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RESUMEN

Se estudiaron formulaciones de materiales ceramicos ligados termoquimicamente empleando materias
primas silicoaluminosas. Se prepararon mezclas con baja relacién agua:sélidos y se procesaron mediante
prensado hasta de 30 MPa. Las probetas se curaron a temperaturas de 200°C por 2 horas. Se evaluo la
resistencia a la flexion después del tratamiento térmico; los valores registrados alcanzaron entre 6.9 y
15.7MPa, lo cual es superior a los cementos procesados por rutas convencionales. Las microestructuras
obtenidas indicaron la formacion de matrices densas, sugiriendo una respuesta favorable de las materias
primas al proceso de activacion. Las propiedades mecanicas variaron con la cantidad y tipo de materiales
mezclados. La difraccion de rayos X indicé que no hubo formacidn de fases zeoliticas y las fases
cristalinas no reaccionaron durante el proceso de curado. El procesamiento propuesto es prometedor para
obtener altas propiedades mecénicas en tiempos de curado cortos.

Palabras clave: Geopolimeros, cerdmicos quimicamente ligados, arcillas activadas, prefabricados.

ABSTRACT

Formulations of thermochemically bonded ceramics based on silicoaluminate raw materials were
characterized. The mixtures were prepared using low water:solid and these were pressed under up to
30MPa. The specimens were cured for 2 hours at 200°C and were further characterized. The flexural
strength registered 6.9-15.7 MPa, which was higher than common cements conventionally processed. The
microstructures were dense, suggesting a favorable response of the mixtures to the activation process. The
flexural strength varied with the type and amount of mixed raw materials. X-ray diffraction indicated that
the crystalline phases from the raw materials did not react; the formation of zeolites was not observed.
The proposed processing is promising in order to obtain high strength in short curing times.

Keywords: Geopolymers, ceramics chemically bound, activated clays, precast products.

RESUMO

Estudaram-se 0 comportamento mecanico de ceramicos-cimeticio silicoaluminosos, ligados termo
quimicamente. Empregou-se tracos com baixa relagdo agua/soélidos que foram prensados com até 30MPa,
para obtencdo dos corpos de prova. As amostras foram curadas a temperaturas de 200°C por 2h. Avaliou-
se a resisténcia a flexdo depois do tratamento térmico; os valores registrados alcancaram entre 6,8MPa e
15,7MPa, o qual é superior ao normalmente obtido com esses cimentos a temperatura ambiente. As
microestruturas observadas indicaram a formacdo de matrizes densas, sugerindo uma resposta favoravel
das matérias primas ao processo de ativacdo. As propriedades mecénicas variaram com a quantidade e
tipo de materiais utilizados. A difracéo de raios X indicou que ndo houve formagao de fases zéoliticas e as
fases cristalinas ndo reagiram durante o processo de cura. O processamento proposto € promissor para
obter altas propriedades mecanicas em curtos periodos de cura.

Palavras-chave: Geopolimeros, ceramicos termoquimicamente ligados, produtos prensados.
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1. INTRODUCCION

La industria de produccion de losetas ceramicas es una gran consumidora de agua y energia
debido a las diversas operaciones de molienda, secado y coccion; en estas Ultimas se pueden
alcanzar temperaturas mayores que 1000°C. Dichas operaciones repercuten de forma importante
en el costo de fabricaciéon de los productos, por lo que la reduccion en el nimero de éstas es
importante desde la perspectiva de la logistica. Adicionalmente, para incrementar la sostenibilidad
ambiental de dicha industria, es de interés reducir el consumo de combustibles fosiles, lo que
directamente repercute en menos emisiones de gases de efecto invernadero. Esto puede lograrse
con el disefio de rutas alternativas que permitan preservar en lo posible las cualidades especificas
del producto; es decir, manteniendo la calidad y propiedades funcionales como la resistencia
mecénica y la resistencia al desgaste.

Una familia de materiales cementicios son aquellos considerados también como ceramicos
quimicamente ligados (CQL), también conocidos como geopolimeros, cuyo inicio de desarrollo se
atribuye a Davidovits, quien registr0 varias patentes desde los afios 80 (Davidovits, 1982,
Davidovits, 1991). Los CQL son polimeros inorganicos que son también identificados como
cementos activados por alcalis; sin embargo, el nombre de “geopolimeros” se ha generalizado
aunque con desacuerdos en la literatura respecto a la relevancia del nombre. En este articulo se les
referira como CQL. Los CQL pueden ser de sistemas silicoaluminosos que consisten de
compuestos con estructuras a base de tetraedros de SiOs y AlO4 ligados compartiendo oxigenos
en diversas configuraciones, dependiendo de la composicion quimica. Los CQL poseen
propiedades de materiales cerdmicos-cementicios y se consolidan por la co-polimerizacion de las
especies referidas, que resultan de la disolucién de materias primas selectas en condiciones de alto
pH y generalmente se sintetizan a temperaturas relativamente bajas.

1.1 Materias primas para la obtencion de CQL.

Las materias primas para CQL silicoaluminosos deben cumplir con algunas caracteristicas
esenciales: (1) Composicién de rica en SiO2 y Al20s; (2) Fase amorfa abundante: fundamental
para que sea susceptible al ataque alcalino; (3) Tamafio de particula pequefio para incrementar su
reactividad.

Las arcillas son compuestos a base de silicoaluminatos, los cuales son las materias primas mas
abundantes en la corteza terrestre. Las arcillas calcinadas han sido usadas como materia base para
la produccion de CQL (Barbosa et al, 2000), los desarrollos iniciales se han basado en metacaolin
(Al2Si207) (Davidovits, 1982), el cual proviene de calcinacion de la caolinita
(2Si02-Al203-2H20). Esta ultima es una arcilla una silicoaluminosa de configuracion 1:1 (Rowles
y O"connor, 2003), conformada por de una capa de atomos de Silicio en coordinacién tetraédrica
con oxigenos y una capa atomos de Aluminio en coordinacion octaedrica con Oxigenos y iones
OH- (llamada también gibsita). La caolinita tiene una composicion quimica en %e.p.: SiO2
46.54%; Al203 39.50%; H20 13.96%, es practicamente quimicamente inerte bajo condiciones
ambientales normales. Sin embargo, al calcinar la caolinita a 650-900°C, se pierden los grupos
OH-" de la capa del Al (Shvarzman et al, 2003), la capa del Si permanece inerte, mientras que la del
Al colapsa y cambia a coordinacion tetraédrica (Kakali et al, 2001); el producto es metacaolin el
cual es amorfo a la difraccion de rayos-X. Esta conversion aumenta la reactividad quimica en
medios alcalinos a temperatura ambiente. Los minerales de caolinita pueden contener impurezas
como cuarzo y otras arcillas, asi como sustitucion de hierro y/o titanio por el aluminio; diversos
trabajos previos realizados en Cinvestav Saltillo (Arellano-Aguilar et al., 2014, Burciaga-Diaz et
al., 2012, Burciaga, 2014) han mostrado la viabilidad de usar minerales de diferentes purezas.
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1.2 Procesamiento de materiales CQL.

Comparado con los cementos convencionales, los CQL presentan menores emisiones ambientales
y mejores propiedades tecnoldgicas; adicionalmente pueden prepararse partiendo de materias
primas abundantes y procesando materiales de consistencia tipo resina moldeable. Los CQL
endurecen mediante reacciones quimicas que ocurren gradualmente, desarrollando propiedades de
interés para para muchas aplicaciones. EIl procesamiento de los CQL depende de diversos factores,
cuyos efectos no han sido entendidos completamente en la literatura, estos son:

(@) Tipo y cantidad de activantes quimicos (b) Tratamiento térmico
(c) Composicién de la materia prima (d) Grado amorfo del mineral
(e) Tamafio de particula (f) Cantidad de agua

La composicion quimica de la formulacion es de crucial importancia en la definicion de las
propiedades mecanicas (Burciaga-Diaz et al, 2012); ésta se define con base en relaciones molares
como: SiO2/Al203, M20/Al20s y M20/H20 (Burciaga-Diaz y Escalante-Garcia, 2004). La
literatura reporta rangos variables para diversas materias primas; los valores reportados en las
patentes originales de Davidovits, no resultan siempre en las mejores propiedades. La
composicion quimica puede hacerse reportando la concentracion de las materias primas y alcalis
empleados. Los agentes activantes mas comunes son silicatos alcalinos del tipo M20:xSiO2 para
promover altos niveles de pH (Palomo et al, 1999; Davidovits, 1984), donde M puede ser Na o K.
Se han propuesto que las reacciones de los materiales CQL de silicoaluminatos ocurren en 3
etapas: (1) Destruccion de la estructura atomica. EI medio alcalino ofrece un estimulo quimico,
como la variacién de la fuerza ionica del medio que ocurre al agregar metales alcalinos que tienen
caracteristicas de electro-donadores. Esto conlleva al rompimiento de enlaces Me-O, Si-O-Si, Al-
O-Al y AI-O-Si. El rompimiento de los enlaces sucede por la alteracion de la densidad electronica
alrededor de los &tomos de silicio y Aluminio. Algunas de las especies que se forman son: acido
silicico (Si(OH)4), aniones Si-O", AI(OH)4, AI(OH)s* y AlI(OH)6>. (2) Los productos de la etapa
anterior entran en contacto e inicia la policondensacién de nuevos productos. Puede observarse
endurecimiento y ocurre una reduccion del pH, posiblemente por la interaccién de los
hidrosilicatos e hidroaluminatos con los alcalis. (3) Precipitacion de productos derivada de las
particulas formadas en la etapa anterior. Se incrementan las propiedades mecanicas. La
disminucion del pH provoca la condensacion del gel de silice, favoreciendo las propiedades
mecéanicas.

La sintesis convencional de materiales CQL implica el mezclado de los polvos de materia prima
con las soluciones activantes, con el posterior vaciado para someterlas a curado y lograr la
solidificacion; ésta ultima etapa ocurre a temperaturas entre la ambiental hasta 120°C (Barbosa y
McKenzie, 2003; de Vargas et al, 2011; Burciaga-Diaz et al, 2012). El curado a alta temperatura
permite rapida ganancia de resistencia mecéanica, algunos autores reportan que a mayores
temperaturas se obtienen mayores resistencias, por ejemplo 60MPa por curado de 24 horas a 85°C
(Palomo et al, 1999, Rowles y O"connor, 2003); sin embargo, también se ha reportado que en
fechas posteriores a las 24 h de curado a alta temperatura, la ganancia de resistencia mecanica es
minima (Arellano-Aguilar et al, 2014). La informacion sobre el curado a temperaturas mayores
que 100°C es escasa en la literatura.

1.3 Esta investigacion.

Existe en la literatura un gran nimero de investigaciones relacionadas con la sintesis de materiales
geopoliméricos a partir de desechos industriales como escorias metalurgicas, cenizas, lodos, etc.,
asi como con el uso de arcillas calcinadas de alta pureza. Sin embargo, existe un nimero limitado
de investigaciones sobre la preparacion de materiales CQL a base de minerales arcillosos de baja
pureza (Burciaga-Diaz et al., 2012; Arellano-Aguilar et al., 2014); para éstas existe un gran
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potencial y la oportunidad debe explorarse (Davidovits, 2002), tal es el caso de esta investigacion.
Por otro lado, al respecto de la fabricacién de materiales CQL, existen muy pocas publicaciones
gue combinen las condiciones de procesamiento propuestas en esta investigacion (Asbridge et al.,
2002, Zivica et al., 2011), a decir: el uso de bajas cantidades de agua y la compresion uniaxial.
Asi, en esta investigacion se explord una estrategia de fabricacion de materiales CQL en forma de
plaquetas utilizando materias primas similares a las usadas por la industria ceramica, pero de baja
pureza comparadas con las comdnmente reportadas para la sintesis de materiales cementicios. En
contraste con la industria de la ceramica tradicional, este articulo propone el uso de una ruta de
procesamiento mas simple, con menos pasos y con menores requerimientos de agua y
temperaturas de procesamiento térmico, con potencial de igualar las propiedades mecéanicas de las
losetas producidas convencionalmente, pero de forma maés sustentable.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Por razones de proteccion de propiedad intelectual se omiten algunos parametros experimentales y
de procesamiento de los materiales investigados.

2.1 Materias Primas.

Algunos detalles experimentales se omiten por proteccion de propiedad intelectual y secreto
industrial. Se emplearon tres minerales silicoaluminosos etiquetados como MA, MB y MC; la MA
se sometio a calcinacion a 700°C y se etiquetdé como MAc. La Tabla 1 presenta la composicion
quimica de las materias primas empleadas obtenida mediante fluorescencia de rayos X (FRX);
puede notarse que son materiales silicoaluminosos con algunas diferencias entre ellas, la MA tiene
altos contenidos de compuestos de Fe. La mineralogia obtenida mediante difraccion de rayos X
(DRX) se presenta en la Figura 4, por razones de optimizacion de espacio y para mejor
comparacion de datos, se agruparon los patrones de las materias primas y de las mezclas
investigadas. La diferencia entre la MA y la MACc es la desaparicion de las reflexiones de la
caolinita, aunque se noté que persisten todas las demas fases cristalinas después de la calcinacion
a 700°C. Por otra parte, la MB y MC mostraron un halo amorfo en una posicion 2theta tipica de
silicoaluminatos.

Tabla 1. Composicion quimica de las materias primas usadas obtenida mediante fluorescencia de
rayos X.

% en peso de 6xidos
SiO2 | AlbOs | Fe,Os | KO | TiO2 | CaO | NaxO
MA 54.5 20.6 10.1 5.7 1.65 | 0.219 | 0.15
MB 72.1 14.8 0.916 | 5.13 - 3.39 3.21
MC 68.66 | 12.82 094 | 476 | 0.04 | 4.15 -

Mineral

2.2 Procesamiento de Materiales.

Después de una serie de pruebas preliminares realizadas para determinar algunos parametros
experimentales, se prepararon 4 mezclas mortero conteniendo las materias primas antes descritas;
la Tabla 2, describe las mezclas preparadas. Los agentes activantes fueron compuestos de
Na20-SiO2-H20 con relaciones en peso SiO2/NazO menores que 2. EI Na:O se agregd en
cantidades similares a las empleadas para la preparacion de materiales CQL de acuerdo a la
literatura para arcillas calcinadas. La cantidad de agua usada fue solo la necesaria para poder
procesar las probetas de acuerdo al siguiente procesamiento.
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Tabla 2. Sistemas elaborados para el estudio.

Mezcla | Componente 1 | Componente 2 | Relacion Componentel/Componente2
M1 MAC MB Alta 2/1
M2 MAC MB Baja 3/1
M3 MAC MA Baja 3/1
M4 MAC MC Baja 3/1

Se mezclaron los polvos con la solucién activante usando una mezcladora de alta velocidad. Los
polvos se depositaron en moldes para fabricar probetas con dimensiones de 4x16cm con un
espesor de 0.8-1.0cm. Los polvos se sometieron a compresion uniaxial aplicando hasta 30.4 MPa
de presion. Las probetas desmoldadas se sometieron a curado a 200°C por 120 minutos. Las
probetas procesadas termoquimicamente se dejaron enfriar antes de la caracterizacion posterior.

2.3 Caracterizacion de Materiales.

Las probetas se sometieron a pruebas de medicién de resistencia a la flexion usando una maquina
hidraulica siguiendo la norma 1SO 10545-4. Cabe resaltar que por la dificultad del procesamiento
de las muestras, solo se evaluo la resistencia a la flexion; la cual, para este tipo de materiales, es
mas importante que la resistencia a la compresion. Adicionalmente se midi6 la densidad de las
muestras mediante el método de empuje hidrostatico o de Arquimedes. De los restos de las
probetas se seleccionaron muestras para procesarlas por molienda usando un molino planetario
con medio de agata;, las muestras se molieron hasta pasar la malla de 105um para ser
caracterizadas mediante DRX (Phillips PW3040) bajo las siguientes condiciones de operacion:
CuKao radiacion (1.542 A), rango de 10-70° 20, con un paso de 0,03° 20 y un tiempo de incidencia
de 3s por paso. Adicionalmente, se seleccionaron fragmentos sélidos y se montaron en resina para
caracterizacion mediante microscopia electronica de barrido (MEB Philips XL30ESEM acoplado
con espectroscopia por dispersion de energia, EDS) con un voltaje de aceleracion de 20 keV. Las
muestras para MEB/EDS se montaron en resina y se sometieron a pulido para obtener superficies
planas. Se realizaron mediciones puntuales semicuantitativas de composicion quimica con un
tiempo de medicion de 30 segundos para cada microanalisis.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La Tabla 3 presenta los resultados de resistencia a la flexion y de densidad de las mezclas. Las
diferentes combinaciones de materias primas mostraron notable variacion entre la resistencia a la
flexion. La mayor resistencia mecanica se observd para la mezcla M1 (MAc-MB con bajo
contenido de MB), esta fue cercana a los requerimientos a nivel industrial; adicionalmente, fue
35% mayor que la de la mezcla M4 (MAc-MC con alto contenido de MC). EI incremento del
contenido de MB entre las mezclas M1 y M2 resultd en una reduccion de la resistencia mecanica
de 43%. Los valores de densidad no necesariamente correspondieron proporcionalmente con los
de resistencia mecanica, por ejemplo M3 fue mas densa pero mecanicamente mas débil que M1y
M4. Esto podria deberse a diferencias entre las propiedades mecanicas intrinsecas de los productos
formados durante la activacion termoquimica.

Cabe resaltar que los mayores valores de resistencia a la flexién son superiores a los registrados
para materiales CQL convencionales, regularmente mucho menores que 10 MPa a 28 dias, lo cual
indica que el método de procesamiento propuesto es eficiente para obtener altas propiedades
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mecanicas en tiempos de curado considerablemente cortos. Considerando que para concretos la
resistencia a la flexion es alrededor 10% de la resistencia a la compresion, las mezclas preparadas
tendrian potencialmente entre 69 y 157 MPa de resistencia a la compresion, alcanzada en 2 horas.
Los resultados de resistencia a la flexion obtenidos en esta investigacion se podrian considerar
similares a un reporte previo (Zivica et al., 2011) que uso6 prensado uniaxial y bajos contenidos de
agua; ellos reportaron solo resistencia a la compresion de hasta 146 MPa, que equivaldria a
aproximadamente 15 MPa en flexion. Sin embargo, el mineral empleado en el presente trabajo
fue de una pureza inferior, lo que representa, en conjunto con el rapido tratamiento de curado
propuesto, ahorros econémicos.

Tabla 3. Propiedades mecanicas y densidad de las mezclas preparadas.

Mortero | Resistencia a la Flexién (MPa) | Densidad (g/cm?3)
M1 15.7 2.01
M2 8.9 1.76
M3 6.9 2.21
M4 11.6 1.88

Materia Prima MB Materia
Prima MAc¢

-
sh=
-

Figura 1. Microestructura obtenida mediante microscopia electronica de barrido y electrones
retrodispersados de la mezcla M1.

La Figura 1 muestra la microestructura de la mezcla M1, la imagen es de electrones
retrodispersados. Se not6 una buena densificacion de la matriz de productos de reaccion, en
concordancia con la buena resistencia a la flexion. Algunas de las particulas de MB mostraron
porosidad interna. Algunas particulas de MAc mostraron zonas brillantes, en ocasiones dichas
zonas mostraron morfologia alargada; el brillo de esas zonas se atribuye a una mayor emision de
electrones retrodispersados debido a la presencia de compuestos con mayor nimero atomico
promedio, quiza porque son particulas sin reaccionar que no han incorporado agua como sucede
en los productos de reaccion que se notan mas 0Scuros.

La Figura 2 muestra la microestructura de la mezcla M3 (la de menor resistencia mecanica), se
observo una densificacion similar a la de la mezcla M1, por lo que la caida de resistencia a la
flexion puede deberse al tipo de productos de reaccion formados y a las propiedades intrinsecas.
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En la microestructura pueden notarse diversas zonas brillantes, las cuales resultaron ricas en Fe y
Ti, acorde con la composicion quimica de la MAc.
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Figura 2. Microestructura obtenida mediante microscopia electrénica de barrido de la mezcla M3.

La Figura 3 muestra las micrografias de la mezcla M4, en la que se observo una densificacion
similar a las M1 y M3; las zonas brillantes mostraron presencia de Fe y Ti, de alto nimero
atémico, en la matriz correspondiente a la MA, mientras que la MC mostr6 una composicion
quimica consistente de silicoaluminato en la mayoria de las particulas (similar a MB).

AccV  Gpot Mag
BR300k 44 1000x

Matriz

4
cp2

Figura 3. Microestructura obtenida mediante microscopia electrénica de barrido de la mezcla M4.
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Es evidente que el tipo y cantidad de componente 2 (ver Tabla 2. Sistemas elaborados para el
estudio.) influyen directamente en las propiedades resultantes. En las micrografias es dificil
distinguir los productos de reaccion de las materias primas sin reaccionar, ya que se parte de
silicoaluminatos y se forman silicoaluminatos, sin incorporacién de agua que permita distinguirlos
por tonos de gris como en el caso de los estudios de cemento portland hidratado. Sin embargo, por
las altas propiedades mecanicas, puede inferirse que los productos de cementicios de reaccion
estan intimamente entremezclados con las materias anhidras.

La Figura 4. Patrones de difraccién de rayos X de las materias primas empleadas y las
mezclas investigadas. muestra los diagramas de difraccion de rayos X de las mezclas
investigadas, los patrones de las materias primas se incluyeron para fines de caracterizacion y
comparacion. En términos generales se observé que las fracciones cristalinas persistieron después
del proceso de solidificacién, indicando que fueron inertes después del proceso de curado a 200°C
por 2h. No se observé la formacion de fases tipo zeolitas como se ha reportado para algunos
materiales CQL. Por otra parte, los productos de reaccién con propiedades cementicias de los
materiales CQL se caracterizan por tener naturaleza amorfa. Para las mezclas M1, M2 y M4 se
observd la persistencia de los halos amorfos, se observé que dichos halos se ensancharon y
desplazaron ligeramente hacia la izquierda, indicando la formacion de productos adicionales con
estructura amorfa distinta a las de las materias primas de partida. En contraste, para la mezcla M3
no se observd halo amorfo, aunque la consolidacién de propiedades mecanicas indica que si se
formaron y es muy posible que la elevada cristalinidad de esta muestra se solape con los restos de
fase amorfa que puedan existir en el material.
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Figura 4. Patrones de difraccion de rayos X de las materias primas empleadas y las mezclas
investigadas.

J. D. Martinez, D. E. Ortega, G. Vargas, A. F. Fuentes, J. |. Escalante 122



Revista ALCONPAT, Volumen 5, Nimero 2, Mayo - Agosto 2015, Paginas 115 — 124

4. CONCLUSIONES

e EIl procesamiento de prensado unixial favorece la densificacion de las matrices de los
cementos quimicamente ligados, lo que repercute en alta resistencia a la flexion de 6.9-15.7
MPa

e EIl procesamiento de térmico acelera los procesos de reaccion, permitiendo la formacion de
productos con caracter cementicio, intimamente mezclados en matrices densificadas.

e EIl proceso de activacion quimica se reforzé con el tratamiento de compresion y tratamiento
térmico, empleando concentraciones de Naz2O similares a las cominmente reportadas para
cementos quimicamente ligados

e La combinacion de la activacion quimica con el tratamiento térmico podria llamarse
activacion termoquimica y puede tener potencial para la produccion de materiales con
propiedades similares a las de los ceramicos procesados a 1000°C pero con la ventaja del
ahorro energético y de agua.

e Se requieren aun mas investigaciones para profundizar en la caracterizacion de la estructura
de las muestras para entender los mecanismos de reaccion.
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