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Resumen

Un geopolimero a base de metacaolin fue fabricado con 5 proporciones de dos nanomateriales diferentes. Por un lado,
nanowhiskers de carburo de silicio y, por otro lado, nanoparticulas de diéxido de titanio. Ambos fueron colocados en
agua y recibieron energia ultrasénica para ser dispersados. Fueron analizadas los efectos sobre las propiedades
mecanicas y la cinética de reaccién. Comparados con la matriz de referencia, los resultados evidenciaron una tendencia
al incremento de la resistencia a la flexion. Probablemente por la geometria de los nanowhiskers de SiC y el
refinamiento de poros por las particulas de nano-TiO,. Las curvas de calorimetria mostraron que al incorporar
nanoparticulas de TiO, se obtuvo una reduccion del 92 % en el calor total, mientras que, los nanowhiskers de SiC
produjeron una reduccion del 25 % en el calor total.

Palabras clave: geopolimeros; nanomateriales; resistencia mecanica.
Abstract

In this work, a metacaolin-based geopolymer was fabricated with 5 proportions of two different nanomaterials. On the
one hand, silicon carbide nanowhiskers and on the other hand, titanium dioxide nanoparticles. Both were placed into
water and received ultrasonic energy to be dispersed. The effects on mechanical properties and reaction kinetics were
analyzed. Compared to reference matrix, the results showed a tendency to increase on flexural strength. Probably due
to the geometry of SiC nanowhiskers and the pores refinement caused by nano-TiO; particles. Calorimetry curves
showed that incorporating TiO, nanoparticles was a reduction in total heat (92 %) at 24 hours, while SiC nanowhiskers
achieves a reduction less intense at total heat (25 %) at the same time.

Keywords: geopolymer; nanomaterials; mechanical strength.
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1. Introduccién

1.1. Geopolimeros

“Geopolimero” puede ser considerado un término
genérico para definir un ligante alternativo a la pasta de
cemento portland. Estructurado como un polimero
inorganico y con resistencia mecanica similar o superior
gue un material cementicio de cemento Portland [1, 2, 3],
ofrece ventajas ambientales durante su fabricacion como:
la utilizacién de residuos industriales [4], reduccion de la
temperatura de calcinacion en materiales arcillosos, lo
que incide positivamente sobre la emision de CO; a la
atmosfera [1], encapsulacién de elementos toxicos [5, 6,
7], resistencia al ataque acido y otro tipo de ataques [2,
3]. Sin embargo, en su condicion de material ceramico
tiene ciertas limitaciones que contindan siendo
investigadas, como son: la facil propagacion de fisuras
que pueden comprometer la resistencia mecénica [8, 9],
resistencia a flexion menor que la resistencia a la
compresion [10, 11] y el surgimiento de eflorescencia
[12].

Muchos materiales cerdmicos y poliméricos tienen
limitaciones mecénicas que pueden ser reducidas
utilizando elementos de refuerzo en diferentes escalas
como el acero, fibras metélicas, fibras vegetales [13],
microfibras de polipropileno [14]. De esta forma, los
geopolimeros se tornan una matriz y el elemento de
adicionado actiia como refuerzo frente a las debilidades
de la matriz principal.

1.2. Nanomateriales en matrices geopoliméricas y
cementicias

Los nanomateriales, en formato de fibras o particulas,
también pueden contribuir a la modificacion de la
microestructura de matrices cementicias, atribuyéndole
sus propiedades y mejorando su respuesta mecanica.
Adicionar nanomateriales en matrices geopoliméricas ha
sido una tendencia en los dltimos afios. Los resultados
muestran: incrementos en la resistencia a la compresion
cuando son adicionados materiales como nano-arcilla,
nanotubos de carbono (NTC) y nano-SiO; [15, 16, 17,
18], densificacion de la microestructura, reduccion del
tiempo de fraguado inicial, reduccién de la retraccion
[19, 20], incremento de la ductilidad con el uso de
nanofibras de carbono (NFCs), nanofibras de alimina
(NFAs), whiskers de carburo de silicio (WSC) [10], e
inclusive NTC, que son los mas utilizados [20, 21, 22].

El SiC es utilizado ampliamente en la ingenieria
mecanica por su alta resistencia a la abrasion y al
desgaste, su registro de alta dureza, estabilidad térmica,
resistencia a flexion y otras [23]. ElI SiC puede ser

M. Taborda-Barraza, N. Azevedo, P. Gleize, N. Prieto-Jimenez

encontrado en forma fibras, de nanoparticulas de SiC
(NPSC) o de nanofibras, denominadas nanowhiskers de
SiC (NWSC). Estos usualmente son incorporados en
resina tipo epoxy y matrices de alimina [24, 25].

Para la quimica, el TiO, es considerado el mejor
fotocatalizador, quimicamente estable y de bajo costo
[26], que posibilita la degradacion de agentes
contaminantes organicos en medio acuoso [27].
Normalmente es usado para el tratamiento de agua,
pigmentacién de pinturas y proteccién solar. Con el paso
del tiempo, fue considerado introducir esta propiedad en
materiales cerdmicos con el uso de nanoparticulas de
dioxido de titanio (NT) y asi, se transformarian en
materiales con  propiedades  fotocataliticas vy
consecuentemente, materiales mas durables [28, 29, 30].

En varios estudios realizados [31, 32] fue indicado que
las NT no estarian produciendo cambios relevantes sobre
matrices geopoliméricas. Pese a ello [33, 34, 35],
consiguieron registrar incrementos en la resistencia a la
compresion cuando adicionaron NT en geopolimeros a
base de escoria de alto horno o ceniza volante.
Incrementos en la resistencia a compresion, hasta un 51
% sobre la matriz de referencia, cuando se utilizé 5 % de
NT en las primeras edades.

En la forma de nanomaterial [36] incorporaron
nanowhiskers de SiC en matrices de cemento Portland y
obtuvieron cambios relevantes en la resistencia a la
compresion y a la flexion cuando adicionaron 0.25 % y
1.00 % de NWSC en relacién a la masa de cemento
respectivamente. De forma parecida [37], adiciond
nanowhiskers de SiC en una matriz geopolimérica,
registrando incremento hasta de 192 % en la resistencia a
la flexion de la matriz de referencia cuando era
adicionado 0,2 %, en relacién a la masa de metacaolin.

1.2.1. Implicaciones del uso de nanomateriales

La dificultad de los nanomateriales radica en que, por su
pequefio tamafio y su alta superficie especifica, tienden a
aglomerarse. Las fuerzas de Van der Waals se tornan mas
intensas en esas condiciones de tamafio, lo que dificulta
su dispersion en estado seco e incluso dentro del agua.
NTC son un ejemplo de ello [22]. Por lo anterior, técnicas
de dispersion son usadas cominmente para alterar la
superficie de los nanomateriales y/o causar la separacion
de las particulas mediante: el uso de tratamiento quimico
superficial con &cido, con surfactantes, aplicando energia
ultrasonica o alterando el pH del medio y asi obtener
compuestos homogéneos.

Este estudio se enfoca en comprender los efectos de la
incorporacion de los nanomateriales a base de didxido de
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titanio y carburo de silicio, de forma individual y
conjunta, sobre una matriz geopolimérica. La fraccion
usada para NWSC fue de 0,10 % y 0,20 %, entretanto
para NT fue de 0,50 % y 1,50 %, sobre el peso del
metacaolin. En vista de tener resultados favorables
durante adiciones por otros autores, se analiza la
influencia de estos nanomateriales sobre la resistencia a
la compresion, la resistencia a la flexién y la cinética de
reaccién medida mediante calorimetria de conduccion
isotérmica.

2. Materiales y métodos

La fuente aluminosilicato, metacaolin (MK), fue
concedido por la empresa Metacaulim do Brasil, S&o
Paulo, Brasil, su distribucién granulométrica se muestra
en la Figura 1. Su composicion quimica se registra en la
Tabla 1. La solucion activadora fue constituida por
hidréxido de sodio (NaOH) en formato de perlas (>98 %
de pureza) y una solucién de silicato de sodio (SiOa/
Na;0=2,5), ambos de la marca Sigma Aldrich. El agua
usada fue destilada. Los nanowhiskers de SiC (NWSC)
fueron obtenidos de la empresa Nanostructured &
Amorphous materials Inc., Texas, USA,; sus principales
caracteristicas se muestran en la Tabla 2 y la geometria
de uno de estos se muestra en la Figura 2. Las
nanoparticulas de TiO, (NT) fueron obtenidas de la
empresa Aldrich y sus caracteristicas son registradas en
la Tabla 3. De la misma forma, la Figura 3 muestra la
geometria de las nanoparticulas.

Tabla 1. Composicién quimica del metacaolin

Oxido SiO2 A0z | Fe:0s3 CaO TiO2
% 57,0 34,0 0,10 0,10 1,50

Fuente: Metacaulim do Brasil [2]

A
/

Porcentale acumulado (%)
s = =

=

a1 1 » " [ 10000
Tamano da particula (um)

Figura 1. Distribucion granulométrica del metacaolin

Tabla 2. Caracteristicas de los NWSC

Carbono libre <0,05 Tipo de cristal Beta
Diametro 0,1-25pum Longitud >2,0-50 pm
Dureza (Mohs) 9,5 Densidad 3,216 g/cm®
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Tabla 3. Caracteristicas de las nanoparticulas de dxido
de titanio (NT)

| Diametro | 21 nm | Area superficial 35-65 m2 /g |

LCME/UFS

Figura 2. Imagen obtenida
con Microscopio
Electrdnico de transmision
(MET) de los NWSC

: |
Figura 3. Imagen MET
de NT [38]

La solucidn activadora (12 M de NaOH) fue preparada
disolviendo lentamente NaOH dentro del silicato de
sodio. En vista que esta combinacion es fuertemente
exotérmica fue necesario dejar reposar la solucién hasta
alcanzar temperatura ambiente 23 °C = 2 °C. Por otro
lado, fue adicionado el nanomaterial en agua destilada,
levemente agitado y dicha solucién fue separada para
recibir la energia ultrasonica aplicada por un sonicador
modelo Vibra-Cell 750W con procesador ultrasénico-
Serie VCX — frecuencia de 20kHz. La duracién total del
ciclo de la energia ultrasénica fue de 10 minutos, en
tiempos de 20 segundos aplicada y posteriormente 20
segundos detenidos (hasta terminar los 10 minutos, con
la finalidad de evitar el calentamiento de la solucion),
este ciclo fue escogido con base a ensayos realizados en
el laboratorio del equipo de trabajo.

Una vez que el ciclo de sonicacion finalizaba y que la
solucién activadora alcanzaba temperatura estable, era
formada una Unica solucion constituida por las dos
soluciones previas (x 140 ml), que manual y
controladamente era adicionada al metacaolin (145,3 gr).
Toda la pasta era mezclada homogéneamente en un
agitador mecanico durante 5 minutos. Para finalizar, la
pasta era vertida en moldes y colocada en el horno a
65 °C, durante 24 horas. Las muestras fueron nombradas
con base al contenido de NWSC o NT incorporado.
Siendo que la referencia fue denominaba R. Los
resultados fueron sometidos a andlisis estadisticos
mediante el Software Past versién 2.17.

2.1. Ensayos
2.1.1. Calorimetria por conduccién isotérmica

El registro de flujo de calor fue hecho mediante el
Thermometric AB de TAM Air (TA instruments). Las
muestras  fueron  preparadas con  mezcladores
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incorporados al dispositivo, pudiendo registrar el flujo de
calor después del contacto del material solido con la
solucion activadora. De esta forma, fueron monitoreadas
las reacciones en cuatro mezclas: la referencia (R) (sin
nanomaterial), con NWSC (R+0,20 % SiC), con NT
(R+0,50 % NT) y con nanomateriales conjuntos (R+0,20
% SiC +0,40 % NT), en la misma temperatura de 65°C
durante 24 horas (1140 minutos). Sin embargo, después
de 150 minutos de iniciado el ensayo se registré
estabilidad en el flujo de calor y con base en este tiempo
fue cortado el grafico para el analisis térmico.

2.1.2. Resistencia a la compresion

Para el ensayo de resistencia fue utilizada una prensa
Instron modelo 5569, con tasa de velocidad de 5000
N/min. Para el ensayo a compresion las muestras tenian
formato cilindrico de 20x40 mm. Se fabricaron 3
muestras por edad.

2.1.3. Resistencia a la flexion

Para el ensayo de resistencia fue utilizada una prensa
Instron modelo 5569, con tasa de velocidad de 5000
N/min, aplicada en el centro de la muestra, que estaba
apoyada en 2 puntos distanciados a 6 cm. Para el ensayo
a flexio el formato era prismatico de 20x20x100 mm. Se
fabricaron 3 muestras por edad.

2.1.4. Densidad y Modulo de Young

Para determinar el mddulo de Young fue aplicada la
técnica de frecuencia natural por impulso, usando el
equipo ACTP Sonelastic version 2.8. Con base en el
mismo equipo podia ser estimada la densidad aparente de
las muestras. Fueron utilizadas las muestras para ensayo
a flexion, 3 muestras por edad.

3. Resultados y discusién

3.1. Calorimetria por conduccion isotérmica

Las reacciones asociadas a la geopolimerizacion se
caracterizan por ser parcialmente exotérmicas y son
muchos los factores que la afectan: concentraciones de
Si, Al y Na en los materiales precursores y en la solucion
activadora; la presencia de agua; presencia de aditivos y
adiciones o inclusive la temperatura de cura, como
indican [3, 15, 39, 40]. En la Figura 4 se registro el
comportamiento para todas las muestras. Se observé un
acentuado pico exotérmico que se asocia con la
disolucion inicial del metacaolin (ajunto al eje vertical),
que no alcanz6 a ser registrada por todas las muestras. Un
posterior y corto periodo endotérmico que fue asociado a
la necesidad del sistema de entrar en equilibrio con el
ambiente creado en el interior del calorimetro. De esta
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forma, la muestra esta obligada a absorber el calor hasta
empezar a emitir un calor propio de las reacciones de
geopolimerizacion. Consecutivamente, un tercer pico
con variaciones de amplitud y longitud, propia de cada
muestra, pero de caracter exotérmico. Finalmente, las
muestras se estabilizan en un tiempo estimado de 110
minutos.

0,050

100 110 120 130 140 150

Flujode Calor (Wigr)

| —aReferencia (R) - R+0.20%SiC
] —R#+0.20%SiC+0.40%NT — ~RH0.50%NT

Tiempo (Minutos)

Figura 4. Evolucién del flujo de calor de las diferentes
pastas

Para la pasta que contiene SiC el pico mas alto de flujo
de calor sucede al mismo tiempo que la referencia, sin
embargo, la forma de emision de la energia es levemente
diferente para estas muestras. Por otro lado, el
comportamiento de la tasa de emisién de esta energia es
completamente diferente cuando nos referimos a las
pastas que incorporan NT. ElI comportamiento del flujo
de calor modifica sus intensidades y duraciones.

Lo que indicaria que la incorporacién de NT en matrices
geopoliméricas, con cura térmica, estimula la disipacion
del calor generado por las reacciones propias de la
geopolimerizacion y del ambiente, tal como se evidencia
en la Figura 5.

Este fendmeno puede entrar en discusion con lo indicado
por Ma y colaboradores [41], quienes con la adicién de
NT registraron la aceleracion del proceso reaccion de
materiales alcalinamente activados, cuando fue
adicionado el 1 % en masa. Mas adelante se hace
observaciones al respecto.

Estudios que analizan este pardmetro en matrices
geopoliméricas son escasos. No obstante, este
comportamiento también es representativo en matrices
cementicias: la presencia de nanoparticulas de titanio
resulta en la aceleracion de las reacciones de hidratacion
y aumento del calor total [42, 43, 44]. Para este estudio
se obtuvo una reduccion de hasta 95,87 % en las 3
primeras horas, cuando se incorpora 0,50 % de NT en la
muestra.
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En el sistema que incorpora NWSC ese desarrollo no es
acentuado, pero puede obtenerse una reduccion de hasta
24,24 % para las 3 primeras horas, en comparacion con
la referencia.

AUn con las diferencias de calor total en las muestras no
fue observado algin proceso de endurecimiento durante
su preparacion.

120,0

100,0
L
60,0

40,0

M0 120 130 140 150

Calor Total (J/g)

60,0 ——REF = = R+0,20%SiC
R#0,20%SiC+0.40%NT — - =R#0,50%NT
-100,0

-120,0
Tiempo (Minutos)

Figura 5. Comportamiento del calor total de las
diferentes pastas

3.2. Resistencias mecanicas

En general, cuando son adicionados nanowhiskers de SiC
la resistencia a la compresion tiene tendencia al
incremento, como puede ser observado en la Figura 6.

Con el andlisis estadistico fue identificado que, cuando
se cumplen los 14 dias, apenas la adicion de SiC produce
diferencia significativa en la matriz, generando el mayor
incremento de 28,80 % en la resistencia cuando es
comparada con la referencia.

Conforme a la registrado por [45] la adicion de SiC en la
forma de fibras hasta de 2 % en volumen contribuye al
aumento del 36,70 % de la resistencia a la compresién.
Sin embargo, en la forma de whiskers [46] registra
decrecimientos en la resistencia cuando son incorporados
mas de 5 % en masa. Ambos usando matriz
geopolimérica a base de metacaolin Este Gltimo autor
indica que, en la forma de particulas el SiC ayuda en
efecto de relleno, registrando mejor empaquetamiento
que los whiskers y, por lo tanto, contribuyen
considerablemente a la resistencia a la compresion, con
un incremento de hasta 102 % en la matriz.

En vista de esta confusion sobre los efectos de incorporar
SiC en matrices geopoliméricas, se indica que, para el
caso de matrices a base de cemento portland [36, 47] la
presencia de SiC en la forma de nanomaterial contribuye
positivamente a la resistencia a la compresion. La
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cantidad y el formato definiran la contribucién al tipo de
resistencia.

Las particulas de NT, por el contrario, produjeron una
reduccion de hasta 7,43 % en la resistencia a la
compresion o no generan diferencias con la matriz de
referencia. El mayor porcentaje de NT de este estudio no
consigue producir una diferencia significativa con la
matriz de referencia, sin embargo, porcentajes mayores
(5 %) de NT usados por [43] produjeron incrementos
relevantes desde las primeras edades (+22 %). Lo que
probablemente indica que el uso de porcentajes mayores
contribuira al incremento de esta propiedad.

Para el caso de los resultados de la resistencia a la flexion,
vistos en la Figura 7, se registra incremento de la
resistencia para cualquier cantidad de nanomaterial
adicionado, excepto cuando se adicionan 1,50 % de NT.
Los incrementos son comprendidos entre 80,02 % (con
adicién de 0,10 % SiC) y 100,49 % (con adicion de 0,20
% SiC), en los 3 primeros dias. Siendo que, la mayor
resistencia al incorporar 0,50 % de NT resulta en 62,71
% incremento en el mismo tiempo. Pero todas decrecen
a los 14 dias.

Por lo anterior, puede inferirse que la adicion de
nanowhiskers de SiC contribuye de manera simultanea a
la mejoria de la resistencia a la compresion y a la flexion.
Mientras que, la adicion de NT no contribuye
significativamente al mejoramiento simultaneo de las
resistencias. Las adiciones causan un gran diferencial en
edades tardias cuando se trata de resistencia a la
compresion [48].

Interrelacionando los perfiles de calorimetria y
resistencia, puede afirmarse que los NWSC no estarian
modificando el proceso de geopolimerizacién, en virtud
de su forma, estos estarian actuando como nanofibras que
permiten la transmision de tensiones. Sin embargo, las
NT en el ambiente alcalino y condiciones de cura
térmica, interactdan rapidamente con el grupo OH que
disuelve el material precursor [49], desacelerando este
proceso de reorganizacién polimérica. Lo que llevaria a
formacion de menos cadenas poliméricas en
comparacion con la referencia. Considerando que, la
calorimetria se realiz6 durante las primeras 24 horas y la
primera evaluacion de resistencia sucedio a los 3 dias, en
realidad podria ser alcanzada una estabilidad de
formacion de cadenas después de las 24 horas,
manifestando estabilidad o leve reduccidn.

En la Figura 8 son mostrados los resultados de densidad
y modulo de Young para las diferentes muestras.
Estadisticamente, los valores de densidad no representan
diferencias significativas para ninguna adicion de
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nanomaterial a pesar de ello, las mayores adiciones de
nanomaterial causan una diferencia significativa en el
médulo de Young de la matriz de referencia.
Confirmando la indicacion de [44] las NT acaban
produciendo un efecto de relleno dentro de la matriz
cementicia. Dicha posibilidad induciria a usar mayores
proporciones para evaluar su incidencia sobre la
resistencia mecanica y aun asi contribuir con el efecto
fotocatalitico  sobre ~ matrices  cementicias vy
geopoliméricas [33].

48,00

500

0,00

Resistancia  a Compresion (WP
£ _

Referencia ( R) 0.10%SiG R+0.20%SiC.

Figura 6. Resultados de la re3|stenC|a a Ia compresmn de
las diferentes pastas
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Figura 7. Resultados de Ia resistencia a la erX|on de las
diferentes pastas
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Figura 8. Densidad vs. Modulo de Young de las muestras
4. Conclusiones

La influencia de adicionar nanoparticulas de TiO,y de
nanowhiskers de SiC fue registrada mediante diferentes
ensayos experimentales y pudo ser concluido que: Estos
nanomateriales son capaces de modificar la cinética de

M. Taborda-Barraza, N. Azevedo, P. Gleize, N. Prieto-Jimenez

reaccion, el desempefio mecénico de la matriz de
referencia y algunas propiedades fisicas. En lo que se
refiere a la cinética de reaccion, las adiciones
modificaron la tasa de emisidn de calor, en lo que parece
ser efecto retardante y disipativo especificado para las
NT. Cuando se trata del desempefic mecanico, los
nanowhiskers de SiC incrementan, simultaneamente, la
resistencia a la compresion y a la flexién de la matriz
geopolimérica. Sin embargo, las nanoparticulas de TiO;
pueden estar causando un incremento parcial sobre las
resistencias evaluadas. Para el caso de densidad y del
mddulo de elasticidad, con las adiciones solo se obtuvo
incremento de los modulos en cuanto a la densidad no fue
alterada.
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