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Resumen

El objeto de estudio de este trabajo se centra en desarrollar y evaluar materiales compuestos
geopoliméricos constituidos a base de residuos industriales, agroindustriales y otros
agregados para la conformacion de estructuras que puedan ser aplicables en el campo de la
construccion. En esta investigacion se elaboraron dos tipos de matrices, una de metacaolin y
cascarillas de arroz mediante el método de sol-gel y, la otra, de cenizas volantes con el mismo
método. Dentro de la composicion de la matriz de metacaolin y cascarillas de arroz se
elaboraron los materiales con dos proporciones, en la primera con mayor porcentaje de
cascarillas (20% metacaolin/sol-gel y 80% cascarillas de arroz) y, la segunda, con menor
porcentaje (60% metacaolin/sol-gel y 40% cascarillas de arroz). Para la composicion de
matriz de cenizas volantes/sol-gel, los materiales se obtuvieron a temperatura ambiente y con
tratamiento térmico (800 °C por 90 min). Se observo que los geopolimeros elaborados con
cenizas volantes sin tratamiento térmico presentan valores cercanos de resistencia a la
compresion (en un 70%) a los morteros elaborados con cemento Portland tipo I, a tan solo
14 dias después de la preparacion. La evaluacion de resistencia a la flexion mostré que los
materiales presentan valores bajos, pero usualmente no hay punto de falla sino que los
materiales son elasticos, presentan flexion e incluso recuperacion de la forma. A diferencia
del concreto, en el que hay un proceso de fraguado producido por la desecacién, gelaciéon y
re-cristalizaciéon de los hidroxidos metalicos (transicion de portlandita a tobermorita)
alcanzando un 65% del endurecimiento final en los primeros siete dias, en el caso del
geopolimero hay la formacion de un gel pero el endurecimiento no depende directamente
del proceso de cristalizacion. También, en la quimica del geopolimero, no hay formacion de
CO2. Se identificaron las principales fases cristalinas presentes en los materiales
geopoliméricos. Mediante microscopia confocal de barrido laser, se diferencio la parte
organica de la inorganica de los diferentes tipos de materiales obtenidos, destacando la
homogénea distribucion de las cascarillas asi como la diferencia en fluorescencia que
presenta su seccion exterior e interior, misma diferencia que no se distinguié por los otros
diversos analisis quimicos. También, las micrografias SEM dieron una idea de la distribucion
de las cascarillas de arroz dentro de la matriz de metacaolin, lo que indic6 que no hay

desprendimiento de cascarillas. En conjunto con los resultados obtenidos mediante pull-off



se comprobd la formacion de buena adherencia en el material. Con el trabajo se sientan las
bases que muestran a estos materiales geopoliméricos con el potencial para ser una alternativa

en ciertos usos actuales del concreto incrementando la versatilidad del mismo.



Abstract

The object of study of this work focuses on developing and evaluating geopolymeric
composites formed with industrial, agro-industrial wastes and other aggregates for the
formation of structures that may be applicable in the field of construction. In this research,
were evaluated two types of matrices, one of metakaolin and rice husks using the sol-gel
method and, the other fly ash with the same method. Within the matrix composition of
metakaolin and rice husks materials they were prepared with two ratios, the first highest
percentage of husks (20% metakaolin / sol-gel and 80% rice husks) and the second, with
lower percentage (60% metakaolin / sol-gel and 40% rice husks). For the matrix composition
of fly ash /sol-gel, the materials were obtained at room temperature and heat treatment (800
° C for 90 min). It was observed that geopolymer prepared with fly ash without heat treatment
exhibit close values of compressive strength (70%) mortars made with Portland cement type
I, only 14 days after preparation. Evaluation of flexural strength showed low values, but
usually no fault point but the materials are elastic, have bending and even shape recovery.
Unlike concrete, in which there is a setting process produced by drying, freezing and re-
crystallization of the metal hydroxide (portlandite transition to tobermorite) reaching 65% of
the final hardening in the first seven days in the geopolymer case no gel formation but not
directly dependent on the hardening of the crystallization process. Also, in the chemistry of
geopolymer, no formation of CO2. The main crystalline phases in geopolymeric materials
were identified. Using confocal laser scanning microscopy, the organic part of the inorganic
different types of materials obtained differed, highlighting the homogeneous distribution of
the husks and the difference in fluorescence having its outer section and inner same
difference that was indistinguishable by various other chemical analyzes. Also, the SEM
micrographs gave an insight into the distribution of rice husk within metakaolin matrix,
indicating that no detachment of husk. Together with the results obtained by pull-off good
adhesion formation in the material was observed. Work bases showing these geopolymeric
materials with the potential to be an alternative in some current uses of concrete increasing

its versatility feel.
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Introduccidon

La ciencia de los materiales ha enfocado una parte de su investigacion en la reduccion del
uso de recursos naturales o de otros materiales contaminantes que son utilizados como
materia prima en la industria de construccién. Por lo tanto, la preservacién del medio
ambiente se ha convertido en una fuerza impulsora detrds de la bdsqueda de nuevos

materiales compuestos sostenibles y amigables con el medio ambiente.

La ingenieria ambiental ha sido definida como la rama interesada en I) Proteger al
medio ambiente de los efectos potencialmente nocivos producidos por la actividad humana;
I1) Proteger a la poblacion humana ante los factores ambientales adversos y; I11) Desarrollar

la calidad ambiental en pro del bienestar y salud humana [1].

Actualmente el incremento de la poblacién mundial y la necesidad de satisfacer sus
demandas, genera una sobreexplotacion de los recursos naturales. Esta sobreexplotacion da
origen a un desequilibro del medio ambiente afectando a la poblacién a largo plazo. Siendo
esta una de las principales preocupaciones ambientales, diferentes ciencias estan trabajando

en la reduccidn y eliminacion de este problema.

A lo largo de la historia de la humanidad, el desarrollo de los materiales ha ido a la
par con el avance tecnoldgico y en consecuencia de su desarrollo social, ya que en gran
medida el descubrimiento o creacion de nuevos materiales inciden sobre el ritmo de la vida

de la sociedad.

La ciencia de los materiales juega un papel determinante en el desarrollo actual de la
sociedad humana. Teniendo esto Gltimo en mente, y conociendo la amplia gama de
conocimientos que la ciencia de materiales abarca, se puede enfocar sobre una sola area de
estudio, en el caso de este proyecto, el enfoque sera en el area de materiales compuestos

geopoliméricos elaborados a través de residuos industriales y agroindustriales.

El avance de los materiales cambia nuestro dia a dia con una velocidad increible. Por
lo cual se confirma un concepto que ha sido manejado desde hace unos 30 afios

aproximadamente, la cuestion es que formamos parte de la sociedad del conocimiento [2].
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Para el caso de los materiales, adquiere mayor relevancia su desempefio y eficiencia para la
creacion de productos con alto valor agregado, en lugar de la produccion de grandes

volumenes de materia prima pero con bajo precio de venta.

Los materiales geopoliméricos han sido aplicados en una gran variedad de sectores
en la ingenieria, incluyendo su utilizacién como sustituto del Cemento Portland Ordinario
(CPO), para el encapsulamiento de desechos, paneles resistentes al fuego, cementos

refractarios entre otros [23].

A continuacion se describen brevemente los capitulos que componen este trabajo,
todo lo necesario para llevar a cabo la elaboracion de materiales compuestos utilizando

residuos agroindustriales e industriales.

En el capitulo de antecedentes se describe un panorama general de los conceptos
necesarios sobre los elementos que fueron empleados es este trabajo. Ademas se describen
las reacciones quimicas que se emplearon en el proceso de obtencion del geopolimero, asi
como las bases del método sol-gel. Al igual se describen algunos trabajos previos a esta
investigacion sobre utilizacion de la cascarilla de arroz y las cenizas volantes. Cabe
mencionar que existe una gama de trabajos en los que utilizan la cascarilla de arroz en las
matrices de materiales geopoliméricos, pero a diferencia de esta investigacion, la utilizacion
que le dan es en base a la ceniza de cascarilla. Se calcina la cascarilla y se obtiene ceniza con
una alta cantidad de silice la cual es empleada en dichos materiales. En esta investigacion se
utilizo la cascarilla de arroz sin ningun tratamiento previo, a pesar de que la cascarilla solo
fue utilizada como material de relleno, de acuerdo a los resultados de compresion, se puede
observar que presenta buena resistencia. Para finalizar se describen los equipos utilizados

para caracterizar tanto interna como externamente a los materiales.

En el capitulo dos se describe la metodologia empleada para la fabricacion de los
geopolimeros de cascarilla de arroz-metacaolin y ceniza volante. Para los geopolimeros
elaborados con cascarilla de arroz y metacaolin se elaboraron dos tipos de relaciones, una
donde a la matriz se le incorpord cascarilla en alto porcentaje (80% cascarilla de arroz-20%
metacaolin) y la otra donde a la matriz se le incorpor6 menor cantidad de cascarilla (40%

cascarilla de arroz-60% metacaolin). Para los geopolimeros elaborados con ceniza volante,
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la matriz fue la misma, solo que aqui la comparacion que se realizé fue que se le aplicd
tratamiento térmico a la mitad de los geopolimeros realizados, asi que se hizo la comparacion
entre los geopolimeros a temperatura ambiente y con tratamiento térmico. Se describe la
elaboracion de las probetas y vigas para su posterior ensayo mecanico (compresion y
flexion), al igual las especificaciones las caracteristicas que debian poseer para someterlos a
dichos andlisis.

El capitulo tres y cuatro presenta los resultados obtenidos de acuerdo a la metodologia
empleada. Se explica a grandes rasgos los resultados que se fueron obteniendo en el
transcurso de toda la experimentacion, como fueron elaborados los primeros moldes y los
resultados de los geopolimeros que se obtuvieron. Al principio los materiales que se
obtuvieron eran de una manera deforme debido a que el molde en el que eran vertidos no les
proporcionaba aireacion, los cuales solo se secaban por la parte superior e inferior y en la
parte media se almacenaba toda la humedad. En el transcurso de la metodologia se siguieron
buscando materiales que pudieran proporcionar buenas caracteristicas para elaborar nuevos
moldes, después de haber encontrado el material adecuado se hicieron nuevos moldes, ya con
estos las caracteristicas de los nuevos geopolimeros eran diferentes, ya la forma de secado
era mas homogénea en todo el material. A través de los capitulos se discuten los resultados
de cada una de las técnicas en las cuales fueron analizados los geopolimeros, con esto se
puede observar un panorama de la composicion y estructura de cada matriz, asi como las

caracteristicas que identifican a cada material.

De acuerdo a los resultados obtenidos se presentan las conclusiones del trabajo, se
puede observar que es posible formar un material compuesto a base de metacaolin y sol-gel
como matriz y cascarilla de arroz como agregado, obteniendo con esto propiedades
favorables de resistencia. Al igual se logré conformar el geopolimero de ceniza volante con
sol-gel, tratados térmicamente y a temperatura ambiente, y se puede observar que estos

materiales son alternativos para soportar altas temperaturas.
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Definicion del proyecto

La idea fundamental de esta investigacion es desarrollar un material compuesto que posea
propiedades fisicas y mecanicas resistentes (menor peso, flexibilidad, mayor resistencia a la
corrosion, resistencia a la abrasion, compresion, flexion, etc.), con el fin de que pueda ser
empleado en propdsitos de construccion, ademéas de darle valorizacion a residuos
industriales, agroindustriales actualmente destinados a vertedero y que pueden tener un uso
comercial. El proceso de investigacion estd formado por las siguientes cinco etapas: 1)
Elaboracion de matriz, que puede ser: a) geopolimero base metacaolin o ceniza volante b)
gel de Silicato mediante la técnica Sol-gel; 2) mezcla de residuos industriales y
agroindustriales; 3) secado del compuesto; 4) Etapa de pruebas y, por Gltimo, 5) armado de

la estructura.

En el presente proyecto se buscan aplicaciones que permitan incrementar el valor
comercial de residuos lignoceluldsicos como cascarilla de arroz y residuos industriales como
la ceniza volante, y aplicarlos en diversos materiales mediante el estudio de sus propiedades
atribuidas a la sinergia producida al mezclarlos con polimeros organicos e inorganicos. Con
esto, se logra un valor agregado para los productos y se promueve la reutilizacion de dichos
recursos que en este momento estan siendo desperdiciados en nuestro pais o incluso
constituyen un problema, ya sea por la quema de los residuos agroindustriales, por la
ocupacion de grandes espacios y/o contaminacion por lixiviados de los residuos industriales.
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Justificacion

El desarrollo y crecimiento econémico de la industria de la construccion ha promovido un
profundo interés en la producciéon y valorizacion de materiales de menor afectacion
ambiental, econdmicamente competitivos y con desempefios equivalentes o incluso
superiores a los materiales tradicionales. Al respecto, la sustitucion parcial del cemento
Portland ordinario (CPO), material cuya produccion se le atribuye la emision del 5% de CO>
a nivel global [3], o de materiales que puedan ser corroidos con facilidad por sub-productos
como desechos industriales y agroindustriales, ha sido empleada exitosamente para mejorar
una o varias propiedades. Actualmente, se vislumbra la necesidad de evaluar la utilizacion
de nuevas fuentes que puedan contribuir ain méas a la mitigacion de ciertos problemas
ambientales, asi como la reduccion en los costos de produccidn, sin afectar negativamente el

desempefio y caracteristicas del producto final.

En investigaciones revisadas se emplean diversos residuos para el desarrollo de
materiales compuestos, sobre todo en el desarrollo de materiales compuestos en el cual se
usan agro-residuos (materiales lignocelul6sicos) més amigables con el ambiente, como

cargas de refuerzo [4].

Se ha reportado el uso de cascara de arroz, que es un desecho agricola disponible en
abundancia [5]. La produccion de cascarilla de arroz se estima de 110 mil toneladas por afio.
La cascara de arroz (RH) es un recubrimiento o capa protectora formada durante el
crecimiento de granos de arroz [6]. Estos depdsitos tienen bajo valor comercial, debido a que
el SiO2 y las fibras contenidas no tienen ningun valor nutricional y no se utilizan en los
alimentos. Este desecho ha sido utilizado como fuente de silice para, en combinacion con
carbonatos de calcio, obtener silicatos de calcio. Estos se usan en la fabricacion de ladrillos
de cal y arena, en la industria del cemento, como material de relleno, en las industrias de
pinturas y plasticos y en la fabricacion de porcelanas dieléctricas, entre otros. La mayoria de
los trabajos se han enfocado en estudiar a la cascarilla de arroz en forma calcinada (ceniza
de cascarilla de arroz), por su alto contenido de silice. Sin embargo, un area que no ha sido
ampliamente estudiada es el efecto que posee la cascarilla como material de relleno pero en

su estado natural. Es por esto que tomar en cuenta el efecto que posee este material
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incorporandose a una matriz geopolimérica es un campo de oportunidad para la investigacion

presentada en este documento.

Ademas que es necesario desarrollar nuevas técnicas que contribuyan a disminuir los
costos de los materiales de construccién y minimizar el impacto en su uso o produccion, por
lo tanto se plantea la presente investigacion como una alternativa para nuevas tecnologias
destinadas a la fabricacion de materiales compuestos a partir de residuos industriales y

agroindustriales.
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Hipotesis

La integracion de alta proporcion de residuos agroindustriales e industriales en materiales
compuestos en matriz geopolimérica pueden llegar a conformar materiales con resistencias
mecanicas de uso factible que superen al ladrillo rojo o al mortero de cal y ser alternativa

para algunos usos actuales del concreto.
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Objetivos

9 Objetivo General

Desarrollar y evaluar materiales compuestos geopoliméricos constituidos a base de
residuos agroindustriales, industriales y otros agregados para la conformacion de morteros

que sean utilizados en diversas aplicaciones de construccion.

9 Objetivos Especificos
Dentro de los objetivos especificos que se esperan alcanzar se encuentran:

I. Elaboracidn, caracterizacion y prototipo de material compuesto con polimeros
inorganicos (silice sol-gel, metacaolin y ceniza volante) o polimeros organicos; asi como

residuos agroindustriales (cascarillas de arroz).

I1. Estudio de cambios en volumen o en el acabado superficial del prototipo hecho
de material compuesto (cascarilla-metacaolin y ceniza volante) para mejorar su

resistencia.
I11. Realizar las caracterizaciones mecéanicas de los materiales compuestos.

IV. Realizar caracterizaciones de los materiales usados en estructuras para
determinar las interaccidn entre agregados y matriz: SEM, DSC, AFM, LSCM, DRX,
Perfilometria, Prueba de Pull-Off.

V. Realizar caracterizaciones de las matrices usadas en materiales compuestos

para determinar el grado de flexibilidad de las cadenas poliméricas inorganica.
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Capitulo I

Antecedentes



1. Antecedentes

Alrededor del planeta se estdn sumando esfuerzos para desarrollar productos que sean
amigables con el ecosistema. Diversas organizaciones estdn preocupadas de mostrar un
desempefio ambientalmente correcto, controlando el impacto de sus actividades productivas
desde el inicio de su ciclo hasta el final del mismo, incluyendo en esto la reciclabilidad o
degradacion de sus productos y la disposicion final de sus desperdicios. Debido a esto, estan
involucrando el uso de tecnologias ambientalmente sustentables como también en los

trabajos involucrados en estos procesos.

En este capitulo se presenta las bases necesarias que fueron consultadas y que

fundamentan la elaboracion del presente estudio.

1.1 Materiales compuestos

Los materiales compuestos son por una parte materiales nuevos y modernos, pero también
son materiales muy antiguos e incluso elementos que se encuentran en la naturaleza. Por
ejemplo el adobe que se encuentra desde la antigliedad y es empleado para muchos fines en
el campo de construccion, formado por unas fibras de paja recubiertas por barro, o bien la

madera, en la que las fibras de celulosa se unen mediante una matriz de lignina.

El campo de los materiales compuestos es ilimitado, ya que pueden efectuarse tantas
asociaciones para formar estos materiales como posibilidades haya de combinar fibras y

matrices que conformen unidades entre si.

Cuando se trata de explicar que son los materiales compuestos, que también son
Ilamados composites, no existe una definicion que sea ampliamente aceptada. Una bastante
extendida es la siguiente: un material compuesto es un sistema que consta de dos 0 mas
materiales diferentes, en forma y composicion quimica, e insolubles entre si, de manera que
las propiedades del compuesto son superiores a las de los componentes considerados

individualmente en donde los materiales pueden ser separados mecanicamente.

21



El altimo punto de la definicion es lo que impulsa al desarrollo de los materiales
compuestos, ya que pueden seleccionarse materiales que proporcionen combinaciones poco
usuales de resistencia mecénica, dureza, ligereza junto con resistencia a las altas
temperaturas, resistencia a la corrosion o conductividad, por lo que es importante conocer las
propiedades de cada material a elegir. La mayor ventaja de los materiales compuestos aparece
cuando se considera el alto médulo de elasticidad (rigidez) y la alta resistencia mecéanica con
respecto al peso [7].

Desde 1930, los materiales compuestos empezaron a ser una alternativa para la
substitucion de otros materiales como el acero, aluminio, hormigdn o madera, en aplicaciones
donde no se requerian propiedades mecénicas muy elevadas. Estos materiales pueden
adquirir diversas formas, bajo peso o aislamiento térmico y lo mas importante es que algunos
pueden ser menos contaminantes. En los Gltimos afios ha habido un rapido crecimiento de
los materiales compuestos, los cuales han ido remplazando a otros materiales en especial a

los metales (figura 1.1).

Los materiales compuestos estan constituidos por tres fases: la fase continua o matriz,
la discontinua denominada inclusién o refuerzo y una regidn que se genera entre ambas, la

cual es llamada region interfasial [8].
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Figura 1.1: Importancia de los materiales compuestos a través del tiempo [9].

1.2 Geopolimero

El nombre geopolimero fue establecido por Davidovits [10], el cual lo utilizo para representar
a un amplio rango de materiales conformados en si por cadenas o redes de moléculas
inorganicas. Estos materiales forman una matriz, la cual estd constituida por una fuente de
aluminosilicato (usualmente en forma de metacaolin, ceniza volante o escoria) activada por
medio de una solucion alcalina de silicato de sodio/potasio en condiciones ambiente o0 a
temperaturas ligeramente elevadas (80-100 °C) [11]. Los geopolimeros representan una
innovacion tecnoldgica ya que estdn ganando interés considerable en la industria de la
construccién, particularmente en lo referente a sostenibilidad, como sustitucion parcial o total
del cemento Portland ordinario, ya que representan un material nuevo para recubrimientos y
adhesivos, nuevos aglutinantes en materiales compuestos de fibra y en la encapsulacion de
residuos [12].

Los geopolimeros estan formados por redes 3D amorfas de tetraedros alternados de

AlO4 y SiO4 de gran estabilidad térmica, quimica y con buenas propiedades mecénicas.
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Ademas tienen la ventaja de tener bajas emisiones de CO2 en su produccion, ya que algunos
no poseen carbono en su estructura, ademas poseen una gran resistencia quimica y térmica,
y buenas propiedades mecanicas, tanto a temperatura ambiente como a temperaturas

extremas.

En un principio, los geopolimeros se preparaban mediante una mezcla de minerales
derivados de arcillas, es decir, caolinita con soluciones alcalinas de NaOH o KOH a
temperaturas de 25 y 120 °C. Con el fin de lograr una mayor reactividad, la caolinita se
convirtio en metacaolinita a través de la calcinacion a 650 °C durante unas horas. La
metacaolinita resultante tiene un alto contenido de aluminosilicatos amorfos y particulas de
menor tamafio, lo que se traduce en una mayor reactividad al contacto con la solucion alcalina
[10].

Davidovits mostro la resistencia a la compresién de 60 MPa después de un dia de
curado. También mostro una dureza de 4-7 en la escala de Mohs y los geopolimeros fueron
térmicamente estables a la sujecién a muy altas temperaturas (1000-1200 °C), donde todas
las resinas organicas o el cemento no pueden soportar [10]. Estos hallazgos y muchos més

han hecho que los geopolimeros sean materiales utiles en fines de construccién.

1.2.1 Geopolimerizacion

La geopolimerizacion se realiza cuando materiales ricos en silice y alimina reaccionan con
una solucién altamente alcalina para formar polimeros amorfos de aluminosilicato semi-
cristalinos. De acuerdo con la literatura, geopolimerizacion es un proceso complejo, que se
puede dividir en los siguientes pasos: (1) la disolucion de fases amorfas por solucion
alcalina; (2) el transporte, la orientacién y la condensacion de iones precursores en
monomeros; (3) policondensacién y polimerizacion de mondémeros en polimeros de
aluminosilicato amorfo a semi-cristalinos. Los geopolimeros resultantes exhiben excelentes
propiedades fisicas y quimicas y, se pueden usar en diversas aplicaciones, tales como material

de aislamiento, material de cemento, y la fijacion de residuos. Su composicién quimica es
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similar a la de los materiales zeoliticos naturales, pero son por lo general amorfos en vez de

cristalinos [13].

1.2.2 Reaccion de geopolimerizacion

La reaccion de geopolimerizacion se produce bajo condiciones altamente alcalinas entre un
polvo de aluminosilicato y una solucion activadora, esta basada en una mezcla de hidroxido
de sodio y un silicato alcalino, puede ser de sodio a condiciones ambientales. En muchas
investigaciones suelen usar metacaolin o ceniza volante como material para la sintesis de
geopolimeros. Provis [14], explicé sus etapas de cierta manera. El indico que el modelo de
geopolimerizacion no es lineal como se muestra en la figura 1.2, si no que todas las etapas
pueden ocurrir a la vez. Provis en forma simple menciona que la primera etapa involucra la
disolucion de los aluminosilicatos en mondmeros. Posteriormente se forman dimeros,
trimeros, tetrameros, hasta llegar a la precipitacion de un gel de aluminosilicatos. A este gel
se le denomina gel 1y es rico en Al. La siguiente etapa es la formacion del gel 2, en donde
el Si comienza a disolverse y se incorpora al gel ya presente. La reorganizacién que se lleva
a cabo con la incorporacidn del silicio es la ultima etapa, y esta es importante para generar

las propiedades mecéanicas del material.
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Figura 1.2: Proceso de geopolimerizacion [14].

Los geopolimeros estan basados en aluminosilicatos Ilamados polisialatos. Este
término es una abreviacion de poli-(silico-oxo-aluminato) o (-Si-O-Al-O-)y, siendo n el grado
de polimerizacién [15]. La reaccidn de polimerizacion produce enlaces poliméricos del tipo
Si-O-Al-0.

1.2.3 Quimica de la geopolimerizacion

Los geopolimeros difieren de los cementos activados en términos de sintesis, quimica y
propiedades. La sintesis de geopolimeros utiliza fuentes sélidas que son ricas en

aluminosilicatos amorfos y soluciones activantes [10].




Se cree que los geopolimeros son una fase amorfa metaestable de precursores
zeoliticos que se puede convertir en una fase cristalina definida (zeolitas), siempre que las
condiciones y las concentraciones de reactivos que se utilizan sean adecuada [16].

Davidovits [10] menciona que las reacciones en la geopolimerizacion se pueden
dividir en tres etapas mecanicas, es decir, disolucion, reestructuracion y policondensacion /
gelatinizacion. Al igual que Provis el menciona que estos tres mecanismos pueden ocurrir
simultaneamente y son reversibles en cierta medida [14, 17]. La cinética de cada una de estas
etapas varia segun el tipo de aluminosilicato, relacion sélido solucién, concentracion de

silicato alcalino, contenido de agua y la condicion de reaccion.
Cada etapa se discute con mayor detalle.

a) Disolucion. La geopolimerizacién comienza con la hidrdlisis de H*
con cationes monovalentes (Na*, K*); esto es seguido por la disolucion continla de
los aluminosilicatos precursores, producto de la disolucion de la ruptura de los enlaces
de Si-O-Si o Si-O-Al en las particulas de aluminosilicato (sol) para formar reactivos
precursores Si (OH)s y Al (OH)sen la solucién.

b) Reestructuracion. En esta etapa, los aluminosilicatos precursores son
moviles y son capaces de orientarse parcialmente a un mejor estado
termodindmicamente estable.

C) Gelatinizacion. La condicion supersaturada es alcanzada cuando la
concentracion de la disolucion de las especies son mayores que las concentraciones
de los saturados. En el punto de sobresaturacion, la polimerizacion de AI** y Si** se
produce de inmediato. El paso polimerizacion también se caracteriza por la expulsion
de agua molecular del gel geopolimérico. Por lo tanto, la contraccién de los materiales

suelen observarse también.
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1.3 Propiedades y aplicaciones del geopolimero

Entre las ventajas para la produccion y aplicacion de los geopolimeros se mencionan las

siguientes:

- La gran variedad de materias primas que pueden ser aplicadas dentro
de esta tecnologia.

- Menor impacto ambiental debido a los bajos niveles de consumo
energético y con ello una baja emisidn de gases contaminantes a la atmosfera.

- Son preparados facilmente, al no requerir equipos de elevado costo,
esto se realiza por medio de una mezcla homogénea de las materias primas.

- Las temperaturas que promueven el endurecimiento de la pasta no
superan los 200 °C, mayormente esto se hace a temperatura ambiente.

- Pueden adquirir elevadas resistencias mecénicas en corto tiempo, solo
controlando las condiciones de curado.

- Alta durabilidad.

Estos materiales geopoliméricos han sido introducidos de manera satisfactoria en la
industria de la construccion para casos y/o aplicaciones especificas, ya que presentan
propiedades como elevada dureza superficial, estabilidad térmica y una precisa
moldeabilidad [18].

Existe una cantidad muy amplia de posibles aplicaciones de los geopolimeros que van
desde paneles resistentes al fuego hasta aplicaciones aeroespaciales. Sin embargo el impulso
mas grande a investigar este tema es que los geopolimeros son un candidato potencial para

remplazar al CPO y de paso contribuir al cuidado del medio ambiente [19].

1.4 Activadores alcalinos

Los elementos del grupo | de la tabla periddica son los metales alcalinos a excepcién del
Hidrégeno. Estos compuestos pueden formar compuestos de pH alto que actian como bases

y es posible emplearlos como activadores alcalinos para la produccién de geopolimeros. Los
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que mas se utilizan son el hidréxido de sodio (NaOH), el carbonato de sodio (Na2COs), el
silicato de sodio (Na,OenSiO3) y el sulfato de sodio (Na;SO4). La prioridad de utilizarlos se
debe a que son los activadores més economicos y faciles de conseguir [20]. En los
experimentos elaborados en esta investigacion se emplearon como activadores una mezcla
de hidroxido de sodio, y de metasilicato de sodio, porque al utilizarse en la sintesis de
geopolimeros base metacaolin origina una mayor resistencia a la compresion en comparacion
a otros activadores. La activacion alcalina fue descubierta inicialmente por Purdon O. [21],
a traves del estudio del efecto que tiene la incorporacién de hidroxido de sodio (NaOH) sobre

una variedad de minerales que estaban construidos por Siy Al.

Se han desarrollado sistemas geopoliméricos con diferentes materiales reactivos, los
cuales presentan una composicion quimica basada principalmente en silice y aluminio y
constan de elevadas cantidades de fases solidas altamente energéticas (fases vitreas); como
en el caso de las cenizas volantes (CV) [22,23]. Cabe resaltar que los geopolimeros son
materiales que se obtienen a partir de fuentes con un bajo contenido de calcio, siendo esta la

principal diferencia de los cementos.

En la tabla 1.1 se describen los factores que intervienen en el proceso de
geopolimerizacién y propiedades del producto final.

Tabla 1.1 Factores que determinan la geopolimerizacion

Composicion quimica

Mineralogia

Microestructura

Distribucion de tamarfio de particula

Fuente primaria

A

Alcalinidad

Tipo y naturaleza

Relacion Si/cation

Relacion especies idnicas/cation

Activador alcalino

A

Para la produccion de los sistemas geopoliméricos y/o de activacion alcalina se
dispone una gran variedad de materias primas, que son potencialmente Gtiles como fuentes

primarias y activadores alcalinos.
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1.5 Técnica sol-gel

El proceso de sol-gel es un método quimico que se usa en la sintesis a baja temperatura de
materiales ceramicos simples o de multiples componentes. Por ejemplo, la produccion y
consolidacién de polvos ceramicos puros excepcionalmente finos, peliculas delgadas, piezas

ceramicas porosas y monoliticas.

Un sol es una dispersion de particulas coloidales que se encuentran en fase liquida y
son suficientemente pequefias para permanecer suspendidas por movimiento Browniano. Un
gel es un solido consistente de al menos dos fases: una fase solida que forma una red que
atrapa e inmoviliza a una fase liquida. En el proceso sol-gel la solucion o precursor puede
incluir alcoxidos metéalicos, soluciones salinas metalicas, y otras soluciones conteniendo

complejos metalicos [24].

La técnica sol-gel se basa en la preparacion de una mezcla precursora (un sol o
solucion coloidal liquida, que contenga iones metalicos disueltos). Esta solucion es
convertida en un producto final por medio de las siguientes etapas: secado, reacciones

quimicas, gelacion de precursores y curado.

La técnica sol-gel ha sido referenciada como un proceso de solucion sol-gel. Este
término es mas apropiado si los precursores comprenden una solucion efectiva que se somete

a reacciones quimicas, las cuales provocan la formacion de especies coloidales.

Esta técnica es utilizada en este trabajo para la formacion de un gel de silice, el cual
sirve como matriz en la fabricacion de compuestos con residuos industriales vy

agroindustriales.

1.6 Metacaolin

La caolinita pertenece al grupo de las arcillas, y estos son aluminosilicatos hidratados los
cuales pertenecen al grupo de los silicatos que estan dentro de la familia de los filosilicatos.

Su estructura se da en forma de capas, cada capa esta conformada por laminas de tipo




tetraédrico [(Si2Os)2]n y laminas de tipo octaédrico. Las laminas de tipo tetraédrico estan
conformadas por un ion silicio rodeado de cuatro oxigenos dispuestos simétricamente que
dan lugar a un tetraedro, estos estan unidos entre si por sus vértices basales y conforman una
red hexagonal. Las ld&minas de tipo octaedrico estan constituidas por una unidad que es un
octaedro que presenta en su centro un ion aluminio 0 magnesio, y en sus vertices tiene

oxigeno o en su defecto grupos OH. Los octaedros comparten aristas y oxigenos.

El metacaolin es en si mismo un material relativamente complejo, siendo generado
por la calcinacién de la arcilla caolinita a temperaturas que van desde 500 hasta 800 °C,
dependiendo de la pureza y cristalinidad de la arcilla precursora. Las fuentes de metacaolin
usadas en geopolimerizacion varian notablemente en tamafio de particula, pureza y
cristalinidad de la caolinita de las que se derivaron. Cada uno de estos factores es importante
en el uso de metacaolin para la produccion de geopolimeros, y significa que es muy poco
probable que exista una receta especifica que sea éptima para geopolimeros derivados de una

amplia gama de fuentes [14].

La produccién de sistemas geopoliméricos basados en minerales naturales, y en
especial de arcillas como la caolinita se lleva a cabo la incorporacion de la solucion alcalina
en la cual se destruye la estructura, la cual promueve su solubilizacion, para que finalmente
se lleve a cabo el proceso de endurecimiento y adquisicion de resistencia mecénica a través
de la condensacion del monémero a una red polimérica estable [25]. Como factores que
pueden determinar el desempefio final del sistema geopolimérico basado en metacaolin se ha
identificado que las caracteristicas fisicoquimicas y en especial el contenido de fases
reactivas, asi como el tamafio de particula juegan un papel importante en el desarrollo
resistente del material. En sistemas geopoliméricos basados en metacaolin puede existir una
cierta dependencia entre las resistencias mecanicas y la relacion SiO2/Al20s del sistema.
Stevenson M. [26] evalu6 el efecto de la relacion SiO2/AlOz sobre el comportamiento
mecanico y la microestructura de geopolimeros basados en metacaolin y Na*, donde encontré
resistencias mecanicas de 3, 29 y 48 MPa para relaciones SiO2/Al>03 de 2.5, 3 y 3.5,

respectivamente.
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1.7 Cascarilla de arroz

La cascara o cascarilla de arroz representa aproximadamente una quinta parte del peso del
grano recolectado. Las cantidades varian en funcion con las condiciones de cultivo y la
variedad de arroz. La cascarilla presenta un aspecto reticulado y sobre la parte superior del
lema suele extenderse una especie de filamentos, que dependen de la variedad del arroz
[27,28].

Las caracteristicas fisicas més significativas son las siguientes: peso especifico 0,78
g/cm3; densidad aparente sin compactar 0,108 g/cm3; densidad aparente compactado 0,143
g/cm3 [29].

La composicién organica de la cascara de arroz es similar a la de la mayoria de las
fibras orgénicas. Contiene celulosa, hemicelulosa, lignina, compuestos nitrogenados, lipidos
y acidos organicos [27]. La mayor parte de los hidratos de carbono presentes en la cascara de
arroz lo constituyen la celulosa y la hemicelulosa. La proporcion de celulosa en la cascara de
arroz varia entre el 28% y el 49% vy la de hemicelulosa entre el 16% y el 22% [27]. Ademas
de celulosa, se pueden encontrar mas polisacaridos en la cascara de arroz: xilosa, arabinosa
y galactosa [29]. La lignina da rigidez a la estructura de la cascara y se concentra en sus
paredes celulares. La proporcion varia entre el 19% vy el 25%. La tabla 1.2 muestra los

porcentajes de los componentes que posee la cascarilla de arroz.

Tabla 1.2: Porcentaje de componentes, propiedades fisicas y mecanicas de algunas fibras
naturales en comparacion con la cascarilla de arroz [32].

Resistencia | Modulo
Fibra Celulosa | Hemicelulosa | Lignina | Ceniza ala de Densidad | Humedad
natural g traccion Young | (g/cm3) (wt. %)
(N/mmz2) (GPa)
. 70,2- 03.07-
Céfiamo 744 18-22,4 0.5-0.7 350-800 30-60 1.48 8
Bagazo 30.02 56.73 13 4.1 170-290 15-19 0.12 8.8
.
<:::‘;‘::: 34.4 24.3 19.2 15-20 0.55 65 Db
Bambl 26-43 30 21-31 1.7-5 500-740 30-50 0.64 6.2
Algodon 82.7 5.7 0.82-2 300-700 6-10 151 8.5
Sisal 67-78 7-11 10-24 0.6-1 300-500 10-13 1.33 11
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Habitualmente la cascarilla de arroz es un producto agroindustrial que se utiliza como
combustible por su valor calorifico (16.720 kJ/kg) [29]. De esta manera se puede producir
energia eléctrica o simplemente calor [30]. En el proceso de incineracion, la cascarilla de
arroz genera a su vez humos contaminantes que contienen particulas peligrosas en suspension
para las personas [31]. Debido a su bajo precio y mas contenido de silice, en comparacion
con las otras fibras naturales. La cascarilla de arroz se ha encontrado adecuada para una
amplia gama de procesos de fabricacion de materiales por la cantidad de silice que contiene

en forma calcinada.

Los principales inconvenientes que presenta el utilizar la cascara de arroz como
material de construccidn son su porosidad, su higroscopia, y la presencia de componentes

organicos.

1.7.1 Aplicaciones de la cascara de arroz

Los paises que fueron los primeros en utilizar la cascarilla de arroz fueron: India, Pakistan,
Bangladesh, Sri Lanka, Australia, Tailandia, Indonesia y EE.UU., durante 1970-1985. La
figura 1.3 representa algunas de las aplicaciones de la cascara de arroz en diferentes campos

de la industria, tomando ventajas de las caracteristicas especiales de la cascara de arroz.

33



)& (=) =)

\ )

[ Produccion de materiales a base de silice ]

Relleno de ]
caucho

Electréonica y
grado solar

Figura 1.3: Esquemas de las aplicaciones derivadas de la cascara de arroz [32].
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La cascarilla de arroz se esta utilizando en muchos trabajos actualmente. En la tabla
1.3 se hace referencia a algunos trabajos en los que se aplica la cascarilla de arroz en la
elaboracion de materiales compuestos y en otros aspectos. Se observa en la mayoria de los

casos la utilizacion de la cascarilla en su forma calcinada.
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Tabla 1.3: Utilizacion de la cascara de arroz en la fabricacion de materiales compuestos.

Objeto de estudio Ruta} e L Material de partida | Observaciones Ref.
fabricacion
Determinacion de las Cascarillas de arroz El enfoque .dEI modelo
. o . S propuesto sirve como un
propiedades elésticas | Modelo Mori- y l&minas de ) L
. . . método facil de usar para [33]
de un composito de Takana polipropileno inar | .
cascarilla de arroz delgado de,ter_mlnar as propiedades
elasticas del compuesto.
. . Se encontro6 que el periodo de
Produccidn de ceniza . - T
Técnica de combustion, la duracién de
de cascara de arroz ) . .
. combustion Cascarilla de arroz, | enfriado y el proceso de
(RHA) como material di h h di . liend . [34]
suplementario para mediante horno orno rudimentario. | molien ason importantes en
. rudimentario. la obtencion de RHA de finura
uso en hormigén. . )
y calidad estandar.
Ceniza de cascarilla y
otros residuos como . . .
. Ceniza de cascara Materias primas como
material de . - .
S de arroz, residuos solucidn factible al problema
sustituciéon del Proceso de - . . -
S de fibra de madera | medioambiental y también al [35]
cemento en la combustion. - L7
L y residuos de polvo | problema del disefio
produccion de . . L e
- de piedra caliza. econdmico de los edificios.
bloques de hormigon
ligero.
g:;csgllfed:dag?;un Aislamiento y Cal (CL90), Resistencia media a la
greg conductividad cascarilla de arroz, | compresion de 0,33 +0.03 [36]
concreto aislante P o .
g térmica. cafiamo. MPa a los 60 dias
liviano.
Microestructura de Reduccidn del contenido de
pastas de cemento hidréxido de calcio y la
con ceniza de Cascarilla de arroz relacion de Ca/ Si de hidrato [37]
cascarilla de arroz " | desilicato de calcio (C-S-H),
con bajo contenido de refinamiento de la estructura
silice amorfa. porosa de las pastas
Morteros de cemento Abs_oruon
. capilar, prueba
que contienen rapida cloruro
nanosilice y ceniza de pida ¢! Cemento Portland, La incorporacidn de nanosilice
) migracion . - . S
cascara de arroz en ceniza de cascara de | mejora el rendimiento de los [38]
. (RCMT) y X
virtud de la e arroz, nano-SiOa. morteros.
L . analisis de
penetracion de iones v
resistividad
de cloruro s
eléctrica.

1.8 Ceniza volante

La utilizacion y aprovechamiento de residuos sélidos provenientes de diversos sectores de la
industria, para obtener materiales no convencionales con propiedades equivalentes o incluso
superiores contribuyen significativamente con el desarrollo sostenible en el sector de la

construccidn [3]. Los residuos industriales tales como las cenizas volantes se emplean con
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éxito en muchos trabajos [39] como sustituto parcial del CPO, contribuyendo asi a la mejora

de las propiedades fisico-mecénicas y de durabilidad frente a los materiales convencionales.

La ceniza volantes (CV) esta compuesta principalmente de SiO-, Al>O3, Fe.03 y CaO
[40]. Gran parte de las particulas tienen una estructura vitrea con dimensiones que oscilan
entre 1-100 um o mas [41]. Presentan una morfologia esférica o redondeada compuesta de 3
tipos de particulas: las cenoesferas que son huecas, las pleroesferas que son huecas pero

contienen particulas dentro de ellas.

La CV presentan caracteristicas distintas debido a varios factores, entre ellos la
composicion quimica del carbon que se quemd, el disefio de las plantas, el método de
recoleccion, el manejo del material, etc. La norma ASTM C 618-05 (Coal Fly ash and Raw
or Calcined Natural Pozzolan for use in Concrete) indica que si la suma de SiO2 + Al2O3 +
Fe2O3 es mayor al 70%, la CV es clase F: cenizas con bajo contenido de cal y obtenidas a
partir de la quema de carbdn antracitico o bituminoso. Si es menor a 70% pero mayor a 50%,
la CV es de clase C: cenizas con alto contenido de carbdn proveniente de la quema de carbon
y que a su vez puede presentar propiedades hidraulicas [42]. Algunas especificaciones
recomendadas por esta normativa son listadas en la tabla 1.4. El cuarzo cristalino suele estar
presente en forma de particulas discretas en las cenizas volantes de carbon [14].

Tabla 1.4: Especificaciones quimicas y fisicas recomendadas por la ASTM C618-05, para la
utilizacion de cenizas volantes como adicion en el hormigon.

Ceniza volante

Especificacion
Clase F | Clase C

SiO, + AlL,O3 + Fe,O3 min (%) 70 50
SO;3 (% max.) 5 5
Contenido de humedad (% max.) 3 3
Pérdida por ignicién a 950°C (% max.) 6 6
Finura (Cantidad retenida en tamiz de 45 um. max.) 34 34
Indice de actividad resistente
7 dias (min.) 75 75
28 dias (min.) 105 105
Estabilidad: expansion contraccion en autoclave (max.) 5 15
Requisitos de uniformidad: Variacién con el promedio (% max.) 5 5
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1.9 Concreto

El concreto es un material compuesto que consiste en un medio conglomerante dentro del
cual se hallan inmersas particulas o fragmentos de agregados. Generalmente una se encuentra

en una combinacion de agregado fino y agregado grueso [43].

La composicion tipica del concreto consta de tres componentes: el agregado, la pasta

de cemento hidratada y la zona de transicion entre la pasta y el agregado [44].

La microestructura del concreto es la fase solida en la que éste ha alcanzado un
desarrollo mecénico debido a las reacciones quimicas del cemento con el agua. Esto produce

una cierta rigidez otorgada por los productos que se generan de dichas reacciones.

1.10  Cemento Portland

El cemento es un material inorganico finamente pulverizado que fragua y endurece por

interaccion quimica con el agua.

Los componentes béasicos en la fabricacion del cemento portland son el 6xido de
calcio, 6xido de silice, alimina y el éxido de hierro. La materia prima necesaria para tener
las cantidades correctas de los componentes basicos es una mezcla de materiales calcareos

(piedra caliza) y arcillosos [45].

1.10.1.Clasificacion

Se conocen 5 tipos de cemento portland:

Tipo I: los cementos portland regulares son los productos acostumbrados en la
construccién general.

Tipo Il: los cementos portland que fraguan a un calor moderado Yy los resistentes al
sulfato se emplean donde se requiere calor moderado de hidratacion o para construccion en

general con concreto expuesto a la accién moderada de los sulfatos.




Tipo Ill: Los cementos de alta resistencia rapida (ARR) se elaboran de materias
primas con una relacion cal-a-silice mayor que la del cemento del tipo | y mas finamente
molidas.

Tipo 1V: Los cementos portland de bajo calor contienen un porcentaje menor de C3S
y de aluminato tricalcico (CsA), lo cual disminuye la evolucion de calor.

Tipo V: Los cementos portland resistentes al sulfato comprenden los que por su
composicion o por su procesamiento resisten a los sulfatos mejor que los otros cuatro tipos
[62].

1.10.2.Composicion quimica del cemento

Durante la fabricacion del Clinker de cemento portland, el 6xido de calcio se combina
con los componentes &cidos de la materia prima para formar cuatro compuestos
fundamentales, que constituyen el 90% del peso del cemento. A continuacion se describen
los compuestos quimicos del cemento (tabla 1.5) [46].

El silicato tricélcico se hidrata y endurece rapidamente al igual que es el responsable
en gran medida del fraguado inicial y de la resistencia temprana. En general, mientras sean
mayores los porcentajes de CsS mayor sera la resistencia temprana del concreto de cemento

portland.

El silicato dicalcico, C,S, se hidrata y este empieza a endurecer lentamente y

contribuye en gran parte al incremento de resistencia a edades mayores de una semana.

El aluminato tricélcico, C3A, libera una gran cantidad de calor durante los primeros
dias de hidratacion y endurecimiento. También contribuye ligeramente al desarrollo de la
resistencia temprana. El yeso, que se agrega al cemento durante la molienda final retrasa la
velocidad de hidratacion de CsA. Sin el yeso, el cemento que contiene CsA fraguara
rdpidamente. Los cementos con bajos porcentajes de C3A son particularmente resistentes a

los suelos y aguas que contienen sulfatos.
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Tabla 1.5: Composicion quimica del cemento [46].

Nombre Composicion de 6xido Abreviatura Contenido (%)
Silicato tricalcico 3Ca0 SiO, CsS 45-60
Silicato dicéalcico 2Ca0 SiO; C.S 15-30

Aluminato tricélcico 3Ca0 Al2 Os CsA 6-12
Aluminoferrito 4Ca0 Al OsFe; O; C.AF 6-8
tetracalcico

El aluminoferrito tetracalcico, C4sAF, reduce la temperatura de formacion del clinker,
ayuda por tanto a la manufactura del cemento. Se hidrata con cierta rapidez pero contribuye

minimamente a la resistencia.

La propiedad de liga de las pastas de cemento portland se debe a la reaccion quimica
entre el cemento y el agua, mediante su hidratacion. Las propiedades del cemento como: el
fraguado y endurecimiento, resistencia y estabilidad dimensional dependen principalmente
del silicato de calcio hidratado. La relacion agua/cemento determina la resistencia a la

compresion. Entre mayor sea la relacion agua cemento, disminuye la resistencia [47].

Las caracteristicas de resistencia de la pasta de cemento endurecida se atribuyen,
mayormente, a la contribucidn de los silicatos cuyas reacciones de hidratacién son las

siguientes:

a) 2(3Ca0 SiOz) + 6H, O — 3Ca0; Si0; 3H, O+ 3Ca (OH),
b) 2(2Ca0 Si0,) + 4H2 O — 3Ca02 Si0 3H, O + Ca (OH),

La cantidad de hidroxido de calcio liberado mientras se produce la reaccion de
hidratacidn es notoria, y la importancia que este material reviste, no es sélo del punto de vista

del incremento de la resistencia, sino, de la durabilidad del producto.
1.10.2 Especificaciones fisicas y mecanicas

Las especificaciones mecanicas Y fisicas del cemento, tal como, resistencia a la compresion
segun la norma mexicana NMX-C-061-ONNCCE, tiempo de fraguado de acuerdo a la norma
mexicana NMX-C-059-ONNCCE vy estabilidad de volumen, segin la norma mexicana
NMX-C-062-ONNCCE se describen en la tabla 1.6 [48].
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Tabla 1.6: Especificaciones mecanicas y fisicas del cemento [48].

Resistencia a la compresion

Tiempo de fraguado

Estabilidad de volumen en

Clase (N/mm2) (min) autoclave (%)
resistente 3 dias 28 dias Inicial Final Expansion Contraccion
Minimo | Minimo | Méximo | Minimo | Maximo Maximo Méximo
20 - 20 40 45 600 0.80 0.20
30 - 30 50 45 600 0.80 0.20
30R 20 30 50 45 600 0.80 0.20
40 - 40 - 45 600 0.80 0.20
40R 30 40 - 45 600 0.80 0.20
1.11  Equipos para caracterizacion
1.11.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM, Scanning

Electron Microscope)

El microscopio electrénico de barrido es un tipo de microscopio electrénico que tiene
capacidad para producir iméagenes de alta resolucion de la superficie de una muestra. Debido
a la manera en la que se crea la imagen, estas tienen una apariencia tridimensional que las

caracteriza y son Utiles para explicar la estructura superficial de una muestra. En la figura 1.4

se muestra un esquema general de las partes de un SEM.

40



Filamento

% =
Lentes » ‘ _ Lentes
electromagnéticas T Ati
g = i ‘ & electromagnéticas
Bobinas Bobinas
de barrido » - de barrido
) or @ : e or d

A la bomba de vacio

Figura 1.4: Esquema del microscopio electronico de barrido [49].

1.11.2 Espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS

por sus siglas en inglés)

La espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS) es utilizada para identificar la
composicion elemental de una muestra. Esta técnica se encuentra integrada al microscopio
electronico de barrido (SEM), ya que aprovecha la energia caracteristica de los rayos X
emitidos en el SEM debido a las interacciones de su haz de electrones con el material. La
emision de rayos X identifica la composicion elemental de una muestra, ya que un atomo
emite rayos X con cantidades Unicas de energia durante este proceso de transferencia. Asi,
midiendo las cantidades de energia presentes en los rayos X que son emitidas por un
especimen en particular durante el bombardeo del haz de electrones, la identidad del atomo
del cual los rayos X fueron emitidos puede ser establecida [63].

Un espectro de EDS exhibe normalmente los picos que corresponden a los niveles de
energia para los cuales la mayoria de los rayos X han sido recibidos. Cada uno de estos picos
corresponde a un atomo, y por lo tanto corresponde a un solo elemento, es decir, el pico en
un espectro corresponde a un elemento presente en el sélido. Las posiciones de las lineas

(picos con energias apropiadas) dan la informacion sobre la composicién cualitativa de la
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muestra. EI ndmero de cuentas de los rayos X corresponden a la concentracion de los

elementos (altura del pico).

Hay cuatro componentes primarios del EDS: la fuente del haz, el detector de rayos X,

el procesador de pulso y el analizador.

1.11.3 Microscopia de fuerza atdbmica (AFM, por sus siglas

en inglés)

El microscopio de fuerza atdbmica es un microscopio de tipo sonda de barrido de muy alta
resolucion, con resolucion de fracciones de nandmetros, mas de 1000 veces mayor que el
limite de difraccion dptica. EI AFM es una de las principales herramientas para producir
imagenes y medir propiedades a escala nanométrica. La informacidén que proporciona el
AFM es recopilada “sintiendo” la superficie de una sonda mecanica. En la figura 1.5 se

muestra un esquema general sobre el principio de funcionamiento de este equipo.

Detector y
componentes
electrénicos

Fotodiodo

Superficie de Ia —
muestra
.Escaner PZI

Figura 1.5 Funcionamiento del AFM [50].
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El microscopio de fuerza atbmica consiste en una sonda en cantiléver de tamafio
microscopico, que posee una punta fina en el extremo utilizada para realizar un barrido en la
superficie de la muestra. La sonda esté fabricada normalmente de silicio o nitruro de silicio,
con un radio de curvatura en la punta del orden de nanémetros. Cuando la punta se aproxima
a la superficie de la muestra, las fuerzas entre la punta y la muestra generan una deflexion de
la sonda de acuerdo a la ley de Hook (ec. 1), que establece que la cantidad de deformacion
que tiene el cuerpo de un material es linealmente proporcional al esfuerzo aplicado sobre

este.

F=—-K=x*xx

Eqg. 1: Ley de Hook

Donde F es la fuerza, x es la distancia de deformacion y K es la constante de

deformacion del material.

Dependiendo de la situacion, las fuerzas que se pueden medir en el microscopio de
fuerza atémica incluyen la fuerza mecanica de contacto, las fuerzas de Van der Waals, las
fuerzas capilares, el enlace quimico, fuerzas electrostaticas, fuerzas magnéticas, etc.
Comunmente, la deflexion se mide utilizando un haz de luz laser que se refleja en la parte

superior de la aguja hacia un conjunto de detectores de luz.

Generalmente, la muestra que se va a analizar se monta en un tubo piezoeléctrico, el
cual puede mover la muestra en el eje Z para mantener una fuerza constante y en los ejes X
y Y para barrer la muestra. De manera alternativa, un tripode de cristales piezoeléctricos se
puede usar para barrer en los tres ejes X, Y y Z, con un cristal por direccién. ElI mapa que
resulta del area barrida representa la topografia de la muestra.

El microscopio de fuerza atomica se puede utilizar en modos diferentes dependiendo

de la aplicacién.
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1114 Difraccion de rayos X

Muchas de las propiedades y caracteristicas de los materiales se pueden comprender gracias
al conocimiento de su disposicion atdbmica y molecular. Este conocimiento ha sido posible

principalmente, con la técnica de difraccion de rayos X.

Las técnicas de difraccion de rayos x estan basadas en la dispersion “elastica” de los

rayos X de estructuras con orden de largo alcance.

La técnica de difraccion de rayos X es utilizada para determinar la estructura completa
de materiales cristalinos, teniendo como intervalo desde sélidos inorgénicos simples hasta

macromoléculas complejas como las proteinas.

La difraccion de rayos X es una técnica ampliamente utilizada en el andlisis de la
estructura cristalina de los materiales sélidos a traves del analisis de la difraccion de fotones
de rayos X. Los rayos X son ondas electromagnéticas de longitud de onda corta y elevada

energia.

El fendmeno de difraccion depende de la estructura cristalina del material y de la
longitud de onda del fotdn incidente. Se utiliza para identificar las fases cristalinas de las

muestras y determinar sus propiedades estructurales, tamafio y orientacion de los cristales.

En esta técnica, un haz de rayos X con longitud de onda entre 0.5y 2 A se hace incidir
en la muestra. Este haz es difractado por los planos cristalinos de la muestra, de acuerdo a la

ley de Bragg:
2d Senf =nAi

Eq. 2: Ley de Bragg

Donde d es la distancia entre los planos atomicos de la fase cristalina, A es la longitud
de onda de los fotones incidentes y 6 es el angulo de incidencia. Si la longitud de onda de
fotones de rayos X es comparable 0 méas pequefia que la constante de red (A<2d), resultan

haces difractados en direcciones diferentes a las del haz incidente. La intensidad de rayos X
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difractados se mide como una funcion del angulo de difraccion 26. La interferencia

constructiva ocurrira cuando se cumpla la ley de Bragg.

La técnica de difraccion mas utilizada es el Andlisis de difraccion de rayos X por el
método del polvo. EI material a examinar se utiliza en forma de una muestra pulverizada,
generando una orientacion al azar de muchos cristales y asi asegurar que algunas de las
particulas estan orientadas adecuadamente para que los planos cristalograficos cumplan las

condiciones de difraccion [7].

1.11.5 Microscopia confocal de barrido laser (LSCM por sus

siglas en ingles)

La microscopia confocal de barrido laser es una técnica ampliamente utilizada en muchos
campos, incluyendo la ciencia de los materiales, la ingenieria textil y, principalmente, el
campo de la biologia; sin embargo, el uso de esta técnica para caracterizar materiales con
propiedades cementantes ha sido relativamente poco explorado. La microscopia confocal
ofrece muchas capacidades que hacen que esta técnica sea Unica y muy adecuada para el
examen de este tipo de materiales. Ademas que presenta muy buena resolucion (mayor que
con microscopia Optica ordinaria) y un amplio rango de ampliacion, la formacién de
imagenes confocal se puede realizar a temperatura y presion estandar, es decir, las muestras
no tienen que ser sometidas a secado durante el examen y en la formacion de imagenes,
ademas es posible la cuantificacion de superficies rugosas. A partir de las imagenes confocal,
se pueden generar representaciones volumétricas que pueden proporcionar informacion

adicional no evidente en secciones delgadas o caracterizacion superficial [41, 52].

Con microscopia confocal se forman imagenes en tres dimensiones mediante la
adquisicion de una serie de imagenes del mismo objeto en planos focales consecutivos. El
principio basico de la microscopia confocal es iluminar solamente una localizacion a la vez
en la muestra, produciendo una mayor resolucion axial y la capacidad de realizar
seccionamiento Optico no invasivo de tal manera que se puedan adquirir los datos de

imagenes tridimensionales. Esto se logra mediante una serie de diafragmas que concentran
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la luz suministrada por un laser sobre la muestra. La luz reflejada y fluorescente pasa a través
de un detector de punto que descarta los rayos que se reflejan o fluorecen en un plano que no

esta enfocado.

En la figura 1.6, se observa un diagrama esquematico del microscopio confocal de
barrido laser, se describe como el agujero de alfiler detector el cual recibe luz del plano

confocal de la muestra.

agujeroconfocal

espejo dicroico

detector
objetivo
espécimen

enfocado
desenfocado

Figura 1.6: Esquema que describe el principio confocal [53].

A pesar de las ventajas potenciales de la microscopia confocal para el anélisis de
materiales con propiedades cementantes, la revision de la literatura revela informacion
limitada de la microscopia confocal para examinar materiales de este tipo. La mayor parte de
estos estudios implican analisis del estado de la superficie, incluyendo la cuantificacién de la
rugosidad de la superficie en las muestras fracturadas y la medicion de la distribucion de
vacio de aire y el volumen en una superficie. Se cree que el uso de la microscopia confocal
para la caracterizacién de materiales con propiedades cementantes se ampliaria para un

mayor desarrollo de los protocolos de preparacion y analisis de muestras [54].
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1.11.6 Perfilometria

El estudio de las superficies de los cuerpos es muy complejo, ya que en ellas la composicion
quimica es de manera diferente de la composicion dentro de ellos. El ordenamiento atomico
también es muy distinto en las superficies y es mucho mas complicado y dificil de describir.
Aunque las superficies pueden considerarse como partes “muy lisas”, cuando son analizadas
muestran una compleja diversidad de particularidades geométricas a escala suficientemente
fina [55].

Desde el punto de vista de la ciencia e ingenieria de los materiales, la topografia se
ocupa de la descripcién del conjunto de particularidades geométricas naturales o artificiales
que caracterizan a una superficie. Uno de los conceptos que se usa en topografia para

describir la irregularidad de las superficies es el de rugosidad.

El método mas usado para cuantificar la rugosidad de las superficies se basa en el
registro de perfiles de alturas mediante un rugosimetro o perfildmetro. El tratamiento
estadistico de los datos permite determinar pardmetros como la rugosidad rms (Rms) Yy la

rugosidad promedio (Ra) [56].
1.11.6.1 El Perfilémetro

El perfildbmetro es el equipo mas utilizado para medir la rugosidad de componentes comunes
de ingenieria. El principio de operacion de este equipo es simple: una punta en contacto con
la superficie a analizar realiza un barrido controlado en linea recta y las variaciones de alturas

se convierten en sefiales eléctricas y se registran o grafican.

Es posible construir imagenes de la topografia en 3D mediante barridos sucesivos.
Un parametro muy importante de estos equipos es la forma y el radio de la punta, ya que esta
influye de forma importante en la resolucion lateral de las mediciones. Tipicamente se
utilizan puntas con radios de algunos micrémetros, 2 um es un valor comun. Aunque la
resolucion vertical es generalmente menor que el radio de las puntas, no pueden detectarse

con alta precision valores de rugosidad menores al radio de la punta.
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1.11.7 Calorimetria Diferencia de Barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) consiste en calentar una muestra asi
como un compuesto de referencia (S) de tal manera que la temperatura es en todo momento
igual en R y en S. Esto se consigue midiendo las temperaturas con sensores y ajustando las
potencias de calentamiento. Se aplican velocidades de calentamiento (en grados/s) uniformes
a la muestra y a la referencia para realizar el barrido de temperaturas. La representacion de
la potencia de calentamiento frente a la temperatura es lo que se denomina diagrama DSC o,
dado que se realiza frente a la temperatura, termograma. La DSC detecta transiciones que
implican intercambio de energia, sea almacenamiento de energia (procesos endotérmicos) o
liberacion de energia (procesos exotérmicos). Ejemplos de estos procesos son las transiciones
de fase (por ejemplo, sélido-solido o solido-liquido), procesos de cristalizacion, oxidaciones
irreversibles, deshidrataciones, etc. Esta técnica también resulta muy adecuada para

comprobar la pureza de un material, examinando la forma y la anchura del pico obtenido.

48



Capitulo II

Metodologia



2. Metodologia

Este capitulo presenta el desarrollo experimental del proyecto para la obtencion del material
compuesto deseado. Se describe la metodologia empleada para la preparacién de las matrices
establecidas, el proceso de mezcla con los residuos industriales (ceniza volante) y

agroindustriales (cascarilla de arroz) y las pruebas realizadas a estos compuestos.
2.1 Caracterizacion de la materia prima

Las materias primas que se utilizaron para la preparacién de los geopolimeros fueron
metacaolin y cenizas volantes como fuente de aluminosilicatos. Como residuo agroindustrial
la cascarilla de arroz, y como activador alcalino la solucion de sol-gel. Para la preparacion
del sol-gel se utilizé una mezcla de silice coloidal, silicato de sodio, hidréxido de sodio en

forma de pellets y agua desionizada.

El metacaolin usado en este estudio fue un producto del caolin, arcilla calcinada a 750
°C de acuerdo con los métodos descritos por Davidovits [10].

La ceniza volante utilizada fue de clase F clasificada de acuerdo a la norma ASTM
C618. Se obtuvo de la estacion carboeléctrica José Lopez Portillo ubicada en el estado de
Coahuila, México. Lo primero que se realiz6 con la ceniza volante fue secarla a temperatura
ambiente y tamizarla con una malla con un tamafo de apertura de 100 um. De esta manera
se logro estandarizar el tamafio de particula. Posteriormente se sometio a difraccion de rayos

X para conocer las fases cristalinas presentes en el material.

La cascarilla de arroz se obtuvo de la empresa Procesadora de Ingredientes S.A de
C.V. del estado de Jalisco, México. La densidad de la cascarilla fue de 570 g/L. La silice
coloidal estabilizada fue suministrada por OPTACOL® (30% de nanoparticulas de silice, 20-
30 nm de tamafio promedio). El silicato de sodio fue proporcionado por Insumos Quimicos
del Centro®, y el hidroxido de sodio fue suministrado por KISKAM®. Todos los materiales
y reactivos se utilizaron sin ningln tratamiento previo o purificacion. Las cascarillas

utilizadas (figura 2.1) tenian un tamarfio aproximado de 0.6 mm.
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Figura 0.1 Cascarilla de arroz.

2.2 Preparacion de la solucion activadora alcalina (sol-

gel)

La solucion quimica alcalina de silice (solucién sol-gel), se preparé mediante la
incorporacion de la silice coloidal y el silicato de sodio a una solucion alcalina, compuesta
de agua destilada e hidréxido de sodio. El hidréxido de sodio (NaOH) al 98.63% en pellets
se disolvi6é en agua destilada hasta que se obtuvo una concentracion 5M. Después se le
incorporo la silice coloidal (SiO2), al igual se mezcl6 con el metasilicato de sodio (Na2SiOz).

Las proporciones se describen en la tabla 2.1.

Tabla 0.1 Elementos requeridos para la preparacion del sol-gel.

Para 200 ml de solucion activadora.

NaOH 50 gr
SiO; 200 ml
NazSiOs 50 ml
H2.0 50 mi

La relacion de los componentes se baso en trabajos realizados anteriormente en el
grupo de trabajo [57]. Se mezclaron manualmente el metasilicato con la silice coloidal en un
vaso de precipitado hasta que se obtuvo una mezcla homogénea y espesa. A continuacion se

realizé la disolucion del hidroxido en agua.
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Una vez obtenida la mezcla de metasilicato y silice se incorporo la solucién activadora
de hidroxido de sodio. La mezcla de realizo de manera manual hasta obtener un liquido

uniforme, se introdujo una barra magnética y se coloco sobre una placa de agitacion.

La mezcla se tapd con plastico parafilm y se continud agitando por 24 horas en un
agitador magnético (CIMAREC) a una velocidad constante promedio de 400 rpm. Despues
de 15 minutos de haber puesto la mezcla en el agitador esta se torno totalmente transparente
y viscosa. Al estar en el punto deseado se retird de la placa de agitacion y se dejo en un lugar
fresco durante 24 horas. Posteriormente se mezclé con la matriz de metacaolin y con la de

ceniza volante.

2.3 Elaboracion de matriz compuesta por 20%

metacaolin y 80% cascarilla de arroz

Para una cantidad de 500 g me mezcla, primero se colocaron 100 g de metacaolin en un
recipiente, después se le aplicaron 250 ml de sol-gel. Se mezcld hasta que quedo6 una pasta
homogénea. A medida que se realizaba la mezcla ésta tomo una consistencia espesa y dura,
lo que hizo dificil el manejo de esta. La pasta se dejé reposar por 30 minutos y se le
incorporaron 400 g de cascarilla de arroz, la figura 2.2 muestra como fue preparada dicha
mezcla. La mezcla se realizé manualmente entre 10 y 15 minutos a temperatura ambiente.
La relacion de peso que se determin6 20/80 metacaolin-cascarilla de arroz, permitié a la

cascarilla integrarse totalmente en la matriz.
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Figura 0.2 Imégenes de la preparacion de la matriz compuesta por 20% metacaolin y 80%
cascarilla de arroz.

2.4 Elaboraciéon de matriz compuesta por 60%

metacaolin y 40% cascarilla de arroz

La relacion de peso que se establecio para la elaboracion de esta matriz fue de 60/40
metacaolin-cascarilla. La elaboracion fue similar a la anterior a excepcion de las proporciones
de cada material. La figura 2.3 muestra el proceso de elaboracion. Para una cantidad de 500
g de mezcla, se colocaron 300 g de metacaolin en un recipiente y se le aplicaron 300 ml de
sol-gel hasta obtener la pasta homogénea similar a la anterior, después de que la pasta
reposara por 30 minutos se le agregaron 200 g de cascarilla de arroz. Al igual la mezcla se

realiz6 manualmente 10 y 15 minutos a temperatura ambiente.
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Figura 0.3 Imagenes de la preparacion de la matriz compuesta por 60% metacaolin y 40%
cascarilla de arroz.

2.5 Elaboracién de matriz compuesta por ceniza volante

y sol-gel.

Para la elaboracién de este material primero se colocaron 500 g de ceniza volante y
120 g de sol-gel en un recipiente y se sintetiz6 mezclando durante un tiempo de 5-10 minutos
hasta obtener una pasta homogénea del material. En la figura 2.4 se observa el proceso de la

elaboracion del material con ceniza volante.

Hidroxido de b)

ua desionizada — - = | -
Ag I sodio

Silice

coloidal
————— L4 sol-gel =
» "
Metasilicato
Mezcla
cementante

de sodio
Figura 0.4 Proceso para la elaboracion de la matriz compuesta por ceniza volante, a)
preparacion de la mezcla, b) diagrama del proceso.

IMaterial

Ceniza volante —--> cementante
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2.6 Elaboracién de muestras para ensayo de compresion

y flexion
Para la preparacion de las probetas se siguié el siguiente proceso:

Las mezclas homogenizadas se colocaron en moldes de malla de acero inoxidable
cilindricos con las siguientes dimensiones: 5 cm de didmetro por 10 cm de alto. Los moldes
se lavaron con agua destilada, se secaron y se prepararon para el vaciado de las mezclas.
Después que la mezcla fue vaciada se retir6 el exceso de pasta en los moldes y se compacto
la pasta vertida como se observa en la figura 2.5. Los moldes con la pasta se dejaron secar a
temperatura ambiente sobre una superficie seca para que fraguaran. Se voltearon en el
transcurso de los dias para un secado mas uniforme. Cuando dejaron de presentar humedad
se sometieron a tratamiento térmico (80 °C por 90 minutos en una mufla), para que se

terminara con el proceso de secado y reaccion de la matriz.

Figura 0.5 a) Moldes de malla de acero inoxidable en forma cilindrica, b) Ilenado de los moldes
con la pasta

Bajo los mismos procedimientos se elaboraron muestras (vigas) para realizar los
ensayos de flexion, en moldes con las siguientes dimensiones: 5 x 24 x 1.5 cm

aproximadamente (figura 2.6).

55



Figura 0.6 Muestras realizadas para los ensayos de flexion, a) proporcién 20% MK-80%CA,
b) proporcion 60% MK-40%CA.

2.7 Ensayos y andlisis realizados a las probetas y a las

vigas

Los ensayos realizados a las probetas y a las vigas se realizaron con el fin de
caracterizar las propiedades mecénicas de las diferentes mezclas y para determinar su

utilizacion en la industria de construccion.
2.7.1 Ensayos mecanicos

Entre las propiedades mecénicas de los materiales mas frecuentemente medidas se
encuentran la resistencia tanto a traccion, a flexion y a compresion. Ademas de esta
propiedad, también se encuentran la deformacion, el coeficiente de Poisson y el modulo de

elasticidad (modulo de Young).

Estas pruebas se realizan empleando una maquina universal la cual es capaz de ejercer
fuerzas de traccion y de compresion. Después de los ensayos, se obtienen los resultados de

los esfuerzos a los que estan sometidas las muestras, asi como la deformacion de las mismas.
2.7.1.1 Ensayos de compresion

Cuando se realizan pruebas de compresion a un material es con el propoésito de

describir el comportamiento del material al someterlo a una fuerza compresiva con una
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velocidad de carga relativamente baja. Esta propiedad incluye valores de maodulo de
elasticidad, esfuerzo de cedencia, deformacion que va mas alla del punto de cedencia, fuerza
de compresion y deformacion compresiva [58].

Las muestras cilindricas fueron sometidas a ensayo de compresion en una Maquina
Universal Tinius Olsen (figura 2.7).

Figura 0.7 Muestras sometidas a pruebas de compresion, a) proporcion 20% MK-80%CA, b)
proporcion 60% MK-40%CA.

El célculo de la resistencia a la compresion se realizd mediante la siguiente
ecuacion:

Eg. 3: Resistencia a la compresion

Donde:

G = maxima resistencia a la compresion en kg/cm?
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P= carga maxima en kg

A= area de la seccion transversal de la probeta antes de realizar el ensayo en cm?

2.7.1.2 Ensayos de flexion (mddulo de ruptura)

Las muestras (vigas), fueron sometidas al ensayo de flexion en una Maquina Universal Tinius
Olsen. Cada muestra fue identificada y se le midio tanto el ancho, el largo como el espesor.
La figura 2.8, esquematiza el ensayo de flexion y en la figura 2.9 se puede observar dos

muestras que fueron sometidas a ensayo de flexion.

r2| 3
|

| "w

Separacion
L entre cargas
3

Separacmn entre apoyos

Figura 0.8 Diagrama de cargas del ensayo de flexion a cuatro puntos.

Para el calculo de la resistencia a la compresion o médulo de ruptura se utiliza la

siguiente ecuacion:
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Eq. 4: Modulo de ruptura

Donde:

MOR: mddulo de ruptura, en kg/cm?

P= maxima carga de ruptura aplicada en kg

I= longitud entre apoyos de las probetas en cm

a= ancho de la probeta en cm

h=espesor de la probeta en cm

Figura 0.9 Muestras sometidas a ensayo de flexion, a) proporcion 20% MK-80%CA, b)
proporcién 60% MK-40%CA.
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2.7.2 Difraccion de rayos X (XRD)

Con el fin de distinguir las fases cristalinas presentes en los materiales, se realizo el anélisis
de difraccidn de rayos X. Se utiliz6 un difractometro Bruker AXS, modelo D8Avance con
una radiacion Kcuo1 (1.5406 A) con una rejilla de salida con apertura de 1.0 mm, 40 mA, 40
kV. Las condiciones de medicion fueron las siguientes: velocidad de escaneo de 3 s/paso, un

incremento de 0.04 pasos/°26, y un rango de medicion de 1.5 a 70° (20).

2.7.3 Microscopia Confocal de Barrido Laser

El andlisis por microscopia confocal de barrido laser se realizd utilizando un Microscopio
Confocal de Barrido Laser LSM 710 NLO (Carl Zeiss) con cuatro lineas laser para iluminar
la muestra (405nm, 488nm, 561nm y 633nm).

2.7.4 Microscopia Electronica de Barrido y analisis por energias
dispersivas de rayos X (SEM y EDS)

Las imagenes microestructurales de los geopolimeros se obtuvieron usando un Microscopio
electronico de barrido JEOL«JSM-6510 LV, resolucién de 3.0 nm (a 30 kV WD = 8 mm),
con aumentos gque van de 5X hasta 300, 000X en 149 pasos. Las muestras fueron evaluadas
en alto vacio. Adicionalmente, se empled la unidad de analisis de EDS para la determinacion
de la composicion quimica semicuantitativa de los materiales evaluados. Las muestras que
se utilizaron para los andlisis fueron metalizadas con oro en un sputter (SPI-MODULE*
Sputter Coater). Las imagenes se obtuvieron a partir de muestras cortadas de una muestra

cilindrica pulida en forma gradual hasta obtener un acabado plano.

60



2.7.5 Microscopia de Fuerza Atémica

El punto de desviacion conjunto para medir AFM fue 2V con una sensibilidad de 184,4 nm
/' V, la velocidad de barrido fue de 1 Hz.

2.7.6 Perfilometria dptica

Las imagenes de Perfilometria Optica se obtuvieron mediante Countour GT-K Sytems un

sistema de perfiles de superficie dptica.

2.7.7 Adherencia Pull-off

Se midio la adhesion (fuerza de traccién) de los geopolimeros obtenidos. Estos se hicieron
con un medidor de adherencia automatico (PosiTest AT-A) marca DEFELSKO, de acuerdo
ala Norma ASTM D4541, D7234, ISO 4624.
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geopolimeros elaborados con
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3. Resultados

En este capitulo se muestran los resultados relacionados con la elaboracion de los

geopolimeros al igual que los resultados de las caracterizaciones que les fueron realizadas.

De acuerdo a la experimentacion realizada, se determind que para producir materiales

de este tipo se deben de tomar en cuenta dos factores de gran importancia.

El primer factor es el secado, el moldeado que adquiere el material durante la pérdida
de humedad, esta directamente relacionado al molde donde la mezcla se haya vertido. Cuando
el secado del material geopolimérico se realiza a temperatura ambiente, el molde debera tener
la mayor ventilacion posible. Cuando el material no tiene una buena ventilacion por la parte
media o interna, al momento de desmoldar este se empieza a deformar, ya que la humedad
empieza a buscar por donde salir y al material se le empiezan a hacer grietas por la parte
superior e inferior o bien por la parte de los lados. En el caso de aplicar tratamiento térmico
para el secado, temperaturas de aproximadamente de 40-80°C han sido en las cuales el
material alcanza mejores propiedades fisicas (mejor perdida de humedad para que el material

se haga mas ligero).

El segundo factor los componen la humedad y temperatura ambiental, ya que estas
condiciones afectan la reaccion de los elementos del compuesto. Cuando persisten bajas
temperaturas y ambientes hiumedos, la mezcla demora mayor tiempo para llegar a la gelacion.
Lo anterior requiere mayor tiempo para solidificar, esto puede ir en orden de dias o incluso
tiempos méas prolongados.

3.1 Resultados respecto a la metodologia utilizada: cambios que

se llevaron a cabo durante la obtencion del compuesto.

En un principio los moldes que se utilizaron fueron de la forma en que se presentan en la
figura 3.1. Estos moldes fueron hechos de material de poliestireno, las medidas que se le

proporcionaron fueron las siguientes: 5¢cm de diametro por 10 cm de altura, esto de acuerdo
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a la norma, ya que estaban hechos con las dimensiones requeridas para el ensayo de

compresion.

Figura 0.1 Moldes elaborados de poliestireno.

En el transcurso de la experimentacion los resultados que proporcionaron estos
moldes con respecto al secado de los geopolimeros no fueron favorables, ya que por el tipo
de material del que estaban hechos no dejan entrar ventilacion y por lo tanto las muestras no
se secaban del todo. Las formas que tomaron las muestras cuando eran desmoldadas se
visualizan en la imagen 3.2. Se puede observar que estas se deformaban por la parte media
debido a que todavia se encontraban himedas y solo se secaban por la parte superior. Se
puede observar cdmo se formaban grietas por la parte de los lados, esto se debe al proceso

en que la humedad busca salir del material.

Figura 0.2 Primeros geopolimeros elaborados con los moldes de poliestireno.
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Se probaron diferentes materiales para elaborar mas moldes con el fin de encontrar el
adecuado en el cual el secado fuera de forma uniforme. Finalmente se emple6 malla de acero
inoxidable. Las medidas fueron las mismas solo que ya en estos la ventilacion era de deforma
uniforme ya que debido a la malla el aire entraba por la parte de los costados. Cabe mencionar
que existia un inconveniente en éstos moldes, al momento de verter la mezcla dentro de los
mismos esta se adheria a las paredes y al momento de desmoldar se quedaban pegadas
muchas partes de la muestra. Una solucién para este inconveniente fue ponerles tela de
“tejido abierto” en las paredes para evitar este tipo de problema. Las imagenes de las nuevas

formas de los moldes elaborados con malla se muestran en la imagen 3.3.

Figura 0.3 Estructura de los moldes elaborados con malla de acero inoxidable y tela “tejido
abierto”.

En el transcurso de la elaboracion de los geopolimeros se probaron varias posibles
mezclas con distintos materiales, esto con el fin de encontrar mas posibilidades de darle valor
agregado a varios residuos y lo mas importante encontrar materiales que fueran de gran

utilidad para el fin que se requiere.

Aparte de la mezcla del geopolimero de metacaolin y cascarilla de arroz en baja y alta
proporcion y de los geopolimeros de ceniza volante, se elaboraron mezclas con polimeros
orgénicos las cuales fueron de residuos de PVA, urea formaldehido, y PVA, cabe mencionar

que solo se estuvieron probando en el transcurso de la elaboracion de las muestras.
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Con respecto al material elaborado con el residuo de PVA (figura 3.4), este no fue
favorable ya que al momento de secar y desmoldar el material se empezaba a deshacer
(desmoronar) y no soporto ninguna resistencia. Como se puede observar en la figura estos
materiales fueron descartados ya que de esa forma no podian ser empleados para el fin que
se requeria.

Figura 0.4 Geopolimeros elaborados a base de residuo de PVA.

Otro tipo de mezcla que se prepard fue la de urea formaldehido y cascarilla de arroz,
en la figura 3.5 se pueden visualizar como quedaron las pastillas con este tipo de material.
La adherencia de la cascarilla de arroz dentro de estar matriz era muy buena, casi no se notaba
desprendimiento alguno. EI motivo por el cual no se procedi6 trabajando con este material

fue porque la urea endurecio6 y fue muy dificil poder manejarla después.

Figura 0.5 Pastillas elaboradas a base de urea formaldehido y cascarilla de arroz.
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Estas pastillas fueron elaboradas con ayuda de una prensa mecanica a la cual se le
aplicd una fuerza de dos toneladas, los agregados de color naranja que se ven en la pastilla
fueron pedazos de fibras de plastico que se le incorporaron como material de refuerzo, estos

que se visualizan quedaron expuestos en la parte exterior.

Las muestras elaboradas con PVA se les incorporaron cascarilla y metacaolin, estas
se visualizan en la figura 3.6. Se puede observar que al igual que las elaboradas con residuos,
estos materiales se rompian con facilidad, no soportaban mucha resistencia por lo cual fueron

descartados.

Figura 0.6. Material elaborado a base de: a) PVA con metacaolin, b) PVA con cascarilla de
arroz.

Cabe la posibilidad de que este tipo de materiales puedan funcionar para algan fin,
incluso para el que se estaba buscando, solo que debe seguirse una metodologia de estar
realizando pruebas con diferentes mezclas e incorporando varios agregados hasta encontrar
una relacién con las propiedades requeridas. Estos materiales presentan caracteristicas de
buena estética, por ejemplo los que fueron elaborados con PVA o residuos de PVA al darles

cambios de colores distintos su apariencia cambia.

Todos estos pasos se siguieron en el transcurso de la experimentacion y se llegé a la
conclusion de que los materiales mas viables a aplicarse en esta investigacion fueron los
geopolimeros elaborados a base de metacaolin con cascarilla de arroz y los de cenizas

volantes con y sin tratamiento térmico.
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Los resultados obtenidos de dichos geopolimeros se describen a continuacion.

Al principio se aplico tratamiento térmico a los geopolimeros elaborados con 80%
cascarilla y 20 % metacaolin, esto para determinar las caracteristicas fisicas que adquirian.
La temperatura que se les aplico fue de 300 °C durante dos horas, los geopolimero resultantes
después del tratamiento térmico se visualizan en la figura 3.7, los geopolimeros resultaban

mas ligeros debido a que se les eliminaba del todo la humedad.

Figura 0.7 Geopolimeros de metacaolin y cascarilla de arroz con tratamiento térmico.

Por otra parte, estos materiales se tornaron de un color grisaceo debido a que la
cascarilla se calcin6 y quedo en forma de ceniza, al igual se hicieron mas porosos,

presentando propiedades ceramicas.

3.2 Ensayos mecanicos de los geopolimeros obtenidos

3.2.1 Resistencia a la compresion

En la tabla 3.1 se ilustran los valores de la resistencia a la compresion de probetas
geopoliméricas producidas con cascarilla de arroz y metacaolin. Las pruebas se realizaron a
los 14 dias de fraguado, para esto se elaboraron tres especimenes por mezcla. De esta manera,
los materiales geopoliméricos producidos con 80% cascarilla - 20% metacaolin, exhiben
valores de resistencia alrededor de 110 kg/cm? en comparacion con los geopolimeros

producidos con 40% cascarilla — 60% metacaolin cuyos valores promedio obtenidos fueron
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alrededor de 104 kg/cm?. No obstante se observa que no existe un intervalo grande de

diferencia en el comportamiento mecanico entre los dos tipos de geopolimeros.

Tabla 0.1 Valores de resistencia a la compresion de los geopolimeros elaborados con metacaolin
y cascarilla de arroz

80% cascarilla / 40% cascarilla /
Muestra 20% metacaolin 60% metacaolin
(kg/cm?) (kg/cm?)
1 137.8 90.2
2 93.7 112.5
3 100.3 109.2
Promedio 110.6 104

Estos valores fueron cercanos a los reportados en morteros de concreto empleando
como material de relleno ceniza de bagazo de cafia en un 10% a los 14 dias de curado
(promedio 165.502 kg/cm?) [45]. Sin embargo los valores obtenidos son similares con los

requeridos para morteros de concreto para mamposteria (125 kg/cm?).

3.2.2 Resistencia a flexion (modulo de ruptura)

Los resultados de resistencia la flexion o mddulo de ruptura elaborados de acuerdo al

procedimiento que se explico en el capitulo anterior se muestran en la tabla 3.2.

Los valores promedio del mddulo de ruptura indican que los geopolimeros elaborados
con mayor porcentaje de cascarilla son méas resistentes a la flexion (4.15 kg/cm?) que los
geopolimeros que contienen menor porcentaje (2.9 kg/cm?), estos presentaron mejor modulo
elastico ya que al momento de realizar el ensayo se observo que el espécimen no se rompio
por completo, una vez sometido a su maximo esfuerzo el material volvio en su totalidad a su

estado original.
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Tabla 0.2 Resistencia a la flexion de los geopolimeros elaborados con metacaolin y cascarilla de
arroz.

80% cascarilla / 20% 40% cascarilla / 60%
Muestra metacaolin metacaolin
(kg/cm?) (kg/cm?)
1 34 3.8
2 4.9 2.0
Promedio 4.15 2.9

Sin embargo se observa que los valores de resistencia a la flexion de los geopolimeros
son muy bajos en los dos tipos de matrices en comparacion con los morteros de concreto con

agregados los cuales presentan valores hasta de 33 kg/cm? [60].

3.2.3 Pruebas de adherencia pull-off

Se realizaron pruebas pull-off en los dos tipos de geopolimeros a través de la

superficie. Los resultados son presentados en la tabla 3.3.

En general se puede afirmar que los valores medios de resistencia pull-off son 2.58
MPa para los geopolimeros con alto porcentaje de cascarilla de arroz y 1.80 MPa para los
que contienen bajo porcentaje de cascarilla, aqui se puede comprobar una vez mas la

adherencia que tiene la cascarilla dentro de la matriz de metacaolin.

Tabla 0.3 Analisis pull-off de los geopolimeros elaborados con metacaolin y cascarilla de arroz.

80% cascarilla / 20% 40% cascarilla / 60%

. metacaolin
metacaolin (MPa) (MPa)
1 2.57 1.84
2 2.59 1.77
Promedio 2.58 1.80
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Valores similares se obtuvieron en dos tipos de cementos con la adicion de fibras,
esto a los 14 y 90 dias de curado, estos fueron de 3.03 MPay 2.82 MPa [59].

3.3 Estructura fisica de los geopolimeros elaborados con

cascarilla de arroz y metacaolin

3.3.1 Geopolimeros elaborados con alto porcentaje de cascarilla

de arroz y bajo porcentaje de metacaolin (80% CA — 20% MK)

Los resultados obtenidos conforme a los materiales compuestos con 80% de cascarilla
de arroz y 20% de metacaolin se muestran en la figura 3.8. Estas son las formas que

obtuvieron dichos compuestos al final del proceso de secado.

Figura 0.8 Geopolimeros elaborados con la proporcion de 20% metacaolin y 80% cascarilla
de arroz, a) primeros geopolimeros obtenidos, b) tltimos geopolimeros obtenidos.
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Se puede observar fisicamente que los compuestos presentan pequefias fisuras. Esto
es debido al proceso de secado, ya que la humedad que se encuentra en la parte media del
material al llegar a la superficie provoca que el material empiece a agrietarse para su posterior
salida. En la imagen 3.8a se muestran los primeros geopolimeros que se obtuvieron ya con
las caracteristicas adecuadas para las pruebas mecanicas. En estos se visualiza un color
blanquecino en la parte exterior, debido a la cantidad de sodio no disuelta en el material, esto
se fue corrigiendo en el transcurso de la elaboracion de los geopolimeros. El la imagen 3.8b

ya se puede observar el color normal del cual se torné el material.

De este material se sacaron muestras representativas las cuales se acondicionaron para

realizarles las posteriores caracterizaciones.

3.3.2 Geopolimeros elaborados con bajo porcentaje de cascarilla

de arroz y alto porcentaje de metacaolin (40% CA — 60% MK)

Los resultados obtenidos de los geopolimeros compuestos con 40% de metacaolin y
60% de cascarilla de arroz se muestran en la figura 3.9. Fisicamente el color que presentan
estos es diferente a los geopolimeros descritos anteriormente. Estos se tornaron de un color

claro debido a su alto porcentaje de metacaolin.
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Figura 0.9 Geopolimeros elaborados con la proporcion de 60% metacaolin y 40% cascarilla
de arroz.

Se pueden visualizar los geopolimeros recubiertos por una tela de “tejido abierto” la
cual se utilizé en el proceso de vaciado de la muestra en los molde. Esto se hizo para que la
pasta al momento de vaciado en el molde no se pegara o adhiriera a las paredes del molde y
asi poder retirarlos con facilidad. Los geopolimeros no presentan grietas, el proceso de secado
dentro del material se dio de forma diferente y mas que nada en este material la matriz de
metacaolin al ser mayor que la cascarilla de arroz pudo embeber con maés facilidad vy el

proceso de secado verse mas favorecido.
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3.4 Caracterizacion de los geopolimeros elaborados con

cascarilla de arroz y metacaolin

Para realizar los analisis de los materiales se prepararon muestras representativas de
cada material, por lo que se cort6 un pedazo de muestra de cada geopolimero y se sometio a
proceso de pulido. En la figura 3.10 se puede observar las muestras para los analisis de cada

material.

Figura 0.10 Muestras representativas de cada material para su caracterizacion.

Las muestras representativas para los andlisis fueron sometidas a un proceso de
metalizado (recubiertas en oro), para poder ser analizadas con claridad en los equipos y poder

obtener una mejor calidad de imagen en las micrografias.

En la figura 3.11 se pueden visualizar las caracteristicas intrinsecas del material
compuesto de metacaolin y cascarillas de arroz, como es la ubicacién y tamafio de la
cascarilla dentro de la matriz. De acuerdo a su composicién quimica la emision se da en dos
colores, la fluorescencia emitida proviene de la cascarilla, en tanto que el metacaolin no
presentd emision de fluorescencia en el rango visible. Esto permite distinguir entre la parte
organica y la parte inorganica del material, asi como la distribucién, tamafio y forma de las
cascarillas de arroz. Se puede observar que en la cascarilla la forma interna es muy diferente
a la parte externa, en la parte interna se encuentra en forma plana en comparacién con la

parte de afuera que se ve como en forma dentada. Ademas, en una misma cascarilla hay una
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seccidn con emision marcada en rojo y otra marcada en verde, mismas que corresponden a

la gréfica de emision de puntos.

Parte interna Parte externa

—=— Exterior

250 AN
i —— Interior
200 | |

150

Intensidad

100

50

T T T T —T T
450 500 550 600 650 700

Longitud de Onda de Emision (nm)

Figura 0.11 Imagenes por LSCM de un material compuesto por polimero inorganico y
cascarilla de arroz: a) reconstruccion 3D de la parte interna del geopolimero, b)
estructura interna del geopolimero compuesto a una proporcion 20/80 metacaolin-
cascarillay profundidad de 61.1 mm, c) fluorescencia de dos puntos marcados en
la imagen del inciso anterior, seccion amarilla (marca roja), seccion azul (marca
verde).
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La imagen 3.11a representa en forma tridimensional la estructura interna del material,
esta se tomoO de una seccion del material, en dicha imagen se visualiza de forma mas
extendida la fluorescencia emitida de la cascarilla, se observa que la matriz estd del todo
cubierta por cascarilla, se puede notar que la emision verde se atribuye a hemicelulosa-lignina
mientras que la emision roja corresponde a celulosa ya que esta se encuentra distribuida en
la pared celular de la cascarilla. La imagen 3.11c representa los espectros de fluorescencia
en dos puntos de la imagen. Las lineas punteadas que se encuentran dentro del gréfico
corresponden a las lineas laser que se emplearon para excitacion de la muestra, en el rango

donde emite fluorescencia la cascarilla.

Las superficies externas de las cascarillas de arroz fluorecen diferente (Fig. 3.11c,

linea verde) a las superficies internas (Fig. 3.11c, linea roja).

En la figura 3.12, al igual que en la anterior, se puede visualizar las caracteristicas
intrinsecas del material compuesto con 60% metacaolin y 20% cascarillas de arroz, se
observa cdmo se encuentra la cascarilla dentro de la matriz, esta se encuentra en poca
cantidad ya que la proporcion que se utilizo fue menor que la anterior. Al igual en la imagen
se observa que la fluorescencia emitida proviene de la cascarilla, en tanto que el metacaolin
no presento emision de fluorescencia en el rango visible. Esto permite distinguir entre la parte
organica y la parte inorgénica del material, asi como la distribucién, tamafio y forma de las
cascarillas de arroz. La imagen 3.12c representa los espectros de fluorescencia en dos puntos
de la imagen, es decir en donde se hizo visible la cascarilla. Las lineas punteadas que se
encuentran dentro del grafico corresponden a las lineas laser que se emplearon para

excitacion de la muestra.
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Figura 0.12 Iméagenes por LSCM de un material compuesto por polimero inorganico y
cascarilla de arroz: a) imagen 3D de la parte interna del geopolimero, b)
estructura interna del geopolimero compuesto a una proporcion 60/40 polimero-
cascarillay profundidad de 61.1 mm, c) fluorescencia de dos puntos marcados en
la imagen del inciso anterior, seccion amarilla (marca roja), seccién azul (marca
verde).

En la superficie de los materiales la composicion quimica difiere de la composicion
dentro de ellos, al igual el ordenamiento de los &tomos es muy distinto en las superficies que
dentro de ellos. En la figura 3.13 se muestran los patrones de difraccion de rayos X de
muestras de un geopolimero elaborado a base de 20% metacaolin y 80% cascarilla de arroz.

Los anélisis se realizaron para la parte interna y superficial del geopolimero. De acuerdo a
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los resultados de DRX de la estructura interna del geopolimero (curva A) es mas amorfa que
la parte superficial. Se puede observar que el desplazamiento del hombro amorfo va en el
rango 26 de 13° a 35° en comparacion con el hombro amorfo de la parte superficial donde el
desplazamiento va de 20° a 35°. Esto puede atribuirse al caracter vitreo de los silicatos y
aluminatos presentes en la parte interior del geopolimero. Los espectros del geopolimero
muestran que en este caso existen diferencias entre la parte interna y externa esto se puede
observar en los difractogramas. Se observa que en el material existe tanto parte cristalina
como parte amorfa. La principal fase cristalina que se identifica en el material es calcita
Ca(CO3) y se observa que esta crece en la orientacion preferencial (2 2 2) para la parte externa

y (1 1 0) para la parte interna.
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Figura 0.13 Difractogramas correspondientes a un material compuesto de 20% metacaolin
y 80% cascarilla de arroz: A) estructura interna, y (B) superficie del material.

La figura 3.14 muestra los patrones de difraccion de rayos X de muestras de un
geopolimero elaborado a base de 60% metacaolin y 40% cascarilla de arroz (parte interna y
superficial del geopolimero). Se observa gue el patron de difraccién de DRX de la estructura

interna del geopolimero (curva A) es mas amorfa que la parte externa (superficie). La
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intensidad del hombro amorfo en ambos difractogramas se centra alrededor de 22°. Los
patrones de difraccion del geopolimero muestran que casi no hay diferencias entre los
difractogramas tanto externa como internamente excepto por un pico intenso que se ubica en
0= 70°.
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Figura 0.14 Difractogramas correspondientes a un material compuesto de 60% metacaolin y
40% cascarilla de arroz: A) estructura interna, y (B) superficie del material.

Se observa que en este material la principal fase cristalina que se identifico fue calcita,

y esta crece en la orientacion preferencial (0 2 10) para la parte interna 'y (1 0 4) para la parte

externa.




Observar materiales a través de la técnica de SEM permite llevar a cabo un analisis
mas detallado de la morfologia y micro-estructura de los elementos que lo constituyen. Por
medio de esta técnica se puede visualizar como se da la interaccion fisica de los componentes
que conforman la muestra, como por ejemplo en este caso como se encuentra distribuido el

material de relleno en la matriz.

Inicialmente se presenta el anélisis de la morfologia superficial de los compuestos
desarrollados con la proporcion de 20% metacaolin y 80% cascarilla, por medio de
microscopia electronica de barrido (figura 3.15). Se muestran las micrografias obtenidas,
estas se presentan en diversos ajustes de aumentos, también se muestra el analisis quimico

mediante EDS, y un mapeo puntual de Si-Al-O en colores.

SEI:15kV p : x50 - senll “SE( 15KV & SEL vskv"}

a) 250X b) 1000X C) 5000X

cpsfew

Spectrum: Acquisition 710

5]
] El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma) d)
] [we.%] [we.3] [at.3) [ve.s]

Au 79 M-series 37.98 50.47 8.81 1.45
4 O 8 K-series 13.10 17.41 37.41 1.75
7__ Na 11 K-series 6.90 9.17 13.71 0.46
C 6 K-series 6.20 8.24 23.59 1.00

] Si 14 K-series 6.10 8.11 9.93 0.28
e Ca 20 K-series 3.37 4.48 3.85 0.14

1 Al 13 K-series 1.60 2.12 2.71 0.11

Total: 75.25 100.00 100.00

Ay




Figura 0.15 Micrografias del material compuesto con 20% metacaolin y 80% cascarilla de
arroz, a), b) y ¢) imagenes tomadas a diferentes aumentos, d) espectro general de
la muestra por EDS, e) mapeo puntual de la muestra en tres colores.

En la Figura 3.15 se observan las micrografias obtenidas de una pieza de material
compuesto por 20% metacaolin y 80% cascarilla de arroz. Inicialmente se presenta un
andlisis morfoldgico del material, las iméagenes son obtenidas a diferentes aumentos: a) 250X,
b)1000x, c)5000x. En las iméagenes 2.15a y 3.15b se presenta una morfologia con una
superficie mayormente porosa, presentando algunas grietas, cabe mencionar que el material
es poroso. Las muestras utilizadas para el analisis presentaban imperfecciones en forma de
grietas. La presencia de dichas grietas se atribuye a la tensién ocasionada en la superficie por
la pérdida de agua en la estructura. En la imagen 3.15b como vista general destaca una matriz
compacta, se observan pequefios poros con tamafios de 10 um que se formaron en el material.
En la imagen, 3,15c se observan remanentes expuestos de la cascarilla distribuida en gran
cantidad en forma de laminas o formas alargadas, todo lo demas puede atribuirse a particulas
que quedaron sin reaccionar en el material. En la figura se observa cdmo se encuentra la
cascarilla de arroz dentro de la matriz. Los fragmentos de cascarilla, a pesar de haber sido
expuestos por el corte de la muestra, se encuentran adheridos y no se deprenden.
Generalmente, esto es un factor favorable que habla de la integracion del material compuesto

y la relacion entre la cascarilla y la matriz de geopolimero.

Con respecto a la imagen 3.15d se observa el espectro del analisis quimico de la
muestra mediante EDS. Se indica el porciento atomico de los elementos presentes en el
material, el analisis se realizd en un punto representativo de la muestra, la proporcion del

elemento oro que se observa se atribuye a que las muestras fueron metalizadas con dicho
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elemento. Se identifican los elementos quimicos principales presentes en el material, los

cuales son aluminio, silicio y oxigeno, pero ademas se encuentra otros elementos como el

sodio y el calcio, este se puede corroborar en los analisis de difraccion. En la imagen 3.15e

se observa un mapeo puntual en colores de la muestra para tres elementos, se identifica a Si,

Al y O considerando la presencia de aluminosilicatos dentro del material. En la imagen se

puede observar como se encuentra la distribucion de cada uno en comparacion con los otros.

En la figura 3.16 se muestran las micrografias obtenidas de un material compuesto

con 60% metacaolin y 40% cascarilla de arroz.
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Figura 0.16 . Micrografias del material compuesto con 60% metacaolin y 40% cascarilla de
arroz, a), b) y c) imagenes tomadas a diferentes aumentos, d) espectro general de
la muestra por EDS, e) mapeo puntual de la muestra en tres colores.

Las micrografias de SEM fueron obtenidas a diferentes aumentos: a) 250x, b)1000x,
€)5000x. En la imagen a) se observa una superficie porosa presentando algunas grietas que
al igual pueden atribuirse a la perdida de agua del material. En la imagen 3.16b se observa la
formacion de poros y pequefias agujas en las paredes del poro, las cuales pueden asociarse al
sodio contenido en estos compuestos, que esta siendo expulsado. En la imagen 3.16c se
observa como se encuentra la cascarilla de arroz dentro de la matriz. Los filamentos en formas
de agujas que se visualizan en la matriz es atribuido a la cascarilla de arroz, la forma que esta
se presenta dentro de la matriz de metacaolin, o bien puede atribuirse a la insolubilidad que
revelan algunas particulas de metacaolin o de la fuente de silice agregada, esto se presenta

de manera homogénea.

El célculo del grado de rugosidad en la superficie de un material es muy importante,
en ocasiones es deseable tener rugosidad alta y, en otras ocasiones, esto es indeseable. La
perfilometria realiza un barrido en linea dentro de un area sobre la superficie de la muestra,

los barridos se dan de manera sucesiva y suelen ser paralelos.

En este estudio se aplican los andlisis de dos tipos de perfilometria para medir la
rugosidad de la muestra, estos analisis fueron mediante perfilometria mecanica [imagen
3.17a] y Optica [imagen 3.17b]. A partir del tratamiento estadistico de los datos obtenidos en
el equipo de perfilometria, se determinaron dos pardmetros para definir la rugosidad

superficial: la rugosidad maxima Rms Yy la rugosidad promedio Ra. La gréfica de la imagen
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3.17a muestra los patrones de rugosidad del material elaborado con 80% CA — 20% MK, en
ella se puede observar la altura méxima de rugosidad presente en la superficie del material.
La imagen topogréfica 3.17b, en un &rea de barrido, se puede apreciar la evolucion de la
superficie de dicho material. Se observa cdmo se encuentran valles muy caracteristicos de

rugosidad. De acuerdo con este material se puede decir que es de forma muy irregular.
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Figura 0.17 Perfilometria de un material compuesto con 20% metacaolin y 80% cascarilla
de arroz. a) Perfil de rugosidad mediante perfilometria mecanica, b) topografia
mediante perfilometria dptica en 3D.

Tabla 0.4 Parametros de rugosidad promedio de un material compuesto con 20% metacaolin y
80% cascarilla de arroz.

Perfilometria mecéanica Perfilometria dptica
(Ra) (Ra)
5.341 pm 4.206 pm

De acuerdo a la figura 3.17 se puede observar que el perfil del material se encuentra
de forma irregular presentando algunos microporos del tamafio de micrémetros. En la tabla
3.4 se puede observar los valores de rugosidad promedio de este material para los dos tipos
de andlisis de perfilometria realizados, se observa que los valores de rugosidad son casi

similares en ambos analisis sin embargo en perfilometria mecanica el valor fue de 5.341 pm

y en perfilometria dptica fue de 4.206 um.
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En la figura 3.18 se puede observar el perfil del material conformado por 40% CA —
60% MK, en la gréfica de la figura 3.18a se observa el perfil de altura de rugosidad, en este
se puede observar menos irregularidades en comparacion con el material anterior, sin
embargo en la imagen 3.18b se observa una topografia que presenta valles mas grandes que

el material anterior, por lo cual el perfil de rugosidad se ve incrementado.
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Figura 0.18 Perfilometria de un material compuesto con 60% metacaolin y 40% cascarilla
de arroz a) perfil de rugosidad mediante perfilometria mecanica, b) topografia

mediante perfilometria dptica en 3D.

La tabla 3.5 muestra los valores de rugosidad promedio de dicho material se observa
que los valores son casi similares en los dos tipos de mediciones y al igual que el material
anterior los parametros de rugosidad fueron mas altos en perfilometria mecanica (5.827 um)

que en la odptica (4.548 pum). En conclusion ambos materiales presentan rugosidades

promedio muy similares.

Para poner en perspectiva, un vidrio porta objetos tiene una Ra de aproximadamente
4 nm, mientras que un metal con granallado (sanblasting), empleando una granalla de 4mm,
la Ra puede ser de alrededor de 40 um. Por ello, este material puede considerarse como

medianamente rugoso entre estos dos parametros.
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Tabla 0.5 Parametros de rugosidad promedio de un material compuesto con 60% metacaolin y
40% cascarilla de arroz.

Perfilometria mecanica Perfilometria dptica
(Ra) (Ra)
5.827 pm 4.548 pm

Otra técnica que se empleo para determinar la morfologia y la porosidad del material
fue la de microscopia de fuerza atomica. Se logré visualizar la topografia de los
geopolimeros. De esta técnica se genera una imagen de la superficie del material, la cual es

muy Util para analizar sus propiedades.

En la figura 3.19, se muestra la imagen obtenida por AFM del geopolimero
compuesto por 20% cascarilla'y 80% metacaolin. En laimagen 3.19b se observa la topografia
en 3D, se puede ver el estado de la superficie, asi como la distribucion de los poros. La
rugosidad que se obtuvo en este material fue de 132. 4 nm, la imagen 3.19¢c muestra la curva
de rugosidad media aritmética del material. Se puede observar que este material presento6
rugosidad a escala nanometrica, ademas la uniformidad que se muestra en la imagen 3.19a

es buen indicativo de que el material es compacto y con posibilidad de poseer dureza elevada.

0.5 pm

-1.0 pm
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Figura 0.19 Imagen de AFM de un material compuesto con 20% metacaolin y 80% cascarilla
de arroz tamafio 5 um, a) morfologia de la superficie del material, b) morfologia
en 3D, ¢) curva de rugosidad media aritmética.

Los anélisis de AFM realizados sobre la superficie del geopolimero compuesto por
60% metacaolin y 40% cascarilla, que se muestran en la figura 3.20, permitieron estudiar su
morfologia asi como la rugosidad de la superficie. Las imagenes se capturaron barriendo una
region de 5 X 5 um, el valor de rugosidad fue de 0.207 um. La imagen 3.20c muestra la curva
de rugosidad (Rms). En la imagen 3.20a se puede observar a escala microscépica que la
morfologia consiste principalmente de una estructura granular o microporosa. En tanto la
imagen 3.20b presenta de manera tridimensional como se puede ver el estado de la superficie.
La superficie esta en su totalidad llena de valles, esto puede atribuirse al exceso de tension

en la superficie, o bien puede ser causado por el alto potencial utilizado durante la prueba.
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Figura 0.20 . Imagen de AFM de un material compuesto con 60% metacaolin y 40% cascarilla
de arroz tamafio 5X5 um, a) morfologia de la superficie del material, b) morfologia
en 3D, c) curva de rugosidad media aritmética.

En conclusion de acuerdo a los resultados obtenidos para los dos tipos de matrices
que se elaboraron se encontré que la matriz compuesta por 20/80 metacaolin-cascarilla
resulto ser la mejor en términos de resistencia mecanica en comparacion con la matriz
compuesta por 60/40 metacaolin-cascarilla. Sin embargo los dos tipos de compuestos
formados cuentan con propiedades estéticas y buena adherencia.
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Figura 0.21. Curvas de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) correspondientes a: A)
cascarilla de arroz (~0.6mm), B) metacaolin, C) material compuesto con 40%
cascarillay 60% metacaolin/sol-gel, D) material compuesto con 80% cascarilla
y 20% metacaolin/sol-gel.

En la Figura 3.21 se presentan las curvas del analisis de DSC para los materiales
compuestos en baja y alta proporcion de cascarilla de arroz y, como referencia, los materiales
de metacaolin y cascarilla de arroz. En todos los casos se presento inicialmente una ligera
caida, posiblemente atribuible a condensacion en el crisol de aluminio. En el caso del
metacaolin presento una gran estabilidad en el rango de analisis de 25-500 °C. La cascarilla
de arroz presenta un pico simétrico endotérmico centrado en 100 °C y posteriormente un
proceso de carbonizacién. Este inicio alrededor de 225 °C, llego a su cuspide alrededor de
400 °C y se prolonga mas alla de 500 °C. Se identifican cinco regiones para los casos de alta
y baja proporcion de cascarilla. Al igual que en la cascarilla, hay un proceso de evaporacion
de agua alrededor de 100 °C (seccion 1). En las secciones II-V hay un proceso de
carbonizacion de la cascarilla hasta consumirla, ocasionando un descenso alrededor de 400
°C 0 450 °C para baja y alta cascarilla, respectivamente. Se propone que en las secciones I
y I, se da lugar un proceso endotérmico atribuible a las reacciones de los silicatos

contenidos en el sol-gel para conformar aluminosilicatos (entre 300 y 420 °C).
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Capitulo IV

Resultados de los
geopolimeros elaborados con

cenizas volantes y sol-gel
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Capitulo IV: Resultados

4.1 Estructura fisica de los geopolimeros de cenizas volantes

4.1.1  Geopolimero sin tratamiento térmico

Los materiales compuestos elaborados con ceniza volante sin tratamiento térmico se
muestran en la figura 4.1. Se puede observar que estos materiales presentan una superficie
plana presentando algunas imperfecciones (huecos) en la parte superior, estos se forman

durante el proceso de secado.

Figura 0.1. Geopolimeros elaborados con ceniza volante y sol-gel sin tratamiento térmico.

4.1.2  Geopolimero con tratamiento térmico

Los resultados obtenidos por los materiales compuestos elaborados con ceniza
volante con tratamiento térmico se muestran en la figura 4.2. Los geopolimeros se tornaron
de un color amarillo-grisaceo, presentando internamente un color rosa claro, esto es debido
al cambio en la ceniza volante al exponerse a altas temperaturas. La parte externa del material
presenta unos pequefios poros esto se atribuye a los espacios que quedan como consecuencia

de la evaporacion del agua y la contraccién posterior del material.
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Figura 0.2 Geopolimeros elaborados con ceniza volante y sol-gel con tratamiento térmico.

4.2. Ensayos mecéanicos de los geopolimeros obtenidos

4.2.1. Resistencia a la compresion.

Se les aplicé una carga a los geopolimeros hasta que ocurriera la falla. La
resistencia a la compresion de cada geopolimero se midié dividiendo la carga maxima
alcanzada hasta el momento de la falla por el &rea de seccion transversal del geopolimero.
Se ensayaron dos geopolimeros con tratamiento térmico y dos de los que estaban a

temperatura ambiente. El tiempo de fraguado fueron 14 dias.

La resistencia a la compresion de cada geopolimero ensayado se muestra en la
tabla 4.1.

Tabla 0.1 Valores de resistencia a la compresion de los geopolimeros elaborados con cenizas
volantes y sol-gel.

Muestra Ceniza volante sin Ceniza volante con
tratamiento térmico tratamiento térmico
(kg/cm?) (kg/lcm?)
1 177.69 66.17
2 238.65 110.77
Promedio 208.17 88.5
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Se observa una reduccion de resistencia a la compresion de los geopolimeros que
fueron tratados térmicamente. La mayor resistencia a la compresion obtenida en
geopolimeros sin tratamiento térmico fue de 238.65 kg/cm?, en comparacion de los
geopolimeros tratados térmicamente que el valor mas alto fue de 110.77 kg/cm?. En estos

geopolimeros el intervalo de valores de resistencia es muy grande entre ellos.

Valores similares han sido reportados en sistemas geopoliméricos de cenizas volantes
a 28 y 90 dias [60].

Al comparar la resistencia a la compresion de los sistemas geopoliméricos con la que
ofrecen morteros de CPO a los 28 dias, la cual oscila entre los 300 - 400 kg/cm?, se observa
que los geopolimeros de ceniza volante sin tratamiento térmico presentan valores cercanos a

tan solo 14 dias de ser preparados.

4.2.2. Resistencia a la flexion (modulo de ruptura)

Los resultados de resistencia a la flexion de los geopolimeros elaborados con cenizas volantes
y sol-gel se presentan en la tabla 4.2. Esta fue medida a los 14 dias de haberse preparado los

geopolimeros.

Tabla 0.2 Resistencia a la flexion de los geopolimeros elaborados con cenizas volantes y sol-gel.

Ceniza volante sin Ceniza volante con
Muestra tratamiento térmico tratamiento térmico
(kg/lcm?) (kg/lcm?)
1 1.2 1.2
2 3.4 2.6
Promedio 2.3 1.9

Los resultados revelan que la resistencia a la flexion disminuye cuando se le aplica

tratamiento térmico al material. El valor promedio de resistencia a flexion de los
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geopolimeros sin tratamiento térmico es de 2.3 kg/cm? en comparacion del valor promedio

de los geopolimeros a los cuales se le aplicd alta temperatura que fue de 1.9 kg/cm?.

4.2.3.  Pruebas de adherencia pull-off

En la tabla 4.3 se presentan los resultados de los andlisis de adherencia pull-off de los
geopolimeros elaborados con cenizas volantes y sol-gel. Se observa que los geopolimeros a
los cuales se les aplico tratamiento térmico presentan los valores mas altos de adherencia
pull-off. El valor promedio que se obtuvo fue de 0.53 MPa en comparacion con los
geopolimeros sin tratamiento térmico que el valor promedio de adherencia fue de 0.17 MPa.

Tabla 0.3 Andlisis pull-off de los geopolimeros elaborados con ceniza volante y sol-gel.

Ceniza volante sin Ceniza volante con
tratamiento térmico tratamiento térmico
(MPa) (MPa)
1 0.25 0.43
2 0.10 0.62
Promedio 0.17 0.53

Los valores obtenidos de los geopolimeros de cenizas volantes con y sin tratamiento
térmico son similares a los valores reportados de la adherencia de la superficie de una capa

de sustrato de concreto, los cuales oscilan entre 0.90-0.40 MPa [61].
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4.3. Caracterizaciones de los geopolimeros elaborados con

cenizas volantes

Como ya se mencion6 anteriormente, la técnica de microscopia confocal de barrido laser
presentada en las figuras 4.3 y 4.4, proporciona informacion de la estructura superficial vy,
hasta cierta penetracion, también con base en su fluorescencia, la cual estd estrechamente

asociada a la composicion de los materiales.

En la figura 4.3, se puede visualizar la diversidad y distribucion de las emisiones de
fluorescencia de un geopolimero de ceniza volante a temperatura ambiente. Aun siendo una
composicion del todo inorganica, con remanentes de carbono solo a nivel de ppm, la
fluorescencia proviene de casi todas las areas de superficie. No obstante, no todas las
particulas que la conforman, son fluorescentes. La imagen 4.3a muestra la topografia del
material en forma 3D, se observan pequefios remanentes en donde no hubo fluorescencia del
material, puede atribuirse a particulas organicas que no emiten del todo fluorescencia. En la
imagen 4.3b se observa la topografia del material en un punto especifico de la muestra, se
puede ver que el material se encuentra compuesto internamente de forma homogénea. En la

imagen 4.3c se observan las lineas laser que se usaron para excitar la muestra.
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Figura 0.3 Imégenes por LSCM de un material ligero cementante de ceniza volante sin
tratamiento térmico; a) estructura interna del material ligero; b) imagen 3D de la
parte interna del material ligero; c) fluorescencia de un punto marcado en la
imagen del inciso anterior.

En la figura 4.4 se observa la microestructura de la superficie de un geopolimero de
ceniza volante con tratamiento térmico. La imagen 4.4a permite visualizar la topografia del
material en forma 3D, se puede observar que aun existen algunas particulas que no emiten
fluorescencia (parte negra). La imagen 4.4c, representa los espectros de fluorescencia en un
punto de la imagen topogréafica de las cenizas volantes, se observa que la morfologia es muy
homogénea en todo el material. El gréfico de la imagen 4.4c representa los espectros de
fluorescencia en dos puntos de la imagen, las lineas punteadas corresponden a las lineas laser

que se emplearon para excitacion de la muestra.
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Figura 0.4 Imagenes por LSCM de un material ligero cementante de ceniza volante con
tratamiento térmico; a) estructura interna del material ligero; b) imagen 3D de la
parte interna del material ligero; c) fluorescencia de un punto marcado en la
imagen anterior.

La microestructura de estos materiales esta constituida fundamentalmente por una
fase amorfa, tal como se observa en el difractograma DRX de la figura 4.5, donde la
desviacion del hombro amorfo se ubica en el rango 26 entre 17° y 35° es atribuido a la fase
gel de aluminosilicatos. La intensidad de esta desviacion, centrada alrededor de 25°, permite
concluir que el material esta constituido por una cantidad de fase en estado amorfo. Las
principales fases cristalinas que se observan después de la activacion de la ceniza volante son

cuarzo y mulita.
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Figura 0.5 Difractograma correspondiente a un geopolimero compuesto a base de cenizas
volantes sin tratamiento térmico.
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La figura 4.6 representa el difractograma de una muestra de geopolimero a base de
cenizas volantes procesado a alta temperatura. Como se puede apreciar en la figura, los picos
del difractograma del geopolimero de ceniza volante con tratamiento térmico presentan mas
intensidad en comparacion con el geopolimero sin tratamiento térmico. Esto puede deberse
al proceso de cristalizacion que hubo en el material debido al tratamiento térmico que se le
aplico.

La intensidad de la desviacion de la linea base, centrada alrededor de 25° permite
concluir que el material después de haber sido sometido a tratamiento térmico aln sigue
constituido por una gran cantidad de fase en estado amorfo. Se observa que el geopolimero
con tratamiento térmico presenta mayor cantidad de material amorfo que el geopolimero sin
tratamiento. Lo anterior se atribuye a que el arreglo de los &tomos internamente sea menor

cuando se le aplica tratamiento térmico.

2500

‘ CV Con tratamiento térmico
] o Mulita
¢ Cuarzo

2000

1500
¢

” P

AN WWJMMMM

Intensidad

1000 +

0 20 40 60 80 100
2(0)

Figura 0.6 Difractograma correspondiente a un geopolimero compuesto a base de cenizas
volantes con tratamiento térmico.

El desplazamiento observado en la desviacion del hombro amorfo del difractograma
que va de 21° a 38°, tras la activacion alcalina y posteriormente geopolimerizacion podria

haber sido inducido por cationes alcalinos, que promueven la disolucion y posterior
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destruccion de la estructura de silicoaluminatos del solido, para dar lugar al gel de
aluminosilicato de sodio, principal compuesto que atribuye propiedades de un material

cementante.

Las fases cristalinas de mulita y cuarzo se siguen manteniendo después de que el

material fue sometido a tratamiento térmico.

Resultados similares son reportados por Ferndndez y Palomo [23], ellos encontraron
que el material de cenizas volantes es basicamente constituido por una fase vitrea (halo

registrado entre 20=20° y 20=35°) y fases cristalinas como mulita y cuarzo.

El contenido de componente vitreo de las cenizas volantes estd estrechamente
relacionado con la termodinamica y la cinética del proceso de activacion ya que afecta a la
cantidad de aluminosilicatos que se disuelven en el medio alcalino, asi como a su velocidad
de disolucion cuando las cenizas volantes se mezclan con la disolucion alcalina, el
componente vitreo se disuelve rapidamente. En tal situacion, no hay tiempo suficiente y el
espacio para el gel o pasta para crecer en una estructura bien cristalizada [23]. Es por esta
razon por la que el producto de reaccion principal es un material con contenido amorfo y

contenido cristalino.

Cuando se afiaden los activadores alcalinos gran parte de las particulas se disuelven
pero quedan algunas que no lo hacen. Las particulas que son disueltas tienden a formar una
matriz que contiene los productos de reaccion [64]. Cuando solidifica el material, la reaccion
continua en la superficie de aquellas particulas que no se disolvieron y forman un anillo de
reaccion en estado solido alrededor de ellas, estos anillos indican que una vez que el material
solidifico los activadores contintan atacando la superficie de las particulas y la reaccion de

geopolimerizacién continua.
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Figura 0.7 Micrografias del geopolimero elaborado con ceniza volante sin tratamiento
térmico, a) y b) imagenes tomadas a diferentes aumentos, c) espectro general de
la muestra por EDS, d) mapeo puntual de la muestra en tres colores.
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En la figura 4.7 se observan las micrografias asi como el analisis quimico de los
geopolimeros elaborados con ceniza volante si tratamiento térmico. En las imagenes 4.7a 'y
4.7b se observa la morfologia del material a diferentes aumentos, en la imagen 4.7a se

observa un perfil poroso y en la imagen 4.7b se observan filamentos en forma de agujas

La imagen 4.7d muestra la distribucion del Si-Al-O dentro de la matriz de la ceniza
volante. EI mapeo de Si no muestra mucha diferencia entre las particulas y la matriz esto
debido a que posiblemente es mucha la cantidad de activadores alcalinos. EI mapeo de Al
muestra una concentracion mas distribuida en las particulas, esto pude contribuirse a la
presencia de mulita. Finalmente el mapeo de oxigeno tiene una presencia intermedia dentro

de la matriz.

De manera general cada uno de los sistemas geopoliméricos esta constituido por una
matriz de silice-aluminio-oxigeno tal como lo revelan los analisis de EDS, la presencia de
particulas de cenizas volantes embebidas en dicha matriz. Las micrografias revelan la

insolubilidad de algunas particulas de la fuente de silice adicional.

En la figura 4.8 se observan las imagenes obtenidas de una pieza de un geopolimero
compuesto por cenizas volantes con tratamiento térmico. En la imagen 4.8a se observa una
superficie porosa presentando algunos pequefios huecos, en la imagen 4.8b se alcanzan a
distinguir pequefias esferas, esto es debido a que no todas fueron disueltas al momento de
que el material reaccion6. En la imagen 4.8c se observan fragmentos en forma de

ramificaciones con huecos, se observa una forma heterogénea.
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Figura 0.8 Micrografias del geopolimero elaborado con ceniza volante con tratamiento
térmico, a), b) y ¢) imagenes tomadas a diferentes aumentos, d) espectro general
de la muestra por EDS, €) mapeo puntual de la muestra en colores.

Es posible observar espacios vacios entre las particulas de cenizas volantes embebidas
y la matriz geopolimérica, esto como consecuencia de la evaporacion de agua que
inicialmente fue adherida durante el proceso de batido. El agua libre es atrapada en el interior
de la estructura y conforme la reaccion de geopolimerizacion avanza esta puede evaporarse
o intervenir en las diferentes reacciones, contribuyendo a la formacién de poros en el interior
del material.

Los parametros de rugosidad presentes en los geopolimeros elaborados con cenizas

volantes y sol-gel son menores a los geopolimeros descritos anteriormente.

Para los geopolimeros sin tratamiento térmicos la gréfica de la figura 4.9a muestra un

perfil uniforme, presentandose algunos poros en algunos puntos. En la imagen 4.9b se
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observa que la topografia del material en 3D, en ella se observa una superficie no muy rugosa,
sin que se formen muchos valles. Se observan unos pequefios canales los cuales indican

algunas formaciones de poros.
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Figura 0.9. Perfilometria de un geopolimero compuesto por ceniza volante sin tratamiento
térmico a) perfil de rugosidad mediante perfilometria mecanica, b) topografia

mediante perfilometria dptica en 3D.

En la tabla 4.4 se presenta los valores de rugosidad promedio del geopolimeros de
ceniza volante sin tratamiento térmico, se observa que la diferencia de valores en ambos
tipos de perfilometrias (mecénica y Optica) es de 21.5 %, sin embargo el valor que se obtuvo

en perfilometria mecanica fue superior (4.068 um) al obtenido en la dptica (3.190 pum).

Tabla 0.4 Parametros de rugosidad promedio de un material compuesto con ceniza volante sin
tratamiento térmico

Perfilometria mecéanica Perfilometria dptica
(Ra) (Ra)
4.068 pm 3.190 pm

Los resultados de perfil que se obtuvieron para los geopolimeros a los cuales se les

aplico tratamiento térmico se muestran en la figura 4.10. La gréafica de la figura 4.10a muestra
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el perfil mecanico de rugosidad, se puede observar que el material presenta un perfil no muy
rugoso al igual se puede observar en la imagen 4.10b que la topografia es homogénea en el

material a excepcion de algunos pequefios poros que se observan en la imagen.
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Figura 0.10 Perfilometria de un material geopolimero por ceniza volante con tratamiento
térmico a) perfil de rugosidad mediante perfilometria mecénica, b) topografia

mediante perfilometria dptica en 3D.

Los valores de la rugosidad promedio se presentan en la tabla 4.5, se observa que los

valores varian entre los dos tipos de analisis de perfilometria en un 18.4%, sin embargo estos

se mantienen en la escala de 3 pum.

Tabla 0.5 Parametros de rugosidad promedio de un material compuesto con ceniza volante con
tratamiento térmico.

Perfilometria mecanica Perfilometria dptica
(Ra) (Ra)
3.743 um 3.053 um

Se puede observar que los geopolimeros no presentan diferencias muy notables entre

sus topografias.
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Figura 0.11. Curvas de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) correspondientes a: A)
cenizas volantes, B) metacaolin, y C) cenizas volantes/sol-gel.

En la Figura 4.11 se presentan las curvas del analisis de DSC para el material
compuesto de cenizas volantes y sol-gel, asi como las cenizas volantes y el metacaolin con
fines de comparacion. En todos los casos se presentd inicialmente una ligera caida,
posiblemente atribuible a condensacion en el crisol de aluminio. En el caso de las cenizas
volantes, al igual que con el metacaolin como ya se habia visto previamente en la Figura
3.21, se presentd una gran estabilidad en el rango de analisis de 25-500 °C. EI material
compuesto de cenizas volantes y sol-gel presenta un pico simétrico endotérmico centrado en
111.6 °C asociado con la evaporacion del agua residual en el polvo y, posteriormente, un
proceso paulatino exotérmico. Se propone que el valle ubicado en el rango 300 — 420 °C, se
da lugar un proceso endotérmico atribuible a las reacciones de los silicatos contenidos en el

sol-gel para conformar aluminosilicatos (entre 300 y 420 °C).

Como resultado de los analisis de DSC, se propone que el material compuesto de
cenizas volantes y sol-gel, presenta la conformacion de aluminosilicatos en el rango de 300
a 420 °C. Por ello, un tratamiento térmico menor a 300 °C, no afectaria la condicion de

solubilidad en agua que presenta este material. Por otro lado, a temperaturas superiores a
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420°C, el material se vuelve insoluble en agua, dandole la caracteristica requerida en algunas
potenciales aplicaciones, como la construccién. Un tratamiento térmico al material en el
rango 300 a 420 °C, podria conferir una estructura parcialmente soluble que seria

directamente proporcional al tiempo del tratamiento y la masa de silicatos presentes.

Una de las aportaciones del trabajo, corresponde al planteamiento de la diferencia
presentada en los andlisis de DSC, entre el material compuesto de cenizas volantes + sol-gel
y el de metacaolin + sol-gel, especificamente al hecho de que el proceso de
geopolimerizacion se realiza a temperatura ambiente y se obtiene un material insoluble en
agua en tanto que el de cenizas volantes + sol-gel, aln con la presencia de aluminio y cadenas
poliméricas de silicio, no conforma un geopolimero (cadenas poliméricas con
aluminosilicatos) y solo deja de ser soluble en agua hasta que los silicatos reaccionan en el
rango 300 a 420 °C.

106



Conclusiones

La cantidad de silicatos solubles presentes en la solucién sol-gel tiene un efecto importante
en la cinética de la reaccion de geopolimerizacion, asi como en las caracteristicas de los

geopolimeros y en sus propiedades fisicomecanicas.

De acuerdo a los resultados obtenidos, se puede concluir que, en los materiales
obtenidos, la matriz geopolimérica (metacaolin) cubrié completamente a la cascarilla de
arroz, ya que al segmentarse el material por la mitad no hubo desprendimiento de cascarilla,
estas se encontraban adheridas a la matriz. Esto da un punto de referencia sobre la posible
conformacién de un material reforzado a través del material de relleno, en este caso la

cascarilla de arroz, ya que los componentes se encuentran adheridos entre si.

Los andlisis de microscopia confocal, permitieron identificar la distribucién de las
cascarillas dentro de la matriz de forma clara, siendo algo que no ocurre para el caso de otros
materiales analizados por la misma técnica. Se presenta un marcado contraste entre el exterior
y el interior de las cascarillas, mismo que se atribuye a la celulosa en el exterior ya que de
acuerdo con la literatura, esta se encuentra en mayor proporcién en la pared celular de la
cascarilla y a la hemicelulosa-lignina en el interior. Por la naturaleza de composicion de

elementos similares entre estas, no hubo tal diferencia por analisis quimicos de EDS.

Las micrografias SEM de los materiales elaborados con metacaolin y cascarilla de
arroz revelan una microestructura compacta y homogénea. Sin embargo, se identificaron
algunas particulas dentro de la matriz, posiblemente de metacaolin embebidas en la fase gel.
Esto da una idea de la forma como interactua la cascarilla de arroz dentro de la matriz, la

buena adherencia que se da entre la matriz y el agregado.

Los resultados de los ensayos realizados para determinar el desarrollo de la resistencia
mecanica en los morteros geopoliméricos, mostraron que factores como: la humedad,
temperatura, proceso de secado, afectan el proceso de fabricacién asi como propiedades

finales (porosidad, resistencia mecanica) del geopolimero.
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La produccion de morteros con la matriz de metacaolin y cascarilla de arroz con
relacion de 20/80 y 60/40, presentaron una resistencia a la compresion del 50% menor en
relacion a los morteros de concreto. Sin embargo este tipo de morteros presentan cualidades
mecanicas y de durabilidad que los catalogan como materiales aceptables para ser utilizados

en estructuras simples.

De acuerdo con los resultados de resistencia a la flexion o modulo de ruptura los
valores presentados estuvieron 80% por debajo de los presentados por los morteros de
concreto, sin embargo las vigas presentaron caracteristicas elasticas y de acuerdo a estas
caracteristicas estos materiales pueden tener ventajas para ser utilizados en factores de

construccion.

Sin embargo estos materiales presentan valores de adherencia aceptables (entre 1-3

MPa), esto quiere decir que no existe facil desprendimiento en ellos.

Al igual, se logré la conformacion de materiales compuestos a base de cenizas
volantes y solucién sol-gel. Estos materiales aplicandoles tratamiento térmico se vuelven
muy ligeros sin necesidad de incorporarles algin agregado de peso ligero o algun agente

quimico espumante.

De acuerdo a los resultados obtenidos, se observa que sus propiedades de resistencia
varian en un 70% mayor cuando son expuestos a temperatura ambiente que cuando son

sometidos a altas temperaturas.

Los resultados revelan que los valores de resistencia a la compresion de los
geopolimeros de ceniza volante sin tratamiento térmico presentaron valores cercanos (208.17
kg/cm?) a los de un concreto de CPO comin (300 kg/cm?), en comparacion con los
presentados por los geopolimeros con tratamiento térmico que estuvieron muy por debajo.

Mas bien los geopolimeros con tratamiento térmico presentaron propiedades ceramicas.

Sin embargo el tratamiento térmico que se le da a los materiales de ceniza volante

logra una estructura porosa y no soluble en agua.
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De acuerdo a pruebas previas y las proporciones utilizadas en reportes de residuos
incorporados a concreto, se esperaba que los materiales inorganicos no pudiesen obtenerse a
altas proporciones del agregado, ya que este no aporta cohesion o adherencia entre sus
particulas. No obstante, la conformacion de un gel y de llevarse a cabo polimerizacion en vez
de cristalizacion, como ocurre con concreto, confirio propiedades de cobertura y adherencia
con el agregado de cascarillas de arroz. Estas, ademas de tener una geometria exterior con
gran traccion que resulta favorable para una buen anclaje fisico y mejora la adherencia,
contiene silice amorfa haciendola aiun mas compatible con el geopolimero. Por todo ello, se
presenta la evidencia de que en el caso de haber cadenas poliméricas, estas pueden cubrir y
adherirse a los agregados. Finalmente, este resultado es del todo favorable y supera
ampliamente las expectativas. También, cuando hay un alto porcentaje de cascarilla el
material toma aspectos estéticos y caracteristicas que asemejan a maderas naturales. Y sin
embargo, pudiesen incluso ampliar opciones estéticas o superar el comportamiento, por
ejemplo, ante fuego, UV, abrasién, etc., por el hecho de estar unidas por un geopolimero no
inflamable.

Los geopolimeros preparados a base de materiales inorganicos pueden ser
considerados como materiales alternativos para cuestiones de construccion. Ya que, de
acuerdo a los andlisis realizados, algunos de estos materiales cuentan con caracteristicas
cercanas en términos de resistencia a las de morteros de concreto, y otros presentan
caracteristicas que los hacen ser materiales con potencial en el ambito de construccion.
Aunado a la ausencia de emisiones directas de CO», estos materiales son considerados eco-
amigable, pues se produce a partir de la utilizacion de residuos industriales y agroindustriales,
mitigando de esta manera el problema ambiental de confinamiento que genera este tipo de

residuos a corto y largo plazo.
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Perspectivas

De manera general, y analizando los resultados se puede proponer que se vislumbra el gran
potencial que estos materiales tienen para su posible aplicacién como sustituto del cemento
Portland en estructuras simples. Sin embargo, aun se busca afinar ciertos detalles en ellos.
Asi mismo, se evidencia el gran panorama para el desarrollo de nuevos proyectos de
investigacion con el objetivo de profundizar el conocimiento de aquellos factores que
intervienen en las reacciones de geopolimerizacion que permitan desarrollar materiales méas

competitivos tanto econdmica como ambientalmente.

De acuerdo a la utilizacion de la cascarilla de arroz esta no solo actué como material
de relleno sino también como una fuente alternativa de silice, lo cual es muy importante ya
que al estar constituida con fases altamente energéticas presenta un gran potencial para su
incorporacion como materia prima en la produccion de materiales geopoliméricos. Seria de
interés profundizar en las pruebas de flexibilidad de estos materiales compuestos, ya que los
materiales resultaron elasticos e incluso recuperan la forma original, incluso sin presentar

rompimiento total en las pruebas bajo carga.
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Anexo 1

En este apartado se presentan algunos resultados que se fueron obteniendo en el transcurso
de la experimentacion y, aunque presentan evidencia de las caracteristicas de los materiales

compuestos conformados, no fueron utilizados en el texto para el analisis y discusion.

Microscopia confocal de barrido laser

Figura 1. Imégenes por LSCM de cascarilla de arroz con tratamiento de NaOH a)
estructura de la cascarilla a una profundidad de 145.3 um, b) reconstruccién 3D de la

parte interna de la cascarilla, c) fluorescencia de composicion quimica en dos colores.
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Microscopia metalografica de cascarilla de arroz.

Figura 2. Imagen de la cascarilla de arroz mediante microscopia metalogréfica.

Microscopia electronica de barrido
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Figura 3. Imagenes obtenidas mediante SEM de una pieza de material compuesto

por polimero inorganico y cascarilla de arroz y analisis quimico mediante EDS.

Microscopia dptica

Figura 4. Imagenes mediante microscopia Optica correspondientes: a)
geopolimero compuesto con 80% CA —20% MK, b) geopolimero compuesto con 40% CA
—60% MK.
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Anexo 11

Asistencia a congresos
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