber al mayor tiempo de exposicion
dedicado para extraer los especimenes de su almacenamiento, preparacion y
ensaye. Sin embargo, en las pastas con adicion de NaCl, las intensidades del
carbonato de calcio se redujeron al incrementar la molaridad en el geopolimero.
Posiblemente el CI-del NaCl, se combino con el Ca** para formar CaClz, por lo cual
se redujo la intensidad de la carbonatacion, al haber menos Ca** disponible. Otra
posibilidad es que, al tener una mejor disolucion, el calcio del precursor se haya
combinado de una manera mas efectiva para formar el CASH, que al ser amorfo
no se aprecia en los difractogramas. Por lo anterior, quedaria menos Ca'*

disponible para carbonatarse.

Por otro lado, en los difractogramas de las pastas con adicion de NaCl se observé
la presencia del cloruro de sodio en el angulo de 33° 26, para 3 y 28 dias, siendo
mas abundante a los 28 dias. Ademas, estos presentaron un halo amorfo aun
mayor que las pastas de referencia, lo cual era de esperarse debido a la mayor
cantidad de enlaces Si-O-T (T= Al o Si) observados en FTIR, y ademas que estas

pastas presentaron mayor resistencia a la compresion.
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5. Conclusiones

5.1 Pastas de referencia

La adicion de silice soluble aportado por el Na2SiOs, incremento la resistencia a la
compresion; facilitando la formacién de enlaces Si-O-Si en el geopolimero. Siendo
gue los enlaces de Si-O-Si son mas fuertes que los enlaces de Si-O-Al. Por otro
lado, un exceso de NazSiOs en el activador alcalino produce pastas viscosas,
dificiles de ser colocada en molde y por siguiente creaba especimenes mal
compactados con aire atrapado, disminuyendo la resistencia a la compresion. La
adicion de silicato soluble al 30%, mejord la disolucién del precursor observandose
en el aumento de amplitud de las bandas de Si-O-T. Ademas, se observé de los
resultados un mejor desempefio en resistencia a la compresiéon en comparacion a

los que tenian adicion al 10%.

Las relaciones molares de (Na/Al) mostraron que al mantenerse por debajo de la
unidad (Na/Al < 1) se obtenian especimenes con poca disolucién del precursor,
mostrandose fragiles y con una baja resistencia a la compresién. Sin embargo, al
exceder de esta relacion, es decir Na/Al > 1, habia un exceso de alcalis saturando
el sistema, dejando particulas sin reaccionar y por siguiente ocasionaba un
descenso de la resistencia conforme los especimenes envejecian.

Por otro lado, las micrografias de la técnica de MEB se mostré que el aumento de la

molaridad en el activador alcalino de 7 a 12 M, incrementa la disolucién del precursor,

lo cual resulta de una estructura mas homogénea rica en sodio, silice y aluminio.
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5.2 Pastas de referencia Vs. Pastas con reemplazo de NaOH por NaCl

El OH-en el activador alcalino es el encargado de disolver los enlaces Si-O-Al
del precursor. Porlo que se puede decir que los hidroxidos presentes en el NaOH
son esenciales para la disolucion de los enlaces de Al y Si en el precursor. Al
romperse estos enlaces son balanceados por los cationes de Na*y por siguiente
se formara una estructura balanceada de cadenas poliméricas. Y estas cadenas
poliméricas son las encargadas de aumentar las resistencias en los
geopolimeros. Por lo anterior, la disminucion del OH- en el activador alcalino
debido al reemplazo de NaOH por NaCl fue el principal factor de reducir la
disolucion de los enlaces Si-O-Al del precursor, obteniéndose resistencias a la
compresion bajas. El reemplazo de NaOH por NaCl disminuyo la disolucién del
precursor teniendo menor amplitud en las bandas de Si-O-T en comparaciéon a
las pastas de referencia. Ademas, se detect6 en las micrografias del MEB particulas

sin reaccionar del MK y una microestructura irregular, concluyéndose que este

reemplazo minimiza el proceso de disolucién del precursor.

5.3 Pastas de referencia Vs. Pastas con adicion de NaCl

En las pastas con adicién del NaCl, el incremento de 3.5 al 10% de NaCl en las pastas
de referencia no mostré aumento en las resistencias, sino que estas fueron similares.
Lo cual es debido a que la adicién de 10% de NaCl en las pastas alcanza una disolucién
similar a la del 3.5% hasta el dia 28. La adicion de NaCl al 3.5y 10% en la pasta de (7
m) no tuvo tanto efecto en su resistencia ala compresion. Sin embargo, sies comparada

con la pasta a (12 m), esta simostro un gran aumento en su resistencia a la compresion.
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Y esto es debido a que se necesitaba un aumento de OH" para romper mas enlaces en
el precursor y ser balanceados por los cationes de Na* que se estaban adicionando con

el NacCl.

El aumento de Na* por medio del NaCl, creo una mayor polimerizacién en los
geopolimeros. El cual se observé en los espectros de FT-IR como un aumento de estos
enlaces por elincremento en la banda Si-O-T. Creando geopolimeros con cadenas mas
equilibradas, siendo los que presentaron mayores resistencias a compresion. A pesar
de que a los 3 dias se mostraban aun particulas sin reaccionar de NacCl en las
micrografias del MEB, la adicion de Cloruro como NaCl genero un aumento de
disolucién y balance en el geopolimero a sus 28 dias, creando un espécimen mas fuerte
y homogéneo que el de referencia. Los Difractogramas de las pastas con adicion de
NaCl mostraron una disminucién de Ca**; debido a que, el Cl disponible se enlazo con
el Ca*™ para formar CacCl, lo cual dejo menos Ca** disponible para el proceso de

carbonatacion.

5.4 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

La técnica de FT-IR confirmé que al someter a los especimenes a temperaturas
arriba de los 35 °C aumentan el proceso de geopolimerizacién. Teniendo una gran
similitud al dia 3 y 28 en el desplazamiento de enlaces. Ademas, esta técnica indicé
bandas de oligbmeros de aluminosilicatos, los cuales pertenecen a procesos
pobres de geopolimerizacion siendo encontradas en las pastas de menor
molaridad como GP4. En cambio, en los geopolimeros (GP6 y GP7) con una
relacion mayor a 1 de Na/Al, se encontré la ausencia de estas bandas. Al tener
especimenes con concentraciones altas de OH"y Na*, se favorece el proceso de

disolucion del precursor, el cual se observa en el movimiento a
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frecuencias menores de la banda Si-O-T. Para la composicion quimica del

precursor utilizado en esta investigacion, se encontr6 que la relacién adecuada de

1.2 Na/Al.
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6. Trabajo Futuro y Recomendaciones

Los resultados a edades tempranas de los especimenes geopoliméricos con
adicion de NacCl resultaron prometedores, por lo que todavia queda mucho trabajo
por hacer. Iniciando por realizar pruebas edades tardias (0 sea mas de 28 dias)

para ver el comportamiento del NaCl en el geopolimero.

Faltaria también, variar las pruebas mecanicas ya que hasta el momento solo se
realizd6 ensayes a compresion. Las cuales podrian ser resistencia a la flexion,

resistencia a la tension, moédulo de elasticidad, entre otras.

Ademds, quedaria pendiente revisar el desempefo del material ante la
exposiciéon al medio ambiente. Algunas pruebas de durabilidad que se pueden
realizar al material son la resistencia a la abrasion, resistencia a los sulfatos,
resistencia a la reaccién Aalcali-agregados, resistencia a la carbonatacion,

mediciones de resistividad, entre otras.

En vista de que los resultados con sal fueron favorables, se observd que no
se requiere de agua potable para desarrollar un material de construccién, a
diferencia de uno producido con cemento portland. Por lo tanto, se recomienda
realizar estudios similares con agua residuales proveniente de la industria,
aguas residuales de la industria de la mineria o0 agua que hayan sido expuestas a

algun contaminante.
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