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Resumen

La activacién alcalina de metacaolinita (Al03°2Si0,) con hidréxido de potasio (KOH) para la

sintesis de geopolimeros (GP), se estudié de forma sistematica a través de un disefio factorial 2" +
2; para determinar los factores que tienen una influencia significativa en el desarrollo de la
resistencia a la compresion, y su relacidn con la microestructura. El disefio considerd dos niveles por
factor (alto y bajo), y dos repeticiones en el punto central. Cuatro factores (K) fueron estudiados, la
concentracion de KOH (8, 10 y 12 M), y las condiciones de curado: el tiempo (7, 14 y 28 dias), la
humedad relativa (85, 90 y 95%), y la temperatura (40, 50 y 60 °C). Un total de 18 ensayos se
realizaron de acuerdo a la matriz propuesta por el disefio de experimentos. El andlisis de la varianza,
de estos resultados indicé que la concentracién del activador, fue el factor mas importante, seguido
de la humedad relativa, el tiempo, y la temperatura. De éstos, la humedad relativa fue el factor, con
un efecto negativo sobre la resistencia a la compresion. Un curado del 85% HR limito la formacion
de calcinita (KHCO3), una fase perjudicial para la consolidacién de los geopolimeros. Asi, las mejores
condiciones en la activacién de la metacaolinita, para la formacion de los GP, fueron a una
concentracion 12 M de KOH, y un curado a 85% de HR y 60 °C. Lo que promueve la formacidon de
geopolimeros con una resistencia a la compresion de 20 MPa, a 28 dias y de 42 MPa, a 90 dias,
valores similares a las del cemento Portland ordinario (CPO) (20-40 MPa, 28 dias). Estas condiciones
confirman que es posible la activacion de metacaolinita con KOH, sin la necesidad de emplear una
mezcla de hidréxido de potasio con silicato de potasio; éste Ultimo considerado un contaminante
potencial de origen antropogénico. La microestructura de los geopolimeros de metacaolinita se
distinguié por su homogeneidad, sin la presencia de poros y grietas, y con placas aisladas de
metacaolinita parcialmente disuelta. Las que tienen la funcion de rellenar los poros en el gel,
conforme transcurre la geopolimerizacidn, lo que densifica y compacta la matriz geopolimérica.

La descripcidn detallada de las propiedades fisicoquimicas y mecanicas de los geopolimeros, y su
relacion con la microestructura, se realizd por la combinacion de una serie de técnicas de
caracterizacidn. En particular la difraccidén de rayos X de polvos, XRD, mostré una estructura amorfa
predominante. La evolucién, de la microestructura de los GP, en funcion del tiempo de 7 a 90 dias

fue determinada de forma progresiva a escala local, por microscopia electrénica de barrido, SEM.
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Estos analisis revelaron, a edades tempranas una microestructura heterogénea, porosa,
conformada por conglomerados de particulas de metacaolinita sin disolver, que debilitan la
estructura sélida del geopolimero; hasta desarrollar, a edades tardias, una microestructura
homogénea, compacta, sin poros, ni grietas. Estas caracteristicas le confieren una resistencia de 42
MPa. El comportamiento térmico de los GP de 100 a 600 °C corrobord que, la mayor parte del agua
presente se encuentra de forma intersticial, dentro de los poros, y la otra, como estructural. El
control en la pérdida de agua confiere estabilidad microestructural, para obtener GP, con una
resistencia mecanica hasta 100 °C, y una estabilidad térmica (contraccidon volumétrica, pérdida de
masa y resistencia mecdanica constantes), hasta los 600 °C. Estos resultados confirman el potencial
de los geopolimeros de metacaolinita, obtenidos por activacion con KOH, para alcanzar un valor de
resistencia mecanica a la compresién, igual o mayor a la del CPO; y su posible uso en la sustitucién

parcial o total de éste, y como agregado en el desarrollo de morteros y concretos.
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Abstract

The alkaline activation of metakaolinite (Al,03¢2Si0;) with potassium hydroxide (KOH) for

synthesis of geopolymers (GP), was studied on a systematic by using a factorial design 2% +2, to
determine the factors with a significant influence in the development of compressive strength, and
its relationship with microstructure. The design considered two levels per factor (high and low), and
two repetitions at central point. Four factors (K) were studied, the concentration of KOH (8, 10 and
12M), and from the curing conditions: the time (7, 14 and 28 days), relative humidity (85, 90 and
95%), and temperature (40, 50 and 60 °C). A total of 18 tests were performed according to the
proposed matrix for experimental design. The analysis of the variance of these results indicated that
the activator concentration was the most important factor; followed by relative humidity, time, and
temperature. From these, the relative humidity was the factor with a negative effect on the
compression resistance. A curing of 85% RH limits the formation of Kalcinite (KHCO3z), a harmful
phase for the consolidation of GP. Thus, the best conditions of metakaolinite activation were a
concentration 12 M of KOH, and the curing conditions at 85% of RH and 60 °C. What promotes the
formation of geopolymers with a resistance to compression at 20 MPa, at 28 day and 42 MPa, at 90
days, similar values to those of ordinary Portland cement (OPC) (20-40 MPa). These conditions
confirm the possibility of activating metakaolinite with KOH without mixing them with potassium
silicate, as the latter is considered a potential anthropogenic contaminant. The microstructure of
the metakaolinite geopolymers was distinguished by its homogeneity, free of pores and cracks, and
partially dissolved metakaolinite isolated plates, whose purpose is to refill the pores with gel as

geopolymerization takes place, densifying and compacting the geopolymeric matrix.

A detailed description of the physicochemical and mechanical properties, of GP and its relation with
microstructure was performed by means of a series of characterization techniques. Particularly, X
ray diffraction of powders, XRD, showed a predominant amorphous structure. The evolution of
microstructure of GP in function of time from 7 to 90 days was determined on a progressive way at
a local scale by scan electron microscopy, SEM. These analyses revealed, at early ages a

heterogeneous porous microstructure conformed by particle conglomerates of non-dissolved
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metakaolinite, what weaken the solid structure of the geopolymer, until they develop, at late ages,
a homogeneous microstructure, compact and free of pore or cracks. These characteristics confer a
resistance of 42 MPa. The thermal behavior of GP from 100 to 600 °C confirmed that most of the
present water is found as interstitial, inside the pores; and the other as structural water. The control
in the loss of water confers microstructural stability, to obtain GP, with a mechanical resistance up
to 100 °C, and a thermal stability (constants volumetric contraction, mass loss and mechanical
resistance) up to 600 °C. These results confirm the potential in metakaolinite geopolymers obtained
by activation with KOH, to reach values of compression strength equal or greater that of OPC, with
its possible use in the partial or total substitution of this, and as aggregate in the development of

mortar and concrete.
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Introduccion

La activacién alcalina de aluminoslicatos permite la obtencién de materiales con propiedades

fisicas y quimicas excelentes, para la sustitucion parcial o total del cemento Portland ordinario
(CPO) en concretos y morteros, lo que representa una alternativa prometedora. Asi también, en la
sintesis de otros materiales como: resinas, ceramicas, intercambiadores idnicos, catalizadores,
espumas y compositos [Tippayasam y col., 2016; Zhang y col., 2016]. Su desarrollo fue posible gracias
a los primeros aglutinantes y materiales cementantes, obtenidos a finales de 1979, por Joseph
Davidovits. Quien estudid la activaciéon de metacaolinita con disoluciones concentradas de
hidroxido de sodio, para la obtencién de polimeros inorgdnicos resistentes al fuego, a los que
acufidé por primera vez, como geopolimeros (GP) [Gasca-Tirado y col., 2011; Hounsi y col., 2013;
Prud’homme vy col., 2013]. Desde entonces, han generado interés, debido principalmente a sus
propiedades mecanicas a tiempos cortos (desde 1 h), resistencia térmica (1000-1600 °C),
porosidad y contraccién minima, adecuada adherencia matriz-acero, y estabilidad frente al ataque
quimico de acidos, cloruros y sulfatos. Ademas, de requerir temperaturas menores (25-100 °C)
para su fabricacidn, en comparaciéon con el CPO (1400-1600 °C) [Liy col., 2010; Skorina, 2014; Nazariy

col., 2012; Weng y Sagoe-Crentsil, 2007; Yao, 2009].

Los geopolimeros son aluminosilicatos amorfos a semicristalinos, que se obtienen por activacién
de un precursor, que es un sélido de naturaleza vitrea con una relacién Si/Al>1 y un contenido de
calcio bajo (£2 %); con un activador, el que es una disolucién concentrada de hidréxido o una
mezcla de hidroxido/silicato, de un metal alcalino o alcalinotérreo. Los principales factores que
afectan las propiedades de los GP, generalmente estdn relacionados con la fuente de
aluminosilicato empleado, el activador, y las condiciones de curado. Por lo que, diversos factores
estan involucrados en su obtencién: el tamafo de particula, la relacién Si/Al, la pureza y el
contenido de calcio en el precursor; la temperatura, la humedad relativa y el tiempo de curado; el
tipo y la concentracidn del activador, asi como la relacion sdélido/liquido. El estudio de los factores
para determinar el efecto o la influencia de cada una de ellos y su posible interaccion, sobre las
propiedades finales de los GP, no ha sido posible en un solo experimento. Los efectos de estos y

otros factores en la geopolimerizacion y en la resistencia a la compresion de los GP no han sido
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estudiados sistematicamente. Si bien, algunas investigaciones, han demostrado un incremento de
la resistencia mecanica con el aumento de la concentraciéon del activador [Duxson y col., 20007;
Komnitsas y Zaharaki., 2007], otros indican, un impacto negativo en la resistencia [Hounsi y col., 2014;
Rattanasak y Chindaprasirt, 2009]. Para el curado a temperaturas por arriba de la temperatura
ambiente (T. A.) se ha indicado que favorece el desarrollo de la resistencia a la compresién
[Barbosa y col., 2000; Alonso y Palomo, 2001; Rowles y O’connor, 2009; Perera y col., 2007; Rovnanik,
2010; Leong y col., 2015]; mientras otros sugieren resultados satisfactorios a temperatura ambiente
[Burciaga-Diaz y col., 2012; Arellano-Aguilar y col., 2014]. Tiempos largos de curado a una temperatura
relativamente baja, permiten la formacién de materiales homogéneos con resistencia mecanica
alta; mientras geopolimeros con estructura granular, se obtienen a temperaturas superiores a
80 °C [Khale y Chadhary, 2007]. Las diferentes tendencias se deben a, que los factores estudiados
difieren de una investigacion a otra, y a que se estudian un numero reducido de factores de

manera simultanea.

Los disefios de experimentos, y su analisis estadistico, asociado, permiten investigar los
pardmetros de un problema especifico; con la ventaja de estudiar simultdaneamente el efecto de
varios de factores, en un menor niumero de pruebas [Montgomery, 2004; Box y Hunter, 2002]. La
literatura ofrece estudios escasos, en la sintesis de geopolimeros, a través del disefio de
experimentos. Principalmente la activacién de escorias, cenizas volantes y metacaolinita/cenizas
volantes con NaOH y NaOH/Na,Si>0s3, obteniendo GP con resistencias desde 7 a 120 MPa [Lyu y
col., 2013; Gasparini y col., 2013; Yunseng vy col., 2010]. No obstante, la activacion con metasilicato,
conocido como vidrio soluble (water glass), presenta una desventaja al ser una de las sustancias
guimicas, contaminantes de origen antropogénico, que se encuentran entre los de mayor
produccién por volumen a nivel industrial. Al ser obtenidos por fundicion, a temperaturas mayores
a los 1000 °C, a partir de carbonatos alcalinos y silice puros, se eleva su costo, y la generacion de
CO; [Provis y van Deventer 2014; Lemougna y col., 2016]. Debido a esto, la activacion con KOH en
combinacidn con otros factores, como la humedad relativa, el tiempo y la temperatura; representa
una posibilidad para llevar a cabo la sintesis de geopolimeros, con una resistencia a la compresion

igual o superior comparada con el cemento Portland ordinario.

De las condiciones de curado, tales como la temperatura y el tiempo son los factores que, han sido
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ampliamente estudiados, se encontrd que existe una fuerte influencia en la resistencia a la
compresion [Lemougna y col., 2016]; y pocos esfuerzos se han realizado por determinar la influencia
de la humedad relativa en las propiedades de los geopolimeros. Estudios sobre el control de la
humedad han indicado que es un factor clave durante el curado. Ya que, atmdsferas humedas
completan el fraguado de las pastas [Perera y col., 2007; Feng y col., 2005]. Estudios sobre la
influencia de hidréoxido de potasio como activador, junto con otros factores, en las propiedades de
los geopolimeros, son escasos o nulos. Por lo que, se evalud la influencia de la concentracion de
hidréxido de potasio, y de las condiciones de curado como son: la temperatura, el tiempo vy la
humedad relativa en el desarrollo de las propiedades mecanicas a la compresién, asi como su
influencia en la microestructura de los geopolimeros de metacaolinita; a través de un disefio de

experimentos de tipo factorial, 2X.
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Objetivos

Objetivo General

Determinar la influencia de la concentracion de hidréxido de potasio, y de la humedad relativa
de curado, sobre la microestructura y la resistencia a la compresidon de los geopolimeros de

metacaolinita, a través de un disefio de experimentos de tipo factorial, 2X.

Objetivos particulares

e Estudiar el proceso de sintesis de los geopolimeros de metacaolinita por activacion con KOH.

e Evaluar la influencia conjunta de la concentracién de KOH, y las condiciones de curado como
son la temperatura, el tiempo y la humedad relativa, sobre la microestructura y la resistencia a

la compresion en los GP.

¢ |dentificar los factores de influencia significativa en la sintesis de los geopolimeros de

metacaolinita, mediante un disefio de experimentos tipo factorial, 2.

e Estimar los valores de los factores estadisticamente significativos, en la sintesis de los
geopolimeros de metacaolinita, que permitan desarrollar la resistencia a la compresién con el

valor mas alto.

e Estudiar el comportamiento térmico de los GP obtenidos, con la resistencia a la compresién

mas alta obtenida.

e Evaluar el comportamiento de la resistencia a la compresion de los geopolimeros de

metacaolinita, con respecto al tiempo.



Hipotesis

Hipotesis

La resistencia a la compresion desarrollada en los geopolimeros, por la activacién de
metacaolinita con hidréxido de potasio, serd igual o mayor en comparacién con el cemento Portland
ordinario a 28 dias, bajo las condiciones del método de sintesis propuesto; de acuerdo con el disefio

de experimentos factorial 2X.

El estudio sistematico de la activacién de metacaolinita con hidréxido de potasio permitird
determinar si la concentracién de KOH, y las condiciones de curado: la temperatura, el tiempo y la
humedad relativa son factores estadisticamente significativos sobre la resistencia a la compresion,

y su relacidn con la microestructura de los geopolimeros.
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CAPITULO 1

Marco Teorico

1. Activacion alcalina

1.1 Antecedentes
La reaccién de activacién de un precursor sélido, constituido por silice y alimina, y una fuente de

alcali, como ruta para obtener un material con una resistencia mecanica comparable al CPO, fue
desarrollado por primera vez en 1908 por Kiihl (Alemania); mediante la combinacion de una escoria
con sulfato o carbonato alcalino [Shi y col., 2011]. Posteriormente, en 1940, Purdon estudid la
activacion de escorias de alto horno con disoluciones de NaOH y la combinacién de Ca(OH),/sales
de sodio; logrando obtener materiales con resistencias a la compresion y a la flexién similares a las
del CPO [Provis y col., 20147]. Tras las primeras investigaciones en Europa Occidental, el estudio de
estos materiales se traslado a la antigua Unidn Soviética y China, que experimentaron en los afos
60’s una escasez de materia prima para la elaboracién de cemento. Lo que permitié el desarrollo de
materiales y métodos alternativos, a través de la activacion de escorias provenientes de la industria
minero-metallrgica. En particular, en la antigua Unién Soviética, el trabajo fue iniciado por
Glukhovsky en 1967 (Instituto Kiev, Ucrania). Quien comenzd a estudiar los materiales cementantes
utilizados en la antigua Roma y Egipto. Por lo que, centrd sus estudios en la activacién de escorias
con carbonatos alcalinos, como una posibilidad para producir aglutinantes con un contenido de
calcio menor en comparacién con el del CPO [Provis y col., 2014; van Deventer y col., 2010; Roy, 1999;

Komnitsas y Zaharaki, 2007; Xu y col., 2008].

En la década de 1980, Davidovits patento la activaciéon de metacaolinita con NaOH, a temperaturas
entre 20-120 °C, y acuiidé el término de geopolimeros para los primeros materiales cementantes
libres de calcio, obtenidos por arriba de la temperatura ambiente. En 1985, el ejército de Estados

Unidos de América (E.U.A) publicé un informe sobre el valor potencial de la activacién alcalina en el
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campo militar, para la reparacion de las pistas de aterrizaje. Ya que, en tan sdlo 6 h, el material
obtenido, por este método, desarrolla la resistencia mecdnica necesaria para soportar el peso de un
avién comercial (20 MPa, fraguado aceptable desde -2 °C a temperatura ambiente) [Davidovits 2015].
Esto dio lugar al primer aglutinante comercial, obtenido por activacién alcalina, bajo el nombre de
Pyrament®. El cual fue utilizado por primera vez en la Guerra del Golfo Pérsico (1991) para la
fabricacion rdpida de pistas de aterrizaje. Para 1993, Pyrament® se habia empleado y posicionado
como un material trascendental en la industria de la construccion, debido a su resistencia mecanica
elevada en tan sélo unas horas; donde su precio mayor (el doble), en comparacion con el del

hormigén de CPO, no limité su produccion [Provis y col., 2014; MaGrath, 1991; Davidovits, 2011].

En 1990, en Espaia (Palomo, A.) y en el Reino Unido (Glasser, F.P.) se iniciaron las primeras
investigaciones en la comprension del mecanismo de reaccion, a fin de desarrollar un nuevo
material capaz de competir con el rendimiento y durabilidad del CPO, con un impacto ambiental
menor de emisiones de CO [Provis y col., 2014; Palomo y Glasser, 1992]. El objetivo de estas
investigaciones fue determinar los factores que influyen en la activacidn, asi como la caracterizacién
de los productos obtenidos [Fernandez-Jiménez y col., 2006; Palomo y col., 2004]. A mediados de la
década de 1990, en E.U.A, Balaguru de la Universidad de Rutgers, junto con diferentes agencias
gubernamentales, le dieron un nuevo enfoque a los GP como material de recubrimiento [Lyon y col.,
1997]. En el afio 2000, el grupo dirigido por Kriven, de la Universidad de lllinois, inicié un proyecto
de investigacion (financiado por la Fuerza Area) enfocado en la activacién de arcillas calcinadas y
precursores sintéticos, como una opcién de bajo costo, en la elaboracion de materiales ceramicos
obtenidos a temperatura ambiente [Comrie y Kriven, 2003; Kriven, y col., 2003; Bell y col., 2005]. Al
mismo tiempo, en la Universidad de Penn, se estudid la activacién de arcillas en condiciones
hidrotermales (hidroceramicas), para el desarrollo de materiales enfocados a la inmovilizacién de
residuos de cesio y estroncio [Provis, 2015; Shi y col. 2011; Heah y col. 2012]. Desde entonces, los
geopolimeros han recibido un interés creciente en el desarrollo de nuevos materiales compuestos
e inorganicos con aplicaciones potenciales en diferentes dareas: biomateriales e ingenieria

aeronautica, civil, y militar [Lemougna y col., 2016; Ming-Sheng y col., 2015].
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1.2 Geopolimeros

Los geopolimeros, son aluminosilicatos de estructura tridimensional, obtenidos a temperatura

ambiente, a través de la activacion alcalina de una fuente de silice y alimina (precursor) [Provis y
col., 2014; Lemougna y col., 2016; Benito y col., 2013]. En la activacién, el mecanismo general de
geopolimerizacion, implica la disolucién del precursor en un medio bdsico, seguido por la
polimerizacién de los aluminosilicatos disueltos, hasta formar un sélido de naturaleza amorfa a
semicristalina. El cual, estd conformado por una red de [SiO4]* y [AlO4]>, en donde el silicio y el
aluminio en coordinacién IV, se unen alternadamente mediante dtomos de oxigeno. La presencia
de iones alcalinos o alcalinotérreos como Na*, K*, Li*, Cs* o Ca?*, es necesaria para compensar la
carga negativa, que se genera, por la sustitucion del silicio por aluminio dentro de la red [Lemougna
y col., 2016; Nazari y Riahi, 2012].

Las materias primas utilizadas en la sintesis de GP son aluminosilicatos minerales (arcillas, zeolitas),
sintéticos, desechos, y subproductos industriales (cenizas volantes, escorias). La variedad de las
composiciones quimicas y mineraldgicas de los precursores, es lo que dificulta el enfoque
convencional, en la produccidn y la aplicacidn de los GP a gran escala. Las diferentes impurezas en
el precursor promueven otras rutas de sintesis. Lo que ha conducido a investigar los factores
determinantes en la geopolimerizacidn y en las propiedades finales de los GP. Y, al desarrollo de un
protocolo de sintesis para su fabricacién con una composicion quimica definida y predecible. La
activacion de metacaolinita se ha catalogado como la reaccién modelo para determinar el
mecanismo de geopolimerizacién, dada su composicidn quimica constante y su pureza; a diferencia
de la activacién de escorias y cenizas volantes (Tabla 1). Donde la presencia de calcio y otras fases
reactivas o no, en medio alcalino, promueven rutas de geopolimerizacidn diferentes [Lemougna y

col., 2016].
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Tabla 1. Composicién quimica equivalente (promedio) de los percusores empleados en la sintesis de GP.

Caolinita Cenizas volantes Escorias de alto horno
%° Si0, 40-50 15-60 30-40
Al,03 20-35 5-35 5-17
Cao 0.1-1.5 1-40 35-48
Composicion
Fe,0; 0.1-2 4-40 0.2-1
quimica
MgO 0.1-0.7 0-10 0.3-1
NaO 0.1-1.2 0-6 -
[ ¢10) 0.01-1.5 0-4 -
Composicién cuarzo magnetita/hematita elilita
. . . Fases rutilo, anatasa pirita gehlenita
mineraldgica L - . .
cristalinas illita/muscovita cuarzo akermanita
amorfo amorfo

Ahmaruzzaman, 2010; Bondar y col., 2011, Elimbi y col., 2011

1.2.1 Metacaolinita

La metacaolinita (MK) es uno de los precursores, utilizados en la produccién de los geopolimeros,
cuya resistencia a la compresién exhibe un intervalo amplio de valores (10 hasta 120 MPa). La cual
ha recibido interés debido a las ventajas y las propiedades que presentan los GP de MK sobre otros
materiales como el CPO [Zhangy col., 2016; Burciaga-Diaz y col., 2012].

La metacaolinita es un material puzolanico, cuyo uso se remonta al afio de 1962, cuando fue
incorporado en el concreto de la presa de Jupia en Brazil (227, 300 toneladas) [Péra, 2001; Rashad,
2013]. La MK (Al>03:2Si0;) se obtiene por calcinacion de caolin a temperaturas entre 500 y 900 °C.
El cual, contiene un 50-55% de SiO, 40-45% de Al,O3y en menor proporcion: Fe,03, TiO,, CaO y
MgO [Rashad, 2013].

El caolin hace referencia a la familia de las arcillas dioctaédricas 1:1, con una composicidn quimica
general de Al;Si;Os (OH)4, donde la caolinita es la mas abundante (40-70%), de este grupo (dickita,
caolinita, nacrita, halloisita). La caolinita es un silicato de aluminio hidratado con una composicidn
quimica tedrica de 46.54% de SiO;, 39.50% de Al,O3 y 13.96% de H,0. Estructuralmente consta de

una capa tetraédrica de silicio, la cual comparte sus oxigenos (apicales) con una capa octaédrica de
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aluminio; en la que dos terceras partes de los huecos octaédricos estdn ocupados por Al3*
[Chakraborty, 2014; Li y col., 2015]. Sus propiedades como el color blanco, la dureza (1-2 Mohs), el
tamafio de particula pequefio (0.2-15 um), y el drea especifica de 10 000 a 29 000 m?/Kg; hacen de
la caolinita una materia prima importante en la fabricaciéon de porcelana y en diversas aplicaciones
industriales (la produccién mundial supera los 25 millones de toneladas); tales como son las
ceramicas, los ladrillos, los cementos, los pigmentos, los farmacos, el papel, los aditivos, como
material de revestimiento y de relleno en las pinturas, los plasticos y los textiles [Rashad, 2013; Zhang
y col., 2015]. La caolinita, después de ser sometida a un tratamiento térmico (600-900 °C), es la
principal fuente de metacaolinita; la que es una fase amorfa reactiva (aluminosilicato anhidro,
metaestable). Durante la calcinacidn, se modifica el orden estructural de largo alcance en la
caolinita, debido a la pérdida de los hidroxilos enlazados en la estructura; lo que representa el 14%,
aproximadamente, de su masa. Cuando la metacaolinita, se emplea como material de adicidn a las
pastas de cemento, reacciona con el Ca(OH),, formando silicatos de calcio hidratados (C-S-H); los
gue son compuestos con propiedades cementantes. Esto aumenta la resistencia mecdnica y
quimica, reduce la permeabilidad, la porosidad y la contraccién, y mejora la manejabilidad del
concreto. La sustitucion de MK, de un 5% a un 20% (en masa) en el cemento, contribuye a la
reduccion de las emisiones de COz (€10%). Sin embargo, su elevada superficie especifica, incrementa
el requerimiento necesario de agua, para obtener la trabajabilidad adecuada de la pasta; lo que
limita su uso [Provis y col., 2014]. En comparacion, con los cementos geopoliméricos, es posible
emplear la MK al 100% para su fabricacién; lo que reduce en un 70-80% las emisiones de CO>
[Bergaya y Lagaly, 2013; Rashad, 2013; Zhangy col., 2015; Provis y col., 2014].

La sintesis de los geopolimeros ha sido estudiada, a partir de metacaolinitas que proceden de
caolinitas de yacimientos diversos, lo que les confieren caracteristicas diferentes, como son la
pureza, la composicién quimica y mineraldgica, la cristalinidad, y el tamafio de particula. Lo que
modifica la reactividad de la MK durante la geopolimerizacion, y por tanto en las propiedades de los
GP [Gharzouniy col., 2016; Burciaga-Diaz y col., 2012; Gasparini y col., 2015; Autef y col., 2013].

En este trabajo se eligid una metacaolinita (MKao) derivada de una caolinita con una pureza del 80%

(Kao), como precursor modelo para estudiar la sintesis de geopolimeros, e impedir la formacién de
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otras fases, como son los silicatos de calcio (C-S-H). Con el interés, en la interpretacion de los datos,
que sirvan de base para la extrapolacién, y comparacion del estudio de otros precursores con

caracteristicas similares, y con igual o menor pureza.

1.3 Geopolimerizacion

La geopolimerizacidn se basa en la quimica de la activacidn de precursores, ricos en silice y alimina,
en medio alcalino. Diferentes mecanismos se han propuesto, por lo que no se cuenta con, uno
preciso [Zhangy col., 2015; Khale y Chaduhary, 2007]. Los cuales se describen a continuacion:

@ En la década de 1950, Glucovsky establecié un primer mecanismo general, para la activacién de
escorias con carbonatos alcalinos, el cual estd basado en una serie de reacciones sucesivas:
destruccion-coagulacion-condensacidon-cristalizacion:

a) La destruccion-coagulacion. En esta etapa tiene lugar la ruptura de los enlaces covalentes de
Si-O-Si y Al-O-Si, como consecuencia del incremento en el pH al afiadir el activador alcalino (MOH);
lo que permite la formacidn de un coloide.

b) La coagulacion-condensacion. En esta segunda etapa, se forma una estructura coagulada por
condensacion.

¢) La condensacion-cristalizacion. Finalmente, se genera una estructura condensada, la cual
cristaliza, dependiendo de las condiciones del medio (temperatura, tiempo y presion) [Duxson y col.,

2005; Liy col., 2010; Shiy col., 2011].

@ En 1991, Davidovits propone un mecanismo general basado en la activacidon de metacaolinita, el

cual se representa a través de las reacciones siguientes:

MOH ©
0,:A0; 4+ nH,0 5  M* + nN(HO);—Si—O—AI—(OH), (R1)
MOH | |
n(HO);——Si—O—AI—(OH); —> M*(— —o—Ap—o)n + nH,0
|

' (R2)

11
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El mecanismo establece, que el activador promueve la disolucion del precursor, seguida de la

condensacién de las especies disueltas, hasta formar un gel de aluminosilicato. Y su transformacién

posterior al estado sdlido [Davidovits, 1991].

©® En 2004, Provis y van Deventer
describieron la geopolimerizaciéon como:

el ataque alcalino de la metacaolinita, permite
la liberacidon de silicatos y aluminatos en
disolucién. Los aluminatos reaccionan con los
silicatos, inicialmente disueltos; lo que
conduce a la formacion de oligdmeros de
aluminosilicato. A continuacion, el gel recién
formado crece por condensacién
(polimerizacién por adiccidn, autocatalitica),
hasta que eventualmente endurece.

En la Figura 1, se presenta un esquema
simplificado de la activacidn de metacaolinita
con silicato de sodio, propuesto por Provis y
col., (2005) el cual tiene como base, el modelo
desarrollado por Faimon (1996); para
describir la erosién de aluminosilicatos en

ambientes alcalinos [Li y col., 2010; Faimon,

1996, Provis y col., 2005]

metacaolinita
AlLO;: 25i0,

Na,Si0;, M=Na*
y

\, l

S: silicato A: aluminato
monomero monomero

h 4

aluminosilicato
oligdmero

h 4

gel
aluminosilicato

M-A-S-H

Figura 1. Representacion esquemadtica de la

geopolimerizacién (adaptado de Liy col., 2010).

El mecanismo propuesto para la geopolimerizacion de MK, se considerd valioso como modelo, para

explicar sistemas similares, como fue la activacién de cenizas volantes. O bien, otros sistemas, como

son las escorias. Donde su contenido de calcio alto, promueve la formacion de una mezcla de gel de
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aluminosilicato, silicatos hidratados de calcio y precipitados de hidréxido de calcio; a través de

diferentes rutas de sintesis [van Deventery col., 2007].

O En 2007, Duxson presentd un mecanismo de reaccion simplificado para la geopolimerizacion
(Figura 2). En donde no se detallan los cambios que ocurren en la transformacién del precursor, en
un aluminosilicato alcalino (sintético). El proceso se esquematiza lineal, y en etapas para su
representacion simple, sin dejar de lado que las reacciones ocurren de forma simultanea.

La Figura 2 describe la geopolimerizacion, a partir de la disoluciéon de aluminosilicatos amorfos, por
hidrélisis (consume agua), la cual es rapida a pH altos; por tanto, se forma una disolucidn
sobresaturada de las especies: aluminatos y silicatos. En estas condiciones, los oligdmeros de los
aluminosilicatos forman una red (gel) por condensacién. Este proceso libera agua, la cual se
mantiene dentro de los poros en el gel. Después de la gelificacién, el sistema se reorganiza formando
una red tridimensional de aluminosilicato, con un orden de corto alcance [Duxson y col., 2007].

El empleo de las técnicas espectroscépicas como la absorcién infrarroja (FTIR) y la resonancia
magnética nuclear (NMR), permitieron complementar el modelo de Duxson: en la primera etapa,
las particulas del precursor sélido se disuelven al entrar en contacto con la disolucion alcalina. Los
aluminatos vy silicatos son liberados, probablemente, en forma de mondmeros; en donde la tasa de
disolucién depende del pH del medio. Las moléculas pequeiias se aglutinan para formar moléculas
grandes, que precipitan en forma de gel. Los estudios indican la formacién de compuestos
metaestables ricos en aluminio. Los cationes presentes en el medio, neutralizan la carga eléctrica
resultante de la sustitucidon de un silicio por un aluminio, los cuales se ubican en los huecos de la
estructura recién formada. El contenido alto de aluminio en el gel denominado 1 (Si/Al=1), se explica
por la concentracion mayor de iones Al3* en el medio, durante los primeros instantes de la reaccion.
Lo cual, se atribuye a que los enlaces Al-O son débiles (60 Kcal/mol), y por tanto son susceptibles a
la ruptura, que los enlaces Si-O (80 Kcal/mol). A medida que la reaccion progresa, los enlaces Si-O
se disuelven; y se favorece la evolucién del gel 1, en uno nuevo denominado gel 2, rico en silicio

(Si/Al=2). Lo que se corrobora por los cambios mostrados en 2°Si por NMR. El producto final, es un
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gel con una composicién quimica que varia ligeramente dependiendo del precursor, el tipo de

activador, y las condiciones de sintesis [Provis y col., 2014].

Precursor
aluminosilicato

M
OH-

< H,0

disolucion

gelificacion

reorganizacion

®si @Al

®@o®Na OH

polimerizacion

y

endurecimiento

Figura 2. Modelo conceptual de la geopolimerizacion propuesto por Duxson, 2007 (adaptado).
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© Yao y col., en 2009, a través de estudios de calorimetria diferencial de barrido, propusieron que
al inicio de la activaciodn, la disolucién de MOH (M= Na*) se absorbe en la superficie de las particulas
de MK. Conforme avanza la reaccidn, los grupos OH" comienzan a atacar a los enlaces Si-O y Al-O, lo
que promueve la disolucién de metacaolinita (proceso exotérmico). Mientras la disolucién de MK
tiene lugar, la formacion de los primeros monémeros ocurre simultdneamente (OSi(OH)s3~, Al(OH)4™,
(HO)3—Si—O—AIl—(OH)s. La concentracion alta de OH", impide que los oligdmeros recién formados, se
descompongan de nuevo, como intermediarios. Posteriormente, los oligdmeros se polimerizan
(proceso exotérmico), para formar un gel de aluminosilicato, el cual comienza a crecer, hasta
alcanzar una reorganizacion local (etapa térmicamente estable). El tiempo de reacciéon es de
aproximadamente 7 dias, y el calor liberado es de 480 J/g. Y depende del precursor empleado, el
activador, y las condiciones de reaccidn. Desde esta perspectiva, la geopolimerizacion se dividié en
tres etapas: 1) destruccion, 2) polimerizacion y 3) estabilizacion. El mecanismo general simplificado

se representa en el diagrama siguiente:

OSi(OH)y Al(CH),

Si
0 Destruccion '-L : ! Pollmenzacnon

OH-, Na*, H,0
Al

Metacaolinita, MK

00
L 3

especies Si-O-Al  particulas residuales

Estabilizacion

GP-MK

Figura 3. Diagrama del proceso de geopolimerizacién de la metacaolinita propuesto por Yao y col., 2009
(adaptado).
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@ La propuesta reciente de Lemogna y col., (2016), establece que la geopolimerizacion se divide en
tres etapas principales, las cuales se detallan a continuacion:

1.- La disolucién del percusor en el medio alcalino, por la ruptura de los enlaces Si-O-Si y Si-O-Al, da
lugar a unidades tetraédricas de [SiO4]* y [AlO4]* libres (mondmeros de silicato y aluminato).

En esta etapa la temperatura, y el pH son los factores que afectan la disolucién de la fuente de
aluminosilicato. La que se considera crucial para el desarrollo de la geopolimerizacién, y por tanto,
el paso limitante de la reaccién global.

2.- La reorganizacion y la reestructuracion interna de los mondmeros permite, que las unidades
tetraédricas se unan alternadamente, para formar un gel. La disolucion de MK continua hasta el
punto, donde la concentracién del aluminato disuelto es lo suficientemente alta como para
desestabilizar la solucién de silicatos y, de este modo comienza la precipitacion de las especies
disueltas para formar el gel.

3.- La condensacién y la precipitacidon permiten la formacion de la red tridimensional inorgdnica (Si-
O-Al, Si-O-Si). La cual crece hasta el punto donde solidifica. El tiempo de reaccién global (horas o
dias) depende de la formulacidn de la mezcla (precursor/activador), de las condiciones curado y la

presencia de impurezas en el precursor [Lemougna y col., 2016].

1.3.1 Factores que influyen en la geopolimerizacion

Los mecanismos expuestos muestran que existe una serie de factores, como son el activador, el
contenido de agua, y las condiciones de curado (temperatura, tiempo); los que intervienen en la
geopolimerizacion, y en las propiedades de los geopolimeros [Zhang y col., 2016; Lemougna vy col.,

2016]. Los cuales se discuten a continuacion:

1.3.1.1 Activador/Disolucion activadora

Para la reaccidon geopolimérica es posible emplear, cualquier catidén alcalino o alcalinotérreo; la
mayoria de los estudios se han centrado en el sodio, debido a su disponibilidad y bajo costo
[Lemougna y col., 2016; Tippayasam y col., 2016]. La eleccidn del activador esta en funcién de, el tipo

del precursor (SiO2/Al,03, M,0/Al,03, H0/M20); la solubilidad de la disolucion activadora (LiOH:
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5.4 mol/Kg H20 a 25 °C; KOH: 30 mol/Kg H20 a 25 °C); y las aplicaciones de los geopolimeros. El tipo
de activador y su dosificacién, desempefnan un papel importante en el control de las propiedades
reoldgicas de la pasta, y en la estructura de los GP [Zhang y col., 2016; Provis y col., 2014; Komnitsas y
Zaharaki, 2007].

La concentracion del activador esta en funcién del equilibrio de cargas, que se originan por la
sustitucion del silicio por el aluminio dentro de la red. El empleo de sodio y potasio, como
activadores, ha mostrado diferencias en la geopolimerizacion de metacaolinita, y otros precursores,
sobre la resistencia mecdanica de los geopolimeros. Provis y col., (2007), demostré que la activacion
de MK con potasio incrementa la velocidad de condensacion, lo que inhibe su capacidad para formar
fases cristalinas. A diferencia, de la activacidon con sodio, el cual promueve la disolucién del
precursor, y la formacion de especies ordenas. Dado que, los cationes K* presentan un tamafio
mayor (1.33 A), en comparacién con los cationes de Na* (0.95 A), se forman oligémeros grandes
(dimeros, trimeros) al enlazarse con Al(OH)s7; lo que incrementa la resistencia a la compresidn de
los GP. Debido a esto, se ha observado que, sodio y potasio modifican el grado de policondensacion
(estructura reticulada), y el proceso de endurecimiento en el GP [Hounsi y col., 2014; Komnitsas y
Zaharaki, 2007]. Phair y van Deventer (2002), determinaron que los geopolimeros de residuos
mineros, obtenidos con potasio, exhiben una resistencia la compresion alta (K2SiO3/NaOH=22 MPa,
K»SiO3/KOH=48 MPa), asi como un grado de cristalinidad bajo, con resistencia al ataque por HCI
[Komnitsas y Zaharaki, 2007; Phair y van Deventer, 2002].

La sintesis de GP por activacién con hidroxido de sodio y una mezcla de hidroxido/metasilicato
muestra resultados contradictorios [Tippayasam y col., 2016; Phair y van Deventer, 2002]. Hounsi y col.,
(2014) encontraron que, al variar la concentracién de NaOH y KOH de 4 a 12 M, en mezclas con
silicato de sodio, a las mismas concentraciones, la resistencia a la compresion de los geopolimeros
de MK basados en potasio son altos, en comparacidén con los de sodio. La resistencia de los GP
exhibié un incremento continuo, con la concentracion de KOH, obteniendo un valor maximo de 32
MPa para 12 M. Mientras que, un comportamiento discontinuo de la resistencia, se observé con el
aumento de la concentracién de NaOH (25 MPa a 10 M y 12 MPa a 12 M) [Hounsi y col., 2014;

Tippayasam y col., 2016]. Por su parte, Dai y Wen (2002) demostraron que la activacién de MK, con
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KOH/Na,SiO3 y con NaOH/NaySiOs, incrementd la resistencia de los GP (31 MPa a 28 dias); a
diferencia de la activacién con Na>CO3/Na3SiOs y KCO3/NazSiOs. Este comportamiento se observo,
para las relaciones molares: M>0/Al>03=1, SiO2/Al>03=3.5, H,0/Si02=15 y M,0/Si0,=0.29 [Daiy Wen,
2002]. Tippayasam y col., (2016) estudiaron la influencia de la concentracién de KOH (6, 8, 10, 20,
30 y 40 M); la temperatura de curado (40° y 60 °C, 24 h); y la relacién molar KOH/K,SiOs (1y 1.15)
en los geopolimeros de MK (600 °C, 2 h). Los resultados mostraron que la activacién con 10 M, una
temperatura de 40 °C, y una relacién KOH/K;SiOs= 1.5, permitiéd obtener la resistencia a la
compresion mas alta a 28 dias (34.75 MPa). Y, se observd que la resistencia aumentd con el
incremento de la concentracion de KOH hasta un valor de 20 M [Tippayasam y col., 2016].

La mezcla de hidroxido/silicato del metal alcalino, ofrece un incremento en la resistencia; no
obstante los metasilicatos, conocidos como vidrios solubles, son una de las sustancias quimicas
contaminantes, de origen antropogénico; y se encuentran entre las de mayor produccion por
volumen a nivel industrial, seguido de los acidos y las bases. Lo que representa una desventaja en
Su uso, ya que su fabricacién requiere de la fundicién de carbonatos alcalinos y arena de silice pura
a temperaturas mayores a los 1000 °C; donde el producto resultante es un sélido amorfo (silicato
pétreo: M20-XSi0s). El cual es disuelto en agua, a temperaturas y presiones altas, para obtener el
metasilicato soluble [Provis y van Deventer 2014; Lemougna y col., 2016]. Turner y Collins en 2013
evaluaron y compararon la cantidad de diéxido de carbono en Kg/m?3 que se genera en la fabricacién
de concreto de CPO y de concreto de GP a base de ceniza. El estudio consideré la explotacion, el
procesamiento y el transporte de las materias primas; la energia gastada en la fabricacién de los
activadores alcalinos (hidroxido y metasilicato de sodio), y en el proceso de curado; la dosificacion,
el transporte y la puesta en obra del material; asi como el material de adicién. Los resultados
demostraron que las emisiones de CO; generadas durante la fabricacion y puesta en obra del
concreto de GP (320 Kg/m?3) fueron aproximadamente un 9% menores que las emitidas por el
concreto de CPO (354 Kg/m?3) (Figura 4). Los factores clave que contribuyeron a una emisidn alta de
CO,, incluyd la explotacidn, el procesamiento y el transporte de las materias primas; la fabricacion
de los activadores; y la energia involucrada en el curado [Turner y Collins, 2013]. Por lo que, en este

trabajo, se propone estudiar la activacién de MK sélo con KOH, en funcion de la concentracion del



Marco Teorico

activador, la humedad relativa, la temperatura y el tiempo; para determinar si su influencia
individual o su combinacién entre ellos, permite desarrollar GP con valores de resistencia a la

compresion similares o mayores a los del CPO (20-40 MPa) [Provis y col., 2014; Zhang y col., 2014].

Emisién de CO [Kg/m?3]

[Kg/m’]

Figura 4. Comparacién de las emisiones de CO; en la fabricacién de concreto de GP y de CPO.

El resumen de los resultados expuestos en esta seccion muestra, que los datos obtenidos son
particulares y vdlidos a las condiciones de trabajo de cada grupo de investigacién; debido a las
diferencias en composicién quimica y mineraldgica del precursor empleado, las condiciones de
sintesis, y a que se estudia un niumero reducido de factores de forma simultanea. Por lo que, no es
posible relacionar si el aumento o la disminucién en una propiedad, depende Unicamente de ese

factor o de su combinacion con otros factores. Por lo que, en este trabajo se propone, por un lado,
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el estudio de forma simultanea y sistematica del efecto de la concentracién, del activador con las
condiciones de curado, como son la temperatura, el tiempo y la humedad relativa. Por el otro,

demostrar el desempeno de los GP obtenidos con KOH, sin metasilicato.

1.3.1.2 Condiciones de curado

El curado es el proceso en el cual las pastas de GP fraguan (pérdida de plasticidad) con el tiempo,
hasta obtener un material consolidado. El proceso de curado consiste en mantener las condiciones
adecuadas de temperatura, y humedad relativa, durante un tiempo definido; para impedir el secado
prematuro de la pasta, y evitar la contraccién en el material. Que permitan desarrollar una
resistencia mecanica y durabilidad. Bajo estas condiciones, se reduce la porosidad, lo que influye en
la permeabilidad y en la resistencia al ataque quimico [ACI 116R-00]. Debido a esto, las condiciones
de curado son, junto con la concentracién del activador, los factores importantes, en el desarrollo
de las propiedades de los geopolimeros [Lemougna y col., 2016; Zhangy col., 2015; Provis y van Deventer,

2014; Pereray col., 2014]. Las cuales se describen a continuacion:

1.3.1.3 Temperatura y tiempo

La influencia de la temperatura sobre la geopolimerizacidén ha sido estudiada por varios autores,
entre los 20 y los 100 °C, desde unas horas hasta unos cuantos dias [Aredes y col., 2015; Bin-Hui y col.,
2014; Granizo y col., 2014; Lacelloti y col., 2013; Heah y col., 2011; Al Bakriy col., 2011; Perera y col., 2007].
De los cuales, se encontré que, a medida que aumenta la temperatura de curado, la resistencia
mecanica aumenta. A temperatura ambiente, la tasa de polimerizacidon es relativamente lenta, a lo
que se atribuye la baja resistencia mecanica de los GP a tiempos cortos (edades tempranas). Cuando
la temperatura se incrementa entre 40 y 60 °C, la solubilidad del precursor se incrementa y se
produce un endurecimiento acelerado; en consecuencia la resistencia mecdnica mejora (23 a 36

MPa), a edades tempranas [Neupane y col., 2015].

Para la metacaolinita, una temperatura de curado, menor a la ambiente, disminuye su disolucién;
por lo que, el gel crece lentamente y la pasta continia himeda. Cuando se incrementa la

temperatura, por arriba de la temperatura ambiente (40 y 60 °C), se acelera la disolucién y la
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reaccion de condensacion. Asi, el tiempo de fraguado disminuye (1,336 min a 20 °C frente a 20 min
a 100 °C) y se incrementa la resistencia mecanica. Esto se debe, a que en un inicio, los poros en el
gel son grandes, los cuales se llenan gradualmente con los productos recién formados. Lo que,
disminuye su porosidad e incrementa su resistencia mecanica. Para temperaturas entre 80y 100 °C,
la disolucién de metacaolinita es mayor, y por lo tanto, la viscosidad del medio de reaccién aumenta.
La rapida coagulacién de la suspensiéon, no permite que las particulas de MK se disuelvan
completamente. Las cuales son cubiertas por el gel, limitando su disolucién de forma continua. La
deshidratacion y la contraccidn excesiva, en el gel, promueven la formacién de microfisuras y de
porosidad en los GP. Lo que, disminuye la resistencia mecanica. Debido a esto, se ha observado que,
para temperaturas de curado entre 40 y 60 °C, el tiempo necesita ser prolongado (mayor a 7 dias).
Y, para temperaturas de curado mayores a 80 °C, el tiempo debe ser de unas cuantas horas (12-24),
para evitar la pérdida de agua [Lemougna y col., 2016; Zhang y col., 2015; Bing-hui y col., 2014; Hounsi y
col., 2013]. No obstante, se ha propuesto que existe un valor umbral, por encima del cual no existe
una ganancia-fuerza. Es decir, el curado por encima de los 70 °C, parece no ofrecer alguna ventaja
(incremento de la resistencia a la compresidn) sobre el curado a 80 o 100 °C. Esta temperatura
umbral es mayor para algunas cenizas volantes, la cual no debe ser superior a los 100 °C [Lemougna
y col., 2016]. Asi, la temperatura y el tiempo de curado, son factores importantes, para evitar la
pérdida acelerada de la humedad, la contraccidén en el material, ademas de la formacion de porosy

grietas.

1.3.1.4 Humedad relativa

En la sintesis de los geopolimeros, la humedad relativa (HR) es el factor menos estudiado, en
comparacion con la temperatura y el tiempo de curado, asi como la concentracién del activador. La
informacién de la HR es escasa, sobre su influencia en la geopolimerizacion y en las propiedades de
los GP, en particular para MK [Pereray col., 2007]. El nUmero de publicaciones es minimo, con relacién
al estudio de la influencia del curado, bajo condiciones de humedad relativa controlada [Pereray
col., 2007; Feng y col., 2005; Texteira-Pinto y col., 2002], y la investigacion sistematica es escasa o nula,

a través de un disefio de experimentos; para la activacién con sodio o potasio.
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Para explicar la influencia de la HR, sobre la resistencia a la compresiéon, durante el proceso de
curado en los GP; se ha realizado una analogia con los materiales aglutinantes, como es el cemento.
La pasta inicialmente contiene agua abundante; y a medida que el proceso de curado tiene lugar,
desde la superficie hacia el interior, se forma un material sélido, libre de grietas y con una resistencia
mecanica. Evitar la pérdida excesiva de agua por evaporacidn, durante este proceso, es una
condicién importante. Para lo cual, las pastas se mantienen en un ambiente hiumedo. De no ser asi,
ocurre la contracciéon por secado, lo que genera la deformacion en el material, y por consiguiente el
agrietamiento del mismo. Al aplicar una carga, las grietas, que son concentradores potenciales de
esfuerzos, promueven su propagacion, hasta que la falla en el material tiene lugar (ruptura) [Provis
y van Deventer, 2014]. Es aqui, donde el porcentaje de humedad relativa tiene una influencia en la
consolidacidn y en las propiedades de los geopolimeros. Por lo que, algunos autores han estudiado

el endurecimiento de los GP bajo condiciones de humedad relativa (HR) controlada:

-Feng y col., (2005) observaron que para la activacién de cenizas volantes con silicato de
sodio/hidréxido de sodio, y un curado a 80 °C a humedades relativas de 40, 60, 80 y 100% por 16 h;
las mejores resistencias a la compresidn se obtuvieron para HR de 40% y 100%. Una contraccidn
mayor y una menor densidad se observaron para una HR del 40%. Mientras que, los GP obtenidos
a una HR del 100%, presentaron una densidad grande. Estos comportamientos fueron relacionados

con los procesos de hidratacién-condensacion en los GP [Feng y col., 2005].

- Criado, Palomo y Fernandez-Jiménez (2005) estudiaron el impacto de las condiciones de curado
en los GP de cenizas volantes. Para ello se empleé como activador NaOH/Na3SiOs, y un régimen de
curado a 85 °C, y una HR desde 20% a 80% a 5, 12, 20 y 7 dias. La formacién de carbonato en los GP
se corrobord por XRD e FTIR. Dada la naturaleza del sistema (basicidad elevada), se tiene una
tendencia a reducir el pH, por neutralizacién con el medio circundante; debido a que la reaccién de
carbonatacién tiene lugar. Sus resultados demostraron que, la tasa de carbonatacion aumenté a
una HR entre el 45% y el 75%. Cuando la HR es del 20% y el 80% la carbonatacion disminuyd, junto
con el pH del sistema, como resultado de la formacién de carbonato; y por lo tanto, se redujo la
formacién del gel. Lo que se reflejo en el descenso de los valores de la resistencia mecdnica de los

GP [Criado y col., 2005].
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- Perera y col., (2007) estudiaron la influencia de la humedad relativa sobre la resistencia a la
compresion de los geopolimeros de metacaolinita (750 °C, 15 h), activados con silicato de sodio.
Para ello, se emplearon diferentes condiciones de curado: 1) 22°C por 24 h y posteriormente a 40,
60 y 80 °C por 24 h en HR ambiente; 2) 40 °C por 24 h y posteriormente a 22 °C por 24 h en HR
ambiente; 3) 22 °C por 24 h, seguido de un curado a 40y 60 °C a HR de 33%, 55% y 75%; y 4) 22 °C
por 38 h, seguido de un curado 240y 60 °Ca HR de 35%, 55% y 75%. De acuerdo con los resultados,
un porcentaje de HR entre 30-70%, no ofrecid ninguna ventaja sobre el curado en condiciones
ambientales. Para obtener GP, con baja porosidad y libre de grietas, determinaron que es

importante evitar el secado rapido, durante el curado [Pereray col., 2007].

- Criado, Fernandez-Jiménez, Palomo, (2010) investigaron las condiciones de curado (temperatura,
tiempo y humedad relativa) para la activacion de cenizas volantes con 8 M de NaOH. Se emplearon
dos diferentes método de curado: 1) HR >90%, 85 °C y 2) 40-50%, 85 °C. El curado a HR >90%
favorecid la formacién de un material compacto, y con un buen desarrollo mecdnico con respecto
al tiempo. Mientras que el curado entre 40-50% HR, promovié la formacién de un material poroso
y carbonatado. La humedad durante el curado, se relaciond con la difusidn del didxido de carbono

en los poros del GP, durante las primeras etapas de la geopolimerizacién [Criado y col., 2010].

1.4 Diseilo de experimentos aplicados a la sintesis de geopolimeros

La geopolimerizacién es un proceso que depende de diversos factores. Determinar el factor o
conjunto de factores que influyen en las propiedades de los geopolimeros en un solo experimento,
no ha sido posible. Es por ello, que se ha recurrido al uso del disefio de experimentos y el andlisis
estadistico, en el estudio de la sintesis de geopolimeros. Un disefio de experimentos (DOE, por sus
siglas en inglés design of experiments) consiste en la planeacion y la realizacidon del menor numero
de experimentos, asi como del analisis estadistico de los datos, para evaluar los resultados y obtener
conclusiones validas. Asi como, la optimizacidon del proceso y la validacion de la metodologia
empleada. Un disefio consiste en una prueba o serie de pruebas, en las cuales se introducen cambios
deliberados en los factores o variables de entrada que intervienen en el proceso; de manera que

sea posible observar e identificar las causas de los cambios en la variable de salida o de respuesta
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(Figura 5). Los disefios consisten en X, variables independientes, que generan la variabilidad en la
respuesta y N, experimentos. De tal forma que, una matriz de X x N representa el espacio, M.
Mientras que Y, representa al menos una variable de respuesta, por cada experimento o prueba. El
propdsito del andlisis es determinar la conexién entre My Y, a través de un modelo matemadtico

[Montgomery, 2004].

De los modelos matematicos, se tienen los, de primer y segundo orden. Los modelos de primer
orden, se emplean cuando se tiene informacion escasa, sobre la relacién entre la variable de
respuesta y las variables independientes. Por lo que, se requiere de un modelo que aproxime la
relacion entre X'y Y. Estos modelos se emplean cuando se pretende estudiar el comportamiento de
la variable de respuesta Unicamente en una region de estudio, determinar el factor o conjunto de
factores con significancia estadistica, o bien cuando no se conoce la forma de la superficie de

respuesta [Montgomery, 2004; Box y Hunter, 2002].

Xy Xy o X,

Entrada Salida
— Proceso — v,

XZI X22 serreses XZ!}I

Figura 5. Modelo general de un proceso de acuerdo con los DOE (X,, variables controlables y X;,, variables
no controlables).

En un experimento, por lo general, intervienen dos o mas factores. Los disefios factoriales, n¥, son
eficientes para este tipo de experimentos. En el diseio factorial se estudian todas las combinaciones
posibles de los niveles, n (intervalo de valores), para cada factor, K (A, b, C, .....Z). Es decir, si el factor

Atiene a niveles y el factor B tiene b niveles, cada réplica de la prueba o experimento contiene todas
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las ab combinaciones. El efecto de un factor se define como, el cambio en el factor de respuesta,
producido por cada nivel de ese factor. Con frecuencia se le llama efecto principal, ya que se refiere
a aquellos factores de interés primario para el experimento. En el caso particular de los disefios
factoriales 2, permiten estudiar el efecto conjunto de los factores, sobre un factor de respuesta. Y
se trata de un experimento, en el que se tienen K factores, con n= dos niveles. Los factores son
cuantitativos (temperatura, tiempo) o bien cualitativos (operadores, herramientas). Los niveles para
cada factor se denotan como alto o bajo, que en una escala codificada se representan como -1y +1.
El disefio 2X es de particular utilidad en las etapas iniciales del trabajo experimental, en el estudio
de varios factores. El cual proporciona en el menor numero de corridas, con las que es posible
estudiar los K factores. Por lo tanto, estos disefios se emplean en los experimentos de tamizado o
seleccion de factores. Puesto que sélo hay dos niveles para cada factor, se asume que la respuesta
es lineal en el intervalo elegido para los niveles de los factores. No obstante, la ventaja de los disefios
factoriales 2 de primer orden es, que se tiene la posibilidad de incrementar el disefio, agregando
puntos axiales y puntos centrales (superficie de respuesta), a fin de optimizar. La metodologia de
superficie de respuesta es empleada, para refinar el modelo, después de determinar los factores
estadisticamente significativos. La adicion de los términos elevados al cuadrado (modelo de
segundo orden), permite modelar la curvatura en la respuesta, lo que es importante para definir los
niveles de los factores que optimizan la respuesta, y realizar estimaciones o predicciones del
comportamiento del proceso, bajo estudio [Montgomery, 2004; Box y Hunter, 2002]. Para realizar el
disefo y el analisis estadistico se recurre al uso de software como Minitab®, Stata®, Statgraphics®,

Statistica®, Design Expert® y SSPSS Statistics® y GeneXProtools 4°.

Los estudios realizados para determinar, la influencia o el efecto conjunto de varios factores en la
geopolimerizacion y en las propiedades de los GP, a través de disefios de experimentos, son escasos
y en particular a la sintesis de GP de metacaolinita. En la Tabla 2, se presenta el estado del arte en

la determinacidn de los factores principales en la geopolimerizacién mediante los DOE.

De la Tabla 2, se observa que los disenos factoriales completos, con niveles diferentes para cada
factor, son empleados en la determinacién de los factores con significancia estadistica, sobre el

factor de respuesta estudiado. Donde la resistencia a la compresién a diferentes edades, se eligid
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como factor de respuesta. Los factores, comunmente estudiados, a través de DOE son: la
temperatura de T. A. a 90 °C; el tiempo de 1 a 360 dias; la concentracion de 5 a 12M; y el tipo de
activador (NaOH, NaOH/Na,Si0s); asi como las cenizas volantes y las escorias, como precursores. El
anadlisis de los datos expuestos en la Tabla 2, indicé que sélo algunos trabajos presentaron la
caracterizacidon de los precursores y de los geopolimeros; sin seguimiento del proceso de
geopolimerizacidn, a las diferentes edades de curado; mediante las técnicas de analisis disponibles.
Del resumen expuesto en la Tabla 2, es evidente, que los estudios de la geopolimerizacion, con

relacion a la humedad relativa, y a la activacidon con KOH analizados por DOE, son escasos o nulos.
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F F Técni
Referencia Precursor y activador Factores estudiados actor de DOE 'act'ores ecnlc?s d'e’
Respuesta principales caracterizacion
- Cenizas volantes R/Al, R= Na o K=0.50, 0.85, 1.20y 1.5
Panagiotopoulou Na/(Na + K)=0.00, 0.35, 0.70 y 1.00 . Taguchi XRD, FTIR y SEM
Si/R20=0.00, 0.70, 1.35y 2.00 RC L16 ortogonal R/AI>(Na/(Na+K)) del precursor y
y col., 2015 - NaOH/ silice R ' 4.7 -44.5 MPa >Si/R20
-KOH/silice los GP
2h, T.A. > 70°C,48 h > 24 h, T. A.
% ceniza= 27-30
. % arena= 55-60 o . .
L |. 2015 " Genteas volantes %NazSi0s= 3-12 RC GP fe(‘r:mweSZraa\:ura> caractzlrri]zacién
eongy col., T =) o .
- MOH (8 M)/Na2SiOs Tfer:npp?t;;a7 dl,‘:! e0"c 0-32.5 MPa progz‘”ﬁmngb s/L> delosGPy el
M=K o Na $/L=0.3-0.6 NaSiO3/MOH precursor
NazSiO3/MOH= 0.5-3
XRD, SEM, FTIR
o [NaOH]=5.74-6.84, 7.26-7.74 y 8.42-9.48 s ;MS !
- MK (K->700 °C, 3h) . y S"ANMR del
Lyu y col., 2013 S/L=0.55-0.60, 0.63-0.66 y 0.67-0.69 RC Factorial OH/H20> precursor y los
. _ i i i 4 .
- NaOH/NasSiOs Si02/Na,0=0.91-1.08, 1.19-1.28 y 1.40 5-45 MPa completo 3 Si02/Na20 GP

OH/H>0=0.10-0.12, 0.13-0.15 y 0.17-0.2

3RC= resistencia a la compresidn; "Algoritmo propuesto por Koza (Aplicaciones en Ing. Civil)
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i Factord Técnicas d
Referencia Precursor y activador Factores estudiados actor de DOE Factores principales ecmc?s .e,
Respuesta caracterizacion
MK Si02/Al203= 2.64, 2.96, 3.27 y 4.04
Burciaga-Diaz | k=709 9 2 I2Us= 2.0, 2.0, 3. ' ' '
& i ; %g'oiojhwar 20 Na,O/Al0s= 0.62, 0.93, 1.24 y 1.54 RC CF;':OE:L I\'leg"'[;‘;'r\'nazgg cras XRD, SEM del
y col., 2012 ! Tiempo=1, 7, 14 y 28 dias 2 —40 MPa 3 B 1 23 P precursor y los GP
Temperatura= 20y 80 °C 4 X2 Si02/Al120s
-NaOH/NaSi,0s P -
- cenizas volantes/cenizas
L EM | P
Riahiy col., | de cdscara de arroz Tiempo=2,4y8h . SEMdelos G
Temperatura= 25, 70 y 90 °C RC Taguchi Temperatura>
2012 . o 8.6-21.5MP L9 NaOH XRD de |
- NaOH/NaSi>0s [NaOH]=5, 8y 12 M 2 [Na €105
precursores
SEM y XRD de los
GP
' ) <BFS/MK BFS/MK= 100/0, 80/20, 50/50, 20/80, . .
Burciaga-Diaz (K750 °C, 3h) y 0/100 RC Factorial *Presencia de
! %Na20=5, 10y 15% completo | Tiempo>BFS/MK>%Na.0 carbonatos
y col., 2010 . , 10 - 65 MPa Sy a1 o1
- NaOH/NaSi-0s Tiempo=1, 28, 90 y 360 dias 4°X3*X5
MS= NazSiO3/H.0/NaOH=0,1,1.5y 2 *Sin

caracterizacion de
los precursores

°BFS (escoria de alto horno, blast furnace slag)
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1.5 Resistencia a la compresion

La resistencia a la compresién es una de las propiedades mecdnicas, estudiadas en el desempefio
de los materiales de construccién, y en particular de los geopolimeros. La prueba de compresién se
emplea para determinar si la mezcla cumple, con los requerimientos de la resistencia especifica o
minima para su aplicacién, de una manera rapida y sencilla. O bien, para fines de control de calidad
en la aceptacién o rechazo del material. La resistencia a la compresién se define como el esfuerzo
maximo que un material es capaz de soportar bajo una carga axial constante. El ensayo se realiza
en probetas cubicas o cilindricas de una muestra representativa. Para las probetas cilindricas las
dimensiones de la altura respecto a la base deben mantener una relacién 2 a 1, respectivamente. El
resultado de la prueba se expresa como el promedio de tres probetas por ensayo [Metha y Monteiro,
2006]. La resistencia a la compresién es una propiedad que cambia con la variacién de algunos
pardmetros, catalogados como: a) caracteristicas y proporciones de la mezcla (relacién
sélido/liquido, tamafio de particula); b) condiciones de curado (temperatura, tiempo, humedad
relativa, atmdsfera); c¢) condiciones de la prueba (velocidad (mm/min) y aplicacién de la carga); y d)
caracteristicas de las probetas (dimensiones, geometria, porosidad, microgrietas internas). Por lo
gue, se ha elegido como una propiedad para evaluar la influencia de estos parametros [Quintero y

col., 2011].

En resumen, en el estudio del disefio de geopolimeros de metacaolinita con KOH, para obtener
materiales con las propiedades fisicas y mecdnicas adecuadas, a través de un disefo de

experimentos, se presentan los retos siguientes:

e Determinar aquellos factores con una influencia significativa y su efecto (positivo o negativo)
en la resistencia a la compresion de los GP.

e Determinar la influencia del K* y la humedad relativa en la sintesis y en la consolidaciéon de
los geopolimeros.
e Establecer la relacién microestructural de los GP, con respecto a las propiedades mecanicas.

e Determinar el tipo de agua (estructural o de humedad) en los GP y su relacion con la

consolidacién de los GP.
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Lo que requiere del estudio de su comportamiento térmico y su seguimiento, por las técnicas de

XRD, FTIR, SEM, y propiedades de textura.
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Desarrollo experimental




Desarrollo Experimental

CAPITULO 2

Desarrollo Experimental

En este capitulo se describe el procedimiento desarrollado para el estudio de la activacidn

alcalina de metacaolinita (MKao) con hidréxido de potasio, a través de un disefio de experimentos

de tipo factorial completo 2X.

El desarrollo experimental se dividié en cinco etapas:
Etapa l \
Etapa 2 ‘
Obtenciony Etapa 3

caracterizacion

del precursor Disefio de Ftapa 4
(MKao) | experimentos Activacion de Etapa 5
MKao con KOH .
Andlisis
estadistico: Caracterizacion
Determinacién de ‘ d? los
| | los factores geopolimeros de
significativos MKao

2.1. Obtencidn y caracterizacion del precursor (metacaolinita)

Para obtener el precursor empleado (MKao) en la sintesis de los geopolimeros, por activacién
alcalina con hidréxido de potasio (Mallinckrodt, 87.8%), se utilizé caolinita (Kao) de la marca Sigma
Aldrich (80% y un tamafio de particula de <0.38 um); la cual se calcind a 800 °C por 3h. El
tratamiento térmico permitié obtener un precursor reactivo, mediante la destruccidon de la
estructura cristalina, lo que da lugar a un compuesto amorfo, reactivo y soluble en condiciones

alcalinas (pH>8) (Ver anexo A1-A5).
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Las técnicas que se emplearon en la caracterizacidon de la materia prima, el precursor y los GP

fueron las siguientes (Tabla 3):

Tabla 3. Técnicas empleadas en la caracterizacién de la Kao, la MKao y los GP.

Caracteristica Técnica

Composicidn quimica elemental -Fluorescencia de rayos X (XRF)

Identificacion de fases cristalinas _Difraccién de rayos X de polvos (XRD)

Identificacion de los diferentes modos vibracionales _Espectroscopia de absorcién infrarroja (FTIR)

-Microscopia electrénica de barrido (SEM) con
microanalisis por dispersién energia de rayos
X (EDX)

Morfologia y composicién quimica elemental

Propiedades texturales: area especifica BET, volumen

de poro total y distribucion de tamafio de poro BJH Anlisis textural: Adsorcion fisica de N2

Comportamiento térmico -Andlisis termogavimétrico (TGA) y Analisis
térmico diferencial (DTA)

2.2. Diseiio de experimentos y analisis estadistico

El estudio experimental de la activacién alcalina de MKao con KOH se realizé de acuerdo con la
metodologia establecida por Davidovits en 1970 [Davidovits, 2011; Provis y col., 2015, Zhang vy col.
2016]. Para la realizacién de la pruebas de laboratorio se aplicéd un disefio de experimentos con un
modelo de tipo factorial 2X. El propdsito del disefio de experimentos es determinar el factor o
conjunto de factores (variables) con un efecto significativo sobre la resistencia a la compresién

(variable de respuesta). Las etapas de la metodologia se describen en la Figura 6.
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Figura 6. Metodologia del disefio de experimentos tipo factorial (adaptado de Gao y col., 2016).

En el disefio de experimentos (2X) se definid el nimero de experimentos (N) mediante la ecuacién

1 (E1).

N = 2%+ nc (E1)

Donde N es el nUmero de experimentos a realizar; K es el nimero de factores y nc es el nimero de
repeticiones del experimento en el punto central. Para la activaciéon alcalina de MKao se
estudiaron cuatro factores (K=4) con dos niveles (-1 y 1,) y dos repeticiones del experimento en el
punto central (0), para un total de 18 experimentos. La nomenclatura adoptada para describir los
factores corresponde a: A, concentracién del activador; B, temperatura de curado; C, humedad
relativa de curado; y D, tiempo de curado. En la Tabla 4 se resumen los factores y sus niveles, en
valores reales y codificados. Los valores o niveles de cada de factor fueron seleccionados con base
a la informacion del estado del arte del DOE aplicados a la sintesis de geopolimeros (Tabla 2),ya la
informacién descrita en el marco tedrico para los factores de geopolimerizacién. En el caso
particular del tiempo curado, se eligié por comparacién la edad normativa a la que se mide la RC
en el CPO (1, 7 y 28 dias, ASTM C109). Que corresponde al desarrollo de resistencia inicial
(potencial), determinado por la hidratacién maxima de la fase C3S (3Ca0Qe*Si0;, alita) en el cemento

Portland (Miyazawa y col., 2014).
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Tabla 4. Valores codificados y reales de los niveles para cada factor bajo estudio.

Niveles
Factores
-1 0 1
A: Concentracion del activador [M] 8 10 12
B: Temperatura de curado [°C] 40 50 60
C: Humedad relativa de curado [%] 85 90 95
D: Tiempo de curado [dias] 7 14 28

Con el software Statgraphics Centurion XVI® se establecieron las condiciones para cada

experimento de activacidon (Matriz de experimentos, Tabla 5), mediante la combinacién de los

factores y sus niveles.

Posteriormente, se realiz6 el analisis de la varianza ANOVA (F-ANOVA) para determinar la

significancia estadistica de cada factor estudiado, y de las interacciones entre factores sobre la

resistencia a la compresion. La prueba se efectud con un nivel de confianza del 95%, empleando el

siguiente modelo matematico (E2):

Yijki = U4 +Al + B] + Ck + Dl + AB” + ACik + AD” + BC]k + BD]l + CDkl + Eijkl (EZ)

Donde ;i es el valor del factor de respuesta (resistencia a la compresion) estimado en i, j, ky /;

u es la media general del valor estimado del factor de respuesta;

Aj, Bj, Cky Di representan los efectos individuales de los factores;

ABj;, ACix, ADi, BCi, BDji y CDy representan el efecto de las interacciones entre los factores, y

i representa el error aleatorio asociado a la combinacidon de los tratamientos matematicos.
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La prueba estadistica FF-ANOVA define la importancia relativa de cada factor, mediante el valor-P;
si su valor es menor al nivel critico =0.05, indica que el correspondiente efecto de ese factor es

estadisticamente significativo.

Tabla 5. Matriz de experimentos para la activacion de MKao con KOH.

Valores codificados Valores reales
EXP A: Concentracion | B: Temperatura C: HR D: Tiempo
A B C D

M °C % dias
1 1 1 1 -1 12 60 95 7
2 -1 1 1 -1 8 60 95 7
3 -1 1 -1 -1 8 60 85 7
4 1 -1 1 -1 12 40 95 7
5 -1 1 1 1 8 60 95 28
6 -1 -1 1 1 8 40 95 28
7 0 0 0 0 10 50 90 14
8 0 0 0 0 10 50 90 14
9 1 1 1 1 12 60 95 28
10 1 1 -1 1 12 60 85 28
11 -1 1 -1 1 8 60 85 28
12 1 -1 -1 -1 12 40 85 7
13 -1 -1 -1 1 8 40 85 28
14 -1 -1 -1 -1 8 40 85 7
15 -1 -1 1 -1 8 40 95 7
16 1 -1 1 1 12 40 95 28
17 1 -1 -1 1 12 40 85 28
18 1 1 -1 -1 12 60 85 7
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2.3. Activacion alcalina

La activacion alcalina de metacaolinita consistio en mezclar la MKao con la disolucién de KOH en
un mortero eléctrico (Fritsh Pulverisette 2) por 15 min. Con una relacion sélido/liquido (S/L) de 1:1
que satisface la fluidez necesaria para vaciar la pasta en moldes cilindricos de PVC (13 mm x 26
mm), los cuales se vibraron en un vortex (Glas-Rol, 0 a 2000 rpm) a 600 rpm por 15 min para
eliminar el aire atrapado. Las probetas fueron pre curadas a 2542 °C por 96 h. Después del proceso
de pre curado, las probetas fueron curadas en una cdmara climatica (HINOTEK LHS-100CH, 10-85
°C, 80-99% HR) a las condiciones de temperatura y humedad descritas en la Tabla 5 (Figura 7).
Posteriormente se determind la resistencia a la compresién; los resultados del ensayo se
expresaron como el resultado del valor medio de tres probetas para cada experimento. Las
pruebas se realizaron, siguiendo la norma ASTM C109, en una mdaquina de compresion de
velocidad variable HUMBOLDT HM-2800 (0-50.5 mm/min) aplicando una carga con una velocidad

de 0.33 mm/min, hasta la falla de la probeta.

Todas las disoluciones KOH se prepararon con agua destilada y se dejaron enfriar a temperatura
ambiente por 24 h, antes de uso.



Caolinita
(Kao)

800°C, 3h

Precursor
Metacaolinita
(Mkao)
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Mezclar

Vibrar

Pre curado

Curado

Activador alcalino
Disolucion de KOH

Producto
Geopolimero de MKao

XRD, FTIR, SEM

o Evaluar
Resistenciaa la
compresion

Figura 7. Protocolo para la sintesis de los geopolimeros de MKao por activacion alcalina con KOH.

2.4. Caracterizacion de los geopolimeros

Para obtener informacién de la estructura y la morfologia, se seleccionaron y caracterizaron los

fragmentos obtenidos después de las pruebas de resistencia a la compresién, mediante las

técnicas siguientes:

a) XRD
b) FTIR

d) SEM

e) Propiedades texturales (area superficial, volumen de poro y distribucién de tamafo de poro)

f) Analisis termogavimétrico (TGA) y analisis térmico diferencial (DTA)

37



Desarrollo Experimental

2.4.1 Difraccidon de rayos X de polvos (XRD)

El seguimiento del transcurso de la reaccidon de geopolimerizacidén en funcién del tiempo se realizd
en un difractémetro Bruker AXS D8 Advance DAVINVI a 40 KV y 30 mA, radiacion Ky de Cu (1.5406
A), filtro de Ni, un detector Lynx eye, y configuracién vertical, 0-0. A un tamafio de paso de 0.02° y
velocidad de barrido de 1°/min. La adquisicién de los datos se llevé a cabo mediante el software
DIFFRAC.Evaluation. La identificacidn de las fases cristalinas se llevé a cabo tomando en cuenta las
posiciones mas intensas como funcién de la variacion angular 26 referida como valor de la
distancia interplanar d (A). Las fases se identificaron por comparacién con las tarjetas de la base de

datos ICDD-PDF4 (International Centre for Diffraction Data - Power Diffraction File).

2.4.2 Espectroscopia de absorcion infrarroja (FTIR)

Para la determinacién de los diferentes modos vibracionales se empled un espectrofotémetro
Perkin ElImer 400, con transformada de Fourier y reflectancia total atenuada (ATR). La adquisiciéon
de los espectros se realizd en el infrarrojo medio de 4000 a 400 cm™%, con una resolucién maxima

de 4 cm™ y velocidad de barrido de 5KHz.

2.4.3 Microscopia electronica de barrido (SEM)

El andlisis de la morfologia y la composicidon quimica por SEM se realizé en un microscopio Jeol
JSM 5600 LV con detector de rayos X Voyager Thermo Scientific a 20 KV. Para realizacion de los
mapeos se empled un microscopio de ultra-alta resolucion Jeol 7800, con filamento de emisidn de

campo y detector de rayos X, OXFORD X a 12 KV.

2.4.4 Analisis textural

La determinacidn del area especifica, volumen de poro total y distribucién de tamaiio de poro se
realizd en un equipo Quantachrome Autosorb MP-1, utilizando N2 como adsorbato a una
temperatura de -196 °C. Las muestras fueron previamente desgasificadas en vacio a 200 °C a una
velocidad de calentamiento de 1 °C/min durante 3 h. El drea especifica se determind por el

método BET (Brunauer—-Emmet-Teller) aplicado a la rama de adsorcién. El volumen de poro total
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se estimd a partir de la cantidad total de gas adsorbido, en el punto de datos mds cercano a
p/p0=0.99 en la rama de desorcién. La distribucidn del tamafio de poro se obtuvo por el método

BJH (Barrett-Joyner-Halenda), utilizando la rama de desorcién.

2.4.5 Analisis térmico

Para llevar a cabo el analisis térmico por TGA y DTG se empled un calorimetro SDT Q600
simultdneo TGA-DSC, TA Instruments con sensibilidad de 0.1 pug y 0.001 °C, precisién de +2%,
horno bifilar-wound y termopar de Pt/Pt-Rh tipo R. La pérdida de masa, debido a la deshidratacién
y la deshidroxilacidon en los GP (polvo) se registré desde temperatura ambiente hasta 1000 °C a

una velocidad de 10 °C/min en atmdsfera de aire.

2.5 Analisis mineraldgico y cuantificacion de fases en caolinita (Kao)

El andlisis mineraldgico y la cuantificacion de las fases en la caolinita se llevd a cabo mediante
difraccién de rayos X de polvos, en un difractémetro EMPYREAN equipado con tubo de Cu de foco
fino, operado a 45 KV y 40 mA, filtro de niquel y detector 3D. Para lo cual, la muestra fue
previamente homogenizada y tamizada con una malla 325 (45 um), para colocarla en un
portamuestras de aluminio de doble carga. La muestra se examind en el intervalo de 5 a 110° de

20, empleando un tamafio de paso de 0.006° y un tiempo de integracion de 90 s por paso.

Para la identificacién de las fases se utilizé el software Highscore Plus® y las bases de datos: ICSD
(Inorganic Crystal Strcuture Database) e ICDD (International Center for Diffraction Data). El analisis
cuantitativo se llevd a cabo mediante el método de refinamiento Rietveld a través del software
Highscore Plus; refinando los parametros siguientes: cero, desplazamiento, fondo (6 coeficientes),
factor escala, y pardmetros de celda para todas las fases. En particular, para los filosilicatos (illita y

caolinita), se refinaron también la orientacion preferencial y morfologia.
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CAPITULO 3

Resultados y Discusidon

En este capitulo se presentan los resultados de la caracterizacién del precursor; del disefio de

experimentos, y su analisis estadistico asociado en la activacion de MKao con KOH; y la

caracterizacion de los geopolimeros consolidados.

3.1 Caracteristicas del precursor

La reaccion alcalina de metacaolinita (MKao), con hidréxido de potasio se llevé a cabo a partir de
una MKao obtenida por tratamiento térmico (800 °C por 3 h), de una caolinita comercial, con un

80% de purezay una relaciéon molar Si/Al de 1.03.

En el Anexo se presenta la caracterizacidon detallada de la caolinita (Kao) utilizada como materia

prima.

En la Tabla 6 se resumen las caracteristicas de la materia prima y del precursor empleados en la

sintesis de los geopolimeros.



Caolinita

Metacaolinita

Tabla 6. Caracteristicas de Kao y MKao.
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Composicidn quimica equivalente [% peso]

Composicién mineraldgica [%]”

Sio,
Al;,03
K,O
Cao
Fe20s
Na2O
MgO
MnO
TiO,
P20s
Ppc

Total

48.45

35.85

1.92

0.11

0.45

0.03

0.10

0.04

0.35

0.42

12.28

100.0

Caolinita 79.40

Cuarzo 2.30

lllita 2.80

Microclina 15.50
Reacciones térmicas*

535.86 °C Endo 11.15%

991.50 °C Exo -

Tamaiio de particula <38 um

Area especifica 9.9 m%/g

Tratamiento térmico

800 °C, 3h

Composicién mineraldgica

Cuarzo
lllita
Microclina

Area especifica

10.2 m?/g

* Anexo
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3.2 Analisis estadistico del disefio de experimentos 2* + 2.

Los valores de la resistencia a la compresion (RC) obtenidos para los GP de acuerdo al disefio factorial

2%+ 2 se presentan en la Tabla 7 y Figura 8.

Tabla 7. Valores de la RC obtenidos para los geopolimeros, a las condiciones experimentales para cada prueba.

Valores reales
RC
EXP A: Concentracién B: Temperatura C:HR D: Tiempo (promedio) Desviacién
n=3 estandar
M °C % dias MPa n=3
1 12 60 95 2 6.70 0.13
2 8 60 95 7 4.96 0.22
3 8 60 85 7 7.71 0.11
a 12 40 95 7 5.85 0.13
5 8 60 95 78 6.37 0.27
6 8 40 95 )8 5.30 0.29
7 10 50 90 14 10.46 0.30
8 10 50 90 14 10.02 0.12
9 12 60 95 28 9.70 0.10
10 12 60 85 28 19.96 0.11
11 8 60 85 28 8.23 0.28
12 12 40 85 7 773 0.20
13 8 40 85 28 6.21 0-36
14 8 40 85 7 4.17 0.25
15 3 40 95 7 2.78 0.21
16 12 40 95 28 8.08 0.32
17 12 40 85 28 13.42 0.28
18 12 60 85 7 11.65 0.12

n= nimero de determinaciones
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Figura 8. Grafico representativo de los resultados de las pruebas de resistencia a la compresiéon de los GP
obtenidos en cada experimento.

La Figura 8 muestra que en los dieciocho experimentos realizados se obtuvieron valores de resistencia
a la compresion que oscilaron en un intervalo amplio, desde 2.78 + 0.53 a 19.96 + 0.26 MPa. Se
observa que, cinco condiciones diferentes de activacion, desarrollan una resistencia superior a los 10
MPa. La resistencia mas alta obtenida en este disefio es de 19.96 MPa (EXP 10), y corresponde a la

activacién de MKao con KOH a una concentracién 12 M, a 28 dias de curado a 60 °Cy 85% HR.

Los resultados de la Tabla 7 fueron analizados estadisticamente, para determinar el factor o conjunto
de factores que presentan una influencia significativa, sobre la resistencia a la compresién de los GP
de MKao, y su validez. El estudio estadistico incluyd: el analisis de la varianza ANOVA vy el analisis de

los efectos estandarizados (Grafico de Pareto).
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3.2.1 Analisis de la varianza ANOVA

El analisis de la varianza (ANOVA) de los factores estudiados en este trabajo, se presenta en la Tabla
8. Los factores, con los valores de P menores a 0.05, para un nivel de confianza del 95%, se
consideraron estadisticamente significativos sobre la variable de respuesta (resistencia a la
compresion). El valor de R? [0-100 %] se empled para determinar si el modelo estimado, explica los
datos observados para la variable de respuesta. Dado que R? sobre estima la habilidad del modelo

ara predecir la respuesta, también se evalud el valor de RZajustado, CON respecto a los grados de
)

libertad.
Tabla 8. Tabla ANOVA del disefio experimental 2K+ 2.

Factor Suma de cuadrados | Cuadrado medio |Razén-F| Valor-P
A:Concentracion 92.0113 92.0113 34.32 0.0006
B:Temperatura 26.9024 26.9024 10.03 0.0158
C:Humedad Relativa 50.1795 50.1795 18.72 0.0035
D:Tiempo 44.6391 44.6391 16.65 0.0047
AB 0.6119 0.6119 0.23 0.6474
AC 13.2005 13.2005 4,92 0.0620
AD 11.8181 11.8181 4.41 0.0739
BC 7.9905 7.9905 2.98 0.1279
BD 0.0036 0.0036 0.00 0.9719
CD 2.5640 2.5640 0.96 0.3607
Error total 18.7664 2.6809
Total (corr.) 268.6870

R2 =93.02%

R? ajustada por G.L = 83.04%

Error estandar del Est. = 1.6374

Error absoluto medio = 0.8063

Estadistico Durbin-Watson = 1.9184 (P=0.2413)
Autocorrelacion residual de Lag 1 = 0.0108

El andlisis de la varianza muestra que los factores estadisticamente significativos para el desarrollo
de la resistencia a la compresion, en los GP, son: A, concentracién; B, temperatura; C, humedad
relativa y D, tiempo. El valor de R? indica que el modelo obtenido explica el 93.02% de los datos
experimentales para la resistencia a la compresidn, con un nivel de confianza del 95%. El valor de R?
ajustado del 83% denota que el modelo es adecuado para llevar a cabo la optimizacién del disefio

[Montgomery, 2004; Box y col., 2002].
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3.2.2 Anadlisis de los efectos estandarizados (Grafico de Pareto)

El grafico de Pareto es una representacion de los efectos de cada factor estadisticamente significativo,
desplegados en orden decreciente de su magnitud absoluta con un nivel de confianza del 95% (nivel
de significancia, a del 5%). Los factores (barras) que se encuentren por encima de la linea vertical (a)
son estadisticamente significativos. El color de las barras determina, si el efecto de cada factor es

positivo (azul) o negativo (gris) (Figura 9).

A:Concentracion

C:Humedad Relativa

D:Tiempo

B:Temperatura
" AC
AD

Interaccion BC

entre factores D
AB

\_BD

1 L L L L 1 L L L L 1 L L L L 1 L L L L 1 L L L L 1
1 2 @ 3 4 5 6
Efecto estandarizado

{&r

Figura 9. Gréafico de Pareto estandarizado del disefio experimental 2K+ 2.

El andlisis de los resultados derivados del diagrama de Pareto, indica que la concentracién y las
condiciones curado son estadisticamente significativos, en el orden creciente: concentracion >
humedad relativa > tiempo > temperatura (A>C>D>B). Se observa que el factor C tiene un efecto
negativo sobre la resistencia de los GP, es decir, un aumento en la humedad relativa disminuye la

resistencia; mientras que los factores A, D y B tienen un efecto positivo.
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La ecuacién de regresion (E3) que ajusta los datos de la resistencia a la compresién, corresponde a
un modelo estadistico de primer orden, con la expresién siguiente (el nivel de los factores esta

especificado en sus unidades reales):

Resistencia a la compresion (RC) = 8.35 + 2.40*A+ 1.30*B - 1.77*C + 1.67*D + 0.20*AB —
0.91*AC + 0.86*AD - 0.71*BC - 0.01*BD - 0.40*CD  (E3)

La superficie de respuesta, en la Figura 10, es la representacion grafica de la prediccion de la
resistencia a la compresidon, como una funcion de cualquier par de factores experimentales. Esto es,
la superficie de respuesta indica la trayectoria para la optimizacién de la resistencia en los GP,
cuando los factores significativos, se encuentran en su configuracion, conocida como el valor
Optimo. La flecha representa la direccidon o ruta de escalamiento (ascendente) para incrementar el
rendimiento de la resistencia, a medida que la concentracién aumenta, y la humedad relativa
disminuye; manteniendo la temperatura y el tiempo en sus niveles mas altos (B=1 y D=1, valores
codificados). Asi, la superficie representa una aproximacién del comportamiento de la variable de

respuesta, que depende de los valores de cada factor, de acuerdo al disefio-modelo empleado.

Superficie de Respuesta Estimada Resistencia a la compresidn

Temperatura=1.0,Tiempo=1.0 0.0-2.4
2.4-4.8
4.8-7.2
7.2-9.6
9.6-12.0
12.0-14.4
14.4-16.8
16.8-19.2
19.2-21.6
21.6-24.0

Resistencia a la compresion

1 0.2 Humedad Relativa

- -0.6
0.2 0.2

0.6 1 -1

Concentracion

Figura 10. Grafico de superficie de respuesta estimada para la resistencia a la compresion.
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El grafico de contorno o curvas de nivel equivalentes a la superficie de respuesta del modelo
ajustado, representa el comportamiento de la superficie, en dos dimensiones. Cada franja
representa un nimero de combinaciones de concentracion y humedad relativa (A, C) para los cuales

la resistencia media esperada, se encuentra en un intervalo determinado (Figura 11).

Resistencia a la compresion

0.0-2.4
24-4.8
4.8-7.2
7.2-9.6
9.6-12.0
12.0-14.4
14.4-16.8
16.8-19.2
19.2-21.6
21.6-24.0

Contornos de la Superficie de Respuesta Estimada
Temperatura=1.0,Tiempo=1.0

0.6

MU

0.2

0.2

Humedad Relativa

0.6

Concentracion

Figura 11. Grafico de contorno de la superficie de respuesta estimada para la resistencia a la compresion.
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3.3 Factores principales: Influencia en la resistencia a la compresion de los GP.

En esta seccién se muestran los resultados obtenidos del estudio de los factores principales y su
influencia o efecto sobre la resistencia a la compresién; asi como su correlacién con la

microestructura, a través de la caracterizacion de los GP, por las diferentes técnicas de analisis.

3.3.1 Concentracion del activador [KOH]: Factor A

La influencia de la concentraciéon de KOH, en el desarrollo de la resistencia a la compresion, se
presenta en la Figura 12. En la cual se observa que, con el aumento en la concentracidon de KOH, de
8 a 12 M, se presenta un efecto positivo, es decir un incremento de la resistencia en los
geopolimeros. El incremento observado depende de las condiciones de curado (la temperatura, el
tiempo y la humedad relativa). Asi, para la activacién de MKao con KOH a una concentracion de 8
M, se obtiene una resistencia de 8.23 + 0.65 MPa a 60 °C y 85% HR a 28 dias de curado; con una
concentracion de 12 M, el valor de la resistencia a la compresidn, es de 19.96 + 0.30 MPa; lo que
representa un aumento del 58.77% (Figura 12, b). Mientras que, los 28 dias de curado, la activacién

a 40 °Cy 95% HR, muestra un incremento en la resistencia del 34.41% al pasar 8 a 12 M de KOH.

El aumento en la concentraciéon de KOH no sélo favorece el aumento de la resistencia, sino da lugar
a la formacién de especies carbonatadas, como es la calcinita; en funcion de las condiciones de
humedad relativa y de la temperatura, lo que se corrobora por XRD y FTIR para los GP activados con

12 M (Figuras 13 y 14).
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Figura 12. Influencia de la concentracidon de KOH en la resistencia a la compresién a diferentes tiempos,
temperaturas y humedades de curado.

El analisis por difraccidon de rayos X, indica, que los GP estan constituidos por una fase amorfa en
proporcién mayor, y en menor, por una cristalina, en donde cuarzo, illita y microclina persisten
desde el precursor; lo que sugiere que estas fases no toman parte en la geopolimerizacién. El
aumento en la concentracidon del activador, modifica la linea base de los difractogramas, que indica
cambios en la proporcion de la fase amorfa. El halo amplio y difuso presente en la MKao, de 15-30°
de 26, se desplaza hacia la derecha de 20 a 35° de 26, dicho cambio sugiere la formacién de una
nueva fase amorfa de aluminosilicato, la cual ha sido descrita como gel geopolimérico, el principal

responsable de las propiedades cementantes en los GP (Figura 13) [Zhangy col., 2012].
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Figura 13. Patrones de XRD para los diferentes geopolimeros representativos, la MKao y la Kao.

Los espectros de FTIR de los GP representativos, en la Figura 14, muestran la influencia de la
concentracion de KOH en la intensidad, y la posicion de las bandas, en las regiones de:
4000-3300 cm™, 1200-850 cm™?, y de 800-400 cm; lo que permite determinar el ordenamiento

microestructural de corto alcance en los geopolimeros.
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EXP 15: 8M-40 °C-95%-7 dias: 2.783 MPa
EXP 10: 12M,-60 °C-85%-28 dias: 19.963 MPa
EXP 18: 12M-60 °C-85%-7 dias: 11.649 MPa
EXP 17: 12M-40 °C-85%-28 dias: 13.422 MPa
EXP 9: 12M-60 °C-95%-28 dias: 9.698 MPa

EXP 11: 8M-60 °C-85%-28 dias: 8.226 MPa

Figura 14. Espectros de FTIR para la MKao y los diferentes GP representativos.

En la region de 4000-1500 cm™, los geopolimeros presentan una banda ancha e intensa localizada en
el intervalo de 3400 a 3200 cm'%, correspondiente a la vibracién de —OH, y otra ubicada de 1640-1660
cm! asociada a la vibracion de flexiéon de los enlaces O-H-O; ambas indican que los GP contienen
agua, ya sea estructural o de humedad [White y col., 2011]. La disminucidn en la intensidad y el ancho
de estas dos bandas al pasar de 7 a 28 dias de curado (EXP 18: 7 dias, EXP 10: 28 dias), explica la

evolucién de la reaccion de policondensacion (Figura 15) [Autef y col., 2013].
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Figura 15. Espectros de FTIR para la MKao y los diferentes GP representativos, en el intervalo de 4000-1500

cm™.

En la region, de 1500-400 cm™, se presenta uno de los cambios importantes, el desplazamiento, a
numeros de onda mas bajos de la banda correspondiente a la vibracidn de estiramiento asimétrico
de los enlaces Si-O-T (T=Si, Al), de 1048 a 980-950 cm™. Los espectros indican que este
desplazamiento estd en funcion de la concentracidn del activador, siendo mayor para el geopolimero
(EXP 10) con la resistencia mas alta, y que corresponde a la activacién con 12 M de KOH, de 1048.6 a
956.2 cm™ (Figura 16). Mientras que, para el GP (EXP 15) activado con 8 M, y con la resistencia més
baja, el desplazamiento es menor (de 1048 a 975.8 cm™). El corrimiento de esta banda se ha

relacionado, con la sustitucidn parcial de silicio por aluminio, y la consecuente formacidn del enlace
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débil Al-O, debido a la disolucién del precursor, durante la geopolimerizacién. Posteriormente su
reincorporacién en la red, modifica el ambiente quimico local del enlace Si-O. El cambio progresivo
de esta banda a numeros de onda mads bajos, indica la ruptura de la red de la metacaolinita,
conformada por tetraedros TOa4 (T= Si, Al) unidos a través de oxigenos puente, conocidos como BO
(por sus siglas en inglés: bridging oxygen), y su reorganizacidn posterior por policondesacién, para la
formacién de la nueva red geopolimérica [Liew y col., 2012; Zhang y col., 2012; Valcke y col., 2015; Ress y
col., 2008; Kamseu y col., 2013; Autef y col., 2013; Pierce y col., 2015]. El desplazamiento observado, de la
banda correspondiente al estiramiento asimétrico de Si-O-T a niUmeros de onda mas bajo, para la
activacion de metacaolinita con KOH a 12 M, se ha relacionado cualitativamente con el aumento de

la cinética de la geopolimerizacién [Sabbatiniy col., 2016].

La banda localizada, de 980-950 cm™, se ha relacionado a la vibracién de estiramiento para los sitios
de oxigeno no puente, conocidos como NBO (por sus siglas en inglés: non-bridging oxygens) en los
enlaces Si-O-K [Zhang y col., 2012]. La posicidn de esta banda es un indicativo del cambio en la longitud
y el angulo de los enlaces que conforman la red. Su desplazamiento a nimeros de onda mds bajos
sefiala un incremento en la longitud promedio del enlace Si-O, y en el cardcter idnico, asi como una
disminucion en el angulo del enlace; por efecto en la reduccidn en la constante de la fuerza vibracional
(Figura 16). Este cambio se atribuye al aumento en la proporcién de NBO (de unidades Q*a Q3 y Q?)
en la red [Nazari y Khalaj, 2012; Ress y col., 2008]. El ancho de esta banda, se relaciona a la naturaleza
amorfa de los GP, que caracteriza el ordenamiento de corto alcance de los tetraedros de Siy Al. Lo
gue es consistente con lo observado por XRD [Soleimani y col., 2012; Gao y col., 3013; Yunsheng y col.,
2010; Longhi y col., 2016]. La disminucién en la intensidad de las bandas en 435 y 795 cm’,
correspondientes a la vibracién flexion de TO4 y a la flexién de AIV-O, respectivamente, sugiere

cambios en la red por la ruptura de la estructura de la metacaolinita [Zhang y col., 2012].
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Figura 16. Posicion de la banda caracteristica (estiramiento asimétrico de Si-O-T) de los GP en funcidn de la
concentracién de KOH.

Las bandas localizadas en 1440-1350 cm™, asociadas al estiramiento asimétrico de los enlaces O-C-O
y C-O en el CO3~, se vinculan a la presencia de carbonatos. Generalmente, los geopolimeros
obtenidos por activacién con disoluciones alcalinas concentradas (> 10 M) presentan estas bandas
[Kamseu y col., 2013; Provis y col., 2015]. Este mismo comportamiento se observa en los GP obtenidos

por activacion con 12 M de KOH (EXP: 9, 17, 18) (Figura 17).

En la region de 830-400 cm™ se observan una serie de bandas débiles y anchas localizadas entre: 830-
860 cm, que corresponden a la vibracién por tensidon asimétrica de aluminio en coordinacion
tetraédrica, caracteristica de los geopolimeros; entre 690-570 cm™ se atribuyen a la vibracién por
tensién simétrica de los enlaces Si-O-T (T=Si, Al), las cuales indican la polimerizacién de las unidades

estructurales, después del proceso de curado. De 430-415 cm™ se localiza la vibracién de flexion de
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los enlaces Si-O [Lancelloti y col., 2013; Pierce y col., 2015; Autef y col., 2013]. Después de la activacion
alcalina, las bandas debidas al estiramiento de AIY-OH en 795.1 cm™, y a la vibracién de flexién del
enlace Si-O (TOa4), en la MKao, disminuyen considerablemente su intensidad; y una nueva banda se

observa en ~ 710 cm?, que indica la formacion de [AlO4]*> [Rahier y col., 2007].

Figura 17. Espectros de FTIR para la MKao y los diferentes GP representativos en el intervalo de
1500-400 cm™,

El analisis de los resultados indica, que el medio alcalino alto, permite la disolucion de metacaolinita,
para liberar las unidades tetraédricas de SiO4 y AlO4, promover su policondensacidn, y finalmente la
consolidacion del gel geopolimérico [Liew y col., 2016]. La diferencia, en el tamafio y la basicidad del

catién alcalino, se han propuesto como las principales causas que modifican la velocidad de
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disolucion y de policondensacion [Gharzouniy col., 2016]. Geopolimeros producidos a partir de KOH
(NazSi03/MOH, M= Na*, K*), han mostrado mejores resistencias a la compresion (4M=17, 6M=22,
8M=27, 10M=29 y 12M=32 MPa), en comparacion con los obtenidos a partir de NaOH (4M=10,
6M=12, 8M=20, 10M=25y 12M=13 MPa) [Liew y col., 2016; Hounsiy col., 2014]. Lo que se ha explicado,
debido a que en una primera etapa, la basicidad alta del sodio a través de grupos OH", promueve la
disolucion de la metacaolinita, mediante la redistribucion de su densidad electrénica alrededor de
los dtomos de silicio. Lo que debilita los enlaces Si-O-Si, y los hace susceptibles a la ruptura, y a la
formacién de los grupos silanol (-Si-OH) y sialato (-Si-O-). En una segunda etapa, la formacién de
oligdmeros grandes, por condensacién es mayor con potasio; como consecuencia de su tamaio (K*=
1.33 A, Na*=0.95 A). Ademas, se sabe que incrementa la velocidad de policondensacién [Gharzouni
y col., 2016]. Lo que produce matrices con resistencias mecanicas altas [Lemougna y col., 2016]. De tal
forma que, la relacion Si/M se convierte en un factor dominante, durante la policondensacién
(segunda etapa). En este caso se observa que, cuando la relacién Si/K de 0.86 (8 M de KOH),

disminuye a 0.58 (12 M de KOH), se obtiene un incremento en la resistencia a la compresién.

Se ha encontrado que, geopolimeros activados con sodio, son propensos a la formacion de
carbonatos, debido a la movilidad mayor de los cationes de sodio, dentro de la estructura, en
comparacion con los de potasio; particularmente cuando se exponen a ciclos de curado en humedad
alta [Allahverdiy col., 2016]. Los resultados obtenidos, en este trabajo confirman que la activacion de
metacaolinita con KOH, permite desarrollar geopolimeros libres de carbonatos (EXP 10), y que su
formacidn esta en funcién de las condiciones de curado, principalmente de la humedad relativa (EXP
15), y de la concentracién de KOH alrededor de 12 M. Asi, la eleccion del metal alcalino y su
concentracion, como precursor, resulta esencial en el mecanismo de la reaccién, y en las

propiedades del material consolidado.

Los resultados muestran que el aumento en la concentracién de los iones K*y OH-, tiene una funcién
catalitica en la disolucidon de MKao (Figuras 16 y 17). Conforme se incrementa la concentracion del
KOH, las unidades TO4 (T=Si, Al) disponibles en el medio, se disuelven y se condensan para dar lugar

a la nueva red polimérica. De esta forma, el grado de polimerizacidn, depende de la concentracion
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de KOH. Lo que se corrobord por los analisis de FTIR, a través de los cambios en el desplazamiento,
a numeros de onda bajos, y el aumento en el ancho de la banda caracteristica de los GP; los que
corresponden al estiramiento simétrico de los enlaces Si-O-T (T= Si, Al), desde 1100 cm™ a los 980-
950 cm™. Estos cambios indican, un aumento en la sustitucion de Si'V por Al"Y, debido a que el enlace
Al-O al ser mas débil que el enlace Si-O, produce un cambio en la banda caracteristica a nimeros de

onda bajos, lo cual es consistente con la formacién del geopolimero.

Las imdagenes por SEM de los geopolimeros sintetizados confirman que, la concentracién de KOH
influye en la RC (Figuras 24 y 25). En la reaccién de metacaolinita a concentraciones bajas (8 M) de
KOH se observa MKao residual (Figura 26); lo que produce una microestructura porosa. Estos
resultados, contrastan con los obtenidos para una MKao activada, con una concentracion 12 M de
KOH, que produce GP con resistencia alta, revelando una matriz densa, con particulas aisladas de
metacaolinita. Asi, las micrografias por SEM de los GP sintetizados, confirman que una
concentracion baja de KOH, limita la disolucion de la metacaolinita. Dado que, la disolucidon de MKao
continla, mientras la gelificacidn tiene lugar, se origina el revestimiento del gel sobre la superficie
de las particulas de metacaolinita, aun sin disolver; lo que afecta su disolucién, al obstaculizarse el
transporte de masa. Esto se ha considerado como una de las razones de la disolucidon incompleta de
la metacaolinita. Su evolucidén a un gel estable, depende de su ordenacién y reorganizacién en el
tiempo. Lo que esta sujeto a las condiciones de sintesis [Lemougna y col., 2016; Duxson y col., 2007;
Weng y col., 2005]. La disolucién incompleta de metacaolinita por activacién con MOH y/o M,SiOs,
también ha sido indica en otros trabajos. En los que se observa una microsestructura, conformada
por el precursor empleado, en una matriz porosa [Lemougna y col., 2016; Zhang y col., 2015; Bing-hui y
col., 2014]. Autef y col.,, (2013) han propuesto una representacién esquemadtica de estas
observaciones, para la activacion de metacaolinita con silicato de potasio (Figura 18). En donde las
capas parcialmente disueltas de metacaolinita, en gran cantidad, son revestidas de gel, impidiendo
su continua disolucién, y la policondensaciéon posterior. Lo que disminuye la RC debido a la mayor

cantidad de especies sin reaccionar [Autefy col., 2013].
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Figura 18. Representacidon esquematica de la geopolimerizacidn en sus diferentes etapas (adaptado de Autef
y col., 2013).

En este trabajo se verifica que la concentracion de KOH y la microestructura (porosidad baja y

densidad alta), estan vinculadas con el desarrollo de la RC en los GP.

Los resultados confirman que, en la geopolimerizacidn dos reacciones simultdneas se llevan a cabo:
la disolucién del silicio y del aluminio en el precursor, y la reorganizacién de las especies disueltas
para formar la red amorfa. Por tanto, el papel del K* durante la sintesis es doble: promover la
disolucion de la metacaolinita y formar la red, mediante el equilibrio de cargas; debido a que la
sustitucion de Si** por AI** genera una carga negativa [Komnitsas y col., 2007]. Asi, la concentracion
de KOH debe estar en funciéon del mecanismo del equilibrio de cargas (relaciéon K/Al)
[Panagiotopoulou y col., 2015; Sani y col., 2016; Criado y col., 2005]. Se observa que, cuando la relaciéon
K/Al es de 0.85 (KOH= 12M) se incrementa la resistencia a la compresion, en comparacién con una
relacion K/Al igual a 0.57 (KOH=8M). Se ha propuesto que, por cada mol de 'VAI** se requieren 0.5
mol de K,O para mantener la neutralidad eléctrica. Esta es la razén por la que una relacién K/Al,

cercana o igual a uno, se requiere [Liew y col., 2016].
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3.3.2 Humedad relativa de curado, % HR: Factor C

La humedad relativa durante el proceso de curado es un factor significativo, con un efecto negativo
en la resistencia a la compresién. En un ambiente hiumedo, alrededor del 85%, se consolidan los
geopolimeros. Un medio de reaccién humedo, es importante para la disolucién de Ia
metacaolinita, a través de la hidrdlisis; y favorecer el transporte de iones. El agua nominal, que se
consume durante la disolucidn, se libera durante la policondensacion; la cual es importante para
evitar la pérdida rapida y excesiva de agua, durante el proceso de fraguado, y endurecimiento del
geopolimero. El agua debe ser retenida en la estructura, para evitar la formacion de grietas y poros,

y mantener la integridad estructural del GP [Zuhua y col., 2009].

Por el contrario, un contenido de agua, mayor al 90%, promueve la formacién de carbonatos, por
absorcion de CO; de la atmdsfera. La presencia de carbonatos, en los GP, se ha relacionado con
volumenes de poro grandes, y con la pérdida de la resistencia mecanica [Gharzouni y col., 2016;

Provis y col., 2015].

En la Figura 19, se muestra la tendencia de la resistencia a la compresion en los GP, con respecto
al porcentaje de humedad relativa. Como se observa, el aumento en la HR al 95%, disminuye la
resistencia a la compresion, para los diferentes tiempos y temperaturas de curado. Asi mismo, el
espectro de FTIR obtenido para el EXP 18 (12M, 60 °C, 85%, 7 dias), indica que durante las primeras
etapas del proceso, cuando se tiene una concentracion alta de alcali disponible, la carbonatacién
ocurre rapidamente; y a medida que la geopolimerizacién transcurre (EXP 10: 12M, 60 °C, 85%, 28
dias), el material endurece y se vuelve compacto, lo que dificulta al CO; absorberse en la matriz y

formar carbonato (Figura 17).
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Figura 19. Influencia de la HR de curado sobre la resistencia a la compresién a diferentes temperaturas
de curado.

En pruebas de curado a HR entre el 50-70%, se han indicado tasas de carbonatacién elevadas.
Mientras que a HR>80% se encontrd que, los poros al estar inundados por agua y KOH, dificultan
la disolucidn de CO; en el medio de reaccién; y por tanto una disminucién importante en la

formacion de carbonatos [Provis y col., 2015; Criado 2005].

En este trabajo, el efecto del porcentaje de HR en la resistencia mecanica de los geopolimeros de
MKao, activados con KOH, demuestra, que un curado a una humedad relativa del 85% disminuye
el proceso de carbonatacion, lo que coincide con lo descrito por Provis y col., (2015) y Criado (2005)
(Figura 20). El analisis comparativo por FTIR de los GP obtenidos a humedades del 85% HR (EXP 10,
11, 17) y 95% HR (EXP 9, 15), corrobora que la formaciéon de carbonatos se favorece a humedades
relativas del 95%, durante el proceso de curado; junto con una disminucion de la resistencia a la

compresion.
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Figura 20. Influencia del porcentaje de HR sobre la resistencia a la compresidn para los diferentes GP.
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En el proceso de carbonatacion, el CO; atmosférico penetra y difunde en los poros del GP, donde
se combina con el agua presente, formando acido carbdnico (H.COs), el cual reacciona,
posteriormente, con el hidréxido de potasio formando carbonato. El proceso global de
carbonatacion verificado en este trabajo, coincide con las seis etapas propuestas, las cuales se
resumen en la Tabla 9. Las etapas 2 y 3 estdn relacionadas con la disociacién del 4cido carbdnico y
el consumo de iones OH’, lo que origina una disminuciéon importante del pH. Si bien, la reduccién
en la alcalinidad (neutralizacidn parcial) del medio de reaccién, desciende la tasa de disolucién y
la condensacion del precursor, no restringe su geopolimerizacion [Criado y col., 2005; Bernal y col.,
2011; Zhang vy col., 2014]. De acuerdo con Mijarsh y col., (2014), la formacién de carbonatos en la
primeras etapas, es un proceso que compite, con la geopolimerizacion, originando geopolimeros
con resistencia mecanica pobre (<5 MPa) [Mijarsh y col., 2013]. Comportamiento que ha sido
observado paralos EXP 2y 15, donde la resistencia a la compresion disminuye considerablemente
de 19.96 MPa a 4.96 y 2.78 MPa, respectivamente, debido a la presencia de los carbonatos (Figura
21).

La disolucién del hidrdxido de potasio (reaccién 3) permite mantener el pH alcalino (>8), de esta
forma, se asume, que los iones potasio resultantes de la disolucion de KOH, precipitan al
combinarse con los iones de carbonato para formar carbonato de potasio. Dado que los iones de
potasio, se encuentran dentro de la red de poros, se mueven facilmente, por accién capilar hasta
la superficie, dejando la superficie externa enriquecida con K*, los cuales se encuentran disponibles
para reaccionar con el CO;. La evaporaciéon continua tiene lugar, lo que resulta en la formacién de
los depdsitos superficiales de carbonato, conocidos como eflorescencias. Lo que se corrobora en
las probetas obtenidas para los EXP 2, 9y 15, en la superficie expuesta a la atmdsfera (Figuras 21
y 22). Las etapas 1, 3,5y 6 de la carbonatacién son instantaneas (Tabla 9); y controlan la disolucidn

de KOH (etapa 4) y la disociacion de H,COs (etapa 2) [Thiery y col., 2005].
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Figura 21. (a) Probeta sin eflorescencia (EXP 10) y (b) Probeta con eflorescencia superficial (EXP 15).

Tabla 9. Etapas del proceso global de la carbonatacién (adaptado de Thiery y col., 2005).

Reaccién Etapa

COzg + H20 €«—> HCO30a) 1
HCOS_ (aq) + OH_(aq) ¢ > CO32_(aq) + HZO 3
KOH(S) <+—>» K (aq) + OH (aq) 4

+ 2-
2K (aq) + CO3 (aq) <+“—> chos(s) 5

- +
OH(aq) + H,0 (aq) +«—»2H,0 6

La prueba de identificacidon general de los carbonatos a partir de una disolucién de fenolftaleina al
1% (fenolftaleina/etanol) ha permitido mostrar la formacion de carbonato (cambio de color debido
al pH) en la superficie de los diversos materiales como cementos, morteros y hormigones. Asi
como, la estimacion de la profundidad alcanzada por el frente de carbonatacién. La prueba
cualitativa de carbonatos se realizé mediante la aplicacién del indicador de fenolftaleina sobre la

superficie de las probetas, y algunos fragmentos obtenidos después de las pruebas mecanicas. El
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cambio en la coloracion de la superficie, a rosa obscuro, indicd que la superficie presenta un pH
basico (pH=8.2-10), y por lo tanto, la superficie se encuentra libre de carbonatos; mientras que en
las superficies sin cambios en el color (pH<8) se corrobord la presencia de carbonatos [Vidaud,

2012).

Las probetas obtenidas en el EXP 10
presentaron una coloracién rosa intenso en
su superficie (externa como interna) (Figura

22.a), lo que sugiri6 la ausencia de

carbonato; mientras que las probetas

obtenidas en el EXP 15 mostraron zonas,
donde la superficie no exhibié un cambio en
el color, lo que indic6 un grado de
carbonatacion de moderado a elevado,

principalmente, en la superficie expuesta al

ambiente (base superior y area lateral)
Figura 22. (a) Probeta sin eflorescencia (EXP 10)

(Figura 22.b). y (b) Probeta con eflorescencia superficial
externa e interna (EXP 15).

La tendencia a la formacion de carbonatos, se debe a la porosidad, y la distribucidon de tamafio de
poro en la microestructura de los geopolimeros, antes y después del proceso de curado.
Propiedades que son consideradas importantes, para la resistencia, la permeabilidad, la
durabilidad, la difusidn, y la tenacidad en los GP. Las cavidades y poros grandes, en la estructura
del GP son los responsables de su resistencia mecanica pobre (< 5 MPa). La heterogeneidad, y los
limites de grano propician tensiones locales, los cuales son concentradores de esfuerzos en el

material, que permiten la formacion, y la propagacién de las grietas, y su posterior coalescencia
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[van Deventery col., 2010; Kamseu y col., 2013]. De acuerdo con Kamseu y col., (2013), el crecimiento
y la propagacion de las grietas, se acelera por la absorcion de una especie quimica activa
(carbonatos, cloruros, sulfatos), localizada en la punta de la grieta. En este caso, el exceso de iones
K* conduce a la formacidon de carbonatos, donde las especies recién formadas provocan una
tensidn alrededor de la grieta, la cual es la fuerza impulsora para su propagacion. En la formacion
de poros y cavidades, juegan un papel importante las condiciones de temperatura, y humedad
relativa de curado, los cuales son parametros criticos durante el fraguado y posterior secado de
los GP. Ya que, se generan grietas por contraccion del material como consecuencia de un secado

rapido.

SEM se empled para determinar la homogeneidad, la porosidad, y la morfologia de los
geopolimeros. Para los GP de los EXP 10 y 18, en la Figura 23, se muestran las micrografias de las
superficies de fractura obtenidas, después de los ensayos de resistencia mecanica (compresion).
Las micrografias indican que los geopolimeros presentan una transicidon en su microestructura al
pasar de siete a veintiocho dias; a los 7 se observé una microestructura amorfa, porosa y con
grietas (a y b), y a 28 una superficie compacta, y libre de fracturas (c y d). Lo que demuestra un

progreso de la reaccion.
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Figura 23. Micrografias obtenidas por SEM con electrones secundarios de los GP obtenidos para el EXP 18
(a, d) y para el EXP 10 (c, d). Las flechas amarillas indican la formacién de grietas en la superficie. Las
circunferencias punteadas de color amarillo indican la presencia de poros.

A los siete dias, la presencia de poros, se debe a la evaporacién rapida de agua durante el proceso
de curado, y a la presencia de burbujas de aire atrapadas dentro del material. La reaccidn continua,
y a veintiocho dias se tiene un avance en la formacion de una microestructura compacta. En donde

la salida gradual de agua evita la formacién de poros grandes y grietas [Soliemani y col., 2012].
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El andlisis por microscopia de ultra-alta definicién (13,000X) para el EXP 10 permite identificar la
presencia de placas individuales, y aisladas, con bordes regulares y hexagonales, embebidas, y
distribuidas en una matriz homogénea (superficie lisa); lo que sugiere que la metacaolinita no
reacciona completamente. El mapeo de la superficie sefiala que aluminio, silicio y potasio se
distribuyen homogéneamente en la superficie. El analisis quimico por EDX del drea seleccionada
determina una relacién Si/Al de 1.11 (Figura 24), y la ausencia de carbonatos, lo que se corrobora

por XRD y FTIR.

De acuerdo con Rowles y O’Connor (2009) el pequefio incremento observado en la relacion Si/Al,
sugiere que las particulas presentan una composicidon quimica intermedia entre la metacaolinita,
y la fase amorfa de aluminosilicato; lo que pone de manifiesto que la morfologia, y la composicién,
corresponden a una metacaolinita parcialmente disuelta [Rowles y O’Connor, 2009]. Micrografias
similares han sido obtenidas para geopolimeros de metacaolinita a diferentes condiciones de
activacion. En donde las placas, que se aglomeran formando escamas irregulares, se han atribuido
a metacaolinita sin reaccionar, las cuales se encuentran embebidas en un material amorfo, y
poroso [Alshaaer 2013; Zhang y col., 2012; Soleimani y col., 2012; Gao y col., 2013; Garzouni y col., 2016;

Slaty y col., 2013].
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Figura 24. Micrografias obtenidas por SEM para el EXP 10 (a) y (b), (c) Area seleccionada para el mapeo, (c)
Mapeo elemental y (d) EDX del drea marcada en el inciso c.
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Las micrografias para el geopolimero (EXP 15), con la resistencia mas baja muestran una superficie
heterogénea, donde se observan un niumero significativo de particulas irregulares, que conforman
una estructura porosa (poros con diametros entre 3-5 um). Las micrografias a 7,000 y 13,000 X
revelan la coexistencia del geopolimero y de las placas individuales (<2 um) de metacaolinita
residual; las cuales se distribuyen al azar sobre la superficie. Esto indica, que bajo estas
condiciones, la disolucién del precursor es incompleta, y las condiciones de curado no son las

adecuadas para obtener una estructura compacta (Figura 25 (a) y (b)).
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Figura 25. Micrografias obtenidas por SEM con electrones secundarios para el geopolimero del EXP 15. Las
flechas y las circunferencias punteadas de color amarillo indican la presencia de poros.

Las micrografias de ultra-alta definicidén a 13,000X (Figura 26), para el GP del EXP 15, confirman la
presencia de placas individuales de metacaolinita residual. Lo que muestra, que el geopolimero se
compone de conglomerados grandes, constituidos por particulas pequeias (<5 um), que al unirse
forman poros de diferentes diametros, lo que disminuye la fuerza compresiva del geopolimero;
como consecuencia, se produce una estructura heterogénea. Estos resultados confirman, que las
condiciones de activacion (concentracion del activador), y de curado (humedad relativa,

temperatura y tiempo), son también factores importantes a optimizar, a fin de obtener un
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geopolimero homogéneo y compacto. Un mapeo de la superficie indica una distribucién
heterogénea de carbono, lo que corrobora la formacién de cristales pequeios de carbonato.

Mientras que la distribucién aluminio, silicio y potasio en la superficie es homogénea. El andlisis

EDX de las placas individuales determina una relacién Si/Al de 1.16.

" .
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Figura 26. (a) y (b) Micrografias obtenidas por SEM con electrones secundarios para el geopolimero del EXP
15, (c) y (d) Mapeo elemental.
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Figura 26. (e) y (f) Espectros por dispersion de energia de rayos X (EXP 15).

Las micrografias, por SEM para los geopolimeros (EXP 10 y 15), muestran diferencias
microestructurales, lo que completa los analisis por XRD y FTIR; en el primero se exhiben cambios
pequefios, mientras que por FTIR se observan en el desplazamiento, el ancho y la intensidad de la

banda caracteristica de los GP (estiramiento asimétrico Si-O-T).

El andlisis de los resultados para la humedad relativa sobre los geopolimeros muestra su influencia
en la consolidacién del geopolimero, y en la formacién de carbonatos. En el primer caso, una HR del
85%, es necesaria para la consolidacién de los GP. En el segundo, la pérdida de resistencia mecanica
se ha vinculado con el aumento en el volumen de poro, debido a la formacién de sales de carbonato

y bicarbonato [Kani y col., 2012; Sandeep y col., 2014; Haq y col., 2014; Zhang y col., 2014b; Adam y col.,
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2010; Badary col., 2014; Provis y col., 2015]. Las Figuras 13, 19 y 20, demuestran que el aumento en el
porcentaje de humedad relativa, disminuye la resistencia a la compresién de los GP, debido a la
formacion de calcinita. Se observa que, cuando la HR es del 95%, su formaciéon es mayor (Figura 13).
La difusién de CO; parece ser mayor, en comparaciéon con este ultimo. La difusién y la reactividad
de COy, y la movilidad de K* dentro de los poros, en el geopolimero, se facilitan, como consecuencia
de una microestructura abierta. Donde la difusion del CO, depende de su concentracion, la
interconectividad de los poros, asi como de la humedad relativa y la temperatura [Bernal, 2016]. El
didxido de carbono disuelto actia como acido, lo que consume hidréxidos, y da lugar a un proceso
de neutralizacion. Esto repercute, en la disminucion de la disolucion de MKao, y en su posterior
policondensacién; lo que genera una microestructura abierta con poros, y una pobre resistencia

mecdnica a la compresion en el geopolimero.

3.3.3 Tiempo de curado: Factor D

El tiempo es considerado un factor importante en el envejecimiento de diversos materiales, en
este caso permite el desarrollo de la fuerza compresiva, debido a la densificaciéon y a la

compactacion de la matriz geopolimérica [Peirce y col., 2015].

En este estudio, el tiempo de curado tiene una influencia significativa en la resistencia a la
compresion, Figuras 27 y 28; en donde se muestra el seguimiento de la geopolimerizacidn a través
de las micrografias obtenidas a 7, 28, 60 y 90 dias, para los geopolimeros con la resistencia mas

alta (EXP 10) y mas baja (EXP 15) obtenidas.

El geopolimero con la resistencia mas alta (EXP 10) muestra, inicialmente, a los 7 dias, una
superficie constituida por una matriz amorfa con poros aislados, de tamafios inferiores a 2 um. La
evolucidn, de la matriz a los 28 dias, presenta una superficie compacta, sin poros y grietas, en
donde se observan placas individuales de metacaolinita, embebidas en la matriz. Posteriormente,
a 60 dias de curado, la superficie es homogénea. El aumento en la resistencia (33.64 + 0.35a 41.99
+ 0.40 MPa) al pasar de 60 a 90 dias, indica la formacion de un material consolidado (Figura 27).

En la superficie, durante la geopolimerizacidn, se ha sugerido que las placas de MKao rellenan los
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espacios vacios, y permiten la precipitacidon gradual del gel, sobre la superficie de la metacaolinita.
La cual es recubierta por capas gruesas del gel, hasta quedar embebidas y dar lugar a una reduccidn
importante de poros y un incremento en la resistencia mecdnica [Zhangy col., 2014; Bingy col., 2014;

Komnitsas y col., 2007].

Figura 27. Gréfico de la resistencia a la compresién en funcién del tiempo de curado para el EXP 10.

Para el geopolimero, con la resistencia mds baja (EXP 15), a 7 dias de curado, se observa una
superficie heterogénea conformada por particulas irregulares menores a 2 um de longitud y poros
con diametro entre 2.5 y 5 um. A 28 dias, hay formacién de aglomerados grandes (>5 um) y
presencia de poros con didmetros menores a 2 um. Posteriormente, a 60 dias, se tiene una
superficie amorfa, homogénea, y con poros aislados; que confirman la evolucién de la matriz al

pasar de 7 a 60 dias de curado. Finalmente, a 90 dias se tiene una superficie compacta y sin poros.
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Asi, el GP incrementa su resistencia en un 58.6% (5.85 + 0.42 MPa a 13.98 + 0.37 MPa), al pasar de

28 a 90 dias (Figura 28).
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Figura 28. Grafico de la resistencia a la compresidn en funcidn del tiempo de curado para el EXP 15.

Los difractogramas de rayos X para el GP del EXP 10 muestran cambios pequefios a 7, 28, 60 y 90

dias de curado, donde las reflexiones caracteristicas de cuarzo, illita y microclina disminuyen su

intensidad a partir de los 28 dias de curado. A 7, 60 y 90 dias se observan las reflexiones débiles

de calcinita, KHCOs. A los 90 dias, el progreso de la geopolimerizacién se corrobora con el

levantamiento de la linea base (es mayor), relacionada a la fase amorfa (Figura 29).
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Figura 29. Difractogramas correspondientes al GP del EXP 10 a diferentes tiempos de curado.
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3.3.4 Temperatura de curado: Factor B

La resistencia a la compresion de los GP en funcién de la temperatura, a diferentes
concentraciones de KOH y % HR, se presenta en la Figura 30. La grafica indica que la resistencia a
los 7 y 28 dias de curado, mejora a 60 °C, en comparacion, con la de temperatura ambiente (23 +
3°C) y a 40 °C. El aumento en la temperatura de 40 a 60 °C, permite incrementar la resistencia de
los GP activados con 12 M de KOH y 85% HR a 28 dias de curado. En contraste, los valores de
resistencia a la compresion, de los GP activados con 12 M a 95% HR y 8 M a 95% HR, no fueron
significativos a 7 y 28 dias. Estos resultados sugieren, que la temperatura de curado a 60 °C tiene
una influencia en el desarrollo de la resistencia mecanica a la compresién. Debido, a que promueve
la disolucion del precursor (metacaolinita), y la geopolimerizacion continua; especialmente, en los
primeros siete dias (edades tempranas). A diferencia de la temperatura ambiente (T. A.), la cual
parece no tener influencia sobre el desarrollo de la resistencia mecanica (<4 MPa). La resistencia
mostrada en los GP, a 40 °C y 85% HR de curado, requiere de 28 dias para desarrollar un valor
similar a 60 °C y 85% HR. Esto sugiere que, el aumento en la resistencia no sdélo es funcién de la
temperatura de curado, si no del contenido de humedad relativa. Por lo tanto, en este trabajo un

85% de HR, se establece como 6ptimo para una temperatura de 60 °C.
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Figura 30. Comportamiento de la resistencia a la compresidn en funcién de la temperatura de curado (a)
a85%y (b)a95%,; (T. A.=25 + 2 °C, 50-60%).
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En resumen, el andlisis de la temperatura y del tiempo de curado en la consolidacién de los GP,
muestra que, cuando la temperatura de curado es a 40 °C o T. A., no son suficientes para acelerar
la disolucion de la metacaolinita y promover su condensacién (Figura 30). De tal forma, que el gel
crece lentamente y continda hiumedo. Comparativamente, con los GP curados a 50° y 60 °C, se
observé un aumento de la resistencia a la compresidn, después de un curado a 7 dias. Los resultados
sugieren que el incremento de la temperatura de curado, mejora la disolucién de la metacaolinita,
principalmente en la etapa inicial de la geopolimerizacion. Las micrografias, por SEM demuestran
gue a edades tempranas (tiempos cortos) los poros son grandes, conforme sigue creciendo el gel,
los poros se llenan gradualmente con los productos recién formados. Lo que permite obtener una
estructura compacta, y con una resistencia alta (=20 MPa). Por tanto, el aumento en la temperatura
de curado ha resultado ser benéfico para incrementar la velocidad de disolucidn de la silice y la
aliumina en la metacaolinita, lo que facilita la policondensacién y el endurecimiento de la matriz
[Liew y col., 2016]. En otras palabras, se necesita calor para superar la activacidon térmica de la
reaccion e iniciar la geopolimerizacidn.

Los resultados de este trabajo (Figura 30) coinciden, con los de varios autores, quienes han indicado
gue una temperatura de curado a 60 °C, es la adecuada para acelerar el proceso de disolucion, y de
condensacion de los silicatos y aluminatos; lo que mejora las propiedades fisicas de los
geopolimeros [Muiiiz-Villarreal y col., 2011; Heah y col., 2011, Bing-hui y col., 2014]. Permitiendo, la
pérdida gradual de agua. El aumento de la temperatura de curado, por arriba de los 60 °C, podria
conducir a la contraccidn y a la reduccidn de la resistencia, debido a la formacion de grietas y poros

grandes.

El incremento gradual de la resistencia a la compresidn con el aumento de la temperatura, es un
factor favorable, el cual se puede aprovechar en la sintesis de otros materiales, como concretos o

morteros, donde su aplicacidn requiera de temperaturas por arriba de la ambiente.
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3.4 Propiedades texturales

El drea superficial, el volumen de poro total y el didmetro de poro promedio, se determinaron por
adsorcién de nitrégeno [Sazamayy col., 2011] para el GP con la resistencia mas alta y mas baja a siete

y veintiocho dias de curado (Tabla 10).

Tabla 10. Valores de drea superficial, volumen y didmetro de poro para los diferentes GP.

F4 rpe a . . b
Experimento Area especzlflca (Seer) Diametro de poro promedio® (Dp) Volumen de p30ro total (Vp)

[m?/g] [A] [cm3/g]
18 5.6 342.0 (34.2 nm) 0.039

12 M-60 °C-85%-7 dias
10 3.9 254. 0 (25.4 nm) 0.024

12 M-60 °C-85%-28 dias
15 8.1 480.8 (48.08 nm) 0.082

8 M-40 °C-95%-7 dias

9 6.3 395.0 (39.5 nm) 0.045

8 M-40 °C-95%-28 dias

aMétodo BJH (rama desorcién), "Método BET.

Los diametros promedio de los poros de los geopolimeros (Tabla 10), se encuentran entre 25y 48
nm, caracteristicos de los materiales meso porosos [Thommes y col., 2015]. El geopolimero, con la
resistencia mas alta a siete dias (EXP 18) y a veintiocho dias (EXP 10), presentan poros con un
diametro promedio entre 25 y 34 nm, respectivamente. Al tener un didametro de poro menor, se
obstaculiza el ataque de los agentes agresivos como CO,, y evita su penetracion en la red, lo que
proporciona una resistencia mecanica mayor [Landiy col., 2013]. En contraste, el geopolimero con
la resistencia mas baja, exhibe didmetros de poro promedio mas grandes a siete (EXP 15: 48 nm)
y a 28 dias (EXP 9: 39.5 nm). Un didmetro de poro mayor, se asocia a una disminucién en la RC,
debido a que son considerados, puntos de origen y propagacién de las grietas; principalmente
cuando el geopolimero se encuentra bajo esfuerzo mecdanico durante el ensayo de resistencia a la
compresién o bien durante el proceso de curado, como es una temperatura alta y tiempos cortos,

gue favorecen una pérdida de agua rapida por evaporacion [Kuenzel y col., 2012].

Los geopolimeros del EXP 10, 18, 15 y 9 muestran isotermas de adsorcidn tipo IV, caracteristicas

de los materiales con meso poros, y un ciclo de histéresis tipo H2, que indica la posible
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interconectividad de los poros (Figura 31). La distribucion de tamafios de poro obtenida para estos
geopolimeros demuestra que los meso poros (2-50 nm), son lo que prevalecen en el material; lo
cual ha sido indicado por otros autores para diferentes GP [Cioffi y col., 2003; Kriven y col., 2003;
Skorina, 2014]. El grafico de la Figura 32, sugiere una distribucién de tamafo de poro bimodal para
los GP (EXP 9, 10, 15y 18), en el intervalo de 1-7.5 nm (A-B). Se observa que el geopolimero con la
resistencia mas alta a 7 (EXP 18) y a 28 dias (EXP 10), presentan maximos en el intervalo de 1-2.5
nm, correspondientes a la presencia de micro poros (A). Mientras que, el geopolimero con la
resistencia mds baja a 7 (EXP 15) y a 28 dias (EXP 9), presentan un desarrollo adicional de poros
grandes (>30 nm). La presencia, de estos poros, es lo que da lugar al aumento del Vp y el Sger. Estos
resultados (Tabla 10 y Figura 32) sugieren que cuando el volumen de poro total disminuye, y la
distribucién de tamafio de poro se desplaza hacia didmetros de poro pequefio, se conduce a la
optimizacién del didmetro de poro, adecuado para evitar la carbonatacién del geopolimero, y por
lo tanto incrementar su resistencia a la compresidn. Lo que se corrobora, por SEM (Figuras 27 y
28). De tal forma, que la resistencia mecanica a la compresidon depende en gran medida de la

distribucién y del diametro promedio de poro en el geopolimero.
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Figura 31. Isotermas de adsorcién-desorcidn fisica de nitrégeno de los GP representativos.
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Figura 32. Distribucidon de tamafio de poro obtenido mediante el método BJH para los GP representativos.
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3.5 Comportamiento térmico

Los resultados del trabajo presente (Figuras 13y 14) indican que los geopolimeros de metacaolinita
son silicoaluminatos alcalinos hidratados con una estructura, de amorfa a semicristalina. Lo que,
proporciona evidencia de que el agua empleada en la activacién, se combina en la estructura de
los geopolimeros. Davidovits (1989) en su estudio sobre los geopolimeros, conocidos como poli-
sialatos, obtenidos por activaciéon alcalina de metacaolinita con NaOH, establecid su
representacion mediante la férmula general My-(Si-O-Al)m, con M=Na* o K*, donde las moléculas
de agua, y los grupos OH™ no estan presentes. Barbosa explicéd que, estos materiales activados se
encuentran reticulados (Si-O-Al), constituidos por tetraedros, con una distribucion aleatoria, y
moléculas de agua que rodean a M*, con los grupos OH™ presentes. Rahier, describié la estructura

de los GP como:
(Na20)(Si02)1.4(H20)x + (Al203)(Si02)2(H20)0.05 = (Na20)(Al,03)(Si02)3.4(H20),  (R3)

En donde Z es aproximadamente 4, x=0.35, y las moléculas de agua estan ligadas en la estructura

del silicoaluminato [Fang y Kayali, 2013].

En la investigacidn presente, los geopolimeros obtenidos, por activacidon con KOH (EXP 10, 18, 15,
11y 17), fueron sometidos a un estudio térmico para determinar si el agua presente, se encuentra
en los poros y cavidades, es estructural o es sélo de humedad. De acuerdo con Pereray col., (2006)
los GP-MK-Na y GP-MK-K (MK=metacaolinita) exhibieron una pérdida de masa desde temperatura
ambiente hasta 150 °C, asociada al agua libre; posteriormente la pérdida de masa de 150-300 °C
la atribuyeron al agua intersticial, la cual esta unida con Na* o K*. La pérdida de masa a una
temperatura mayor de los 300 °C correspondid a la salida de los grupos hidroxilo, junto con los
grupos OH- unidos a los carbonatos. A 700 °C, se pierde agua [Pereray col., 2006]. Por su parte, Fang
y col., (2013) establecieron, que los GP-FA (cenizas volantes, por sus siglas en inglés fly ash),
obtenidos por activacion con NaOH y Ca(OH), mostraron a 105 °C, la pérdida de agua evaporable
o atrapada en los poros. Mientras que, las pérdidas de masa hasta 1050 °C, correspondieron a la
salida de agua no evaporable o quimicamente unida. La cual esta o no enlazada a compuestos, de

tipo carbonatos e hidréxidos, cuya descomposicion térmica ocurrié entre 105-1050 °C [Fang y col.,
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2013]. Elimbi y col., (2014) observaron que los GP-MK (activados con NaOH/Na,SiOs), al ser
sometidos a tratamientos térmicos, tres tipos de agua en general, se eliminaron: a <125 °C, el agua
libre, y de 125-250 °C, el agua intersticial (primera etapa); y de 250-750 °C, el agua de
deshidroxilacion o estructural, y el agua asociada a las esferas de hidratacién de los iones sodio
(segunda etapa). La pérdida de agua, en la segunda etapa, requirid6 de mayor energia que la
primera. De hecho, ademds de la energia necesaria para expulsar las moléculas de agua, se
requiere de energia adicional para romper los enlaces de hidrégeno entre las moléculas de agua y

los cationes de compensacidon de carga (K*) [Elimbiy col., 2014].

El andlisis termogravimétrico (TGA) y la termogravimetria derivada (DTG) se presentan en las
Figuras 33 y 34. El analisis detallado de los resultados de las curvas TGA y DTG para los
geopolimeros de los EXP 10, 18, 15, 11 y 17, se presentan en la Tabla 11y las Figuras 33 y 34. En el
intervalo de 25-1000 °C, la pérdida de masa se relaciona al agua evaporable, a la no evaporable, y
a las descomposiciones térmicas de KHCO3 (EXP 15 y 18) y KOH [Villaquirdn-Caicedo y col., 2015;

Kuenzel y col., 2012; Duxon y col., 2006; Perera y col., 2006].

Para la descomposicién de KOH, se propone la reaccién siguiente:

400-550 °C
2KOH(s) «——— Kz0(s) + H20¢) (R4)

La descomposiciéon de KHCOs se plantea por medio de dos etapas, la primera inicia desde
120-400 °C (R5) y la segunda corresponde a la descarbonatacién en 890-900 °C (R6), de acuerdo a
las reacciones siguientes [Tosh y col., 1959; Lehman y col., 1998, Esaifan y col., 2016]:

120—422°C
2KHCO3(s) «— KoCO3z(5) + H20() + CO2)  (R5)

890-900 °C
K2CO3(s) «— K20(s) + COgg) (R6)
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La descarbonatacion alrededor de 836-842 °C, indica que esta temperatura esta en funcién de las
caracteristicas del carbonato de potasio, tales como, el tamafio de particula, la pureza, y la

cristalinidad.

Los resultados (Tabla 11 y Figuras 33 y 34) indican que un porcentaje del 9 al 12% del agua se
mantiene como agua intersticial, libre o evaporable en los GP, lo que sugiere la existencia de una
cantidad significativa de agua no ligada a la estructura. Y, un porcentaje bajo (0.80-4.6%) de agua
estructural o no evaporable, la cual desempena una papel importante en la estabilidad del
geopolimero. La pérdida excesiva de agua, en el secado a temperaturas por arriba de, la ambiente,
se ha establecido como el factor principal, en la contraccién, y en la pérdida posterior de la
resistencia. Debido a que, en el geopolimero las fracturas, en la red de micro y meso poros,
generan presiones capilares elevadas, entre las zonas hiumedas y las secas, que son los iniciadores

de la propagacién de las grietas en la estructura [Kuenzel y col., 2012].

Tabla 11. Temperaturas [°C] y pérdidas de masa [%] del analisis termogavimétrico (TGA) para los diferentes

geopolimeros.

EXP 10 EXP 18 EXP 15 EXP 11 EXP 17 Total
42.9 °C 42.0°C 25.9°C 50.1°C
2.2% 6.2% 6.6% 6.1% 6-9%
25-125 °C :
91.3°C 94.1°C H>O0 libre 9-12%
6.7% ) ) 7.6% ) H20
3-6% evaporable
151.8 °C 147.0 °C 144.9 °C
125-250 °C - - H.0
59% 4.7% 2.8% . .
intersticial
461.7 °C 463.3 °C
1.3% 3.2%
0.80-4.6% -4.6%
621.5°C  635.9°C  636.8°C  611.1°C  633.4°C 0.80-4.6%
H20 de H20 No
0.79% 0.93% 2.1% 15% 15% .
250-750 °C deshidroxilacion evaporable
728.8 °C 692.8
2.3% 0.70 %
841.8 °C 836.1°C
0.85 % 0.42%
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Figura 33. Andlisis termogavimétrico del precursor y de los diferentes GP representativos (EXP 10, 11, 15,
17y 18).

Figura 34. Termogramas (DTG) del precursor y de los diferentes GP representativos (EXP 10, 11, 15,17 y
18).
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3.5.1 Resistencia térmica del GP-EXP 10

El comportamiento térmico, del GP del EXP 10, se estudié para determinar el papel del agua
intersticial (libre o evaporable), y estructural (no evaporable), en el desempefio mecdnico a la
compresion. Las probetas del EXP 10 fueron sometidas a calentamientos de 100, 200, 300, 400,
500 y 600 °C por 24 h, en un horno (Thermolyne 1500), a una velocidad de 1 °C/min.
Posteriormente, las muestras fueron enfriadas a temperatura ambiente a la misma velocidad, y
sometidas a pruebas de resistencia a la compresion. Antes y después de cada tratamiento térmico
se determind el peso y las dimensiones de cada probeta (cada tratamiento se realizd por
triplicado). Posterior a los ensayos de resistencia, los fragmentos de cada prueba fueron molidos

y tamizados a 38 um para su caracterizacidon por XRD, SEM vy FTIR.

Los resultados del desempefio mecanico de las probetas después del tratamiento térmico, se
presentan en las Figura 35 y 36. El tratamiento, relacionado con el porcentaje de la contraccion
volumeétrica (cambio en el didmetro y la altura), y la pérdida de masa, indica que, con el aumento
de la temperatura, la compresion disminuye (de =20 MPa a 8-9 MPa); mientras que la contraccién
y la pérdida de masa aumentan. Estos comportamientos son similares a los observados por otros

autores [Elimbiy col., 2014; Ye y col., 2014; Kuenzel y col., 2012; Lemougna y col., 2011].

Los geopolimeros, de MK a 60 °C, presentan un desempeio maximo en su resistencia a la
compresion de aproximadamente 20 MPa, indicativo de una microestructura compacta. Cuando
las muestras son sometidas a un incremento progresivo de temperatura, la resistencia disminuye
significativamente, con una respuesta en la contraccion volumétrica y en la pérdida de masa.
Cuando la temperatura alcanza los 200 °C se registra una contraccion volumétrica del 9.98%, una
pérdida de masa del 21.58%, asi como una disminucion de la resistencia de 19.96 a 8.48 MPa, lo
que representa una pérdida del 57.55%. Esto se atribuye a la eliminacion de agua intersticial
(Figuras 35 y 36). De 300 a 500 °C se observa una estabilidad térmica. Y, al llegar a 600 °C, la
resistencia decae hasta un valor de 7.65 MPa, correspondiente a una pérdida del 61.66%. Esta
pérdida de agua (estructural o no evaporable), debida a la deshidroxilaciéon en el geopolimero,
induce la formacion de los poros, durante el calentamiento. El efecto de la presion en el poro

causado por el movimiento de agua intersticial y estructural, origina porosidad y agrietamiento, lo
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gue provoca una disminucion de la resistencia mecanica [Ye y col., 2014]. El cambio en el aspecto
de las probetas sometidas al tratamiento térmico es evidente cuando la temperatura se
incrementa de 200 a 600 °C. A 200 °C, se observan fisuras delgadas en la parte superior de las
probetas, mientras que 600 °C, la formacién de grietas y poros grandes confirman el dafio en la
superficie de las probetas, como consecuencia del proceso de contraccion en el material. La
contraccion del GP en este intervalo de temperatura (200-600 °C) se atribuye a la ruptura de
algunos poros durante la evaporacion del agua. Por lo que, las probetas sometidas a 600 °C,
presentaron un patrén de fractura tipo 3 (Anexo B), después de los ensayos de resistencia a la
compresion; lo que demuestra la pérdida de unién en el material. Debido a, la formacién de fisuras

verticales o en columna, extendidas en la probeta, provocando su desmoronamiento.

Figura 35. Relacién de la RC, contraccion volumétrica y pérdida de masa respecto a la temperatura de
tratamiento térmico para las probetas del EXP 10.
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Figura 36. Pérdida de la resistencia mecanica respecto a la temperatura de tratamiento térmico para las
probetas del EXP 10.

Los GP, después de los tratamientos térmicos desde 100 a 600 °C, se analizaron por FTIR, donde se

observaron los cambios siguientes (Figura 37):

-En la banda caracteristica del estiramiento asimétrico del enlace Si-O-T (T=Si, Al) y Si-O-M (M=K*)
se describen los cambios siguientes: a) La banda se desplaza de 956.20 a 945.85 cm™, cuando la
temperatura se incrementa a 100 °C, lo que favorece el progreso de la geopolimerizacion (mayor
tendencia del Al'Y a compartir aristas con tetraedros de silicio, Q* a Q3 y Q?), asi como la formacion
de carbonato; lo que se corrobora por las bandas debidas al estiramiento de los enlaces O-C-O de
1140 a 1350 cm™. A esta temperatura, la pérdida de agua intersticial se relaciona con la disminucion
en la resistencia (Figura 37). b) Posteriormente se desplaza ligeramente, a frecuencias altas, de
945.85 a 947.08 y 948.37 cm™!, conforme la temperatura se incrementa de 100 a 200 y 300 °C. El

desplazamiento a frecuencias altas se ha relacionado con la condensacién de la estructura [Duxson
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y col., 2006]. ¢) A 400, 500 y 600 °C la banda sufre un ensanchamiento, y un desplazamiento mayor

a frecuencias altas, de 948.37 a 953.42, 959.94 y 961.50 cm™, respectivamente.

-Las bandas correspondientes al estiramiento de grupos —OH (3330-3200 cm™) y a la vibracion de
deformacion de H-O-H (1660-1640 cm?), sufren una disminucidn gradual en la intensidad y un
aumento en el ancho, con el incremento de la temperatura; como consecuencia de la salida de agua
intersticial y estructural. Estos cambios se vinculan a la deformacién y posterior reorganizaciéon

microestructural en el geopolimero.

500°C

Cambios en el ancho y el
desplazamiento (962-945 cm™)
de la banda correspondiente al
€aSi-O-T.

100°C

T I T I T I T I T I T I T I T . I T

f 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

cm™

Figura 37. Espectros de FTIR de las probetas del EXP 10 sometidas a tratamientos térmicos de 100-600 °C.

Las micrografias de las probetas sometidas de 100 a 600 °C, después de los ensayos de resistencia,
se presentan en la Figura 38. Las imagenes confirman el cambio gradual de la microestructura del

geopolimero. A 100 °C, la matriz sufre cambios por la salida de agua. Las fuerzas de expansion y
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contraccion, que actian en el interior de la microestructura, favorece la formacién de cavidades y
poros. Al incrementar la temperatura de 200 a 600 °C, en la microestructura se genera porosidad, y
la formacién de grietas y poros grandes (5-10 um), distribuidos heterogéneamente (Figura 38,
200 °C, 2000X); consecuencia de la deshidratacion y deshidroxilacion del geopolimero [Ye y col., 2014;
Duxson y col.,, 2006]. Se observa, que los poros se distribuyen heterogéneamente en la
microestructura. El aumento en la temperatura promueve la formacion de conglomerados de 2-15
pum conformados por particulas irregulares de tamafos entre 1 y 5 um, lo que da lugar a una
microestructura heterogénea y poco compacta. Estas caracteristicas son las responsables de la
disminucion de la resistencia mecanica; lo que se corrobora, por el aumento gradual del diametro

promedio de poro, el volumen de poro total, y el drea especifica con la temperatura (Tabla 12).

Tabla 12. Parametros texturales de las probetas del EXP 10 sometidas a diferentes temperaturas.

Exp Area especifica® (Sger) Diametro de poro promedio® (Dp) Volumen de poro total (Vp)
[m*/g] [A] [em®/g]
10 3.9 254.0 (25.4 nm) 0.02
100 °C 4.2 268.7 (26.9 nm) 0.03
200 °C 4.9 325.4 (32.5nm) 0.03
300 °C 6.9 344.3 (34.4nm) 0.09
400 °C 8.4 395.7 (39.6 nm) 0.09
500 °C 10.5 442.5 (42.3 nm) 0.10
600 °C 14.0 527.5 (52.8 nm) 0.12

aMétodo BJH (rama desorcién), PMétodo BET.
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Figura 38. Micrografias obtenidas por SEM con electrones secundarios para los diferentes tratamientos
térmicos de las probetas del EXP 10.

Los difractogramas para los geopolimeros después del tratamiento térmico hasta 600 °C, en la Figura
39 (a) y (b), son un indicativo de su evolucidn estructural. Si se comparan los patrones de difraccion
de las muestras tratadas térmicamente desde 100 a 600 °C, con el geopolimero curado a 28 dias a
60 °Cy 85% HR, se observa, que las reflexiones caracteristicas de cuarzo, illita y microclina persisten,

junto con el halo amplio de 20-35° de 26. A partir de los 400 °C, una disminucién en el levantamiento
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de la linea base y en la intensidad de las reflexiones caracteristicas de cuarzo, illita y microclina;
indican un aumento en el orden local del geopolimero. Los patrones de difraccion no revelan la

formacion de una nueva fase durante el tratamiento térmico hasta 600 °C.

Figura 39. Difractogramas del GP del EXP 10 a diferentes tratamientos térmicos (a) diferentes cuentas y (b)
a las mismas cuentas.
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El resumen de los resultados de la resistencia térmica de los GP confirma que, parte del agua se
encuentra en los poros del gel (9-12%), y una cantidad pequeia (1-4.6%), se encuentra como agua
estructural, unida a la red del GP. Lo que coindice con lo observado con otros autores, para GP de
metacaolinita, cenizas volantes, y escorias [Fang y col., 2013; Elimbi y col., 2014; Villaquirdn-Caicedo y
col., 2015; Kuenzel y col., 2012; Duxon y col., 2006; Perera y col., 2006]. La pérdida de agua en sus
diferentes etapas, determina la resistencia mecanica en los geopolimeros. Lo que es evidente
cuando la salida de agua intersticial (200 °C), y estructural (600 °C), se observa una disminucién de
la RC en un 57.55% y 61.66%, respectivamente. En este estudio se propone, que la representacion
estructural de los geopolimeros debe considerar al agua. El gel geopolimérico es un silicoaluminato
alcalino hidrato, donde se tienen capas constituidas por cadenas de silicato en coordinacion
tetraédrica con el oxigeno, y el aluminio se encuentra en los sitios tetraédricos puente, dentro de
las cadenas; de tal forma que los cationes K* son los responsables de equilibrar la carga negativa
cuando el AIP* reemplaza al Si**. En este trabajo se encontrd y verificd que el cation tiene como
funcién compensar la carga negativa del Al(OH)4", para mantener la neutralidad de la estructura. De
tal forma que, los dtomos de aluminio son el principal sitio de unién o reticulacién entre las cadenas
de silicatos. Y, en el espacio entre las capas se encuentra el agua de hidratacién. De acuerdo con
esto, la representacién que se propone para complementar la propuesta realizada por Davidovits

es la siguiente:
M-A-S-H = M,0°Al,03°SiO2°nH,0  (E4)

con M=M;0; M(H,0)x*
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3.6 Discusion general

Los resultados del estudio de la geopolimerizacidon de metacaolinita (pureza del 80%) con hidrdxido
de potasio, indican que es un proceso multifactorial, en donde las propiedades de los GP
consolidados estan en funcién del tipo de ion alcalino, la concentracién de KOH, y de las condiciones
de curado, como son el tiempo, la temperatura y la humedad relativa. La resistencia mecanica,
mostrada por los GP a las condiciones de activacion, estudiadas en este trabajo, confirma que las
caracteristicas de la microestructura, como son la distribucién y el tamafio de poro, y la
homogeneidad, influyen en la resistencia mecdnica. Por ello, fue necesario identificar los factores
control, y sus valores de trabajo, para desarrollar una metodologia estandar, tal que permitiera
obtener materiales con una resistencia mecdnica a la compresidn; con una competencia técnica
econdmica y ambiental con otros materiales (CPO). La activacién con KOH, a través de DOE, mostré
resultados alentadores, para la optimizacién posterior del proceso, y la prediccién de las
propiedades de los GP. La activacién de metacaolinita, con hidréxido de potasio, 12M, a 60 °Cy 85%
de HR; permite desarrollar geopolimeros con una resistencia minima de 20 MPa a 28 dias,
comparable con la del CPO. Con la ventaja de que no requiere el empleo de metasilicato de potasio.
Los resultados de las pruebas mecanicas en funcion del tiempo indicaron un comportamiento similar
al del CPO, lo que confirma el potencial de los geopolimeros a base de metacaolinita, en la posible

sustitucion parcial o total del cemento Portland ordinario, en la fabricacién de concretos y morteros.

En términos de emisiones de didxido de carbono, los geopolimeros ofrecen beneficios econédmico-
ambientales. En este sentido, en el CPO las emisiones de CO; provienen por un lado, de la
descomposicion de la materia prima, DM, a 900 °C. Y por el otro, las emitidas durante la calcinacién
del clinker, CC, a 1400-1600 °C en el horno de piro-procesamiento. El cual es alimentado por la
guema de combustibles fésiles como el polvo de carbén y el coque de petrdleo; ademas de las
derivadas por consumo eléctrico, CE, de ventiladores, motores, transportadores, molinos y sistema
de enfriamiento. Por lo que, el total de las emisiones de diéxido de carbono (Kg CO»/t cemento)

corresponde (Kajaste y Hurme, 2015): ECO2=Epm + Ecc + Ece (E5)
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Para el caso especifico, del calculo de las emisiones (método de salida) derivadas de DM en el CPO,
se estable un equilibrio de masas entre la materia prima (roca caliza) y el producto. Lo que se
representa por las reacciones siguientes:

CaCOs —~290°C caoy + €Ot (ry)

MgCOs ~990°C, Mgo + €Ot (rg)

Que corresponden a la descarbonatacion de carbonato de calcio y magnesio, para producir éxido
de calcio, que es el principal componente del clinker, y éxido de magnesio (Cao y col., 2016; Shen y
col., 2014). Las emisiones derivadas por la descomposicion de la materia prima (Epm), se determinan
mediante el factor de emisidon de CO,, el cual se calcula sobre la base del contenido de CaO y MgO
en el clinker:

M)y O 2y pMO _ 5407848 + f1.0921  (E6)

FECOZ:“MT(CaO) ﬁMr(MgO) ~ 7 56.08

Donde FE¢,, es el factor de emisién por calcinacion; a y 8 es la proporcién del contenido de CaO'y
MgO en el clinker, respectivamente; M(CO3), M/(Ca0) y M(MgO) es la masa relativa de CO,, CaOy
MgO, respectivamente. Si se considera que la proporcién de CaO y MgO en el clinker de CPO es de
65% y 1.8%, respectivamente; el factor de emision es de 0.51 t CO2/t clinker (Ke y col., 2013; Shen y
col., 2015). En el caso de los geopolimeros, las emisiones de CO;, corresponden sélo al consumo de
electricidad en la obtencién del precursor, el mezclado, la vibracién y el proceso de curado. Sin
emisiones de CO; derivadas de la descomposicidn de la materia prima (caolinita), para la obtencién

del precursor (metacaolinita), como se muestra en la reaccion siguiente:

AL03025i0,02H,0 —B00°C | Al,05025i0, + 2H,0  (R9)

La disponibilidad de las técnicas de caracterizacion como microscopia de ultra-alta definicion,
analisis térmico, difraccién de rayos X, y |la espectroscopia infrarroja con ATR, permitié establecer
como los factores estadisticamente significativos, modifican el mecanismo de formacion de los GP,
y el desarrollo de la RC; donde su aplicacion es reciente. El seguimiento de la reaccidon por SEM,

permitid observar la evolucion de la microestructura de los geopolimeros en funcién del tiempo;
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desde una microestructura heterogénea, porosa, conformada por conglomerados de particulas de
metacaolinita sin disolver, que debilitan la estructura sélida del geopolimero a 7 dias; hasta observar
a 90 dias una microestructura homogénea, compacta, sin poros ni grietas, caracteristicas que le
confieren a los geopolimeros una resistencia a la compresién maxima de 42 MPa. La presencia de
placas aisladas de metacaolinita parcialmente disuelta, fue favorable durante la policondensacién,
para rellenar los poros en el gel, ya que densifica y compacta la matriz. Lo que, incrementa su

resistencia mecdnica a la compresion.

Los resultados derivados de esta investigacion podrian complementar los mecanismos de reacciéon
propuestos, por medio de estudios de NMR (?°Si y 2’Al). A fin de aportar evidencias que permitan
determinar si el cation se encuentra unido a la red como K*, o si, se encuentra hidratado
parcialmente, K(H20)", y si su radio idnico o el de hidratacién, son los que influyen en la formacién
de oligdmeros grandes. Ya que esto es un pardmetro crucial en la geopolimerizacién, tanto en su

velocidad de disolucion, como en su policondensacién.
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Conclusiones

El estudio sistematico de la sintesis de geopolimeros de metacaolinita, a partir de un disefio
factorial 2+ 2 demostrd que la activacion de la metacaolinita con hidréxido de potasio es un
proceso multifactorial, donde la concentracién del activador (KOH), y las condiciones de
curado: la humedad relativa, el tiempo, y la temperatura; tienen un efecto estadisticamente
significativo sobre la resistencia a la compresidn de los geopolimeros. Las mejores condiciones
de activacion con 12 M de KOH a 60 °C y 85% de HR por 28 dias permitieron desarrollar
geopolimeros con una resistencia a la compresiéon de 20 MPa; y una resistencia maxima de 42

MPa a 90 dias.

El valor de la resistencia a la compresion a 28 dias, demuestra que es posible llevar a cabo la
activacion de metacaolinita sélo con hidréoxido de potasio, con una resistencia de 20 MPa,
comparable a la del CPO, sin necesidad de emplear una mezcla de hidréxido de potasio con

silicato de potasio.

El aumento de la concentracion de KOH, reflejado en la relacion K/Al de 0.85 permite el
desarrollo de geopolimeros compactos, libres de grietas y poros grandes; lo que incrementa la
resistencia a la compresién, la cual es funcién de la evoluciéon de su microestructura con el
tiempo, como resultado de la homogeneidad. Lo que se corrobord por el seguimiento de la
geopolimerizacion, a través del desplazamiento a nimeros de onda bajos de la banda principal,
correspondiente al estiramiento asimétrico de los enlaces Si-O-T; y de la microestructura a las

diferentes condiciones en funcién del tiempo, a través de SEM.

En este estudio se demostrd que la humedad relativa de curado es un factor significativo en
la consolidacidon de los geopolimeros, y en el desarrollo de la resistencia compresién. La
disminucion de la humedad del 95% al 85% limita la formacion de calcinita (KHCO3), lo que se

ve reflejado en el incremento de la resistencia mecanica.
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El aumento en la temperatura de curado, desde condiciones ambientales a 60 °C, mejora la
disoluciéon de la metacaolinita, y promueve la policondensacién. A 60 °C, la evaporacion gradual
de agua, reduce la formacion de poros y grietas, y evita la contraccién; asi como el posible

colapso interno del material, lo que favorece la formacidn una estructura compacta y densa.

El comportamiento térmico de los GP de 100 a 600 °C corroboré que, la mayor parte del agua
presente se encuentra de forma intersticial, dentro de los poros, y la otra, como agua
estructural. El control en la pérdida de agua confiere estabilidad microestructural, para obtener
GP, con una resistencia mecdnica hasta 100 °C, y una estabilidad térmica (contraccién

volumétrica, pérdida de masa y resistencia mecdanica constantes), hasta los 600 °C.

El estudio de la sintesis los geopolimeros de metacaolinita determind que la caolinita con una
pureza del 80%, es un precursor potencial para la sintesis de estos materiales; donde las
impurezas de cuarzo, illita y microclina persistentes después de la activacion alcalina; no limitan
la formacién del geopolimero (nueva fase amorfa). Lo que se corroboré por XRD, mediante el

desplazamiento del halo amplio y difuso de 15-30° a 20-35° de 26.
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ANEXO A

Caracterizacion de la caolinita (Kao) y la metacaolinita (MKao)
A.1 Analisis quimico de la Kao: XRF

La composicidon quimica elemental de la caolinita por fluorescencia de rayos X determind como
componentes mayoritarios, en términos de sus oxidos, a SiO2 y AlbOs. Y los restantes en

proporciones menores al 2% en peso (Tabla 13).

Tabla 13. Composicién quimica equivalente de la Kao.

%2 SiOz A|203 Kzo Cao Fe203 Nazo MgO MnO TiOZ PzOs PPC Total

48.45 35.85 1.92 0.11 0.45 0.03 0.10 0.04 0.35 0.42 12.28 100.0

2% en peso, PPC=pérdida por calcinacién

La caolinita presenta una relacidon molar SiO2/Al,03 de 2.29 y Si/Al de 1.15, de acuerdo con el analisis
quimico por XRF. La relacion Si/Al se considera adecuada para la obtencion de los geopolimeros; de
acuerdo con Provis y col.,, (2015) es posible la formacidon geopolimeros en el intervalo de

composiciones de 0.5<Si/Al<300 [Provis y van Deventer, 2015].

A.2 Analisis mineraldgico de la Kao: XRD

En la Figura 40 se presenta el difractograma obtenido para Kao, donde se observan las sefiales
caracteristicas (intensas y definidas) de caolinita (identificada como “KAQO”) y en menor intensidad

las atribuidas a cuarzo (identificado como “QTZ”) e illita (identificada como “ILL”) (Tabla 14).
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Figura 40. Difractograma de la Kao.

Tabla 14. Relacidn de fases presentes en la Kao.

Anexo

Fase identificada Distancias interplanares (A) Tarjeta del archivo
(Tres primeras mas intensas) ICDD-PDF4
. 7.149
l/i??i Cc‘;“(’grl’_:;a 3.576 058-2001
e 4.464
3.346
QTZS%arZO 4.222 046-1045
2 2.455
ILL Illita 4.464
(K, H30) Al; (SisAl) O10(OH),2xH20 2.973 058-2015
2.384
. . 3.239
M'CKX:'S‘;rgC"”a 4.217 022-0675
e 3.288
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La cuantificacion de fases por el proceso de refinamiento Rtietveld indicé un 79.4% de caolinita
(ICSD: 98-008-0082), 2.8% de illita (ICSD: 98-016-6963), 15.5% de microclina (ICSD: 98-003-4787) y
2.3% de cuarzo (ICSD: 98-002-7834); con un valor de 4.14 para la bondad de ajuste. En la Figura 41
se muestra (a) el difractograma obtenido y (b) el gréfico de residuos después el proceso de

refinamiento.

d

1L AL O RN

ID Fases ADS 1-2 10 min mask 10_CaolinitaSigma SS
W uite 25 %

Ml Kaolinte 1479.4 % I
¥ Microdline (intermediate) 15.5 % F
60000 |l Quartq low 2.3 %

Counts

40000

20000 o

Position [°28] (Copper (Cu))

[N L NN e TR TSR T TR TR IO T TR TN B TR TR T 1]

Figura 41. (a) Patron de difraccion de rayos X de la Kao y (b) Grafico de los residuos después el proceso de
refinamiento.
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Las lineas de difraccién de la caolinita, localizadas en el intervalo de 4.5 a 3.7 A (19 a 24° de 20) y de
2.6 a2 2.1 A (34 a 40° de 26), se asocian a una caolinita con grado de cristalinidad alto (Figuras 42 y
43) [Chakraborty, 2014].

Para determinar el grado de cristalinidad en la Kao se determinaron los indices FWHM-01, FWHM-
02, HI (indice Hinckley) y R? (indice de Liétard), los cuales presentaron los valores de 0.17, 0.18, 1.31,
1.24, respectivamente, que confirman que la caolinita es ordenada (Figura 42 y Tabla 15) [Bergayay
Lagaly, 2013; He vy col., 2005; Plancon y col., 1988; Aparicio y Galan, 1999; Gaite y col., 1997; Zhang y col.,

2014).

Figura 42. Determinacién de HWHM para los planos (001) y (002) en la Kao.

Figura 43. Determinacion de los indices HI y RZempleando los datos obtenidos en los patrones de difraccién
de rayos X para la Kao de 19-24° y de 34-40° de 26.
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Tabla 15. indices de cristalinidad para la Kao.

FWHM-001 FWHM-002 A B At K1 Kz K

1532.83 | 1386.41 | 2231.70 | 1493.47 | 240493 | 410.96

0.172 0.169

HI=1.31 R>=1.24

El difractograma de Kao después del tratamiento térmico a 800 °C por 3 h, se muestra en la figura
44, en la cual se observa la pérdida de las reflexiones caracteristicas de KAO (7.1493, 3.5758, 4.4638
R); el fondo elevado entre 15-35° de 26, indica la formacion de una fase amorfa, como consecuencia
de la deshidratacion (perdida de agua interlaminar) y posterior deshidroxilacion (perdida de agua
estructural) de la caolinita. A esta fase distorsionada (corto alcance) se le conoce como
metacaolinita, una arcilla (aluminosilicato anhidro) metaestable y altamente reactiva [Chakraborty,
2014]. Las reflexiones caracteristicas de cuarzo, illita y microclina presentan una disminucién en su

intensidad después del tratamiento térmico.
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—— Kao
—— MKao

10 20 30 20 40 50 60

Figura 44. Difractograma comparativo de la MKao y la Kao, a las mismas cuentas.
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A.3 Analisis térmico de la Kao: TGA y DTA

—— masa [%]

—— DTA [W/g]

—— DTG [%/°C]

- 0.10
1009 s 991.5°C
— 98- - 20 0.08
>
% 96 - - 0.06
£
10.93%

3 94 ’ L 0.04
o -0
=
o 927 - 0.02

Figura 45. Curvas TGA, DTG y DTA de la Kao.

El andlisis termogravimétrico (TGA) y térmico diferencial (DTA) de la Kao muestra tres perdidas de
masa: 1) 0.033% a 234 °C, 1) 0.063% a 338 °C y Ill) 11.15% a 536 °C; las cuales indican la
deshidratacién (pre-deshidroxilacion) y posterior deshidroxilacion (agua estructural) de la caolinita

(Figura 45). Esta Ultima corresponde al inicio de su transformacién a metacaolinita (R9).
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El orden estructural en la caolinita influye en el proceso de deshidroxilacién y en la formacién de la
espinela durante su tratamiento térmico; asi como de la distribucién del tamafo de particula y la
cantidad y tipo de impurezas y minerales accesorios presentes [Ptacek y col., 2013]. Se ha encontrado
que entre mayor sea el orden estructural en la caolinita, mayor sera la temperatura de
deshidroxilacién (>500 °C), exhibiendo un méaximo préximo a los 600 °C [Cheng y col., 2010; Gasparini
y col., 2013; Chakraborty, 2014; Selmaniy col., 2015; Ptacek y col., 2010]. De acuerdo con los indices Hl,
R?, FWHM-01 y 02 obtenidos para la caolinita, indican que presenta un orden estructural alto, por
lo que se espera que la temperatura de deshidroxilacién se encuentre por arriba de los 500 °C. En
este caso el pico endotérmico, correspondiente a la deshidroxilacién, se encuentra en 535.86 °C. Y
la formacion de la espinela (AlsSiz012) se identifica por el pico exotérmico en 991.50 °C. Su formacidn

se describe por la reaccidn siguiente:

2A15Si,07 - AlsSisO12 + SiO;
metacaolinita espinela (R10)

La intensidad y lo estrecho del pico exotérmico corrobora la cristalinidad alta de la caolinita

[Vaculikova y col., 2011; Bergaya y Lagaly, 2013].

La pérdida de masa del 11.15% observada a 535.86 °C, permite estimar un 79.87% de caolinita en la
muestra denominada como Kao; de acuerdo con la composicién quimica tedrica del 46.54% de SiO3,

39.50% de Al,03y 13.96% de agua [Rashad, 2013].

A.4 Analisis por FTIR de la Kao y la MKao
En el espectro de IR de la caolinita (Kao) se presentan (Figura 46.a):

a) Tres bandas caracteristicas que se atribuyen al estiramiento de grupos OH externos en 3684
(simétrico), 3670 y 3651 cm™* (fuera del plano). Estos grupos OH se encuentran en la superficie de
las capas octaédricas, los cuales forman enlaces débiles H-O con los enlaces O-Si de la superficie

inferior de la siguiente capa.

b) Una banda en 3620 cm™ correspondiente al estiramiento simétrico de grupos OH internos.
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c) La banda en 1113 cm? se atribuye al estiramiento simétrico del enlace Si-O (apical).

d) Las bandas localizadas en 1023 y 994 cm™ corresponden al estiramiento asimétrico de los enlaces
Si-O-Si.

e) La flexién del enlace AIV'-OH en 935y 914 cm™™.

f) Las bandas localizadas en 788, 750 y 641 cm™ son tipicas de la vibracién de estiramiento simétrico

Si-O, asociadas a la presencia de cuarzo [Prud’homme y col., 2013; Liew y col., 2012].
g) La banda en 538 cm™ corresponde a la vibracion del enlace Si-O-AlV'.

h) La flexién de los enlaces Si'V-O (TO4) en 455 y 403 cm™ [Chakraborty, 2014; Soleimani y col., 2012;

Qtaitat y Al-Trawneh., 2005; Cheng y col., 2010; Madejova, 2003; Zhang y col., 2014].

Figura 46. Espectros de infrarrojo de la Kao y la MKao intervalo de (a) 4000-3200 y (b) de 1200-400 cm™.
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Después del tratamiento de Kao a 800 °C, se observaron los cambios siguientes (Figura 46.b):

(i) La desaparicidn de las cuatro bandas situadas de 3700 a 3600 cm™ debidas a grupos OH, como
consecuencia de la deshidratacién y deshidroxilacién; confirman una calcinacion completa de la

caolinita [Liew y col., 2013].

(i) Las bandas debidas al estiramiento simétrico de los enlaces Si-O localizas de 1120 a 990 cm, se
funden en una banda ancha e intensa en 1049 cm™ asociada a silice libre (amorfa). Lo que se
confirma por la desaparicion de las bandas entre 500 y 400 cm™, para formar una banda ancha en

435 cmL

(iii) Las sefiales en 935,914 y 538 cm™ relacionadas con la flexién de AIV'-OH y el estiramiento de Si-
O-AlV' desaparecen y una banda aparece en 795 cm2, relacionada con la vibracién del enlace AIV-O;
consecuencia del cambio en la coordinacidn del aluminio de 6 a 4. El cual se relaciona con la pérdida
de la cristalinidad en la caolinita después de la calcinacion [Soleimaniy col., 2012; Aredes y col., 2015;

Lancellotiy col., 2013; Liew y col., 2012; Prud’homey col., 2013].

(iv) La banda en 570 cm™ corresponde a 6xido de aluminio, la presencia de esta banda se asocia a

la separacién de la alimina, al romperse la estructura de la caolinita [Chakraborty, 2014].

De acuerdo con Bich y Péra, 2009 y Gaspariniy col., 2013, la formaciéon de metacaolinita se confirma
por la ausencia de las bandas de 3700 a 3600 cm?, 935, 914 y 538 cm'%, y la presencia de una banda
ancha e intensa entre 1100 y 1000 cm™, que se asocia a la formacién de silice amorfa [Bich y Péra,
2009; Gasparini y col., 2013; Kakali y col., 2001]. Estas observaciones coinciden con los cambios

observados para Kao después del tratamiento térmico.

A.5 Analisis por SEM de la Kao y la MKao: Morfologia y composicion quimica

Las micrografias para la caolinita (Kao), se presentan en las Figuras 47.a y 47.b. En las cuales se
observan placas individuales dispuestas en series paralelas, como paquetes de hojas compactas,

gue conforman pequefios aglomerados con espesores de 6 a 10 um (E). Las placas presentan una
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longitud (L) de aproximadamente 7.5-8 um. El andlisis quimico realizado en el drea marcada de la

Figura 47.b, determind una relacién molar Si/Al= 1.06, que corresponde a la caolinita (Figura 48).

oA
SHm

IFUNAM

Figura 47. Micrografias de la Kao obtenidas por SEM con electrones secundarios.
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Elemento % Peso
Si 14.62
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Figura 48. Espectro de dispersidon de energia de rayos x para la Kao en el area marcada con el recuadro verde

de la Figura 47.b.
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La dispersion ultrasénica (10 mL de isopropanol, 3 min) de Kao, permitié la separacion de la masa
arcillosa en placas discretas (borde definidos), que corroboran la morfologia pseudo-hexagonal de

las [dminas de la caolinita (menores a 5 um) (Figuras 49.a y 49.b) [Liy col., 2015; Chakraborty, 2014].

4
28kU © X5,888  Sum FR-USAI 28kU  X5,888  Smm FR-USAI

Figura 49. Micrografias obtenidas por SEM con electrones secundarios para la Kao después de su dispersion
ultrasoénica.

En las Figuras 50.a, 50.b, y 50.c se muestra la morfologia de MKao, en donde se observan escamas
irregulares (bordes no definidos y redondeados) con tamafios de particula no uniformes (> 10 umy
< 5 um). Las micrografias b y c de la Figura 50, muestran la presencia de conglomerados de placas
con bordes irregulares, los cuales presentan una morfologia similar a la de la caolinita. Algunos
autores han informado que la morfologia caracteristica de la caolinita persiste aun después del
tratamiento térmico a 500, 980, 1100, 1300 y 1450 °C; debido al orden bidimensional presente en
la estructura de la metacaolinita, similar al de la caolinita [Chakraborty, 2014; Brindley y Gibbon,1969;

Liew y col., 2012].
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Figura 50. Micrografias obtenidas por SEM con electrones secundarios para la MKao.

A.6 Propiedades texturales de la Kao y la MKao: Adsorcion fisica de N2

Las isotermas de adsorcién y las curvas de histéresis obtenidas para Kao y MKao se muestran en la
Figuras 51 y 52. Las cuales corresponden a una isoterma tipo IV-A (clasificaciéon de la IUPAC),

caracteristica de sélidos con meso poros, mientras que las histéresis son el del tipo H3 (clasificacién
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de la IUPAC), asociadas a aglomerados de particulas que presentan poros con forma de rejilla, donde
ocurre la condensacién capilar [Thommes y col., 2015; Mezni y col., 2011]. El andlisis BET determind
una area superficial de 9.89 m?/g para Kao, similar con otras caolinitas descritas en la literatura; en
donde se han indicado valores en el intervalo de 10 a 29 m?/g de area superficial [Zhang y col., 2014;

Rashad, 2013; Vagvolgyi y col., 2008; McConnell y Fleet, 1970].

Kao después del tratamiento a 800 °C exhibe un aumento minimo en el area superficial (de 9.9 a
10.2 m?/g), lo que se atribuye a la separacidn de las placas y la presencia de espacio espacios vacios
en la superficie. Valores similares se han obtenido para la caolinita después de los diferentes
tratamientos térmicos (8-20m?/g) [Zhang y col., 2014; Chakraborty, 2014; Gharzouni y col., 2016; Liew y
col., 2012]. Para Kao y MKao se muestran en la Tabla 16, los valores obtenidos para el drea especifica

y el volumen de poro total.

32

28

24

20 H

16

12

Cantidad adsorbida [cm®/g]

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

P/Po —A— Adsorcién
—e— Desorcion

Figura 51. Isoterma de adsorcidn-desorcidn fisica de nitrédgeno para la Kao.
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Cantidad adsorbida [cm®/g]

0 T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
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—e— Desorcion

Figura 52. Isoterma de adsorcidn-desorcion fisica de nitrégeno para la MKao.

Tabla 16. Parametros texturales obtenidos para Kao y MKao.

Muestra Area superficial (Sger) Volumen de poro total Diametro promedio de poro
[m?/g] [em®/g] [A]
Kao 9.9 0.05 219.6 (21.9 nm)
MKao 10.2 0.05 228.4 (22.8 nm)

Kao y MKao presentan distribucién porosa bimodal (Figura 53), con un intervalo de didametro amplio

y una distribucién de poros mayor entre 20 y 50 A. Los didmetros maximos de 26.6 A (Kao) y 37.0 A
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(MKao); indican que la Kao y MKao son sdélidos mesoporosos. En la Figura 53 se presenta la

distribucién de los tamafios de poro obtenidos por el método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH).

Figura 53. Distribucidn de tamafio de poro obtenido mediante el método BJH para la Kao y la MKao.

A.7 Difractograma comparativo de la Kao y MKao

En lafigura 54 se muestra un difractograma comparativo de Kao y MKao a diferentes cuentas, donde
se observa claramente el levantamiento de la linea base de MKao y la permanencia de las

reflexiones caracteristicas de cuarzo e illita, después del tratamiento térmico de la Kao a 800 °C por

3h.
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Figura 54. Difractograma comparativo de la Kao y la MKao.
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ANEXO B

Tipos de fallas en la prueba de resistencia a la compresion

Figura 55. (a) Probeta de GP antes de la prueba de resistencia a la compresidn, (b) Falla tipo columnar, (c) y

(d) Falla tipo cono.

Las fallas tipicas, producidas en el ensayo a la compresion, para probetas cilindricas, se representan
en la Figura 56. La falla tipo cono se observan cuando una carga de compresidon se aplica

adecuadamente sobre una probeta de prueba que ha sido bien elaborada. Y se considera la falla

117



Anexo

deseable en compresién. La falla columnar se presenta en probetas con una cara cdncava, lo que
lleva a una distribucion irregular de la carga aplicada. La falla tipo columnar y cono se observa
cuando la aplicacidn de carga en las caras de la probeta se desvia ligeramente de la tolerancia de
paralelismo establecidas o por desviacion en el centro de la probeta. La falla de corte, se observa
cuando las caras de aplicacidon de carga se encuentran cerca del limite de tolerancia especificada

por la norma ASTM C39-86.

b
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Figura 56. Tipos de falla producidas en el ensayo de resistencia a la compresién (a) cono, (b)

columnar, (c) columnary cono, (d) conoy corte y (e) corte.
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ANEXO C

Productos académicos

Garcia-Mejia, T.A., Chavez-Garcia, M.L. Compressive strength of metakaolin-based geopolymers:
Influence of KOH concentration, temperature, time and relative humidity. Materials Science and

Applications, 7 (2016) 772-791. http://dx.doi.org/10.4236/msa.2016.711060
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Abstract

The influence of KOH concentration (8 and 12 M) and curing conditions as temper-
ature (40°C and 60°C), time (7 and 28 days) and relative humidity (85% and 95%
RH), on compressive strength of metakaolin-based geopolymers (MK-based GP) was
evaluated. Derived from the experimental design technique, and using a factorial de-
sign 2% with two replications in the center point, eighteen experiments were con-
ducted. The results reveal that the best performance conditions of geopolymerization
to develop a higher compressive strength of 20 MPa are 12 M KOH to 60°C and 85%
RH at 28 curing days. With these conditions, the value of relative humidity of 85%,
promotes high strength compact samples, and a maximum of 42 MPa at 90 days. The
results of significant, compressive design of GP showed that KOH concentration and
curing relative humidity were the most important factors, followed by curing time
and temperature. The GP were characterized by XRD, and their evolution on com-
pression strength was followed by SEM.

Keywords

Geopolymers, Metakaolin, Relative Humidity, Potassium Hydroxide, Design of
Experiments

1. Introduction

Inorganic materials called geopolymers (GP), which could potentially replace conven-
tional cements and many mineral based products are becoming important in the reduc-
tion of CO, footprint, and energy consumption. These materials have a broad applica-

tion range due to their properties, such as early strength, high-temperature resistance,
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and acid-alkaline resistance [1]. The main factors affecting the GP properties generally
depend on the utilized source, chemistry of alkaline activant, and curing conditions. A
considerable number of variables or factors are involved in producing GP: most prom-
inently precursor type and size; curing temperature and time; liquid/solid ratio; water
curing regime, type and concentration of the alkali activator, the alkali activator to
aluminosilicate weight ratio and so on. Investigating all of the parameters in a single
work may not be possible. However, by a suitable design method, some the factors af-
fecting these properties may be considered [2]. Besides, the effects of other main factors
on compressive strength of GP have not been completely approved. While some of re-
searches showed the increased strength with high alkaline concentration, others pre-
sented the negative impact of this on the strength. Curing at temperatures above room
temperature is reported to favor the development of high compressive strength [3]-[8];
though other authors report better results at room temperature [9] [10], and others es-
tablish a threshold value above 60°C - 70°C, which would be detrimental for long term
strength of GP [11]. Long curing times at relatively low temperature allow the forma-
tion of fairly homogeneous samples with highly mechanical strength, whereas breaks of
the granular structure of geopolymers are observed at high temperatures [12]. Some ef-
forts have been made to determine the influence of relative humidity on the mechanical
strength. However, studies controlling relative humidity on samples are scarce and this
is a key factor, since the fact that humid atmosphere completes the curing process has
been proved [6]-[13].

An experiment design method is utilized to investigate the parameters of a specific
problem. Also, design method shave been applied to consider the factors affecting the
properties and to decrease the number of tests, in order to consider the effects of the
maximum possible factors as in the fly ash-based GP and fly ash/MK-based GP [8] [9]
[14]-[19]. Experiment design in the MK-based GP was developed in systems activated
with NaOH or NaOH/sodium salts [1] [20] [21] [22] [23] [24], where compressive strength
values vary largely from 7 to 75 MPa, and results published cannot be easily compared
due to differences in precursors (high degree or low degree kaolin; MK obtained from
kaolin at different temperatures); in high or low alkaline activators concentration, and
in the large number of processing factors that are different from study to study [20].
Hydroxide solutions are activators commonly used in the synthesis of geopolymers.
The precursor solution is function of the alkali metal used; therefore, the basicity and
the degree of hydration of the cation are determinant in the dissolution of the alumino-
silicate source. In the case of MK activated with KOH, the experimental design, the pa-
rameters affecting, and the prediction of the mechanical properties are scarce or there is
none. Since the large size of K* in this system favored the formation of bigger silicate
oligomers, matrixes exhibited higher compressive strength and a specific surface area;
plus a lower degree of crystallinity and resistance to attack by HCI [11] [25].

In summary, literature offers only a small number of studies on the effects of factors
on compressive strength of GP obtained by MK and scarce or none with KOH as an al-

kaline activator. Therefore, this study focused on the development of a suitable statis-
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tical design to investigate the effects of the parameters simultaneously by the minimum
required experiment. The experimental design uses a factorial 2¥ + 2 to improve the
performance of the parameters, such as an alkaline activator concentration, and curing
conditions as relative humidity, temperature and time on the compressive strength of
MK-based GP.

2. Materials and Experimental Procedure

The procedure to study the alkaline activation of metakaolin with potassium hydroxide,
by an experimental design factorial 2% + 2, was divided in Design of Experiment (DOE)
and statistical analysis; synthesis of geopolymers, and XRD and SEM characterization.

2.1. Synthesis of Geopolymers

Metakaolin, MK, was obtained by calcination of kaolinite, K, at 800°C for 3 h. The
chemical composition of K (80%, Fluka Analytical, particle size of 0.38 um) is shown in
Table 1, with a molar relationship Si/Al of 1.15. Geopolymer samples were synthesized
by mechanically mixing stoichiometric amounts of MK and a potassium alkaline solu-
tion (87.8%, Mallinckrodt) in an electric mechanical mill (Fritsh Pulverisette 2), stirred
for 15 min, to form a homogeneous slurry. Then, this fresh paste was cast into PVC cy-
lindrical molds (13 mm X 26 mm), to shake them in a vortex (Glas-Rol, 1500 rpm), for
a further 15 min to remove entrained air. The specimens were pre cured at 25°C + 2°C
for 96 h; removed from the molds; and finally cured in a climatic camera (HINOTEK
LHS-100CH) at different times, temperatures and relative humidity.

Compressive tests were performed according ASTM C109 [26]. Three samples of
each formulation were tested and the average data were recorded. A material testing
machine with a rate variable (0 - 50.5 mm/min, HUMBOLDT HM-2800), was used for
the measurements. The displacement was controlled at a constant rate of 0.33 mm/min

for all tests.

2.2. Analysis Techniques

Fragments obtained after the resistance test were selected for characterization by scan-
ning electron microscopy and X ray diffraction. SEM analysis was performed in a JEOL
JSM 5600LV with Thermo Scientific X-ray Detector at 20 KV for chemical analysis (SEM/
EDX). X-ray powder patterns recorded on Bruker D8 Advance diffractometer, with a
Brigg Brentano geometry, with Ni-filtered CuKa radiation of 1.5406 A, at 40 KV, 30
mA, and scanning rate of 1° per min from 5° to 60° of 26, and steps of 0.02°. The data

were collected with Diffrac., Suite Evaluation, XRD Software.

Table 1. Chemical composition of kaolinite clay used, from X-ray fluorescence analysis (Spec-
trometer Rigaku Primus II).

Si0, ALO, KO CaO Fe,0, NaO MgO MnO TiO, P,0, LOI Total

%" 4845 35.85 1.92 011 045 0.03 0.10 0.04 0.35 0.42 12.09 99.80

*Analysis in Wt%, "LOL: loss of ignition at 1000°C.

774

o5
0::5. Scientific Research Publishing



T. A. Garcia-Mejia, Ma. de L. Chavez-Garcia

2.3. Experimental Design and Statistical Analysis

In order to determine the influence of componential factors and their possible interac-
tions in the compression strength in the MK-based GP, a factorial experiment design 2%
+ 2 was carried out. A total of 18 experiments were manufactured, in which various
factors were changed (independent variables). The response factor (dependent variable)
considered in the experiment was the compressive strength at 7 and 28 days.

The statistical significance of each single factor and their interactions, were quantita-
tively determined by means of an analysis of variance (ANOVA). The F-test and the
p-value on the ANOVA data statistically, was considered statistically important on the
response factor with a 95% confidence level. Figure 1 shows a flowchart of the metho-
dology of the statistical analysis and multiple regression analysis.

The method called design 2% + 2 was developed to define the number of experiments
N, with the Equation (1):

N=2%+n_ (1)
where Kis the number of factors and . is the number of repetitions of the experiments
in the central point. In this study, four factors are taken as independent variables: 4, the
activator concentration; B, the curing temperature; C, the curing relative humidity and
D, the curing time. Table 2 summarizes the number of levels and the real and codified
values to each factor to evaluate.

The combination of each factor level was determined with the software Statgraphics
Centurion XVI®. The experiments were carried out in a random order to calculate the
experimental error, according the experimental matrix (Table 3). Each factor, the sta-
tistical significance and their possible interactions amongst them on compressive strength
were determined through the analysis of the variance, with the following mathematical
model, Equation (2):

Yia =+ A +B;+C, +D, +AB; + AC,. + AD, +BC, +BD; +CD,, +ey. (2)

Choice of variables and their levels
Preliminary tests

Preparation of the matrix of experiments
Testing randomly

Estimation significant effects
Testing F

Estimation of the coefficients of the mathematic model

Figure 1. Flowchart of the methodology of statistical analysis.
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Table 2. Factors and levels considered.

Levels
Factors Low High
-1 0 1
A: Concentration of KOH [M] 8 10 12
B: Temperature ["C] 40 50 60
C: Relative humidity [%] 85 90 95
D: Time [days] 7 14 28

Table 3. Suggested test from full factorial method for K equal to four factors and compressive
strength values.

Samples
Run order
A [M] B[°C] C[%] D [days] Compressive strength [MPa]
1 12 60 95 7 6.7
2 8 60 95 7 5.0
3 8 60 85 7 7.7
4 12 40 95 7 5.8
5 8 60 95 28 6.4
6 8 40 95 28 5.3
7 10 50 90 14 10.5
8 10 50 90 14 10.0
9 12 60 95 28 9.7
10 12 60 85 28 20.0
11 8 60 85 28 8.2
12 12 40 85 7 7.7
13 8 40 85 28 6.2
14 8 40 85 7 4.2
15 8 40 95 7 2.8
16 12 40 95 28 8.1
17 12 40 85 28 13.4
18 12 60 85 7 11.6

where Y}, is the value of the response factor (compress strength) esteemed in % j, kand
I; s the overall average response factor; A, B, C,and D, correspond to the individual
effects of the factors; AB), ACy, AD,, BC;, BD;and CDy represent the effect of the
factors interaction, and ey, is the random error associated with the combination of the
mathematical treatments.

The F-ANOV A statistically defines the relative importance of each factor. A p-value,
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less than a critical level a equal 0.05, indicates that the corresponding effect of this fac-

tor is statistically significant.

3. Results and Discussion
3.1. Experimental Design 2X + 2 and Statistical Analysis

The results of the experimental design 2* + 2, factorial on the compressive strength of
GP, are displayed in Table 3 and Figure 2. Derived from the eighteen experiments dis-
played in Figure 2, it is noted that, the compressive strength values range in a wide in-
terval from 2.8 to 20.0 MPa. Five different conditions were found for superior strength
of 10 MPa. Moreover, the geopolymerization conditions to develop a GP with the com-
pressive strength at a higher value to 20.0 + 0.3 MPa are those of the RO 10, in Figure
2, with 12 M KOH to 60°C and 85% RH at 28 curing days.

Results in Table 3 were statistically analyzed, in order to investigate the significance
of each factor, combination of factors and their interaction, over the compressive strength
development of GP, and the validity of model. The quantitative determinations were by
means of an analysis of variance (ANOVA).

The ANOVA significance analysis of the estimated effects and interactions, as well as
the standard error using seven degrees of freedom is shown in Table 4. With a reliabil-
ity level of 95%, and p-value less than 0.05 indicates that the corresponding effects are
statistically significant at the response factor or compressive strength.

Statistical analysis results shows that the order of factors controlling the compressive
strength development, in order of statistical importance, were, the activator KOH con-
centration > curing % RH > curing time > curing temperature (A > C> D> B). The
adjusted model to an R* at 0.9302 indicates that the 93.02% of data are explained at a
95% reliability level. The fitting goodness was evaluated by adjusted-R* which was close

16

12 4

0+ |||||II|‘|

T T T T T T TrTYTrtTT vt t&TtTt¢TTYTrTt OTTrTTtTOTTrTTTrTTTIOM

Compressive strength [MPa]
[=+]
1

Y
1

1 2 3 4 5 13 14 15 16
Run order

Figure 2. Compressive strength of the geopolymers specimens.
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to 0.8303. Noting that 83.03% of the model explained the variability of the compressive
strength, this value represents a good fit, so the model is considered suitable for further
optimization [27] [28]. The p-value was greater than 0.05, which implies that there is
not a serial autocorrelation on the residues (Figure 3). The mathematical model which
represents the data of the statistical results is written in its actual values as follows, Eq-

uation (3):
Compressive strength (CS) =8.349+2.39806* A+1.29669* B —1.77094*C

+1.67031*D +0.195562* AB —0.908312* AC
+0.859437* AD —0.706687 * BC
—0.0149375*BD -0.400313*CD.

3)

Table 4. ANOVA analysis results for compressive strength of MK-based GP (R* = 0.9302).

Samples
Factors

SC QM Fea p
A 92.0113 92.0113 34.32 0.0006
B 26.9024 26.9024 10.03 0.0158
(o 50.1795 50.1795 18.72 0.0035
D 44.6391 44.6391 16.65 0.0047
AB 0.6119 0.6119 0.23 0.6474
AC 13.2005 13.2005 4.92 0.0620
AD 11.8181 11.8181 4.41 0.0739
BC 7.9905 7.9905 2.98 0.1279
BD 0.0036 0.0036 0.00 0.9719
CcD 2.5640 2.5640 0.96 0.3607

e 18.7664 2.6809 - -

SC = Sum of squares; QM = Quadratic mean; F_,, = F-Ratio; p = p-value; e = Experimental error.

99.9 7 c b ' . =
99
95
80
50

Percent

20

01 =, 1 1 1 1 1]

-2.4 -1.4 -0.4 0.6 16 2.6
Residual

Figure 3. Normal probability plot of the residuals for compressive strength.
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The response surface (RS) uses a sequence of designing experiments to develop, im-
prove, and optimize processes. In this case, the RS was calculated on the first order as
shown in Figure 4. The response surface plot, RSP, and contour plot are the visualiza-
tion on the predicted model equation.

The RSP is the theoretical three-dimensional surface plot (Figure 4(a)), and the
contour plot is the two-dimensional (Figure 4(b)). This plot, first of all, represents the
lines of constant response which are drawn in the plane of the independent factors. The
arrow indicates the direction or scaling route, which indicates the strength performance
in relation to the concentration increase and the % RH decrease, keeping the curing
temperature and curing time at their highest levels (B and D equals 1). On the other
hand, the color bands in the contour plot denote the compressive strength estimated in

a determined range, as resulting of the combination of the concentrations and the %

(a) Temperature = 1 and Time = 1

e 0.0-24
.2 4-4.8
. 4.8-7.2
. 7.2-9.6
. 9.6-12.0
12.0-14.4

Compressive strength

(b) Temperature = 1 and Time =1

-

Ty rrrrrrrorrrj

en0.0-24
7 4-48
- .8-7.2
.7 2-9.6
9.6-12.0
12.0-14.4
W 14.4-16.8
16.8-19.2
19.2-21.6
—21.6-24.0

Relative humidity

Las s bas st e lanad

Concentration

Figure 4. (a) Response surface chart and (b) Contour plot on the compressive strength for the
MK-based GP.
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RH. These plots give useful information about the model fitted, but they may not represent
the true behavior of the system [29] (Figure 4).

3.2. Effect of Factors on Compressive Strength of GP

The amount of this constant may be important, so the average values are to be used.
This study of factors only shows the effects of factors on compressive strength. To ana-
lyze this effect, minimum and maximum values of a specific factor are used [8]. The in-

fluence of factors is described of statistical significance.

3.2.1. Activator Concentration [KOH]: Factor A
The influence of the activator concentration on the compressive strength performance
(Figure 5) shows that as KOH increases, strength rises. This positive response allows
increasing gradually the GP strength, and this is in function of time, temperature, and %
RH of the curing processes. A good example of this takes place when the concentration
is 8 M KOH with curing conditions of 60°C and 85% HR at 28 days, the compressive
strength is 8.2 MPa, and with 12 M KOH, at the same curing conditions, the strength
improves to its highest value of 20.0 MPa, signifying a 58.77% growth. When the con-
centration goes from 8 to 12 M KOH, with different curing conditions of 40°C and 95%
HR at 7 days, the strength only increases in 52.53%. When the concentration of the ac-
tivator increases, not only does it produce a rise in the strength, but it also leads to the
formation of carbonated species in function of the curing conditions.

Results of the influence of the activator concentration on the compressive strength
performance (Figure 5), match those of other authors where the concentration of acti-
vator (NaOH/Na,SiO,, Ca(OH),) by DOE is one of the principal factors on strength of

—8— 7days —49— 14days —%— 28days

20
= 16
o
=3 |
£
%’ 124
7] i &
@
2
2 84
@
5 :
E T ® ./
=]
O 4 /
0 I 1 T T 1 I 1 1 I
8 12 8 12 10 8 12 8 12
40°C - B5% 40°C-95% 580'C-90% 60°C-85% 60°C - 95%

Concentration of KOH [M]

Figure 5. Influence of the concentration of KOH on the compressive strength development.
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GP obtained by MK or other precursors as fly ash and slags [1] [18] [30]. Additionally,
these confirm that there should be an optimum ratio to have the highest strength [8]
[31] [32]. In this case, where KOH has been found, the K* by binding to Al(OH); , fa-
vors the formation of larger silicate oligomers. Therefore, the geopolymer results in
better setting and stronger compressive strength compared to geopolymers synthesized
in NaOH [33].

3.2.2. Percent Relative Humidity, % RH: Factor C

The relative humidity, in the curing process, plays key roles in the development of the
GP microstructure and properties [6] [34] [35] [36]. In the present work, the % RH is a
significant statistical factor with a negative effect on the compression strength (Figure
6), since samples exposed to atmospheric carbonation, and high alkaline activator con-
centration, induce a loss of mechanical strength.

Thus, % RH is a key factor in the carbonation process of the geopolymerization,
where an intermediate humidity is required to enable an uptake of CO, from the at-
mosphere, which is slow under either very dry or saturated conditions [37]. The analy-
sis trend of GP compressive strength regarding the relative humidity percentage at dif-
ferent curing times and activator concentration, in Figure 6, indicates that with an in-
crease in % RH, > 95%, tends to decrease the strength and the activator concentration.
Due to the CO, evolution in the geopolymerization for GP of RO 18 (12 M, 60°C, 85%
HR, 7 days), at early stages and high alkali concentration, carbonation occurs rapidly.
Then, with the development of geopolymerization (RO 10: 12 M, 60°C, 85% HR, 28

20 H N
RO 10
16
E 4
L ]
= RO 17
£ 12 4
on
&
5 J @
2 RO 8
=
2 8- ®
5 RO 16 Y
E ] RO 18
8 @
4 -
0 T T T T T T
RT 85 95 90 95
50-60 40°C 40°C 50°C 60°'C 60°C
Relative humidity [%] RO = Run order

Figure 6. Influence of the percent relative humidity on the compressive strength development
(RT = Room temperature).
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days), the sample cured, becomes compact, which hinders the absorption of CO, by
matrix, and formation of carbonates (Figure 7).

Accelerated carbonation tests used relative humidities between 50% - 70%, where
concretes and alkali activated slags were carbonated at the fastest rates. With relative
humidity values of over 80%, the pores became waterlogged and impeded the CO, dis-
solution [37] [38]. The effect in the geopolymerization with 85% RH is adequate in de-

creases of carbonation; while a carbonation increase happens at 95% RH.

3.2.3. SEM Morphology

Micrographs analyses by SEM-EDX were performed, for GP of RO 10 y 18 respectively,
at the same curing conditions, except time. Micrographs, after the strength test, showed
an amorphous microstructure with pores, porosity, and cracks at 7 curing days (Figure
7(a)). The presence of pores and porosity is related to the fast water evaporation, air
trapped in while these gradually decrease until 28 days, producing a compact GP, without
porosity or cracks (Figure 7(b)); due to gradual water expulsion. This suggests a pro-

gression of reaction [39].

3.2.4. Curing Time: Factor D
Curing time has a considerable impact on mechanical strength development [38] [40].

The evolution of geopolymerization, for samples RO 10 and RO 15 selected due to their

K Element Wi%

2100 Al 6.94

OC Si 6.70

K 17.99

B o 16.33
t o) 52.10
s & 100.00

0.
KeV

Si Element Wit%

1200
c Al Al 15.55
0 Kk Si 21.34
i K 15.57
ts 0 o] 47.55
Total 100.01

0

0 KeV 20.48

Figure 7. Representative scanning electronic micrographs of the geopolymers (a) RO 18 and (b)
RO 10.
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high and low strength, respectively, are presented at 7, 28, 60 and 90 curing days (Figure
8 and Figure 9). In this, curing time condition has a significant and positive effect on

developing microstructure and mechanical strength.

20 KV x6,000 Z

Compressive strength [MPa]

Curing time [days]

Figure 8. Influence of the curing time on the compressive strength development to RO 10.

20KV x6,000 2pm 79

J

20KV x5.000 Spm

Compressive strength [MPa]

! ! | ! I
0 20 40 60 80 100
Curing time [days]

Figure 9. Influence of the curing time on the compressive strength development to RO 15.
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The evolution of the GP, RO 10, is followed by surface micrographs in Figure 8. In-
itially, at 7 curing days the surface seems an amorphous matrix with isolated pores of
sizes less than 2 um. Evolution of the matrix at 28 days shows a compact and smooth
homogeneous surface, without pores or cracks, with tiny plates MK embedded in the
matrix. From 60 to 90 curing days an amorphous compact and homogeneous material
is consolidated, with a progression in strength from 33.5 to 42.0 MPa, respectively. In
the surface, during geopolymerization, the MK plates embedded, suggest that either
these serve filling in gaps left in the matrix or allow gradual precipitation of gel on
plates MK, covering them, which leaves a homogeneous surface, reducing the pores and
increasing strength [25] [41] [42].

The evolution of the sample with the lowest strength, RO 15 initially presented a he-
terogeneous surface at 7 curing days (Figure 9), with irregular particles of long size less
of 2 pm and pore sized less than 2.5 and 5 um. At 28 curing days, large agglomerates
were formed (>5 pm), with pores (<2 um). Later, at 60 days, the surface appears amor-
phous and homogeneous with isolated pores, suggesting matrix evolution until this time.
Finally, at 90 curing days, the surface is consolidated compact and amorphous without
pores. Thus, GP acquires an increasingly compressive strength of 58.6% from 5.8 MPa
to 14.0 MPa, since 28 to 90 days, respectively.

The time curing results match those of other studies, where the activation of precur-
sor needed time for the geopolymerization to occur was observed, thus requiring a pe-
riod of time in order to increase the extent of the process for strength gain. The desired
curing temperature and time where the compressive strength acquired day by day indi-
cating that geopolymerization took place continually without deterioration at later times
[42]. At ambient temperature, the reaction is extremely slow [43] [44]. When the sam-
ple cured at high temperature for a longer time, it caused the occurrence of gel contrac-
tion, loss of water molecules, and shrinkage [43]. But, when curing at moderate tem-
peratures (40°C and 60°C) and times of 28 and 60 days, it showed a slightly faster
strength gain without dropping at longer ageing time [43] [45] [46].

3.2.5. Curing Temperature: Factor B

The compressive strength of the GP, with variation of alkaline concentration and % RH
in function of temperature, in Figure 10, indicates that at 60°C at 7 and 28 days, im-
proves at 60°C, compared to that at room temperature (23°C + 3°C) and 40°C. Samples
with raising temperature from 40°C to 60°C, activated with 12 M KOH and 85% RH,
increase strength, from 13.4 to 20.0 MPa, at 28 curing days. In contrast, samples with
the same temperature raise, activated with 12 M KOH to 95% RH, and, 8 M to 95% RH,
whose strength values were insignificant, at 7 and 28 days.

These results suggest that curing temperature at 60°C, has a significant influence on
compressive strength development since that promotes the dissolution of the precursor
(MK) and continuous geopolymerization; particularly at early stages (7 days), unlike
at room temperature that seems to have no effect on the development of strength (<4
MPa). Thus, the strength at 40°C and 85% RH curing conditions needs 28 days to
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Figure 10. Influence of the curing temperature on the compressive strength development (a) 85%

HR and (b) 95% HR.

develop a similar value at 60°C and 85% RH. For this reason, 85% RH is set as optimum

at 60°C in this work.

The more curing temperature increased, the more compression strength did also,

with agreeing results regarding those from other works [1] [7] [8] [47]-[53], which re-

o
O:gz: Scientific Research Publishing

785



T. A. Garcia-Mejia, Ma. de L. Chavez-Garcia

ported that using curing temperatures between 40°C and 80°C between 4 and 48 hours

is one of the important conditions for the synthesis of GP [46]. Some researchers found

that the curing temperature was a reaction accelerator in fly ash-based GP. Heat curing

was also required to produce a fast geopolymerization process to achieve an acceptable
strength within very short periods [7] [45] [47] [51], but others mentioned that a higher

curing temperature does not necessarily ensure that the compressive strength of the

product will be higher [7] [50] [52]. Therefore, the geopolymer reaction requires the

presence of moisture in order to develop good strength, similar to that found in the re-

sults of this study (60°C and 85% RH). Compressive strength increased with the mod-

erate elevation of the reaction temperature.

3.2.6. Powder X-Ray Diffraction
The XRD of geopolymer of the samples RO 10, RO 15 and RO 18 are shown in Figure

11. The main component of the GP was the broad and amorphous hump, characteristic

of geopolymeric reactions; with minor unreacted quantity of quartz, illite and micro-

cline from MK precursor, and kalcinite carbonated phase, its formation depends on the

concentration and curing conditions. The initial halo of MK from 15° - 35" 26 with

KOH was modified up to 20° - 40° 26, indicating the production of the gel of alumino-

silicate [54].

+ Microcline, PDF - 022-0675
X Kalcinite, PDF 012-0292
* kaolinite, PDF 058-2001
® Quartz, PDF 046-1045
x ® |llite, PDF 058-2015

d . X X

- (c)

(d)

26 [degrees]

Figure 11. XRD patterns of the samples (a) RO 15, (b) RO 18, (c) RO 10, (d) MK and (e) K.
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4. Conclusions

The design of experiments based on the 2 + 2 model was proposed to study the influ-

ence of four parameters: concentration, time, temperature and % RH on the synthesis

of GP by MK activated with KOH. The following remarks were derived from the results
in this study:

e The compressive strength of 18 samples with different ratios was tested, the results
indicated a yield between 2.8 £ 0.5 and 20.0 + 0.3 MPa.

o The statistical analysis results reveal that the ordering of the factors involved in the
strength of geopolymers is, according to their importance: the concentration of the
activator KOH > curing % RH > curing time > curing temperature.

e The % RH had a significant negative influence on the strength of GP, due to the
carbonates formation, in contrast with the rest of the factors which showed a signif-
icant positive effect.

e The study exposed that the control of % RH decreased carbonation by atmospheric
conditions. Thereafter, a MK-based GP prepared with 12 M KOH curing of 85% RH
and 60°C at 28 days was favorable for a high strength of 20.0 + 0.3 MPa. Moreover,
from 28 to 90 days the maximum increase in compressive strength (20.0 to 42.0
0.4 MPa) was obtained.

e The highest compressive strength achieved of 20.0 + 0.3 MPa (12 M KOH, 85% RH
and 60°C) at 28 curing days was regarded as fully reacted GP cement. SEM analysis
proved the formation of gel binder of this geopolymer.

The research carried out in this study has shown the importance to design of experi-
ments in developed geopolymers with a homogeneous and compact structure with high
compression strength. MK-based GP has shown potential in construction and environ-
mental engineering applications.

Therefore, it deserves more efforts to investigate the precursors, in order to work with
low grade kaolinite to reduce costs. The use of other activators such as KOH/ K,SiO; or
KOH/Na,SiO, could improve the setting time, flowability, and strength development of
geopolymers to continue the DOE 2 on response surface, along with the optimization

and prediction of the process.
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