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Resumen

El principal objetivo de este proyecto es analizar y evaluar las propiedades fisicas y mecanicas de
geopolimeros dopados con nanoparticulas de 6xido de grafeno.

Se realiza una primera introduccion, donde se comentara el origen, las estructuras y los diferentes métodos de
sintesis para la obtecion del grafeno, 6xido de grafeno (GO) y 6xido de grafeno reducido. También se mostara
a gran escala como es el mercado, hoy en dia, a nivel mundial del grafeno y algunas de las empresas dedicadas
a este sector en Espafia.

En segundo lugar, se especificaran algunas de las aplicaciones del grafeno y 6xido de grafeno para la
adsorcion de metales pesados, la creacion de baterias de dispositivos electronicos de bajo coste de 6xido de
grafeno y la modificacion de las propiedades de pigmento azul. Otra de las aplicaciones discutidas, es la
fabricacion de supercondensadores debido a su amplia superficie especifica, la alta conductividad eléctrica y la
estabilidad quimica, asi como las propiedades mecanicas, térmicas y opticas. Ademas, se realizard un estudio
sobre el efecto del oxido de grafeno modificado con amina organica sobre la resistencia al envejecimiento, la
pérdida de rodadura y la resistencia al deslizamiento en himedo de la solucién caucho de estireno-butadieno
polimerizado.

Ante la diversidad de geoplimeros que existen, se hara una introduccion sobre los mismos, se describiran las
distintas cadenas y mecanismos de la reaccion de geopolimerizacion, las materias primas utilizadas para
fabricarlos, sus propiedades y caracteristicas (fisica, quimica, mecanicas y medioambientales) y los campos
potenciales de aplicacion.

Se explicaran las diferentes modificaciones que sufren los geopolimeros al ser dopados con nanoparticulas,
primeramente, con nanomateriales tales como la nano-silice o la nano-alimina y al afiadirle el nanocompuesto
de oxido de grafeno. Estas modificaciones seran medidas por diversos métodos.

Por tltimo, se detallaran algunas de las aplicaciones de los geopolimeros dopados con 6xido de grafeno y se
nombran los problemas medioambientales y sobre el ser humano que podria tener el uso de la nanotecnologia.
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Abstract

The main objective of this project is to review the state of the art the physical and mechanical property of
geopolymers doped with oxide nanoparticles.

A first introduction is made, where the origin, structures and different synthesis methods for obtaining
graphene, graphene oxide (GO) and reduced graphene oxide will be discussed. It will also be shown on a
large scale how is the market, today, worldwide for graphene and some of the companies dedicated to this
sector in Spain.

Secondly, some of the applications will be specified, such as the use of graphene and graphene oxide for
the adsorption of heavy metals, the creation of low-cost electronic device batteries based on graphene
oxide and the modification of pigment properties. blue. Another of the applications discussed is the
manufacture of supercapacitors due to their wide specific surface, high electrical conductivity and
chemical stability, as well as mechanical, thermal and optical properties. And a study on the effect of
organic amine modified graphene oxide on aging resistance, rolling loss and wet slip resistance of the
polymerized styrene-butadiene rubber solution.

Next, given the diversity of geoplimers that exist, an introduction on geopolymerization will be made,
fields of potential application, in general the raw materials from which these geopolymers are formed,
and specifically the properties of the raw material used in the present bibliographical study. The different
chains and mechanisms to obtain geopolymerization will be described and the properties and
characteristics of this new material, both physical and chemical, and its applications are summarized.

The different modifications that geopolymers undergo when introducing nanotechnology will be
explained, firstly, with nanomaterials such as nano-silica or nano-alumina and later when adding the
nanocomposite of graphene oxide. These modifications will be analysed using with various methods.

Lastly, some of the applications of graphene oxide-doped geopolymers will be detailed and the problems

that the use of nanotechnology could have, both health and environmental, are mentioned.
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Notacion

Ce0s
CoPc
CuClz
CNT
CPO
CSH
CVvD
EPS
FRET
FTIR
FTO
GA
GBFS
GO
GP
HOPG
MWI
NaBH,4
MB
MWCNT
NASH
NS

PC
PPD
PVA
RCPT
rGO
SEM
SiC
SSBR
WEA

Materiales alcalinos activados

Albita

Oxido de cerio

Cobalto ftalocianina

Cloruro de cobre

Nano-tubos de carbono

Cemento Portland Ordinario

Hidratos de silicatos de calcio
Deposicion quimica en fase vapor
Poliestireno expandido

Transferencia de energia de resonancia
Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
Oxido de estafio dopado con fltior
Aerogel de grafeno

Escorias de alto horno granulada

Oxido de grafeno

Geopolimero

Grafito pirolitico altamente orientando
Irradiacion de microondas

Borohidruro de sodio

Azul de metileno

Nanotubo de carbono con paredes multiples
Hidratos de aluminosilicatos de sodio
Nano-silice

Carbono poroso

P-fenilendiamina

Acetato de polivinilo

Prueba rapida de penetracion de cloruro
Oxido de grafeno reducido
Microscopia electronica de barrido
Carburo de silicio

Solucion de caucho de estireno butadieno
Residuos de EPS en AAM

Difraccion de rayos X



XIX






1 OBJETIVOS Y ALCANCE

El objetivo principal de este proyecto es realizar una revision bibliografica de las propiedades fisicas y

mecanicas que poseen los geopolimeros dopados con nanoparticulas de 6xido de grafeno.

En los ultimos afios se ha investigado sobre las propiedades de los compuestos de 6xido de grafeno y sus
efectos en los geopolimeros. El 6xido de grafeno se caracteriza por ser un buen aislante eléctrico,
higroscopico, con alto contenido en oxigeno y que se dispersa facilmente en diferentes matrices. Estas
caracteristicas se analizaran en geopolimeros dopados con diversos nantomateriales: nano-silice, nano-

aliimina, nano-dioxido de titanio, nanotubos de carbono y nanoarcilla.

Para explicar el cambio de las propiedades fisicas y mecanicas se detallaran algunas de las aplicaciones de los
geopolimeros dopados con 6xido de grafeno y se examinaran los efectos del mismo sobre el mecanismo de

geopolimerizacion, sobre la mineralogia y sobre la porosidad y distribucion de tamaiio de poros.

En definitiva, se ha realizado un estudio sobre las diferentes aplicaciones que tienen los geopolimeros dopados
de o6xido de grafeno, y como pueden llegar a modificar las singularidades del material, con la finalidad de

mejorar las propiedades de resistencia a traccion, conductividad eléctrica y estabilidad térmica.
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2 INTRODUCCION

El presente trabajo se centra en la evaluacién y la revision de las propiedades fisicas y mecanicas de
geopolimeros dopados con nanoparticulas 0 nanomateriales. Se hace un breve resumen sobre algunos de
estos nanomateriales como son la nano-silice o la nanoalimina y se enfocara especificamente en el 6xido

de grafeno, y en su forma reducida.

En este primer apartado se introduce la materia prima de la que se extrae el éxido de grafeno, el grafeno,
describiendo su origen y estructura, los métodos de obtencion y las propiedades y aplicaciones de esta
sustancia compuesta por carbono puro. Seguidamente, se resefia la forma oxidada del grafeno, obtenida a
partir del grafito, se determina su sintesis y estructura y de forma general cada una de las propiedades y

aplicaciones que tiene en la industria.

A continuacion, se discute sobre los beneficios del 6xido de grafeno reducido, mostrando sus
caracteristicas visuales, entre otras, y las diferentes estrategias de reduccion: tratamientos térmicos, por via

quimica y reduccion en multiples pasos

Por ultimo, se desarrolla el epigrafe sobre el mercado del grafeno a nivel mundial y estatal, el precio
indicativo del 6xido de grafeno, previo a la crisis del COVID-19 y se nombran algunas de las empresas,

start ups espafolas dedicadas a este sector.

2.1 Grafeno

El grafeno consiste en una fina ldmina plana de atomos de carbono con hibridacién sp? en dos
dimensiones (2D) [1], formando una estructura tal como se ilustra en la Figura 1 [1]. Este término se

propuso en 1986 para definir cada una de las capas de grafito [2].

Figura 1: Estructura de una lamina de grafeno.

En 2004, los fisicos Andre K. Geim y Konstantin S. Novoselv consiguieron aislar laminas individuales de

grafeno por primera vez, a partir de grafito pirolitico altamente orientando (HOPG), utilizando una

3
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técnica de exfoliacion mecanica conocida como “Scotch Tape”, que consiste en la exfoliacion repetida de
una pieza de grafito empleando una cinta adhesiva [3]. Hasta el afio 2010, en el que sus descubridores
recibieron el Premio Nobel de fisica, este material no comenz6 a generar interés en el resto de los

cientificos. El grafeno es de interés debido a sus caracteristicas, entre las cuales cabe destacar:

o Amplia superficie [4].
e Dureza [5].
e Excelente conductividad eléctrica [6].

e Gran conductividad térmica [7]

Al proceder de una sustancia natural como el grafito, tiene un riesgo ambiental més bajo que los
materiales inorganicos y es considerado un “nanomaterial” ya que tiene un tamafio de 50 nm y la

nanotecnologia se basa en el control de la materia a escalas entre 1y 100 nm.

La obtencién de grafeno, esta marcada por los costes de produccion, ver Figura 2 [1], es decir, los
procesos que proporcionan laminas de alta calidad no permiten una produccion elevada a un precio
razonable, y aguellos procesos que generan altos rendimientos de produccién dan lugar a grafenos con
mayor nimero de defectos, no alcanzando los mismos niveles de calidad. Hay que tener en cuenta
también que una lamina de grafeno con defectos no tiene las mismas propiedades que una lamina

perfecta, aunque no todas las aplicaciones necesitan un grafeno de alta calidad [1].

Figura 2: Costes de produccion del grafeno a gran escala frente la calidad de las laminas.

2.1.1 Sintesis del grafeno

Existen muchos métodos para la obtencion de grafeno; la exfoliacion mecanica es uno de ellos y consistes en ir
separando las capas de grafito pirolitico altamente orientado (HOPG) manualmente con una cinta adhesiva.
Posteriormente, el grafito depositado en la cinta se presiona sobre una superficie, generalmente sobre sustrato
de Si/SiO; y después se frota suavemente la parte trasera de la cinta para asegurar el contando entre HOPG y el
sustrato. Se retira la cinta lentamente dejando monolaminas de grafeno depositadas sobre el subtrato, junto con
copos de varias capas de grafeno y material grafitico. De esta manera, se obtiene grafeno de alta calidad

estructural y de gran tamafo, aproximadamente unas 200 pm. El rendimiento es bajo y no es posible



posicionar estas laminas de manera controlada, por ello este método no es adecuado este método para producir

grafeno a escala industrial.

Otro de los métodos de exfoliacion es la exfoliacion en base liquida que se basa en aumentar la distancia
interlaminar entre las capas de grafito para disminuir la interaccion entre ellas (fuerzas de Van der Waals) y
poder separar las laminas [8]. Las distintas estrategias que se emplean para separarlas facilmente incluyen la
intercalacion de pequefias moléculas, como cloruros o fluoruros metalicos, o polimeros que generan
compuestos de intercalacion del grafito que son exfoliados por ultrasonidos. Oxidar previamente el grafito

para obtener 6xido de grafeno es otra de las alternativas que se abordara en el siguiente apartado.

Estos métodos se denominan métodos top-down ya que producen estructuras muy pequefnias desde materiales
de mayores dimensiones. Existen por otro lado, los métodos bottom-up en los que se parte de pequefias
moléculas, generalmente de forma gaseosa, para formar ldminas de grafeno. Por ejemplo, la descomposicion
térmica del carburo de silicio (SiC), mediante evaporacion de los atomos de silicio del cristal de SiC y

grafitizacion parcial de la ldmina superior al reorganizarse los atomos de carbono.

Otra de las técnicas de este segundo método consiste en la deposicion quimica en fase vapor (CVD) y se basa
en la descomposicion a alta temperatura de hidrocarburos sobre un sustrato metalico., generalmente niquel o
cobre, de tal forma que los 4tomos resultantes de la descomposicion se reorganizan formando una o varias

laminas de grafeno.

El crecimiento molecular de pequefias moléculas organicas es otra de las técnicas bottom-up, estas moléculas
pueden ser el benceno o policarburos aromaticos, cuya estructura y grupos funcionales pueden ser controlados

para producir grafenos [9].

2.1.2 Propiedades y aplicaciones del grafeno

Esta estructura de carbono bidimensional, constituida por una sola capa de 4tomos de carbono tiene un interes

especial debido a sus buenas propiedades y caracteristicas, muchas de ellas se resumen a continuacion:

e Sudureza, unas 200 veces mas resistentes que el acero [13].

e Esligero y flexible, mas que las de las fibras de carbono [13].

e Es capaz de soportar la radiacion ionizante [14].

e Se trata de un compuesto transparente y denso.

e Tiene alta movilidad de portadores, asi como un bajo nivel de ruido, lo que permite que sea utilizado
como canal de transistores de campo.

e Tiene una brecha energética (bandgap) de energia nulo lo que hace que este material se comporte
simultdneamente como un metal y semiconductor [10].

e Reacciona quimicamente con otras sustancias para formar compuestos con diferentes propiedades.

La resistencia mecanica de este compuesto puede resultar incoherente, ya que el grafeno es duro y resistente,

mientras que el grafito que consiste en la superposicion de capas de grafeno se rompe con facilidad; esto es

5
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debido a que las capas de grafeno en el grafito se encuentran unidas por fuerzas de Van der Walls, fuerzas mas

débiles que las uniones covalentes entre los atomos de carbono que conforman una ldmina de grafeno.

Debido a sus propiedades electronicas, mecanicas, opticas y térmicas, surgen muchas aplicaciones para este
compuesto. En el campo de la electronica esta siendo usado debido a la posibilidad de producir tintas
conductoras basadas en grafeno para su utilizacion en antenas de identificacion por radiofrecuencia y contactos
eléctricos. La caracteristica mas interesante del grafeno es su elevada conductividad eléctrica, con ello, su
forma plana y su capacidad para integrarse con el silicio es especialmente de interés este compuesto para la

disipacion de calor de los futuros dispositivos electrénicos [12].

En el ambito de la informatica, se estin desarrollando prototipos, concretamente para transistores de
microprocesadores [11]. Se prevé conseguir grandes avances en el drea de las telecomunicaciones donde se
esta empleando para desarrollar la proxima generacion de dispositivos (fotodetectores y antenas), mas rapidos
que los actuales, consiguiendo asi conexiones de Internet ultrarrapidas, debido a la enorme movilidad y

velocidad de los electrones en este material.

Otra de las propiedades del grafeno es que es transparente, es capaz de admitir tensiones muy elevadas sin

romperse, es impermeable ya que no permite el paso ni de a&tomos ni de moléculas.

Es necesario emplear grafenos de muy alta calidad, para este tipo de aplicaciones, sin vacantes ni grupos
funcionales. Por otro lado, para otro tipo de aplicaciones como son almacenamiento de energia (baterias y
supercondensadores), catalisis, sensores o reduccion selectiva de contaminantes estos defectos en las laminas

grafénicas pueden ser rentabilizados. En la Figura 3, se resumen las diversas aplicaciones del grafeno [13].
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Figura 3: Diversas aplicaciones del grafeno.

Entre las aplicaciones de biomédicas del grafeno, destaca la de desarrollar biosensores capaces de detectar
biomoléculas como acidos nucleicos, proteinas y factores de crecimiento, funcionalizando el grafeno con
acidos nucleicos, aptameros e hidratos de carbono. Con estos transistores es posible la deteccion de biosefiales
en células vivas [18]. El 6xido de grafeno se ha utilizado como biosensor de transferencia de energia de

resonancia (FRET) [19].



Otra de las utilidades es que el grafeno puede sustituir las matrices orgénicas de la espectroscopia de masa, ya
que las propiedades de disipacion de calor y transferencia electronica hacen que el grafeno sea mas eficaz que
su forma oxidada. Este compuesto también es utilizado en aplicaciones de control del crecimiento celular,
como es el crecimiento bacteriano sobre placas de GO y rGO, y el cultivo de células de mamiferos, es decir, es
utilizado para la reparacion de las funciones tisulares. Se esta investigando sobre la opcion de utilizar grafeno

con el fin de diferenciar las células madres en las distintas lineas celulares [21].

2.2 Oxido de grafeno

El 6xido de grafeno, (GO), se trata de una lamina de grafeno modificada que contiene una gran cantidad de
grupos funcionales reactivos de oxigeno [22], combinados con regiones no oxidadas donde la mayoria de los
atomos de carbono conservan la hibridacion sp? [44]. Se trata de un compuesto cuyas caracteristicas son las
siguientes: aislante, higroscopico, con alto contenido en oxigeno y se dispersa facilmente en solventes acuosos

[23].

La preparacion del 6xido de grafeno, de manera general, se obtiene a través de un proceso de oxidacion que se
realiza al grafito, como resultado se tiene el 6xido de grafito, este proceso se hace con la ayuda de agentes
quimicos en medios acidos, y posteriormente este producto se exfolia por sonificacon para alcanzar el 6xido de

grafeno. Esta sintesis del GO se ve reflejado en la Figura 4 [24].

HO- (

0 0
0 0 Vi
SS=S=s= o
e OH
Oxidation HO'S o Somcatlon o0 v
ST &
3\
ES=SSas uo‘%m. o

HO 0
OH

Graphite Graphite oxide GO

Figura 4: Preparacion del 6xido de grafeno.

El grafito, materia prima para la preparacion de oxido de grafeno, consiste en particulas o granulos
policristalino y pueden extraerse de fuentes sintéticas y natural, esta Gltima mas comtn [25]. El 6xido de
grafeno se puede obtener de tres maneras: 1) en suspension en el agua o disolvente orgénico, 2) se puede tener

en polvo, tras secarlo y molerlo o 3) en laminas, denominada peliculas de GO.

En resumen, comparando el ¢6xido de grafeno con el grafeno, tiene dos caracteristicas comparativas

importantes [24] ::

e El GO se puede producir utilizando grafito economico como materia prima mediante métodos

quimicos rentables con un alto rendimiento [24].
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e Es altamente hidrofilo y puede formar coloides acuosos estables para facilitar el ensamblaje de

estructuras macroscopicas mediante procesos de solucion simples y baratos [24].
2.2.1 Sintesis del 6xido de grafeno

2.2.1.1 Oxidacion del grafito

El punto critico de la preparacion de GO es la seleccion de agentes oxidantes adecuados para la oxidacion del
grafito. El primer método para llevar a cabo este proceso fue desarrollado por el quimico britanico B.C Brodie
en 1859 [26]. Este proceso de oxidacion se realizé mediante la adicion de clorato de potasio (KClOs3) en una
mezcla de acido nitrico fumante (HNOs) y grafito. La composicion tipica del oxido de grafito en relacion
C/H/O es de 2.19/1,00/0,80 [27]. Se obtuvo un so6lido de color marrén compuesto por carbono, hidrogeno y
oxigeno y se observo que se dispersaba en agua neutra o basica, pero en medios acidos no, asi que Brodie paso

a llamarlo acido grafitico [26].

Cuarenta afios mas tarde, Staudenmaier mejord el método de Brodie y afiadié acido sulftrico concentrado
(H>SO4) aumentando asi la acidez de la reaccion. Adémas, cambi6 la metodologia de adicion del KCIO;, se
agregaria lentamente, cuidadosamente y en multiples alicuota durante un periodo del proceso y no de una sola

vez, como anteriormente. La estequiometria por lo tanto también fue diferente [26].

En el afio 1937, Hofmann, sustituy6 el HNOs fumante por HNOs concentrado [28]. Hummers y Offeman, en
1985, finalmente desarrollaron el método més empleado actualmente para preparar el 6xido de grafeno.
Consiste en una reaccion constituida por grafito y una mezcla de permanganato potasico (KMnOy), nitrato de
sodio (NaNQ3) y acido sulfurico concentrado (H>SO4). En comparacion con los métodos ya mencionados éste
requiere menos de 2 horas para completarse a temperaturas inferiores a 45°C y puede llevare a cabo de manera

segura [25].

En definitiva, todos los métodos emplean agentes oxidantes en medios acidos. Las caracteristicas estructurales,
tanto del 6xido de grafito y del 6xido de grafeno estan fuertemente influenciada por el método de oxidacion

empleado.

2.2.1.2 Exfoliacion

Una de la forma mas sencillas para alcanzar la exfoliacion del 6xido de grafeno es someter al 6xido de grafito
a ultrasonido en agua o en un disolvente adecuado [29], ya que las moléculas de agua se pueden intercalar
entre las laminas del 6xido de grafito, puesto que se trata de un compuesto higroscopico e hidrofilico,

pudiéndose aumentar la distancia de ésta en funcion de la humedad.

Agitar mecanicamente la mezcla para que se produzca la delaminacion es otra de las vias que existen [9].
Controlar los tiempos del método utilizado es importante ya que la energia externa aplicada sobre las laminas

de GO reduce su tamafio por acumulacion de tensiones [31].



2.2.2 Caracterizacion del 6xido de grafeno

La estructura del 6xido de grafeno depende del tipo de grafito del que proceda y de las condiciones del proceso
de oxidacion [32]. Los modelos estructurales propuestos a lo largo de los afios se ven reflejados en la Figura 5

[33].

e.- Lerf-Klinowski f.- Dekany

Figura 5: Diferentes modelos estructurales del GO.

Hofmann present6é una configuracion atdmica con grupos epoxi al azar, en la propuesta de Ruess existen
grupos hidroxilos y los epoxis presentan 1,3-éteres, aparte de conectar carbonos 1,2, por lo que el esqueleto es
tridimensional. En el modelo ¢, Scholz-Boehm, se eliminan los epoxis de su estructura y son sustituidos por
grupos carbonilos. La estructura propuesta por Nakajima-Matsuo propone que atomos de oxigenos en los
epoxis unen capas adyacentes. Lerf y Klinowski comprobaron que los modelos anteriores coincidian con su
modelo propuesto mediante rensonancia magnética nuclear. Y, por Gltimo, el modelo de Dekany, incorpora las

caracteristicas de la estructura de Ruess y Sholz-Boehm.

El método mas aceptado, en la actualidad, contiene diferentes grupos oxigenados distribuidos al azar. Segin la
Figura 6, en el interior o bordes de los dominios aromaticos pueden existir grupos epoxi o hidroxilo, asi como
carbonilos y acidos carboxilico en los bordes. Debido a todo lo mencionado, no se puede proponer un modelo

exacto para la estructura del GO [34].

Figura 6: Estructura actual del 6xido de grafeno.
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2.2.3 Propiedades y aplicaciones del 6xido de grafeno

A continuacion, se muestran las propiedades del 6xido de grafeno, destacado por obtenerse en grandes

cantidades de forma econodmica y sencilla:

o Puede dispersarse facilmente en solventes organicos, agua y diferentes matrices, debido a la presencia
de funcionalidades de oxigeno. Esta caracteristica es importante cuando se combina el material con
polimeros o ceramicas para mejorar sus propiedades mecanicas y eléctricas [35].

e Este compuesto, con respeto a la conductividad eléctrica, funciona como un aislante eléctrico, por la
perturbacion de sus redes de union sp®. Para restaurar la conductividad eléctrica hay que reducir el
o6xido de grafeno [35].

e Los grupos hidroxi, exposi y carbonilos presentes en su estructura hacen que sea hidrofilico, por lo
que las moléculas de agua adsorbida tienden a acumularse entre las laminas del GO y tras largos
periodos de secado. Se pueden formar enlaces por puentes de hidrégeno entre las moléculas de aguas
y los grupos oxigenados, por lo que tendra influencia en sus propiedades electronicas, mecanica y
estructurales [37].

o El oxido de grafeno se trata de un compuesto fluorescente, y por ello ya ha sido empleado para crear
biosensores [36].

e Esun compuesto impermeable a todos los gases y liquidos, a excepcion del agua [39].

o Tiene propiedades antibacterianas y antifingicas [39].

Las peliculas de 6xido de grafeno se pueden convertir en un conductor tras depositarse en cualquier sustrato,
por lo que el GO es apto para la produccion de peliculas conductoras transparentes. Estas peliculas suelen
utilizarse para células solares y sensores quimicos, entre otras. Se esta estudiando el reemplazo del 6xido de
estafio en baterias y pantalla tactiles por 6xido de grafeno. Una bateria de grafeno puede ser ligera, duradera y

adecuada para el almacenanimiento de energia de alta capacidad, asi como acortar los tiempos de carga [36].

En el campo biomédico, al ser un compuesto fluorescente, se propone para la deteccion bioldgica o de
enfermedades, como portador de drogas y como materiales antibacterianos, etc [36]. Al tener una gran area
superficial, el 6xido de grafeno puede ser apto para su uso como material en electrodos para baterias y

condensadores [36].

El GO en forma sélida forma estructuras planas delgadas y estables que se pueden plegar, arrugar y estirar.
Asimismo, pueden llegar a utilizarse para aplicaciones como almacenamiento de hidrogeno, conductores de
iones y membrana de nanofiltracion [40]. Algunos estudios también muestran que pueden emplearse para

eliminar residuos radiactivos del agua [38].

2.3 Oxido de grafeno reducido

La reduccion de oxido de grafeno es un tema de alto interés en investigacion especialmente en lo que respecta

a sus aplicaciones, y con ello, los diferentes procesos de reduccion ya que dan como resultados diferentes



propiedades que a su vez afectan al rendimiento final de los materiales o dispositivos constituidos por este
compuesto reducido [44]. El proposito de la reduccion es principalmente restaurar la alta conductividad
eléctrica del grafeno [44]. Esta reduccion puede producir un cambio en la microestructura y las propiedades de
GO, que se pueden observar o medir directamente. El 6xido de grafeno reducido (rGO) muestra las siguientes

caracteristicas:

e Caracteristicas visuales: es una de las formas directas de ver los cambios en el GO antes y después
de la reduccion. La pelicula de rGO tendra un brillo metalico en comparacion con su precursor de
pelicula GO, que consta de un color marron y semi-transparente, (ver Figura 7a). Eso es debido a que
el proceso de reduccion mejora la conductividad eléctrica de GO, una mayor movilidad del portador

de carga [44]. Tal y como puede observarse en la Figura 7b, la solucion de GO es amarilla y la de

rGO es negra [42].
. )

Figura 7: (a)Comprarativa optica de una pelicula GO y de rGO. (b)Comprarativa solucion GO y rGO.

e Conductividad eléctrica: la conductividad eléctrica de rGO puede ser un criterio directo para evaluar
el efecto de diferentes métodos de reduccion. Esta conductividad se puede describir de varias
maneras: por hoja individual, de un conjunto de hojas de rGO, conductividad de polvo y
conductividad a granel.

e Relacion C/O: La relacion atomica de carbono a oxigeno depende del método de preparacion.
Después de la reduccion esta relacion puede mejorar en la mayoria de los casos. Se intenta conseguir
una mayor relacion C/O. Esta ratio se obtiene a través de mediciones de analisis elemental por

combustion y por analisis de espectrometria de fotoelectrones de rayos X [44].

El grado de reduccion de rGO aumenta con la elevacion de la temperatura de reaccion. A 80°C mejor grado de
reduccion que a 25°C [22]. El grado de arrugado y plegado de las laminas de rGO aumenta gradualmente con

la temperatura de reaccion. Mayor grado de arrugado a 80°C que a temperatura ambiente [22].

Existen varias estrategias de reduccion: a través de tratamientos térmicos, por via quimica o reduccion en
multiples pasos. Entre los métodos de reduccion térmica destaca el recocido término, es decir reducirse
unicamente mediante tratamiento térmico mediante irradiacion térmica. La temperatura de calentamiento y las
condiciones ambientales de recocido afectan significativamente el efecto. Este proceso se suele llevar a cabo a
vacio o en una atmosfera inerte o reductora [44]. El recocido a alta temperatura es altamente efectivo, pero
tiene como inconveniente el gran consumo de energia y condiciones criticas de tratamiento. Otras de las

opciones de tratamiento térmico se tratan de alternativas de recursos de calefaccion no convencionales para
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lograr la reduccion térmica, incluida la irradiacion de microondas (MWI) y la fotoirradiacion [44]. La principal
ventaja de MWI sobre los métodos de calentamiento convencionales es calentar sustancias de manera

uniforme y rapida.

La reduccion por reactivos quimicos se basa en las reacciones quimicas con GO a temperatura ambiente o por
calentamiento moderado, a diferencia que la reduccion por tratamiento térmico el requisito del equipo y el
entorno no es tan critico, por lo que se trata de una forma mas barata y facilmente disponible para la
produccion en masa de grafeno [44]. El GO también puede reducirse mediante reacciones fotoquimicas con la
ayuda de un fotocatalizador, por ejemplo, TiO,. La reduccion electroquimica de laminas o peliculas GO se
puede llevar a cabo en una celda electroquimica normal usando una solucion tampén acuosa a temperatura
ambiente, no necesita un agente quimico especial y es causada por el intercambio de electrones entre el GO y
los electrodos [44]. De este modo, se podria evitar el uso de reductores peligrosos, por ejemplo, hidrazina, y
eliminar los subproductos [44]. Otras de las alternativas del método de reduccion quimica es la reduccion
solvotérmica, en el que se realiza un proceso solvotérmico en un recipiente sellado, de modo que el disolvente
se puede llevar a una temperatura muy superior a su punto de ebullicion por el aumento de la presion

resultante del calentamiento.

Y, por ultimo, la reduccion de multiples pasos para mejorar u optimizar el efecto de reduccion. Un ejemplo es
el que desarrollaron Eda y colaboradores en el afio 2008 [45]. Descubrieron que la pre-reduccion por vapor de
hidrazina podria disminuir la temperatura de recocido necesaria y la combinacion de reduccion de hidrazina y
recocido térmico a baja temperatura podria producir una pelicula de rGO con mejor conductividad que la
producida por solo un paso [45]. Por otro lado, Gao y colaboradores, en el afio 2009 [46] propusieron un
proceso de reduccion de tres pasos: desoxigenacion con NaBHs, deshidratacion con acido sulfurico
concentrado y recocido término. El tratamiento con NaBH4 puede eliminar la cetona, lactol, éster y la mayoria
de los grupos de alcohol y los tratamientos con acido sulfirico pueden deshidratar los grupos de alcohol
restantes para formar enlances alquenos que forman parte del conjugado sp? de la red de carbono [46]. Este
tratamiento proporciona un rGO con una relacion C/O con el valor mas alto registrado hasta ahora, superior a
246, aunque la conductividad eléctrica de la pelicula rGO es mas baja que la obtenida mediante el recocido
directo a la misma temperatura, de unos 202 S/cm [44]. En la siguiente Tabla 1, se muestran los diferentes

valores de ratios y conductividad obtenidos en las diferentes formas de reduccion del dxido de grafeno.

Tabla 1: Comprarativa de la conductividad eléctrica y relacion C/O sobre la reduccion del GO.

Métodos de reduccion Relacion C/O Conductividad electrica (S/cm)
Hidrato de hidrazina 10,3 2

Recocido térmico 900 °C 14,1 -

Recocido térmico 1100 °C N/A 1000

Tratamiento de miltiples pasos

Solucion NaBHy 4,78 0,823
Concentrado H,SO4 180°C 12h 8,57 16,6
Recocido térmico a 1100°C en Ar/H, >246 202




2.4 Mercado del grafeno

Se estimo, el tamafio global del mercado de productos basados en grafeno en 78.7 millones en doélares
estadounidenses, USD, en 2019 [15], es decir, 72 millones de euros (€), y se espera una expansion a una tasa
compuesta anual del 38,7 % de 2020 a 2027 (estudio realizado antes de la crisis mundial de 2020 por el
COVID-19). Se anticipa que, tanto las excelentes caracteristicas del producto, como la alta conductividad
eléctrica y térmica, junto con la alta movilidad de electrones y la alta permeabilidad, ampliaran el alcance de

aplicacion del grafeno [15].

Estados Unidos es uno de los principales exportadores de productos basados en grafeno, el mercado
estadounidense ha sido testigo de una gran cantidad de colaboraciones entre fabricantes e instituciones de

investigacion en los tltimos afios [15].

El precio indicativo de un proveedor es de UD$ 300/gramo de 6xido de grafeno de una sola capa y US$ 112
por 250 ml de 6xido de grafeno [16], es decir, unos 103 € por 250 mL de 6xido de grafeno (datos obtenidos en
febrero de 2015). En el mercado hay diferentes tipos de grafeno dependiendo de tres factores importantes [16],
algunos nombrados anteriormente:

e  M¢étodo de produccion

e Fuente de materia prima

e  Me¢todo para estabilizar el producto

En octubre de 2013, la Comision Europea anunci6 la puesta en marcha de el “Graphene Flasghip”, es decir, la
investigacion del grafeno, financiado con 1.000 millones de euros [17]. El nimero de productores de grafeno
por pais en 2017 situa a Espafia en cuarta posicion con un numero de 10 productores (ver Figura 8), siendo
China el pais con mayor numero de productores de este compuesto [17].
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Figura 8: Numero de productores de grafeno por pais y region recogidos en el “Graphene Report”. Afio 2017
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14 Introduccion

Sin embargo, si se analizara todos los paises productores de grafeno del mundo en funcion de su tamafio
(Producto Interior Bruto), Espaiia se encuentra en primer lugar. A continuacion, se muestran tres de las start-

ups espaiolas que trabajan en la fabricacion de grafeno:

- Graphenea se especializa en la fabricacion de grafeno y colabora con el centro tecnologico vasco IK4-
Tekniker para el desarrollo de un nuevo sistema de fabricacion que permite automatizar la produccion de este
material a gran escala. Tiene un sistema de fabricacion el cudl han disefiado. Consiste en transferir el grafeno
de una lamina de cobre a una lamina de silicio, por medio de diversos bafios quimicos que disuelven el cobre y

permiten depositar el grafeno sobre el silicio [20].

-Avanzare se dedica a la fabricacion de nanomateriales con elevadas prestaciones generando un elevado valor
afiadido y aportando ventajas que permiten a sus clientes competir tanto en precio como prestaciones en un
mercado global. Estos nanomateriales permiten una reduccion en costes, para un gran nimero de aplicaciones,
comparando con los materiales tradicionales. Avanzare produce y comercializa diferentes grados de grafeno y

nanoplatelets de grafeno/grafito en masas, dispersos y materiales compuestos [20].

-Gnanomat es una empresa fundada en 2014 para optimizar y comercializar una tecnologia novedosa en el
campo de los nanomateriales teniendo como objetivos la produccion de grafeno y de nanomateriales grafeno-
derivados mediante un procedimiento versatil y econdémico. La particularidad mas interesante de esta
tecnologia es la oportunidad de trasladarla a escala industrial y salvar el sector del grafeno, para que este
nanomaterial pueda implementarse en los diferentes campos de aplicacion. Hasta el momento, Gnanomat ha
generado una prueba de concepto a partir de los resultados obtenidos a escala de laboratorio. Estos resultados
han sido protegidos por una patente internacional y el objetivo fundamental del proyecto es trasladar esta
tecnologia al mercado de las aplicaciones industriales basadas en este nanomaterial. Gnanomat plantea lineas
de negocio: investigacion y desarrollo en el sector del grafeno a partir de su tecnologia core y de otros
nanomateriales de alto valor afiadido; produccion y comercializacion de grafeno y derivados grafénicos; y
colaboracion con partners industriales implicados en el desarrollo de aplicaciones industriales basadas en el

grafeno [20].



3 APLICACIONES DEL OXIDO DE GRAFENO

En este apartado se explicaran algunos de los estudios realizados para las diferentes aplicaciones que tiene
el grafeno, el 6xido de grafeno y el 6xido de grafeno reducido. Se comenzard recordando sus principales

caracteristicas y los diversos campos de aplicacion, de forma general.

Sucesivamente, se especificaran detalladamente algunas de las aplicaciones: la utilizacién del grafeno y el
oxido de grafeno para la adsorcion de metales pesados como el cadmio y el plomo. La creacion de baterias de
dispositivos electronicos de bajo coste de 6xido de grafeno y la modificacion de las propiedades del pigmento

azul son otras de las aplicaciones que se especificaran en este capitulo.

También, el grafeno se ha popularizado para fabricar supercondensadores debido a su amplia superficie
especifica, la alta conductividad eléctrica y la estabilidad quimica, asi como las propiedades mecanicas,

térmicas y opticas.

Y, por ultimo, se realizara una discusion acerca del efecto del oxido de grafeno modificado con amina
organica sobre la resistencia al envejecimiento, la pérdida de rodadura y la resistencia al deslizamiento en

himedo de la solucion de caucho de estireno-butadieno polimerizado.

3.1 Aplicaciones del grafeno y 6xido de grafeno

El grafeno se descubri6 en 2004 [47], desde entonces se ha convertido en un material integrante en una amplia
gama de investigacion y tecnologias debido a sus propiedades especiales. Las caracteristicas del grafeno son

las siguientes:

e Estructura de banda electronica tnica con un intervalo de banda cero [48], lo que conlleva a tener un
excelente transporte eléctrico y una rapida movilidad de le deseacarga [49, 50].

e Tiene una alta conductividad térmica, una alta resistencia, una gran superficie especifica, es
biocompatible y se puede modificar facilmente para mejorar sus propiedades y ampliar sus

aplicaciones [51, 52, 53].

Se ha estudiado la integracion del grafeno en diversos campos de aplicacion: sensores [54, 55, 56], catalisis
[57, 58, 59], almacenamiento de energia [60, 61], electronica [62, 63, 64], biomédica [65, 66] y remediacion
de agua [67, 68, 69].
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16 Aplicaciones del 6xido de grafeno

3.1.1 Grafeno y 6xido de grafeno para adsorber metales

La contaminacién por metales pesados, el cadminio (Cd) y el plomo (Pb), entre otros, es una preocupacion
creciente en la salud publica, debido a su carcinogenicidad y toxicidad. La adsorcion se considera el método
mas poderoso, eficaz y ecologico [70] para estos metales en concreto. El grafeno, al tener una gran superficie,

se considera un buen adsorbente para diferentes contaminantes [71].

Los grupos funcionales que contiene el 6xido de grafeno pueden actuar como sitios de union para metales
pesados. Ademas, el GO se dispersa facilmente en agua, es hidrofilo, tiene una cinética rapida y una superficie
mas alta que el grafeno por lo que tiene una alta capacidad para la eliminacion de metales pesados [72, 73], y

en general, es un buen candidato para el tratamiento de agua y la desalinizacion [74, 75, 76]

La adsorcion de plomo en grafeno, se investigd utilizando la teoria funcional de densidad (DFT) polarizada
por rotacion [77], y se obtuvo que el Pb prefiere posicionarse sobre los atomos de carbono del grafeno, con un
caracter mixto ionico y covalente. A baja temperatura, el Pb puede migrar facilmente en la superficie del
grafeno, y formar pequefios grupos [78]. Se demostrd tras varios estudios que el Pb se une mas fuertemente
que el Cd y el Hg a una base de grafeno y actiia como donante de electrones [79], puesto que el Cd y Hg no

tienden a formar grupos en la superficie del grafeno, a diferencia del Pb [79].

Elgengehi y Ibrahim [80] estudiaron el uso del grafeno y el 6xido de grafeno como adsorbentes para metales
pesados, Cd y Pb, mediante el uso de conjuntos de funciones periddicas de tipo DFT y gaussiano. Se utilizaron
diferentes tamafios de supercélulas de grafeno para examinar el efecto de la cobertura tanto en las energias de
adsorcion como en las geometrias. La adsorcion de Cd y Pb se exploro en tres sitios diferentes del grafeno
simétricos: hueco (H), puente (B) y superior (T), ver Figura 9. Se obtuvo que el Cd prefiere adsorberse en los
huecos; para el Pb el sitio preferido es el superior. El Pb se difunde de sitios T a sitios B. Los sitios T y B del

grafeno son energéticamente favorables para los atomos grandes, como el Pb [80].

Figura 9: Sitios diferentes de estudio de la adsorcion de metales pesados en el grafeno.

Las pruebas experimentales de este estudio se realizaron considerando varios modelos con diferentes grupos
funcionales, por ejemplo, 100% de expoxi (B), 75% de hidroxilo (H) y 75% de los grupos epoxi e hidroxilo
(B). La representacion grafica de los sitios de adsorcion considerados en cada modelo se muestra en la Figura

10 [79].



Figura 10: Representacion grafica de los sitios de adsorcion considerados en cada modelo de GO.

En definitiva, para diferentes tamafios de monocapas de grafeno se encuentra que Pb se adsorbe mas
fuertemente en el grafeno que el Cd. Debido a que la energia de migracion de estos metales es muy baja, se
cree que la preferencia del sitio de adsorcion depende de la naturaleza del metal (adsorbato), el tamafio del

adsorbente y el método de calculo.

Para superar las energias de adsorcion relativamente bajas, especialmente para Cd, se adopta la
funcionalizacion del grafeno utilizando diferentes coberturas de grupos epoxi/o hidroxilo. Los calculos de esta
investigacion demostraron que el grafeno funcionalizado con el 75% de los grupos hidroxilo tiene mayor
efecto en la estabilizacion del proceso de adsorcion de Cd. Se afirna que el papel de los grupos de oxigeno
tiene una mejora en el proceso de adsorcion. Ademas, los resultados sugieren que la naturaleza de la adsorcion
de Cd en el 6xido de grafeno también se debe principalmente a las fuerzas dispersivas, sin embargo, para Pb,

existen algunos enlaces covalentes junto con interacciones de dispersion [79].

Finalmente, los estudios actuales proporcionan una comprension tedrica de las interacciones entre algunos
metales pesados nocivos y el grafeno u 6xido de grafeno que pueden emplearse en aplicaciones de tratamiento

de agua de nanomateriales a base de grafeno [79].

3.1.2 Baterias de dispositivos electronicos de bajo coste de dxido de grafeno

El grafeno ha atraido un gran interés de investigacion desde que Novoselov y colaboradores, en el afo 2004,
[81] emplearon la exfoliacidn mecanica para obtener grafeno bidimensional del grafito. Como se ha descrito
previamente, el grafeno es un material atractivo para diversas aplicaciones, como baterias de dispositivos

electronicos, supercondensadores, sensores y nanocompuesto.

En este estudio, se desarrollaran baterias de bajo coste a base de oxido de grafeno. Este oxido se puede
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18 Aplicaciones del 6xido de grafeno

sintetizar por varios métodos, la mayoria de ellos se basan en el método modificado de Hummer. La
exfoliacion del 6xido de grafito es uno de los métodos mas eficientes para sintetizar 6xido de grafeno de una
sola capa [82]. Debido a sus propiedades eléctricas y térmicas el 0xido de grafeno se utiliza para la fabricacion
de baterias [3, 4]. Wang y colaboradores, en el afio 2011 [88], sintetizaron nanocompuestos de CeO, y grafeno
mediante un método hidrotérmico. El nanocompuesto sintetizado se uso en baterias de iones de litio como

material anodico mejorado [88].

Por otro lado, se sintetizd un nuevo material compuestode nanocables de grafeno-TiO, nanoestructurado y se
us6 también en baterias [85]. El andlisis electroquimico indicoé que el electrodo compuesto mostraba una alta
capacidad de descarga inicial y buena capacidad de ciclo con una pérdida de capacidad del 7% después de 60

ciclos [86].

En un estudio realizado por Gupta y colaboradores, en el afio 2013 [86] se sintetizo también 6xido de grafeno
para aplicaciones de baterias de dispositivos electronicos, y el compuesto obtenido se caracterizd
estructuralmente mediante difraccion de rayos X, microscopia de fuerza atdmica y espectroscopia FTIR. El
o6xido de grafeno se sintetizo por el método modificado de Hummer: En primer lugar, el sustrato de vidrio de
oxido de estafio dopado con flaor (FTO) se limpid por ultrasonidos en acetona durante 10 minutos y otra
limpieza ultrasénica en isopropanol durante 10 minutos. A continuacion, el sustrato se expuso a un limpiador
de plasma con oxigeno para convertir la superficie en hidrofilica. El 6xido de grafeno (3 % en peso) se revistio
por rotacion sobre un sustrato de vidrio a 800 rpm durante 40 s. Este sustrato se recocid a 250 °C durante 20
min para reducir la pelicula de 6xido de grafeno. El color de la superficie del vidrio cambi6 de gris a amarillo
claro. Se aplico pasta de plata en cada lado de la pelicula de oxido de grafeno reducido para contactos
eléctricos. Los electrodos se sellaron con pegamento transparente para evitar que se expusieran a la solucion.
El electrolito usado fue CuCl, en agua (3 M) [86]. En la siguiente Figura 11, se muestra el diagrama

esquematico de la bateria a base de 6xido de grafeno [86].

Silver paste

Glass

Figura 11: Diagrama esquematico de la bateria a base de 6xido de grafeno-

El patréon de difraccion de rayos X indico que el 0xido de grafeno se ha exfoliado con éxito. Las propiedades
estructurales del oxido de grafeno sintetizado se caracterizaron usando la espectroscopia FTIR [86]. Con

microscopia de fuerza atomica se investig6 la morfologia de la superficie de este compuesto [86].

Las caracteristicas de corriente-voltaje de la bateria se obtuvieron a temperatura ambiente. En la Figura 12, en
el margen izquierdo, se muestra que la bateria muestra un alto voltaje en circuito abierto, en 250 mV y una

corriente de cortocircuito en 0,31 mA. En el margen derecho muestra la variacion de la potencia de salida en



funcion del voltaje, se refleja una curva de potencia-voltaje con una potencia maxima de 22 kW. La bateria da
una alta corriente de cortocircuito. Estos resultados indican que el rendimiento de la bateria se puede mejorar

usando 6xido de grafeno en serie y en forma paralela [86].
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Figura 12: CarActeriticas de intensidad-voltaje y potencia-voltaje de las baterias dopadas con ¢xido de grafeno.

Aunque el rendimiento de la bateria no fue del todo bueno, este trabajo demostré que se podrian preparar
baterias de bajo costo utilizando 6xido de grafeno y electrodo de vidrio. Se ha de tener en cuenta que las
baterias de los dispositivos electronicos, un moévil, por ejemplo, tienen una corriente de 3.000 mA durante una
hora. Las baterias de litio y plomo se suelen diferenciar por el voltaje y suelen tener un voltaje entre 3,7 Vy

3,85 V [89].
3.1.3 Aerogeles basado en grafeno y éxido de grafeno

El aerogel es considerado uno de los materiales solidos mas ligeros, altamente poroso y un gran aislante del
calor. Atraen la atencion por su alto rendimiento en supercondensadores. El grafeno se ha popularizado para la
fabricacion de supercondensadores debido a su amplia superficie especifica, la alta conductividad eléctrica y la
estabilidad quimica, asi como las propiedades mecanicas, térmicas y opticas. Sin embargo, se observa una
pérdida grave en el area de superficie debido al apilamiento de las capas de grafeno durante la reduccion
quimica pero la conversion de nanotubos de grafenos a aerogel de grafeno con una red tridimensional estable
soluciona este problema, ya que el problema de reapilamiento resultante de las interacciones ©-m entre las
capas de grafeno y las fuerzas de Van der Waals se resuelve y las capas se unen quimicamente. Por lo que la
estructura mejora el rendimiento en supercondensadores con una conductividad electronica mucho mayor, un
transporte de carga rapido entre las capas y una elevada area de superficie. La caracteristica mas interesante de
los GO es que estan bien protegidos por una estructura hexagonal de los grupos funcionales: hidroxilo,
epoxido, carboxilo y algunos grupos alquilo distribuidos al azar en el plano, junto con un buen orden de
apilamiento AB (estructura hexagonal compacta). Los grupos funcionales hidroxilo y epoxido estan ubicados
uno cerca del otro en los planos basales, mientras que los grupos carboxilo y alquilo estan ubicados en los

bordes de las escamas GO [90].
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20 Aplicaciones del 6xido de grafeno

Se descubri6 que la estructura de grafito con orden de apilamiento AB proporcionara contribuciones positivas
en posibles aplicaciones de grafeno [91]. Sin embargo, el 6xido de grafeno tiene una baja conductividad
eléctrica, por lo que es necesario reducirlo, es importante que el grafito o el grafeno sean solubles en agua. El
grafeno bien disperso en solucion a base de agua puede recubrirse sobre cualquier sustrato mediante
pulverizacion o rotacion. lo que facilita la produccion de compuestos o mas derivados mediante sintesis

quimica [92].

Se han desarrollado algunas estrategias para mejorar la capacidad especifica existente de los materiales
basados en aerogel de grafeno [90]. El primero de ellos son los aerogeles de grafeno formados mediante la
adicion de 6xidos de grafeno en varios alcoholes para aumentar las nanoestructuras porosas, las propiedades

mecanicas y la conductividad [91].

La segunda es insertar materiales en el aerogel de grafeno, como son Co(OH), Co30s, MnO,, MoOs, MoS;
[92, 93, 94, 95, 96, 97], las investigaciones demostraron que insertar estos materiales en la estructura juega un
papel importante en el aumento de la capacidad de los supercondensadores basados en aerogel de grafeno. La
tercera estrategia es modificar aerogeles de grafeno con oxigeno, nitrégeno, azufre, boro o azufre. Los estudios
probaron que el nitrogeno, que forma fuertes enlaces atbmicos debido a un tamafio atdémico similar al de los
atomos de carbono, se puede adicionar facilmente en la estructura de grafito y la contribucion de nitrégeno en
la superficie del grafito aumenta la velocidad de transferencia de carga. El grafito dopado con nitrégeno ha
sido un enfoque prometedor para aumentar el rendimiento de los condensadores a base de carbono sin metales

que tienen una mejor reactividad quimica que el grafito puro [98].

Los grupos funcionales contribuyen al aumento de la capacitancia con la transferencia electronica e i6nica
entre la superficie del material del electrodo y el electrolito en los supercondensadores. De esta manera, las
estructuras electronicas del grafeno pueden alterarse mediante el uso de grupos funcionales con heteroatomos,

lo que mejora su capacidad especifica [98, 99,100].

El grafeno y los materiales basados en grafeno tienen un alto potencial, especialmente en tecnologia de
almacenamiento de energia. Gracias a las estructuras tridimensionales (3D) desarrolladas con este material, la
produccion de dispositivos de almacenamiento de energia y su importancia en las aplicaciones ha aumentado.
Los estudios sobre la aplicacion de supercondensadores de aerogeles basados en grafeno comenzaron a
despertar gran interés en los ultimos aflos. A lo largo de los afos, varios investigadores escribieron sobre esta

aplicacion, se muestran algunos de ellos:

e Chen y colaboradores [102], en el afio 2015, obtuvieron un aerogel tridimensional (3D) de
grafeno/carbono poroso (LGN / PC) producido en dos pasos utilizando el método hidrotérmico.
El supercondensador de estado so6lido basado en 3D LGN / PC no mostré pérdida significativa de

capacidad después de 5000 ciclos, ver Figura 13.



180°C. 16h PERSCEed | ESsms

gl PUAKOH eiectiolyte

Figura 13: Esquema del acrogel GN y el aerogel LGH/PC.

Liu y colaboradores [103], en el afio 2015, primero produjeron compuestos triples para
supercondensadores asimétricos basados en aerogel. Combinaron nanoestructuras hibridas de MnO, y
MnCO; en forma de varilla con 6xido de grafeno para producir acrogeles de MnO, / MnCO; / rGO

(MGA), que tienen alta conductividad eléctrica y resistencia mecanica, ver Figura 14.
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Figura 14: Proceso de produccion de hidrogeles MnO»/MnCO3/rGO.

Yuan y colaboradores [104], en el afio 2017, produjeron aerogeles de grafeno suplementado con
nitrogeno utilizando nanoparticulas de SiO; a través del método electrostatico. Dado que la atraccion
electrostatica proporciona una fuerte interaccion entre las nanoparticulas de GO y el SiO,, se encontrd
que las plantillas de SiO, reducian significativamente el niimero de macroporos en los aerogeles de

grafeno después de la erosion del HF, aumentando el numero de mesoporos (ver Figura 15).
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Figura 15: Diagrama preparacion de N-GAs mesoporoso.
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22 Aplicaciones del 6xido de grafeno

En definitiva, los aerogeles de grafeno/oxido de grafeno muestran una serie de ventajas y desventajas. En la

Tabla 2 se muestran cada una de ellas [90].

Tabla 2: Ventajas/Desventajas de los aerogeles de grafeno/6xido de grafeno.

Ventajas Desventajas
Tener una gran superficie Su produccion es costosa
Sus propiedades pueden mejorar Los procesos de fabricacion conllevan
conectando grupos funcionales mucho tiempo.
Adecuado para la produccion de Son fragiles

supercondensadores con metales.

Se puede almacenar una gran cantidad de ~ Se requieren mejoras para poder usarlos
energia eléctrica con metales. en la tecnologia actual.

Con respecto a los aerogeles que tienen un alto potencial en muchas areas, sus procesos de produccion y
propiedades deben mejorarse no solo académicamente sino también por el potencial de aplicabilidad. Todavia
se pueden producir en cantidades muy bajas en el laboratorio. Este es uno de los factores que limitan su uso en
la tecnologia actual. Al mismo tiempo, el coste de produccion sigue siendo alto. Eliminando estos problemas,

se cree que conduciran a grandes desarrollos tecnologicos, especialmente en el campo de la energia [90].

3.1.4 Modificar propiedades de pigmento azul de ftalociana

Las metaloftalocianinas consisten en 16 macrociclos conjugados con electrones 7 con un atomo metalico
central coordinado con el anillo de ftalocianina [105]. Esta estructura dota a los pigmentos de ftalocianinas de
resistencia a acidos, bases y calor. Tienen una aplicacion amplia en lo campos de titntas de impresion,

recubrimientos, cristales liquidos [106], fotosensibilizadores [107], 6ptica no lineal y células solares [108].

Las particulas de pigmento de ftalocianina se agregan facilmente, una cualidad negativa por sus propiedades
de color, incluyendo la intensidad y la dispersion; por lo que se investiga en modificar los pigmentos de
ftalocianina para mejorar el rendimiento de color. Una de las estrategias es la modificacion de la superficie
utilizando variedades de materiales tensioactivos anidnicos, cationicos y no ionicos [109], hiperdispersantes

[110], aminas organicas y polimeros sintéticos [111].

El grafeno al estar compuesto por una lamina plana de atomos de carbono sp % unidos a un espesor, posee una
estructura Unica que consiste en una red de panal bidimensional [112] y debido a sus excelentes propiedades
mecanicas, térmicas y eléctricas y sus grandes superficies, este compuesto y sus derivados son ampliamente
utilizados en dispositivos de conversion y almacenamiento de energia [113], materiales cristalinos liquidos
quirales [114, 115], materiales inteligentes fotosensibles [116] y almacenamiento térmico solar [117]. El 6xido
de grafeno otroga al grafeno una mayor solubilidad y posibilidades de funcionalizacion de la superficie, por lo

que se amplia el alcance del grafeno.



En base a las similitudes en sus estructuras moleculares, el grafeno y el 6xido de grafeno pueden combinarse
de forma efectiva con la ftalocianina a través de enlaces covalentes e interacciones no covalentes. Las
interacciones no covalentes incluyen apilamiento 7m-m, interacciones de van der Waals y enlaces de
hidrogeno. Este tipo de interacciones tienen la ventaja de preservar las propiedades tinicas del grafeno u 6xido
de grafeno sin dafios graves [118]. A lo largo de los afios, varios autores han investigado esta aplicacion del

grafeno:

e Yang y colaboradores [119], en el afio 2012, fabricaron un complejo de cobalto ftalocianina-
grafeno (CoPc-Gr) con interaccion n-n entre la CoPc y el grafeno. El complejo CoPc-Gr se utilizo
para la deteccion electroquimica de varios medicamentos.

e Mensing y colaboradores [120], en el afio 2012, desarrollaron un método electroquimico nuevo,

facil y eficiente para la produccion de un material hibrido de grafeno-metal ftalocianina.

En un nuevo estudio realizado por Dongjun y colaboradores, y publicado en 2020 [105], se presentd un
método simple para la modificado de este pigmento con grafeno y oxigeno de grafeno y se analizé mediante
espectroscopia FTIR, de fotoelectrones de rayos X, entre otros métodos. También se investigo los efectos de
las modificaciones grafeno y GO sobre las propiedades opticas, el rendimiento del color y las propiedades

hidrofilicas / hidrofobicas de los pigmentos de azul de ftalocianina. El procedimiento seguido fue el siguiente:

Se dispers6 polvo de grafeno (u 6xido de grafeno) en acetona bajo un tratamiento ultrasénico y luego se afiadid
lentamente el pigmento azul. Se adiciond una cantidad de acetona en la mezcla con agitacion magnética
continua y luego se calent6 durante un tiempo predeterminado; tras completarse la reaccion, la mezcla se filtro

y el producto final se lavo con agua y se secé. El resultado se molio para dar el pigmento modificado [105].

Como consecuencia se mejord la intensidad del color, en un 6-21%, y la pureza. Ademas, se obtuvo una
humectabilidad mejorada debido a la presencia de grupos funcionales del GO [105]. Tras el analisis FTIR, los
espectros de los pigmentos modificados eran muy similares a los de los pigmentos originales, lo que sugirio
que la modificacion con pequefias cantidades de grafeno y 6xido de grafeno no afecto la estructura quimica de

los pigmentos de azul de ftalocianina.

3.1.5 Resistencia al envejecimiento, pérdida de rodadura y resistencia al deslizamiento

Se realiz6 un estudio sobre el efecto del 6xido de grafeno modificado con amina organica sobre la resistencia
al envejecimiento, la pérdida de rodadura y la resistencia al deslizamiento en humedo de la solucion de caucho

de estireno-butadieno polimerizado.

La solucion de caucho de estireno-butadieno polimerizado (SSBR), se usa ampliamente en el campo del
adhesivo de banda de rodadura [121, 122], ya que tiene una buena resistencia a la abrasion, baja pérdida de
rodadura y resistencia al deslizamiento en hiimedo. A lo largo de los afios, se ha investigado la mejora a la
resistencia al envejecimiento mientras se reduce la pérdida por rodadura y se mejora la resistencia al

deslizamiento en himedo de SSBR. Se aplicaron nanoparticulas para mejorar el rendimiento del caucho, como
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el grafeno o el hidréxido doble en capas, entre otras [123]. Las propiedades de los nanocompuestos son
mejores que la de los compuestos convencionales en la misma composicion debido al efecto cuantico y al
efecto superficial causado por el tamafio pequefio y el area de superficie especifica grande. Como ya se ha
comentado, el grafeno es un tipo de nanoparticula de carbono bidimensional con alta resistencia mecanica,
excelentes conductividades térmicas y eléctricas [124, 125, 126], y permite que el caucho logre un mejor

rendimiento general [3], segun investigaciones previas.

Uno de los investigadores, Yingyan [127] prepard compuestos de caucho GO / silice / estireno-butadieno y
observo que la resistencia al deslizamiento en humedo de los compuestos aumentd, y la pérdida por
laminacion disminuyo en aproximadamente un 10% cuando se afiadio el 6xido de grafeno con una fraccion de

volumen del 0,6 %.

Por otro lado, Chengpeng [128] modificé el caucho natural con grafeno y descubrié que la resistencia a la
traccion del caucho natural aument6 en un 9% cuando la adicion de grafeno era solo el 0,07%v. Finalmente,
Song [129] visualizé que la conductividad térmica de los compuestos de caucho de estireno-butadieno

aumento en aproximadamente un 20% cuando la cantidad de adicion de grafeno era solo el 5% p/p.

En el presente estudio, el GO fue injertado por P-fenilendiamina, obteniendo PPD-GO y se agrego al caucho
de estireno-butadieno polimerizado (SSBR), con el objetivo de mejorar la resistencia al deslizamiento en
himedo y reducir la pérdida de rodadura al tiempo que mejora la resistencia al envejecimiento de SSBR [123].
En los resultados se aprecid que los compuestos SSBR/PPD-GO tenian mejores propiedades mecanicas que
SSBR sin PPD. Se indic6é que PPD-GO no solo puede mejorar significativamente las propiedades mecanicas
de SSBR, sino que también puede mejorar efectivamente la resistencia al envejecimiento de SSBR. En los
ensayos sobre las propiedades térmicas de los compuestos, se mostro que efectivamente, el conjugado de PPD-

GO disminuia la degradacion térmica de oxigeno de SSBR.

Entre las propiedades mecanicas dinamicas se indico que la densidad de reticulacion del compuesto
SSBR/PPD-GO es mayor que la del SBBR. En conclusion, PPD-GO puede considerarse una buena particula
para aumentar las propiedades mecanicas y la resistencia al envejecimiento de SSBR [123]. Los resultados
sobre la resistencia a la traccion y el alargamiento a la rotura fueron mayores que los de SSBR y la mejor
resistencia al deslizamiento en hiimedo y la menor pérdida por rodadura de SSBR se incrementaron ajustando

el contenido de PPD-GO.

3.1.6 Influencia de los parametros del proceso en la obtencion de grafeno sobre las propiedades de
los nanocompuestos de alginato

Existe un creciente interés en los materiales obtenidos de fuentes renovables en el campo de los materiales
poliméricos, debido a las fluctaciones en el precio del petroleo y el aumento de la preocupacion ambiental. Los
biopolimeros, extraidos de fuentes renovables, se pueden clasificar en tres grupos principales: extraidos de la
biomasa, como los polisacaridos y las proteinas; sintetizado a partir de monomeros bioderivados, como el

acido polilactico; y los producidos por organismos o bacterias, como la celulosa bacteriana [130, 131]. El



alginato de sodio es un polisacarido lineal anionico e hidrofilo a base de algas, caracterizado por su excelente
biocompatibilidad, biodegradabilidad, no toxicidad y bajo costo [132, 133]. Es una sal del acido alginico que
se extrae de algas pardas y se puede sintetizar a partir de microorganismos [134, 135]. El alginato tiene
potencial en aplicaciones como la biomedicina, la farmacia, la industria alimentaria, los textiles y la

fabricacion de aditivos [136].

En comparacion con los polimeros sintéticos comerciales, los principales inconvenientes del alginato y los
biopolimeros, en general, son sus propiedades térmicas y mecanicas inferiores [137], asi como su fuerte
caracter hidrofilico. Actualmente, se han realizado muchos esfuerzos para mejorar el rendimiento de los
alginatos y se ha demostrado que la adicion de nanorefuerzos inorgénicos es una estrategia eficaz para superar

las desventajas del alginato [138].

Cuando las estructuras carbonosas, como el grafeno y los derivados del grafeno, se incorporan al alginato, no
solo mejoran los comportamientos mecanicos y térmicos y disminuye la hidrofilia, sino que también se logran
nanocompuestos con conductividad eléctrica y propiedades antibacterianas. El grafeno tiene la desventaja de
que es dificil dispersarlo en algunas matrices biopoliméricas. Los derivados de grafeno, como el 6xido de
grafeno (GO), son mas compatibles debido a la presencia de grupos hidroxilo, carboxilico y epoxi en su

superficie y, en consecuencia, son mas faciles de dispersar.

Las propiedades de los nanocompuestos que contienen GO dependen en gran medida de la propiedades fisico-
quimicas y la morfologia del GO, que estan influenciadas principalmente por el tratamiento de oxidacion y el
grado de exfoliacion [138]. Los largos tiempos de oxidacion conducen a un alto contenido de grupos
oxigenados y a altos grados de exfoliacion, lo que da como resultado laminas de GO con un tamafio pequefio
(varios cientos de nandémetros) y un espesor generalmente formado por un bajo numero de capas [139, 140,
141]. Por lo tanto, las interacciones interfaciales entre GO y la matriz y las propiedades finales del
nanocompuesto, estaran influenciadas por las caracteristicas de GO y, por lo tanto, por su método de

preparacion [138].

Existen varios estudios en los que se ha investigado el efecto del tratamiento de obtencion de grafeno sobre sus

propiedades finales de los compuestos de alginato:

e May y colaboradores [142], en el afio 2012, especificaron que el tamaio de las ldminas de grafeno
juega un papel importante en los polimeros de refuerzo. Observaron que cuando se usaban laminas
grandes y se mantenia constante el espesor, los valores de modulo elastico y resistencia a la traccion
de los nanocompuestos de alcohol polivinilico-grafeno eran significativamente mas altos que los

obtenidos al usar escamas de grafeno mas pequefias.

e Nawaz y colaboradores [143], en el afio 2014, observaron que los tamafios de laminas grandes
mejoraban el mddulo elastico y la resistencia a la traccion, mientras que el alargamiento a los valores

de rotura disminuia en los nanocompuestos de poliacrilonitrilo-grafeno.
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e Szparaga y colaboradores [144], en el ano 2019, visualizaron una clara correlacion entre el
comportamiento mecanico compuesto y la cristalinidad alterada en la estructura, donde las
propiedades mecénicas de los compuestos de alginato de calcio/GO mejoraron con los cambios en la

cristalinidad y el area de cristal promedio.

Un estudio realizado por el grupo de investigacion ‘Materiales + Tecnologias’ y el Departamento de Ingenieria
Quimica y Ambiental de la facultad de ingenieria de Guipuzkoa, se enfocd en obtener 6xido de grafeno con
diferentes caracteristicas para su posterior incorporacion a una matriz de polimero de alginato. Se llevo a cabo
un extenso estudio sobre como el tratamiento oxidativo y el aislamiento de 6xido de grafeno, asistido por
centrifugacion y sonicacion, que afectaron a sus caracteristicas fisico-quimicas y su morfologia. Se analizé el
efecto de diferentes tamafios y grosores de laminas de oxido de grafeno, determinados por estudios

morfologicos, sobre las propiedades mecanicas de los nanocompuestos [138].

Se estudiaron los diferentes tipos de grupos funcionales formados en el proceso de oxidacion del grafito, y los
efectos de los diferentes tiempos de oxidacion utilizando un andlisis de espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR) [138] y se obtuvo la siguiente Figura 16. El eje y de las curvas se tradujo para

evitar solapamientos y mejorar la visibilidad de las bandas caracteriticas.
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Figura 16: Espectros (FTIR) de muestras de grafitos con diferentes tiempos oxidativos, 15 y 30 min.

Estos resultados confirmaron la presencia de los grupos funcionales que contienen oxigeno en el 6xido de
grafito, lo que indica que el proceso de oxidacion se llevo a cabo satisfactoriamente. No se observaron

diferencias significativas para diferentes grados de oxidacion [138].

Se obtuvo como conclusion, que a medida que aumentaba el tiempo de tratamiento oxidativo (30 min frente a
15 min), se tiene un mayor grado de oxidacion, asi como una mayor alteracion de la estructura grafitica [138].
Durante los procesos de sonicacion y centrifugacion para obtener oxido de grafeno, se observo que las
velocidades de centrifugacion mas altas dieron como resultado una fraccion de oxido de grafeno con una

menor cantidad de grafito residual [138]. Se aislaron laminas de 6xido de grafeno de menor tamafio y grosor a



medida que aumentaba la velocidad de centrifugacion y en vista de estos resultados, se concluyo que el tiempo
de ultrasonidos esta relacionado con la ruptura de las ldminas de oxido de grafeno, mientras que el grosor de
las laminas depende mas de la velocidad de centrifugacion [138]. La incorporacion de GO aumentd la
resistencia a la degradacion térmica de los nanocompuestos, probablemente debido a las restricciones en el
movimiento de las cadenas de la matriz como consecuencia de las interacciones con el 6xido de grafeno. Los
tamarfios de las laminas mayores dieron como resultado una mejora en la resistencia a la degradacion térmica.
En general, la incorporacion de 6xido de grafeno mejoro la resistencia a la traccion y el modulo de Young de
la matriz. Se observo que, a valores similares de grosor de 6xido de grafeno, el aumento en el tamafio de la

lamina mejoro significativamente las propiedades mecénicas [138].
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4 GEOPOLIMEROS

n este capitulo se hara una introduccion sobre la geopolimerizacion, los campos potenciales de aplicacion,
las materias primas de la que suelen estar formados los geopolimeros, y de forma especifica las propiedades
que tendrd la materia prima utilizada en el presente trabajo, la escoria de alto horno. Uno de los epigrafes de
este capitulo tratara sobre las diferentes soluciones activadoras utilizadas en la fabricaciéon de los

geopolimeros.

Se describiran las distintas cadenas y mecanismos por los que se obtienen la geopolimerizacion y las posibles
relaciones moleculares en las sintesis orientativas. Por ultimo, de forma mas extensa se resumiran las

propiedades y caracteristicas de este nuevo material, tanto fisicas como quimicas, ademads de sus aplicaciones.

4.1 Introduccion

En los ultimos afos se ha producido un espectacular avance en el desarrollo de nuevos materiales llamados
geopolimeros. Se esta abriendo un nuevo campo de investigacion en la quimica debido al disefio de estos
materiales y al estudio de las reacciones que estdn involucradas en su formacién, reacciones de
geopolimeracion. A través de estas reacciones pueden obtenerse materiales con estructuras y propiedades

parecidas a los materiales ceramicos, con la ventaja de que el proceso no requiere trabajar a altas temperaturas.
Esta nueva generacion de materiales se utiliza en diversos campos potencial de aplicacion:

e En la fabricacion de hormigones especiales, matrices para moldeados termoplasticos, etc.

e Para la inmovilizacion de residuos peligrosos, radioactivos.

e En la fabricacion de moldes, herramienta, fundiciones y metalurgia.

e En menor medida, puede encontrarse la utilizacion de geopolimeros en el campo de la automocion y
la industria aeroespacial, en siderurgia y fundiciones no férreas, ingenieria civil, industria del plastico,

entre otras.

En el afio 1978, Jospeh Davidovits, acuii6 el término “geopolimero” que designé como geopolimeros a los
polimeros inorganicos de alumino-silicatos. Estos compuestos provienen de una reaccion quimica bajo
condicione altamente condiciones altamente alcalinas entre un material puzolanico activo (como las cenizas
volantes o el metacolin) y una solucion activadora. Esta solucion activadora estd basada en una mezcla de

hidroxido de sodio y un silicato alcalino [177].

En la siguiente Tabla 3 se observan los hechos mas importantes relacionados con los geopolimeros desde 1950

[178]:
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Tabla 3: Resumen de la historia de los geopolimeros.

Autor Afio  Episodio Significado
Primeras escorias alcalinamente activadas
Glukhovsky y mediante productos CSH y aluminosilicatos Los aluminosilicatos hidratados
Krivenko  1950s hidratados que se usan en construccion son descubiertos y utilizados
Cambio del lenguaje técnico para la trasferencia El término "geopolimera” es
Davidovits 1972 de informacion cientifica basica acufiado
Davidovits y Actas de la primera conferencia europea sobre Resumen de los trabajos de
Orlinsky 1988 los geopolimeros en mineralogia geopolimeros de los anos 80
Primer registro de geopolimeros
Wastiels et a partir de la activacion alcalina
al. 1993 Geopolimero basados en cenizas volantes de cenizas volantes
Trabajos preliminares de
1996- Aluminosilicatos sintetizados a bajas geopolimeros basados en meta
Rahieret al. 1987 lemperaturas caolin
Xuand van 2000, Geopolimerizacion de nuevos
Deventer 2002 Geopolimerizacion de malliples minerales residuos aluminosilicatos
Amplio nimero de informes y
Publicacidn del informe “Tecnologia de los revisiones sobre los
Duxson etal. 2007 geopolimeros: the estado actual del arte” geopolimeros
Publicacion: * Quimica de los geopolimeros y
Davidovits 2008 aplicaciones™ 2* Edicidn
Publicacion: " Geopolimeros: estructura,
Provis y van procesos, propiedades y aplicaciones
Deventer 2009 industriales”

En los ultimos 30 afios, esta rama de estudio ha sido de gran interés para estabilizar residuos sélidos [179],

incluidos residuos peligrosos [180] y nucleares [181].

Entre las materias primas para la fabricacion de geopolimeros, se pueden emplear diversas, las mas utilizadas

son las siguientes:

e Escorias granuladas de alto horno.

e Escorias de acero

e  Escorias no ferrosas

e Escorias granuladas de fosforo

e Paval

e  Humo de silice

e Ceniza volante de combustion de carbon

e  Metacaolin

Se pueden utilizar también materiales de desecho que no son ttiles en la incorporacion al cemento Portland
por su composicion quimica. Para conseguir mayores propiedades mecanicas en los geopolimeros se busca
que las materias primas sean lo mas vitreas posibles y de un tamafio menor, dado que asi tendran mayor area

superficial.

Estas materias primas por si solas no son capaces de formar geopolimeros, dado que también necesitan

activadores alcalinos que inicien la reaccion quimica [181].



4.2 Mecanismos de la geopolimerizacion

El proceso de geopolimeracion surge al poner al material puzolanico en contacto con una solucion activadora
alcalina, que produce la formacion de cadenas poliméricas. Estas cadenas son el resultado de la
policondensacion de iones silicato y aluminato que acaban produciendo una red compuesta de unidades
tetraédricas de silicato y aluminato, denominadas sialato por Daviovits. En la siguiente Figura 17, se muestra

una imagen de una porcion de una red que incluye grupos sialatos [145].
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Figura 17: Red de grupos siliatos

Mediante técnicas de espectroscopia de resonancia magnética nuclear (Al y #Si), ha sido estudiada la
estructura molecular de los geopolimeros, seglin las cuales aparecen como una matriz formada por tetraedros
de alimina y silice unidos por oxigenos comunes. Davidovits denomind a esta matriz de aluminosilicatos “red
de polisialiato” [146]. Dentro de las cavidades de la red, iones positivos tales como Na*, Li*, K*, Ca,", Ba,",
H30" 0 NH4" se asocian con el aluminio, ya que los grupos AlO; tienen una carga negativa debido al estado de

oxidacion tres de aluminio en el tetraedro (nimero de coordinacion 4) [147].
La formula empirica de los geopolimeros, segun Davidovitis, es la siguiente:
Mn[-(Si0,)z-AlO;Jn-wH,O

En dicha formula M es cualquiera de los cationes mencionados arriba, n el grado de polimeracion, z determina
el tipo de geopolimero resultante, (z puede ser 1, 2,6 3, es decir, que si z=1 la red sera del tipo polisialato, si
7z=2, la red sera poli(sialato-siloxo), y si z=3, red sera poli(sialato-disiloxo)), y w corresponde al ntimero de

moléculas de agua asociadas.

El mecanismo de las reacciones de polimerizacion todavia no ha sido determinado completamente, aunque se
acepta de forma general que la sintesis se lleva a cabo por medio de la polimeracion de especies que contienen
monomeros de alimina y silicato, originada tras la disolucion parcial de las materias primas en un medio
fuertemente alcalino, seguida de la formacion de una red macromolecular tridimensional a partir de las

estructuras unitarias [148] (ver Figura 18).
Uno de los pioneros en el campo de los geopolimero fue Glukhovsky [149], que los denomind “Soil cements”.
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Este propuso un modelo general para el mecanismo de activacion alcalina de materiales que contienen alimina
y silice en tres etapas: una primera de destruccion y coagulacion, una segunda que abarca la condensacion de
las especies y por ultimo la cristalizacion. Mas recientemente se ha utilizado este modelo para explicar el
proceso de geopolimerizacion mediante unos mecanismos mas refinados. Dichos mecanismos abarcan los

siguientes pasos [150, 151]:

e La primera parte del proceso consiste en la disolucion de la parte amorfa del aluminosilicato solido,
promovida por una solucién activadora alcalina, consumiendo agua y formando a su vez las especies,
promovida por una solucién activadora alcalina, consumiendo agua y forma a su vez las especies
aluminato y silicato (mondmeros), gracias a la accién de los iones hidroxilos. La disolucion tiene
lugar en la superficie de las particulas del solido y éste puede quedar total o casi completamente
consumido, pudiendo quedar también particulas sin reaccionar.

e Una vez que los mondmeros estdn en solucion acuosa (que puede contener también silicatos
procedentes de la solucion activadora), se forma una mezcla compleja de aluminatos, silicatos y
aluminosilicatos en equilibrio, originandose los primeros oligémeros de aluminosilicatos.

e Cuando la solucién esta muy concentrada se forma un gel desordenador a partir de la condensacion de
grandes grupos de oligémeros. Durante este paso se libera el agua consumida durante la disolucion. El
gel es una mezcla bifésica de agua y aluminosilicatos que ocupa el espacio entre distintas particulas
sin reaccionar.

e Tras la formacion del gel, llamado “gel geopolimérico” (o gel N-A-S-H), el sistema se reorganiza y
reestructura, y se produce un aumento de las conexiones entre las cadenas, apareciendo una estructura
tridimensional de aluminosilicato alcalino.

e El ultimo paso es la polimerizacion y posterior endurecimiento de todo el sistema en una estructura

inorgénica polimérica.

En definitiva, se puede concluir que el proceso de geopolimerizacion conlleva la disolucion, migracion y
polimeracion de especies precursoras de aluminio y silicio, asi como una reaccion superficial, para obtener
finalmente un gel de aluminosilicato. En algunas publicaciones se ha postulado que ademas del gel de
aluminosilicato, en el geopolimero aparecen aglomeraciones de nanocristales zeoliticos unidos entre ellos por

este mismo gel [152].
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Figura 18: Esquema basico del proceso de geopolimerizacion.

4.3 Relaciones moleculares en la sintesis de los geopolimeros

En relacion a la preparacion de los geopolimeros, tras el estudio de diferentes condiciones de sintesis, en su
momento Davidovits propuso los criterios necesarios respecto a la composicion para que ocurra la

geopolimerizacion [153]. Entre ellos cabe destacar:

e El ratio molar SiO2:M20 en soluciones acuosas de silicatos solubles ha de estar comprendida entre 4:1
y 6,6:1, donde M es un cation metalico alcalino.
e El 6xido alumino-silicato ha de contener aluminio que sea facilmente soluble.

e Elratio molar Al203:SiO2ha de estar comprendida entre 1:5,5 y 1:6,5.

Posteriormente, algunos investigadores han demostrado que estas relaciones son muy restrictivas [154], ya que
en la practica se pueden preparar geopolimeros con un rango en la relacion molar Si/Al entre 0,5 y 300 [155].
Si esta relacion es menor que 1 o mayor que 5, los geopolimeros obtenidos no tienen las caracteristicas

mecanicas deseadas.

Estas relaciones son orientativas, ya que estan basadas en analisis quimicos y es imposible que todo el silicio y
el aluminio de un residuo/o participen realmente en la reaccion de sintesis. También parecen ejercer una
influencia importante en la formacion de distintas estructuras geopoliméricas, aunque esto no ha sido probado
completamente, y probablemente es menos valido en el caso de los geopolimeros sintetizados a partir de

materiales residuales, principalmente porque la disolucion de los mismos es menos completa [156].

La cantidad de alimina disponible es un parametro critico en la sintesis. En un estudio realizado por
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Fernandez-Jiménez sobre la influencia de la alimina en la activacion alcalina de cenizas volantes, se
comprobd que los productos geopoliméricos con mayores grados de reaccion y resistencias mecanicas fueron
aquellos preparados con cenizas volantes que tenian un mayor contenido de silice y alimina reactivas y una

relacion molar Si/Al reactivo menor de 2 [157].

Se concluy6 que la resistencia mecéanica de los productos aumenté como consecuencia de la formacion de un
gel rico en aluminio en una primera etapa, seguida por la formacion de un gel rico en silicio en una segunda
etapa. Esto puede ser atribuido al hecho de que los enlaces Al-O son mas débiles que los enlaces Si-O,

haciendo que el aluminio reactivo se disuelva mas rapidamente que el silicio reactivo [151].

Cuando la reaccion progresa, los grupos silicatos se disuelven mas, hasta que se alcanza una concentracion de
silicato en el medio adecuada para la formacién de un gel rico en silicio [158]. Esto concuerda con los
resultados de otros autores [159] que han demostrado que el aluminio se disuelve mas rapido en las primeras

etapas del proceso de disolucion alcalina de aluminosilicatos

4.4 Soluciones activadoras

La disolucion del aluminio y del silicio, ademds de otros iones, es el primer paso de la geopolimerizacion, por

lo que la eleccion de la solucion activadora es una operacion tan relevante.
La solucioén activadora debe cumplir dos objetivos fundamentales:

e Ladisolucion de los elementos que formaran la red de polisialatos.

e Producir la activacion de los enlaces superficiales del material sélido que queda.

Ambas caracteristicas influyen de manera importante en la geopolimerizacion y, por ende, en las futuras
propiedades del material [180]. Estas soluciones deben crear un medio basico; es por ello que estan

fundamentalmente formadas por hidréxidos o silicatos alcalinos.

4.4.1 Alcalinidad del medio: Hidroxidos

Las soluciones activadoras més habituales introducidas por Davidovits fueron aquellas que contienen NaOH o
KOH, las cuales introducen iones OH", que disuelven la alimina y silice reactivas, mientras que los elementos

alcalinos Na" y K" se introducen en los tetraedros, pasando a ser parte de la estructura [181]

La alcalinidad del medio es de gran importancia, ya que la manejabilidad y la tixotropia dependen en gran
medida de la misma [181], comportandose de una forma viscosa y poco plastica cuando no se alcanza dicha

alcalinidad.

La eleccion de la alcalinidad 6ptima no es sencilla ya que, aunque una alta concentracion conlleva una mejor
disolucion de los aluminosilicatos [163], que significa segun algunos estudios un mejor comportamiento
mecanico del geopolimero [181], una concentracion demasiado alta estd comprobado que empeora la

resistencia a largo plazo.



La utilizacion de sodio o potasio no es cuestion baladi ya que dichos elementos no se comportan de la misma
forma, seglin algunos autores. La diferencia de radios atomicos — el del sodio es menor -, hace que tras la
solucion los oligdmeros de silicatos sean mas pequefios, aspecto que hace que los geopolimeros de cenizas
volantes con NaOH consigan mayor resistencia en el corto plazo que los mismos activados mediante KOH
[182]. Otros autores afirman que el mayor tamaiio del radio atdmico del potasio hace que se fomente la
generacion de oligébmeros [183], que se unen a grupos Al(OH)4, produciendo una mayor policondensacion.

Otro aspecto de gran relevancia, es la diferencia de coste, siendo el KOH el mas costoso.

4.4.2 Adicion de silicio soluble

La adicion de silicatos solubles tiende a mejorar la estructura de los geopolimeros, permitiendo unas mejores
propiedades mecanicas [184]. Otros estudios confirman que aumentar la cantidad de silicatos solubles produce
una mayor fase de gel geopolimérico, y que este aumento es la razon por la cual se produce un incremento de

la resistencia mecanica.

Otros estudios sefialan que la adicion de silicatos solubles a cenizas volantes produce que el geopolimero final
tenga una estructura amorfa mayor. Lo mismo se ha demostrado para los geopolimeros a partir de metacaolin

[185]

No obstante, la variacién de las caracteristicas anteriores no se debe a una modificacion del proceso de
geopolimerizacion, sino que responde a la variacion de la cinética de las reacciones quimicas producidas

durante la geopolimerizacion [186].

4.4.3 Otras variables debidas al material

La presencia de otros elementos distintos del aluminio y el silicio, tales como el hierro, el calcio o el magnesio,

es importante en muchos aluminosilicatos residuales como cenizas volantes o paval.

Dichos elementos son capaces de variar los mecanismos de geopolimerizacion, con cambios por lo tanto en

propiedades fisico-quimicas del geopolimeros final [150].

Por otra parte, variaciones en propiedades como el pH del precursor del silicato metalico alcalino inicial,
producen importantes variaciones en la resistencia a compresion de los geopolimeros con ceniza volante

material solido principal [187].

4.5 Escorias de alto horno

Las escorias de alto horno son materiales muy utilizados como adicion activa para la elaboracion de distintos
cementos comerciales. Estos cementos sidertrgicos tienen algunas propiedades y caracteristicas de
sensibilidad mejores que los cementos Portland ordinario, tales como menor calor de hidratacion, alta

resistencia a los sulfatos y al agua del mar, y una reduccion muy apreciable a la reaccion arido-alcalis [188].
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Las escorias siderurgicas de alto horno son el resultado de la combinacion de la ganga acida “arcillosa” del
material de hierro y de las cenizas de azufre de coque (de caracter acido), con cal y la magnesia (ambos

compuestos basicos) de las calizas mas o menos dolomiticas utilizadas como fudentes.

La combinacion de los 6xidos 4cidos (SiO; y ALOs) y 6xidos basicos (CaO y MgO), y la formacion de los
constituyentes de la escoria, tiene lugar por fusion a alta temperatura (<1.600°C), y enfriamiento del magma
fluido desde 1.400°C hasta temperatura ambiente. Este subproducto industrial esta constituido tanto por fase
vitrea como cristalina. Las escorias de alto contenido en material vitreo son de naturaleza acida. Una escoria

granulada normal tiene un contenido en materia vitrea de entre el 85-95% en peso.

La variacion en la composicion quimica de las escorias depende del proceso sidertrgico aplicado, y varia entre

los siguientes limites [189]:

e SiO2: 27-40%
e ALOs3: 5-33%
e (Ca0:30-50%
o  MgO: 1-21%

El uso de materiales cementosos suplementarios en hormigon tiene un gran impulso para proteger el medio
ambiente, ya que la produccion del cemento convencional requiere una gran cantidad de recursos naturales y
un proceso de consumo de energia liberando una gran cantidad de didéxido de carbono en el medio ambiente
[190]. Asi que utilizar un material aglutinante alternativo, como el geopolimero, podria ser una solucion para

promover la sostenibilidad en el campo de la construccion.

La escoria de alto horno granulada (GBFS) también es un material derivado de la produccion de hierro y
acero, que se obtiene enfriando la escoria de hierro fundido de un alto horno en agua o vapor. Tras el
enfriamiento rapido, el producto granular suele secarse y triturarse en un polvo fino, y el proceso produce un

tipo de material vitreo.

La resistencia a la compresion es una de las propiedades que determina si el mortero de geopolimero podra

desarrollar la resistencia a la compresion requerida del hormigon.

Se realiz6 un estudio para determinar las propiedades de la pasta de geopolimero a base de cenizas volante tras
la incorporacion de escorias granuladas de alto horno molida en varios niveles porcentuales y producidas con
diferentes concentraciones de solucion NaOH. En esta investigacion experimental se observo que el tiempo de
fraguado inicial y final de la pasta de geopolimero se redujo con el incremento de las escorias en la mezcla
[188]. La resistencia a la compresion de la pasta de geopolimero aumentaba, a la vez que lo hacia la

concentracion de solucion de hidroxido de sodio y el porcentaje de escorias [190].

Con respecto al analisis de la microestructura del geopolimero dopado con diferentes dosis de escorias de alto
horno, se observd una mayor resistencia para la pasta con mayor cantidad de este subproducto. La presencia de
gel hidrato de silicato de calcio se vuelve prominente con el incremento de la cantidad de escorias de alto

horno granulada en las mezclas, y como resultado se forman estructuras mas densas.



En defintiva, el uso de cenizas volantes, subproducto de la central térmica, y escorias granuladas de alto horno

molida, un subproducto de las industrias de fabricacion de hierro y acero, para producir geopolimeros es una

buena sustitucion del cemento convencional.

4.6 Propiedades de los geopolimeros y aplicaciones

Tanto por sus propiedades fisicas y quimicas como por las caracteristicas de su proceso de sintesis, los

geopolimeros presentan grandes perspectivas futuras en el campo de residuos. Los geopolimeros estan

presentes en diferentes campos, aunque su principal aplicacion se encuentra en el sector de la construccion.

Poseen propiedades que los hacen competitivos con los productos basados en el cemento Portland. Estas

caracteristicas se resumen en las siguientes [160]:

Alta resistencia a compresion, [156] que puede alcanzar hasta 100 MPa [161] y elevada integridad
estructural [156].

Buena resistencia a la abrasion [162].

Curado y endurecimiento rapido y controlado. En general, la integridad estructural y la resistencia se
alcanzan a corto plazo. En la mayoria de los casos, el 70 % de la resistencia a compresion se alcanza a
las 4 horas, de ahi que se pueda hablar de cortos tiempos de fraguado o endurecimiento [156, 163].
Estos bajos tiempos de curado pueden ser una ventaja o desventaja, dependiendo de las aplicaciones
en las que vayan a ser utilizados los geopolimeros [164].

Resistencia al fuego, superior a 1.000 °C [165, 166, 167] y no emision de humos toxicos cuando se
calientan [168].

Alto nivel de resistencia al ataque de diferente acidos y sales [156, 169].

Baja permeabilidad [156].

Buena resistencia a ciclos de hielo-deshielo [170, 171].

Baja conductividad térmica [168].

Fécil adhesion a hormigones, acero, vidrio y ceramicas [172].

Superficies con alta suavidad y moldeabilidad, lo que hace que estos materiales sean usados para el
tallado y el moldeado de objetos artisticos [173].

Bajo consumo de energia y bajas emisiones de gases durante su fabricacion [174].

Davidovits también encontr6 otros puntos de interés a la misma vez [170]:

Inmovilizan materiales peligrosos.
Ayudan a convertir residuos semi-solidos en solidos adhesivos.
Obtienen altas resitencias a edades tempranas.

Presentan poco encogimiento.
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e Presentan buena resistencia a ataques de sulfatos y a la corrosion.

No todos los geopolimeros poseen todas las propiedades detalladas anteriormente, dependiendo tanto de los
materiales precursores utilizados, como de las condiciones de la geopolimerizacion. Las propiedades de los
geopolimeros hacen que puedan ser utilizados en mercados con distintas necesidades, desde la industria de la
construccion a la aeroespacial. En este primer campo donde las posibilidades de aplicacion inmediata parecen
mas reales, podria implantarse como una alternativa complementaria o sustitutiva a la tecnologia del cemento

Portland [160].

Existen diferentes barreras que justifican por qué la tecnologia de los geopolimeros no se ha difundido mas
ampliamente en la industria de la construccion hasta el momento, ya que los geopolimeros se preparan en
muchos casos a partir de materiales residuales, tales como cenizas volantes o escorias, que varian de una
fuente a otra, por lo que es necesario un primer esfuerzo para conseguir la certificacion de cada una de las
primeras materias, un aspecto ya tenido en cuenta en buena parte cuando estos materiales sustituyen al

cemento tipo I (clinker) en algunas formulaciones [156].

Otro obstaculo para el desarrollo de materiales geopoliméricos es consecuencia de que el estudio de este
campo es todavia muy reciente, y por lo tanto hay una falta de datos cuantitativos relacionados con la
durabilidad de los productos [175]. Las variaciones observadas a veces en las propiedades mecanicas y
térmicas de estos materiales también son una fuente de preocupacion para la industria, pero estas variaciones
experimentales pueden ser debidas a una preparacion inapropiada de la mezcla [156]. El hecho de que la
industria de la construccién es muy conservadora con respecto a la introduccion de nuevos productos es la

ultima y principal barrera a tener en cuenta.

La tecnologia de los geopolimeros esta bastante probada a nivel tecnoldgico, medioambiental e incluso
comercial, por lo que su introduccion en el mercado de la construccion esta en estos momentos, segtin algunos

autores, mas en manos de la industria de la construccion que en las de la investigacion y el desarrollo.

A pesar de las barreras anteriores, la tecnologia de la geopolimerizacion tiene una ventaja frente a la del
cemento Portland que la hace atractiva medioambientalmente: la fabricacion de geopolimeros produce
menores emisiones de CO, (alrededor de un 80 % menos, es decir 6 veces menos) que la produccion de
cemento. Segun Davidovits, la produccion de una tonelada de cemento geopolimérico genera 0,18 toneladas
de CO; comparadas con la tonelada de CO. que produce el cemento Portland [176]. Durante la produccion de
cemento Portland se consume mucha energia y se liberan grandes cantidades de CO», lo cual no ocurre durante
la geopolimerizacion, ya que no existe el paso de la calcinacion. Aunque el uso de soluciones alcalinas y de
silicatos solubles en lugar de agua aumenta el coste, la cantidad de CO» no emitida es muy significativa. El uso
de metacaolin como precursor de geopolimeros también aumenta la emision de CO, con respecto a otros
sistemas geopoliméricos, aunque el balance global sigue siendo mas favorable que en los sistemas con

cemento Portland [156].

En relacion a los costes de fabricacion de los geopolimeros, y tomando como referencia los costes de



produccion de CPO, que son relativamente bajos, Rangan y colaboradores han identificado determinados
beneficios econdmicos por el uso de hormigones geopoliméricos basados en cenizas volantes, teniendo en
cuenta que los costes de la ceniza volante son relativamente bajos (excluyendo el transporte). Después de
considerar los costes de la solucion activadora, los autores mencionados han estimado que la produccion de
hormigones geopoliméricos basados en cenizas volantes puede ser 10-30% mas barata que la de hormigon de

cemento Portland.

4.7 Composicion quimica y propiedades fisicas de la materia prima

La preparacion de los geopolimeros utilizados en los experimentos para estudiar como afecta en ellos la
adicion de diferentes porcentajes de nanomarteriales se describe en este epigrafe. Su composicion quimica y
las propiedades fisicas de varios aglutinantes como cenizas volantes, cenizas de cascarilla de arroz, metacolin
y escoria utilizados en los estudios de la pasta de geopolimero, mortero y hormigdn se muestran en la siguiente

Tabla 4 [191].

Tabla 4: Composiciones de materiales fuentes de aluminosilicatos y nanomateriales utilizados en diversos

estudios.
Authors Materials 5i0, ALy FesD, CaD Mg MnD K0 Na,0 POy TiO, 50, Specific Avg Particle Specific
Gravity  Size (nm) surface area
(m*jg)
Gao et al. 2014 Metakaolin 5460 3800 130 024 - - 032 0.4 - - oM - - -
Mano-silica e - - - - - - - - - - - 10 &7
Phoo-ngernkham  High Calcum 232 129 1564 2599 284 - 2893 283 . - 729 261 8500 =
et al. 2014 fly ash
Mamo-5i02 998 - - - - - - - - - - - 12 200+ 25
Mano-Al203 = 9938 - . - . . - . - . - 13 100 + 15
Deb et al. 2015 Class F Fly ash 4669 2904 1381 329 14 L1 072 086 163 134 043 240 = =
Mano-Silica 995 0001 0001 - - - - - - - - - 15 -
Lo et al. 2007 Metakaolin 5060 3300 130 024 032 004 - - oog - less -
(Spent than0.074 mm
Catalyst)
Mano-Silica e - - - - - - - - - - - 1n &70
‘Wang et al. 2019 Slag 3248 1634 065 3128 BSG - . - . - . = 0421
Mano-5ilica D966 (.01 001 0o ool - . - . - . - 30 200
Alomayri, 2019 Lowr calcium 6313 2488 3.0V 258 oe1 - 20m o N - s - = .
fly ash
Nano-AkiOs - 9990 - - - - - - - - - - 50 -
Duan et al. 2016 Fluidized bed  27.35 5085 201 541 028 002 033 004 - 212 - - - -
fly ash
Mano-TiDs - - - - - - - - - - - - 1-30 -
Assaedi et al. Fly ash 6313 2488 3.0V 258 0El 05 201 071 017 088 01Fs - = =
2006 Manoclay - - - - - - - - - - - - - 00

Materiales como las cenizas volantes, cenizas de cascarilla de arroz, metacaolin y escoria han mostrado una
buena cantidad de silice y contenido de alimina, lo que los hace adecuados para ser utilizados como fuentes de

aluminosilicatos [191].

El nano-silice utilizado en los estudios tiene un contenido de 99,5-99,9% de SiO; siguiéndole el Al,O; con
mayor porcentaje que los otros compuestos, se utilizan en el proceso de geopolimerizacion y el desarrollo de

geles de geopolimeros [231].

El tamafio medio de particulas es alrededor de 10 nm hasta 30 nm, con un area de superficie especifica de 100-
700 m? /g, importante para la aceleracion de la velocidad de geopolimerizacion y en la densificacion de la

matriz de geopolimeros por el efecto de relleno de poros [191].
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5 GEOPOLIMEROS Y NANOMATERIALES

En el capitulo 5 se evaluara la bibliografia existente sobre la aplicacion de nanomateriales en materiales
geopoliméricos. Las nanoparticulas modifican la microestructura del geopolimero a nivel atbmico mostrando

una apreciable mejora en las propiedades en estado fresco y endurecido.

Los nanomateriales que se describirdn en este apartado serdn los siguientes: nano-silice (nano-SiO,), nano-
altimina (nano-Al,Os), nano diéxido de titanio (nano-TiO:), nanotubos de carbono (CNT), nanocarbonato,

nanocaolin y nanoarcilla que generalmente se usan en cemento convencional para potenciar el rendimiento.

Estas particulas son inyectadas en bajos porcentajes en la matriz de geopolimeros y se discutira cada uno de las
modificaciones que se han obtenido: la influencia en el mecanismo de geopolimerizacion, el cambio de las
propiedades frescas en funcion de diversos parametros, como la cantidad y el tipo de material fuente, el

contenido en agua, la temperatura de curado, entre otras.

Como se modifica la microestructura del geopolimero, es uno de los puntos que se trataran en la revision
bibliografica, la cual sera medida por diversos métodos: microscopia electronica de barrido (SEM), a partir de

difraccion de rayos X (XRD) y espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).

Se explicara como cambian las propiedades endurecidas del estado del hormigén que deben de evaluarse para
determinar el rendimiento. Finalmente, se evaluara la durabilidad del hormigén al ser dopado de diferentes
porcentajes de cada una de las nanoparticulas, es decir, la capacidad de soportar las condiciones fisicas y

quimicas a las que esté expuesto el material.

5.1 Introduccion

Debido a los grandes costes y problemas de salud involucrados en la eliminacion de los residuos agricola y
subproductos industriales, como cenizas volantes, escorias granuladas molidas de alto horno y cenizas de

cascarilla de arroz, éstos se han convertido en una preocupacion creciente [191].

En las ultimas décadas, su utilizacion en la fabricacion de cemento abord6 el problema, pero el crecimiento a
gran escala de la demanda de cemento atrajo a los investigadores debido a su efecto negativo en el
calentamiento global por la emision de dioxido de carbono (alrededor de casi un 5-7% total de emisiones de

CO;al medio ambiente).

Las investigaciones se han centrado en los materiales geopoliméricos que pueden sintetizarse a partir del
proceso de activacion alcalina de una variedad de materiales de bajo coste o subproductos industriales, como
cenizas volantes, cenizas de cascara de arroz y escoria de alto horno y se denominan materiales verdes [192].

La solucion alcalina act@ia como un activador, y los 6xidos del material rico en aluminosilicatos reaccionan
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con la solucion alcalina para formar enlaces poliméricos de Si-O-Al, denominandose materiales cementicios
activados alcalinamente. En las reacciones de geopolimerizacion, se forma una estructura de red silicio-oxo-
aluminiato (sialato) en la que el silicato (SiOs4) y el aluminato (AlO4) estan conectados tetraédricamente al

compartir el atomo de oxigeno [193].

Las propiedades de los productos de geopolimeros estan influenciadas por varios parametros, entre ellos, la
molaridad de la solucion de hidroxido alcalino, el contenido en agua del geopolimero solido, el tiempo de

curado y la temperatura [191].

Los geopolimeros poseen una alta resistencia a la compresion, buena resistencia al fuego, baja deformacion y
contraccion, mejores propiedades de resistencia a los 4cidos y durabilidad [194, 195]. En los estudios actuales
se ha mostrado que un hormigén formado por geopolimeros curado a temperatura ambiente tiene una baja
resistencia a la compresion [194, 196, 197] ya que los métodos de curado por calor generalmente se adoptaron
para acelerar el proceso de polimerizacion en geopolimeros [194, 198, 199]. Los investigadores se han
centrado en mejorar la resistencia mecanica y las propiedades de durabilidad del hormigdn polimerico con la
mezcla de cemento Portland ordinario [200, 201], escoria granulada de alto horno triturada [202, 203], entre

otros compuestos curados a temperatura ambiente.

La nanotecnologia manipula compuestos y materiales a escalas inferior a 100 nm, que se caracterizan por tener
mayor proporcion de area superficial en volumen, lo que los hace muy reactivos, influyendo en la cinética de
la reaccion quimica [204, 205]. Estas nanoparticulas modifican la microestructura del geopolimero a nivel
atoémico, lo que muestra una mejora apreciable en las propiedades de estado fresco y endurecido, asi como su

comportamiento sin ninguna activacion por calor [206, 207].

5.2 Nanomateriales en hormigén de geopolimero

Los nanomateriales muestran propiedades fisicas y quimicas tnicas, debido a su tamafio, por lo que han
ganado gran interés por los investigadores el desarrollo de materiales de construccion con nanocompuestos.
Nanomateriales como nano-silice (nano-SiO,), nano-alimina (nano-Al,O;), nano-dioxido de titanio (nano-
TiO,), nanotubos de carbono (CNT), nanocarbonato, nanocaolin y nanoarcilla generalmente se usan en

cemento convencional para potenciar el rendimiento [208, 209, 210].

El nano hormigén se define como el hormigén con nanomateriales mayoritariamente con tamafio inferior a
500 nm. Muestra propiedades de resistencia significativamente mejores en comparacion con el hormigén
convencional ya que las nanoparticulas actiian como un buen relleno, manipulando la estructura de la matriz
de cemento a nivel nano, mejorando la estructura del modelo de empaquetamiento, refinando la zona

interseccional en el cemento y produciendo una microestructura més densamente compacta [209, 211].

En estudios anteriores, se agregd humo de silice en el hormigdn para obtener una mejor durabilidad y
hormigoén de alto rendimiento, pero debido a razones econdmicas, el uso del humo de silice no fue alentador
[191]. El desarrollo de la nanotecnologia y procesos de produccion de nanomateriales y varios compuestos de

tamafio nanométrico, como es el nano-silice [205], nano-aliimina [212], 6xido de titanio [213] y nanotubos de



carbono [214] podrian ser nanomateriales utilizados en nano hormigén. A continuacion, se describiran cada

unas de las nanoparticulas utilizadas para esta investigacion.

5.2.1 Nano-silice (nano-SiO)

La nano-silice es el nanomaterial més utilizado en cemento y hormigén para mejorar las propiedades del
hormigén debido a su actividad puzolanica junto con el efecto de relleno de poros [206, 215]. Este
nanomaterial estd compuesto principalmente por dioxido de silicio (SiO) y puede estar presente en forma
cristalina o en forma amorfa. La forma amorfa se usa para la formacion de nano hormigén [206, 215]. El
tamarfio de estas nanoparticulas varia en el rango de 5-658 nm para diferentes productos [216] y aumenta la
densificacion de la matriz de hormigdn, mejorando asi la resistencia y la durabilidad del material.
Generalmente, se prefiere una forma de suspension de nano-silice en comparacion con la forma en polvo

debido a problemas de salud asociados con la inhalacion de polvo [191].

Existen varios métodos para producir nano-silice, pero la producida por vaporizacion de silice entre 1.500 y
2.000 °C al reducir el cuarzo (SiO) en un horno de arco eléctrico proporciona una mayor finura que consiste
en particulas esféricas o microesferas con un didmetro principal de 150 nm con una superficie especifica alta,

entre 15 a 25 m*/g [217].

5.2.2 Nano-alumina (nano-Al;05)

La alimina tiene propiedades de alta dureza, alta estabilidad, alto aislamiento y transparencia [218]. Las
nanoparticulas de alimina se pueden sintetizar mediante técnicas que incluyen molienda de bolas, pirdlisis,

pulverizacion catodica e hidrotermal, entre otras [219].

Se encuentran comercialmente en forma de polvo [191]. Para mejorar las propiedades mecanicas del
hormigoén, se utiliza la nanoalimina de alta pureza y mayor finura que rellena la zona de transicion interfacial
arena-cemento y algunas capilaridades en la matriz [212]. Los resultados de esta aplicacion revelan que este
nanocompuesto densifica la microestructura del hormigén, y, por lo tanto, mejora la durabilidad del hormigon

al disminuir la absorcion de agua y la penetracion de cloruro [220].

5.2.3 Nano-dioxido de titanio (nano-TiOy)

El nano-di¢xido de titanio es un tipo de nanomaterial con diametro inferior a 100 nm y se encuentra presente
en minerales naturales como el rutilo, la anatasa y la brookita [221]. Este compuesto tiene propiedades
especiales como baja toxicidad, semiconductividad, alta estabilidad quimica, disponibilidad y bajo coste
industrial; se utilizan en aplicaciones como pinturas, cosméticos y medicamentos. Las nanoparticulas se
sintetizan mediante diversos métodos: métodos de deposicion, métodos sonoquimicos y asistidos por

microondas, métodos hidro/solvotérmicos y métodos de oxidacion.

Se demuestra que el nano-TiO, aumenta la resistencia a la compresion del material cementoso al refinar la
estructura de los poros, acelerar el proceso de fraguado, reduce la contraccion por secado al controlar la
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pérdida de agua y mejora las propiedades mecanicas y eléctricas [222, 223, 224]. El dioxido de titanio puede
ayudar a combatir la contaminacién cuando se usa como aditivo para el hormigén. Cuando el calor y la luz
golpean la superficie del hormigon, la forma anasstasa del TiO, es capaz de descomponer ciertos

contaminantes del aire como el NOx y COV [225].

5.2.4 Nanotubos de carbono (CNT)

Los nanotubos de carbono son cadenas huecas fabricadas a partir de atomos de carbono que se unen por
enlaces carbono-carbono en forma de tubo o tuberia [226], también puede definirse como moléculas
cilindricas con nano-diametro. La longitud no esta registrada y puede alcanzar un rango de micro o incluso

milimetros. Pueden ser de tres tipos: pared simple, pared doble o pared multiple.

Los nanotubos de tipo pared simple tienen tensiones de rendimiento entre 20-60 GPa, con cepas de
rendimiento medidas de hasta 10% [227]. Las paredes multiples son menos costosas y estan mas facilmente

disponibles [191].

Las caracteristicas que exhibe este nanocompuesto son una resistencia muy alta, una alta conductividad
térmica, de 6000 W/mK, un alto nimero de Young, una alta resistencia a la traccion, de 30 GPa y se utilizan
para producir hormigén reforzado con fibra [226]. Los CNT pueden agregarse potencialmente al hormigéon
para aumentar la resistencia estructural y la durabilidad del hormigén [227]. En los ultimos afios se han
realizado investigaciones sobre lo efectos de la adicion de los CNT en la microestructura y las propiedades

mecanicas en el mortero de geopolimero, pasta y hormigon [228].

5.2.5 Nanoarcilla

Los minerales arcillosos son silicatos hidratados, materiales de tipo amorfo también denominados particula de
grano fino con una estructura en forma de laminas apiladas unas sobre otras. Las nanoarcillas pertenecen a
minerales de arcillas que se sintetizan disparando el caolin de alta pureza a una temperatura alta de casi 800°C
[229]. Tienen un tamafio medio de 50-100 nm y son sustancias quimicas de bajo coste, facilmente disponibles

y aceptadas por el medio ambiente.

Las particulas de nanoarcillas poseen propiedades puzolanicas y se investigdé que conducia a una mejora en la
microestructura del geopolimero, ya que reduce el tamafio de los poros y la porosidad y aumenta la resistencia

de la matriz de cemento y el hormigon [229].

La adicion de nanoarcilla en el geopolimero de escoria refrigerado por agua hasta en un 1% mejoro las
propiedades mecanicas tras 90 dias, mientras que una relacion mayor afecta negativamente a las caracteristicas

mecanicas de los productos resultantes ya que conduce a la dilucion de la matriz [40].

5.3 Nanoparticulas y geopolimeros

En este punto se estudiard cada uno de los efectos que proporcionan los nanomateriales a la matriz de



geopolimero, en el mecanismo de geopolimerizacion, las propiedades frescas y las propiedades que dotan a los
geopolimeros una vez obtenida la mezcla, como puede ser el cambio de microestructura del geopolimero,
obtenidas a través de varios métodos: microscopia eléctronica de barrio de geopolimero (SEM), difraccion de
rayos X (XRD) y espectrometria de infrarrojos por transformada de Fourier (FTIR). Se estudia también las

propiedades mecanicas y la durabilidad que presenta los geopolimeros dopados con estos nanomateriales.

5.3.1 Mecanismos de geopolimerizacion

La geopolimerizacion es un proceso que implica una reaccion quimica que tiene lugar entre los materiales
fuente de aluminosilicatos y las soluciones de silicato de metal alcalino en condiciones altamente alcalinas,
dando lugar a la transformacion de la fase de aluminosilicatos altamente amorfo en estructuras poliméricas 3D
semicristalinas que consisten en enlaces Si-O-Al formando un material cementicio compacto [231]. Esta
reaccion se ve influenciada por varios factores, tales como la reactividad de la materia prima, la temperatura de
las condiciones de curado, la relacion de activador alcalino /materia prima, el tipo y la molaridad de los

constituyentes de la solucion alcalina [232].

Se requiere mejorar la reaccion de geopolimerizacion para aumentar la durabilidad del mortero, pasta y
hormigoén de geopolimero y sus propiedades mecanicas con la ayuda de varios parametros, como el uso de
métodos de curado por calor, materiales ricos en 6xido de calcio como el cemento Portland ordinario y la
escoria granulada de alto horno granulada. También se han utilizado los materiales ultrafinos con mayor
contenido de silice, como la micro-silice y el humo de silice, para mejorar el proceso de geopolimerizacion

[191].
5.3.2 Nano-silice (nano-SiO;)

Los mejores resultados se obtuvieron al agregar un 1% de nano-SiO: en un geopolimero a base de metacolin
que presentaba una relacion solido/liquido de 1,03. Se observd que un aumento de la concentracion de
hidroxido de sodio en la solucion aceleraba el proceso de geopolimerizacion al mejorar la velocidad de

disolucion de las fases Siy Al del metacolin.

Deb y colaboradores, en el ano 2015, dedujeron que con la adicion de nano-silice en el mortero de
geopolimero se promueve la velocidad de geopolimerizacion que puede deberse a la formacion de oligomeros
de silicato de cadena larga en la matriz de geopolimero [232]. Ademas, las particulas de nano-silice son
reactivas, lo que hace que pueda ser una de las razones por las que facilitan el proceso acelerado e

geopolimerizacion [231].

Adak y colaboradores, en el afno 2017, investigaron el rendimiento del hormigon de geopolimero basados en
cenizas volantes con agregado de nano-silice y observaron que debido a la presencia de nano-silice, la
velocidad de disolucion de las fases de Si y Si-Al aumentd, por lo que se acelerd la reaccion de
geopolimerizacion. Esto es debido a la naturaleza amorfa del nano-silice y a su gran superficie especifica

[206]. Segln verific6 Mohammed Ibrahim la adicion de nanosilice no solo acelera la velocidad de la reaccion
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de polimerizacion, sino que también promueve el desarrollo de silicato de calcio hidratado y aluminosilicato

de sodio hidratado en el caso de hormigon geopolimero [234].

En resumen, a partir de los estudios anteriores se observo que la adicion de nano-silice aumenta el contenido
de silice soluble que mejora la velocidad de disolucion de las fases de silice y alimina. El nano-silice también
promueve el desarrollo de geles geopoliméricos, ademas, su superficie especifica es mas alta y mejora su

participacion activa en la geopolimerizacion.
5.3.3 Nano-alumina (nano-Al,03)

Al afiadir una forma cristalina de Al,Oj; para reducir la relacion Si/Al en la solucion activadora, se obtiene un
mayor nivel de reorganizacion del gel geopolimérico que promueve atin mas la geopolimerizacion [235], ya
que al disminuir esta relacion se aumenta el area superficial del material geopolimérico, lo que es beneficioso

para el fendmeno de adsorcion [235].

Hajimohammadi y colaboradores, en el afio 2009, observo los cambios significativos en la cinética de reaccion
de geopolimerizacion por la adicion de nano-alimina en pastas de geopolimero que puede deberse a que estas
particulas actan como particulas de semillas sirviendo como un catalizador en la formacion de gel de
geopolimero que permite que las particulas de nanoalumina interactien mas eficazmente en el sistema de
reaccion [237, 238]. Esta investigacion fue de gran importancia ya que se creia que la nano-ALOs al ser
cristalina y la nano-silice ser amorfo, y este ultimo tener un efecto positivo en la reaccion de

geopolimerizacion, la nanoaltimina no iba a influir en este proceso y podria actuar como nanorelleno.

Alomayri realiz6 un extenso estudio experimental sobre geopolimeros formados por cenizas volantes y
nanoaliimina concluyendo que el 2% en peso de nano-silice y nanoalumina es la concentracion optima para
acelerar la reaccion geopolimérica junto con el llenado de los huecos para producir matrices mas densas [50].
Es ventajoso agregar nanoalimina, por su alto contenido en la mezcla de geopolimeros, para mejorar el

proceso de geopolimerizacion.

5.3.4 Nano-dioxido de titanio (nano-TiO)

Existe poca bibliografia disponible que investigue el efecto del nano didxido de titanio sobre la reaccion de
geopolimerizacion de los materiales geopolimeros. Este nanocompuesto, en mayor parte, se usa como una
capa sobre materiales cementicios debido a su mayor reactividad o efecto de relleno no reactivo, durabilidad y

resistencia a la intemperie [239].

Un estudio realizado por Duan y col en el que se investigo sobre la resistencia a la compresion, la contraccion
por secado, la carbonatacion y la microestructura de una pasta de geopolimero basado en cenizas volantes y
dopado con nano-TiO», determind que con la adicién de un 5% en peso de nanoalimina se mejoraron estas
propiedades, debido al refinamiento de los poros y a la mayor densificacion de la microestructura del
geopolimero [240]. El nano-TiO, se usa principalmente aplicandolo de forma superficial en el hormigén

debido a su mejor efecto fotocatalitico [191].



5.3.5 Nanotubos de carbono (CNT)

Los nanotubos de carbono de pared multiple muestran mejores propiedades mecanicas cuando se utilizan
como material de refuerzo en el hormigdn, pero su uso en productos geopoliméricos sigue siendo objeto de

investigacion [230].

El problema principal de este compuesto es la dispersion inadecuada dentro de la matriz cementicia, pero se
demostro, segun Jin y colaboradores [241], en el afio 2011, que las soluciones alcalinas utilizadas en los
geopolimeros pueden mejorar las interacciones entre los nanotubos y la matriz del geopolimero, por lo que

puede afectar al fenomeno de dispersion.

Otros estudios han mostrado que la adicion de los nanotubos de carbono de pared multiple a un mortero de
geopolimero ofrece sitios de nucleacion adicionales para la geopolimerizacion y pueden lograrse mejores
propiedades mecanicas y de durabilidad, ya que se obtiene una alta dureza al controlar las grietas a nanoescala

[242].
5.3.6 Nanoarcilla

Debido a la alta relacion superficie/volumen y su capacidad de mostrar una tremenda reactividad quimica que
promueve la reaccion puzolanica, el uso de particulas de nanoarcilla en el cemento ha sido ampliamente
estudiado por los investigadores; este compuesto mejora la resistencia mecanica al reducir el mayor tamafio de

poros y en general la porosidad de la matriz de cemento [243].

Afiadir nanoarcilla en geopolimeros mejora la reaccion de geopolimerizacion al aumentar el contenido en
silice y mejorar la densificacion de la matriz debido a una mayor finura en comparacion con el material

primario que se activa mediante una solucion alcalina [191].

En el estudio de Assadi y colaboradores, en el afio 2016, se verific que la reaccion de geopolimerizacion
mejoraba con la inclusién de nano-arcilla en el geopolimero de cenizas volantes y se analizd6 mediante
difraccion de rayos X y espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier mostrando un aumento del

material amorfo y como resultado un aumento del gel geopolimérico [244].

Otro de lo estudios, demostrd que solo un contenido 6ptimo de nanoarcilla muestra una geopolimerizacion
mejorada, por lo contrario, un mayor contenido de este nanocompuesto permanece en estado inactivo y no
muestra mejora adicional [245], ya que la presencia de particulas sin reaccionar provoca una excesiva

desecacion y grietas en la matriz que eventualmente reducen la resistencia [246].

En definitiva, con respecto al dopado de los geopolimeros por diversas nanoparticulas, se puede concluir que
la inclusion de particulas de nano-silice mejora la formacion de oligdbmeros de silicato de cadena larga que

acelera la tasa de geopolimerizacion junto con el desarrollo de productos geopolimeros adicionales.

En comparacion con la nanosilice, la nanoaliimina y el nano didéxido de titanio no influye directamente en la

geopolimerizacion, mientras que actiia como materiales de relleno y densifica la microestructura de la matriz
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de geopolimero. Por otro lado, la adicién de nanotubos de carbono promueve el proceso de geopolimerizacion
y produce geles geopolimeros adicionales que mejoran ain mas la dureza del producto al controlar los
microporos. Una cantidad controlada de nanoarcilla también mejora la microestructura de los geopolimeros,

similar a la nano-silice.

5.4 Propiedades Frescas

Las propiedades frescas del hormigon geopolimero estan influenciadas por diversos factores, como la cantidad
y el tipo de material fuente, el contenido en agua, los solidos geopolimeros, es decir material alcalino en forma
solida, la temperatura de curado, la molaridad de la solucion de hidréxido y la distribucion del tamafio de
particula de los materiales constituyentes [194]. La incorporacion de nanomateriales en una mezcla de
geopolimero influye en gran medida, en las propiedades frescas del hormigoén geopolimero, como la
trabajabilidad y los tiempos de fraguado debido a sus particulas extremadamente pequefias, pardmetros

importantes que indican el estado fresco de los productos de geopolimerizacion [191].

5.4.1 Nano-silice (nano-SiO;)

Los activadores basados en nano-silice pueden usarse en pasta de geopolimeros para lograr una mayor
trabajabilidad. Este nanocompuesto no se disuelve completamente en la solucion de hidroxido, lo que
disminuye la viscosidad [247]. En el estudio realizado por Gao y colaboradores [248], en el afno 2015, se
obtuvo una disminucion de la trabajabilidad en un rango de 18-46% con el aumento del contenido de nano-
silice de 1-3% en mezclas de geopolimeros basado en cenizas volantes. Esta reduccion se atribuy6 a la finura
de la nano-silice, y requiere una mayor demanda de agua [217], por lo que se podria usar un aditivo reductor
de agua o aditivito superplastificante para lograr la trabajabilidad requerida del hormigén geopolimérico que

contiene nano-silice [249].

Estos autores también informaron sobre una disminucion significativa en el tiempo de fraguado de un
geopolimero basado en metacolin en una relacion fija de solido-liquido con la adicion de nano-silice. Esto se
debe a la alta actividad de las nanoparticulas de nano-silice que produce un aumento de la velocidad de
reaccion de la reaccion. Los tiempos de fraguado inicial y final de los geopolimeros basado en metacolin y
nano-Si0; aumentaron significativamente con el aumento de la relacion SiO»/Na,O [233]. Un mayor
contenido en silicato de sodio hizo que la pasta fuera mas plastica y tuvo como resultado un mayor tiempo de

fraguado.

Los geopolimeros formados por cenizas volantes con alto contenido en calcio disminuyen su tiempo de
fraguado con la adicion de nano-SiO- y nano-Al>O3, ya que se produjo una rapida activacion del geopolimero

y de la formacion de gel C-S-H lo cual mejord el proceso de fraguado [250].

Se concluye que la configuracion de geopolimeros preparados a partir de materiales con bajo contenido de
calcio a temperatura ambiente pueden acelerarse con la adicién de una pequefia porcion de nano-silice y asi

superar el problema relacionado con las condiciones de curado [191].



5.4.2 Nano-alumina (nano-Al,0;)

En el estudiado realizado por Phoo-Gernkham et colaboradores [250], en el afio 2014, se investigd que el
tiempo de fraguado de un geopolimero de cenizas volantes podria reducirse significativamente con el uso de
nano-SiO; como aditivo, mientras que la adicion de nano-Al>O; solo produciria una ligera reduccion de este

tiempo.

Se detectd una reduccion en los tiempos inicial y final del geopolimero de ceniza volantes con alto contenido
en calcio con la incorporacion de mas de un 7% p/p de nano- Al,Os. Por lo tanto, un aumento en el niimero de
nanoparticulas tiende a acelerar el proceso de fraguado en geopolimero de cenizas volantes con alto contenido
de calcio [251]. Los estudios realizados actualmente no fomentan el uso de nano aliimina con el fin de acelerar

la reaccion de geopolimerizacion [191].
5.4.3 Nano-dioxido de titanio (nano-TiOy)

La trabajabilidad de geopolimeros disminuyo6 con la adicion de nano-TiO,, independientemente del tipo de
materia prima [240, 252]. En el estudio realizado por Duan y colaboradores [240], en el afio 2016, se verificd
una disminucion en la trabajabilidad/fluidez de la pasta de geopolimero de cenizas volantes con la mezcla de
nano-TiO». La adicion de nano-TiO»en un 3 y 5% redujo la trabajabilidad del mortero de geopolimero entre un

21,86 y 31,12% respectivamente.

Guzman-Aponte y colaboradores [252], en el afio 2017, estudiaron la adicion de particulas de TiO, en
geopolimeros basados en metacolin e informo la disminucion del tiempo de fraguado de dichos geopolimeros,
lo que podria atribuirse a la nucleacion y al efecto de relleno de poros que acelera el grado de reaccion de
geopolimerizacion. Este compuesto podria ser util para acelerar el proceso de fraguado, pero afecta

negativamente la fluidez de material, lo que requeriria el uso de un reductor de agua de alto rango [191].

5.4.4 Nanotubos de carbono (CNT)

Existen algunos estudios disponibles que investigan los compuestos de los nanotubos de carbono en relacion
con las propiedades frescas de los productos de geopolimeros, pero la literatura todavia es limitada para

proporcionar informacion sobre los efectos proporcionados [191].

5.4.5 Nanoarcilla

La adicion de nanoarcilla también disminuye la trabajabilidad de los materiales geopolimeros. Shabrajabian y
Behfarnia tras su estudio sefialaron que las particulas de nanoarcillas mostraron una menor reactividad con el

agua y la solucion alcalina en comparacion con la nano-silice y la nanoalumina [253].

5.5 Microestructura de geopolimeros

El analisis microestructural de los materiales geopoliméricos tiene una elevada importancia en el desarrollo de
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las propiedades mecénicas y de durabilidad de los mismos [254]. Los productos de geopolimeros con baja
porosidad, mayor densidad y microestructura mas condensada dan como resultado el desarrollo de

propiedades de mayor resistencia [255].

Existen varios métodos de medidas de las microestructuras. A continuacion, se discutiran los resultados
obtenidos a partir de ensayos de microscopia electronica de barrido (SEM), a partir de difraccion de rayos X

(XRD) y por espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).

5.5.1 Microscopia electronica de barrio (SEM) de geopolimeros

La microcopia electronica de barrido utiliza un haz de electrones en lugar de un haz de luz para formar una

imagen. Tiene una gran profundidad de campo y produce imagenes de alta resolucion [267].

Los electrones incidentes interaccionan con los atomos de la muestra produciendo sefiales que contienen

informacion topografica, de composicion y de otros tipos de propiedades de la superficie de la muestra [268].

A continuacion, se detallaran cada uno de los estudios realizados a geopolimeros dopandolos con diferentes

porcentajes de distintas nanoparticulas utilizando esta técnica.

5.5.1.1 Nano-silice (nano-SiO,)

Gao y colaboradores, en el afio 2014, estudiaron el efecto del tiempo de curado en la microestructura de
geopolimeros basados en metacolin y mezclado con nano-silice con una relacion SiO»/Na,O de 1,50 y se
observo que las particulas de caolin sin reaccionar se activan con el paso del tiempo y la microestructura del

producto se vuelve compacta y uniforme.

En la siguiente Figura 19 [232] se muestra la microscopia electronica de barrio (SEM) del un geopolimero

basado en cenizas volantes con adicion de nano-silice. Las particulas de nano-silice actuaron como material de

relleno para llenar los huecos en la pasta de geopolimero endurecida haciéndola méas compacta [191].

Figura 19: Imagenes SEM de geopolimero de cenizas volantes que contiene nano-silice

En la Figura 19 (a) se muestra el geopolimero puro, es decir con un 0% en peso de didxido de silice, mientras
que en las Figuras (b) y (c), se refleja una microestructura mas densa de la matriz de geopolimero con nano-

silice, en la (b) es tiene un 2% en peso de nano-silice y en la (c) un 3% en peso de nano-silice.



Del mismo modo, Assaedi y colaboradores, en el afio 2016, examinaron la microestructura de un geopolimero
de cenizas volantes preparado con la adicion de nano-silice en condiciones de mezcla hiimedas y secas [256].
En la Figura 20 se muestran imagenes SEM del experimento con y sin nano-silice, en la Figura 20 (a) se tiene
un geopolimero puro, mientras que, en la (b) y (c), se dopa con un 3% en peso de nano-silice, en la imagen del
medio se obtiene a través de un procedimiento de mezcla humeda. La imagen (c), consiste en un

procedimiento en condiciones de mezcla seca.

Figura 20: Imagenes SEM de geopolimero dopados con nano-silice.

La adicion del 3% en peso de nano-silice transformoé la mayoria de estas particulas de cenizas volantes en gel
polimérico y se observaron microgrietas menores en la matriz de geopolimero preparada en condiciones de
mezcla seca en comparacion con las condiciones de mezcla himeda, actia como mejor relleno en las

condiciones secas [191].

El estudio realizado por Khater para investigar la microestructura del geopolimero basado en escoria con la
adicion de nano-silice dedujo que el desarrollo de la microestructura de geopolimero basado en escoria sin
nano-silice es altamente heterogéneo y poroso [257]. En la Figura 21, se con varias dosis de nano-silice: en la
imagen (A), se tiene un 0% , es decir geopolimero puro, en la imagen (B) se tiene un dopado de 0,5% en peso

de nano-silice, en la (C) aumenta hasta un 2,5% en peso de nano-silice y finalmente la imagen (D) se trata un

geopolimero en base de escoria con un 3% en peso de nano-silice

Figura 21: Micrografia SEM de geopolimero dopados con nano-silice.

Con la adicion de 2,5% de NS se obtuvo una microestructura densa que podria estar relacionado con una
aceleracion de la reaccion de geopolimerizacion y con la disponibilidad de mas sitios de nucleacion para el

crecimiento del geopolimero.

En la ultima imagen se refleja que una mayor cantidad de nano-silice da como resultado un efecto de
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aglomeracion que causa una dispersion no uniforme de particulas de silice. Esto conduce a una formacion de

huecos y la microestructura pierde homogeneidad.

Por otro lado, en un estudio similar realizado por Deb y colaboradores, en el afio 2015, se observo que con la
adicion de 2% de nano-silice en geopolimeros de cenizas volantes mezcladas con escoria granulada de alto

horno se obtiene el desarrollo de una microestructura mas compacta y mas densa [232].

A continuacion, en la Figura 22, [258], se refleja el efecto de la adicion de un tanto por ciento de nanosilice en
un geopolimero basado en metacaolin de catalizador gastado donde se vieron zonas de unidn sin reaccionar,
ver Figura 4 a, existen huecos en la matriz. Tras afadir 0,5% nano-silice mejord la densificacion de la matriz

debido a su capacidad de mejorar la reaccion de geopolimerizacion, y se reduce la nano porosidad.

Al afiadir una dosis més elevada, concretamente 1% y 2% de nano-silice se obtuvo una superficie fracturada,

esto ocurre debido a la pobre dispersion de particulas de nano-silice en la matriz de geopolimero.

WD34 .1mm 15.0kV x1.0k

(a) 0% NS (b) 0.5% NS

WD33.1mm 15.0kV x1.0k

(c) 1% NS (d) 2% NS

Figura 22: Imagenes SEM de porcentaje de nano-silice en geopolimeros basados en metacolin.

Se produce un mayor grado de reaccion de geopolimerizacion entre el geopolimero basado en cenizas volantes
activadas con nano-silice y esto se debe a la activacion de las particulas de ceniza volantes parcialmente

reaccionadas [206].

Wang y colaboradores, en el afio 2019, estudiaron que la nano-silice influye principalmente en el proceso de
hidratacioén en una etapa temprana y la nano-silice no podra actuar como relleno debido a su mayor reactividad

en las escorias activadas alcalinamente [259].



Se puede concluir que agregar nano-silice en una dosis menor puede mejorar significativamente la reaccion de
geopolimerizacion, ya que influye mejorando las propiedades microestructurales y mecanicas de los productos

del geopolimero [191].
5.5.1.2 Nano-alimina (nano-Al203)

Hung y Han investigaron el uso de a-Al,O; de naturaleza altamente cristalina como fuente suplementaria de
alimina en la sintesis del geopolimeros de cenizas volantes y obtuvieron que el componente de aluminio de
Al O3 participa en la reaccion geopolimérica y da como resultado una microestructura de geopolimero mas

compacta [235].

El estudio realizado por Alomayiri se visuliza en la Figura 23, donde se presentan las imagenes SEM de la
superficie de un geopolimero reforzado con nano-Al,O; con diferentes porcentajes: (a) 0% en peso, (b)1 % en
peso, (c) 2% en peso y (d) y (e) que contiene un 3% en peso [238]. La matriz sin nano-alimina (a) mostrd
particulas y poros de cenizas volantes no reaccionadas, mientras que la matriz de geopolimero se densifico
significativamente con la adicion de un 2% en peso de nano-alimina, lo cual indica que este compuesto
influye en la reaccion geopolimérica, asi como en el relleno de poros. Sin embargo, se mostré que con una
mayor dosis la matriz formada se vuelve menos densa, demostrando que la nano-alimina puede estar en una

cantidad excesiva.

Figura 23: Imagenes SEM de la superficie de factura para nanocompuesto de geopolimero reforzado con
nano-ALQOs3, (a) 0% en peso, (b)1 % en peso, (c) 2% en peso y (d) y (e) que contiene un 3% en peso.

Se puede deducir que la adicion de nanoalimina en cantidades mas pequefas puede mejorar la microestructura
de la matriz de geopolimeros debido a su influencia de la reaccion geopolimérica, asi como a la capacidad de

llenado de poros [191].
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5.5.1.3 Nano-didxido de titanio (nano-TiO2)

En el estudio realizado por Duan y colaboradores, en el afio 2016, se dedujo que la microestructura de la pasta
de geopolimero a base de cenizas volantes de lecho fluidizado se densificé con la adicion del 5% de nano-TiO»

[240].

Se realizaron unos experimentos, segiin la Figura 24, en los que se tiene una mezcla de referencia y una
mezcla de geopolimeros dopados de nano-TiO: después de 3 dias, 7 dias y 28 dias y se verifico la mejora de la
densificacion de la microestructura con la adicion de este nanocompuesto. El nano dioxido de titano influye en
la velocidad de geopolimerizacion debido al efecto de nucleacion y relleno de nanoporos [240]. Existe una

buena unidén mecanica entre cenizas volantes y geopolimeros basados en metacaolin con nano-TiO,[260].

10.0 pm

mm 43,00k SEThe 2 )

(d) 7 days-TiO, gecopolymer

(e) 28 days-Reference (f) 28 days -TiO, geopolymer

Figura 24: Imagenes SEM del grupo de referencia y de geopolimeros de TiO; a los 3, 7 y 28 dias.

Aunque no existe suficiente literatura disponible sobre geopolimeros dopados con nano-TiO», se puede
demostrar que la incorporacion de este nanocompuesto modifica la microestructura de los materiales activados
alcalinamente y que refinan la estructura de poros y por tanto reducen la porosidad, tanto por el efecto de

relleno, como la mejora en la reaccion de geopolimerizacion [191].



5.5.1.4 Nanotubos de carbono (CNT)

Los nanotubos de carbono tienen el potencial de mejorar la reaccién de geopolimerizacion en productos, y
afiadirlos en el mortero de geopolimero mejora la polimerizacion y densifica las microestructuras de la matriz

de geopolimeros [242].

En la Figura 25 se muestran las imagenes SEM de mortero de geopolimero a base de escoria con diferentes
porcentajes de nanotubo de carbono con paredes multiples (MWCNT) después de 90 dias. En primer lugar, la
imagen (A) se trata de un geopolimero puro, la imagen (B) tras adicionarle un 0,1% en peso de nanotubo de
carbono y la (C) con 0,4% en peso de nanotubos de carbono [228]. Se visualiza que el mortero con la adicion
de 0,1% de este nanocompuesto tiene una matriz mas compacta y homogénea en comparacion con el
geopolimero puro y con una dosis mayor se forman aglomerados dando como resultado una matriz mas porosa

[228].

Figura 25: Micrografias SEM de muestras de mortero de geopolimeros de 90 dias con varias dosis de
nanotubos de carbono con paredes multiples: (A) 0% MWCNT, (B) 0,1% MWCNR y (C) 0,4% MWCNT.

5.5.1.5 Nanoarcilla

Assaedi y colaboradores, en el afo 2016, investigaron el efecto de la nanoarcilla sobre las propiedades
mecanicas y térmicas del geopolimero a base de cenizas volantes, el nanocompuesto se varioé de 0 a 3% en
peso del material aglutinante. En las imagenes de las micrografias SEM, ver Figura 26, se visualizd que el
geopolimero en forma pura muestra un alto nimero de particulas de cenizas volantes no reaccionadas o
parcialmente reaccionada en la matriz del geopolimero. Este nimero va disminuyendo con el aumento de la
densidad al incluir 1 y 2% de nanoarcilla, pero ante una dosis mayor, de un 3%, se muestra la pobre dispersion

y aglomeracion de las particulas de nanoarcillas [240].
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Figura 26: Imagenes SEM de la superficie de fractura de nanocompuestos de geopolimero con diferentes
cargas de nanoarcilla: (a) geopolimero puro, (b) 1% en peso (c) 2% en peso (d) 3 % en peso y (e-f) particulas
aglomeradas incrustadas en la matriz.

Los autores observaron que todavia existe un alcance suficiente para investigar el efecto del uso de
nanoarcillas en la microestructura de diferentes tipos de productos de geopolimero: pasta de geopolimero,
mortero y hormigén, tomando diferentes fuentes de aluminosilicato en condiciones de curado a temperatura

ambiente y alta temperatura [191].

5.5.2 Difraccion de rayos X (XRD) de geopolimeros

La difraccion de rayos X consiste en una de las técnicas mas eficaces para el analisis cualitativo y cuantitativo
de fases cristalinas de cualquier tipo de material, tanto natural como sintético. El fundamento de las técnicas de
difraccion se basa en la interaccion de la estructura cristalina de un sélido con una fuente de rayos X, esta
estructura esta presente en muchos solidos y consiste en una repeticion periodica de los atomos o moléculas

que los forman en las tres direcciones del espacio [269].

Se detallaran cada una de las medidas realizadas a geopolimeros dopados con diferentes porcentajes de

distintas nanoparticulas utilizando esta técnica de difraccion de rayos X.

5.5.2.1 Nano-silice (nano-SiO)

En la investigacion llevada a cabo por Adak y colaboradores, en el afio 2011, sobre un mortero de geopolimero
de cenizas volantes con la adicion del 6% de nanosilice se observo algunos picos adicionales en el mortero, lo
que indicaba la formacion de algunas fases nuevas de SiO,, Ca3SiOs, Na(AlSizOs) entre otros [211] (Figura
27).
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Figura 27: Informe anélisis XRD de muestra de mortero de geopolimero a base de cenizas volantes con 0% de
nano silice y dopado con un 6%.

Otra de las investigaciones se realizd sobre un compuesto de escoria activada alcalinamente a la que se afadio
nano-silice para reemplazar la escoria en un porcentaje que vario de 0 al 3 %p. En la Figura 28 se indica el
aumento en la intensidad méaxima entre 28,3° y 34,40° consistiendo en la mayor concentraciéon de geles de

silicato de calcio hidratado y alumniosilicato de calcio hidratado [259].
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Figura 28: Patrones de difraccion de rayos X de muestras curadas durante 1 dia.

Se puede concluir que la adicion de nano-silice en la matriz de geopolimero dara como resultado la formacion
de productos de geopolimero adicionales que aumentaran la densidad de la matriz junto con la mejora de las

propiedades mecénicas.

5.5.2.2 Nano-alumina (nano-Al;03)

La adicion de nano-altimina produjo resultados similares a los obtenidos por la adicion de nano-silice. [62]. En

la Figura 29, se muestra el estudio realizado por Phoo-Gernkham y colaboradores, en el afio 2014, donde se
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puede visualizar que conforme se aumenta el porcentaje de alimina se forma el gel de aluminosilicato sodico

hidratado [191].

Intensity (counts)

0 10 20 30 40 50 00
Degree (2 theta)

Figura 29: XRD de pastas de geopolimero a 28 dias con varios porcentajes de nano-alimina.

En la Figura 30, se observa un patrén similar en el caso de cenizas volantes y la matriz de geopolimero con y
sin nano-alimina, lo cual demostré que la nano-aliimina no participd de manera tan significativa como la
nano-silice [238]. Se concluye que la nano-aliimina no influye en el proceso de geopolimerizacion, pero puede

actuar mejorando la microestructura mediante el efecto de llenado de poros.
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Figura 30: Patrones de difraccion de rayos X de: (a) compuesto de cenizas volantes y geopolimero con (b)

0,0% en peso de nano-aliimina, (c) 1% en peso, (d) 2% en peso, (¢) 3% en peso.

5.5.2.3 Nano-dioxido de titanio (nano-TiO,)

El efecto de la adicion del nano-didxido de titanio pastas de geopolimeros de cenizas volantes de lecho fluido,
fue investigado por Duan y col [240], y dedujo que con la adicion de nano-TiO: se forman estructuras mas
hidratadas. En la Figura 31 aparece un analisis comparativo entre un geopolimero de referencia y otro dopado
con un 3% de TiO, en fase cristalina. Lo mas importante a destacar es la presencia de albita (AB) y que los

picos indicadores de cristalinidad muestran una mayor intensidad.



Figura 31: El analisis XRD de nano-TiO- de un geopolimero de referencia y un geopolimero dopado con un
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3% de este nanocompuesto.

5.5.2.4 Nanotubos de carbono (CNT)

No existen muchos estudios sobre el andlisis XRD para investigar el efecto de la adicion de nanotubos de

carbono en compuestos basados en geopolimeros.

La adicion de un 0,1% de nanotubos de carbono de paredes multiples (MWCNT) sobre mortero de

geopolimero mostré un buen nivel de dispersion en la matriz a los 90 dias de estudio, realizado por Khater y

Gawaad [141]. Esta adicion mostré una mejora en la tasa de hidratacion [191].

5.5.2.5 Nanoarcilla

Un estudio experimental de Assaedi y colaboradores, en el afio 2016, sobre el uso de platelets de nanoarcilla
en una pasta de geopolimero de cenizas volantes mostro la influencia de la adicion de nanoarcilla en un
porcentaje de 1-3% en peso. En la Figura 32 se muestra el patron de XRD en el cual se indica el desarrollo de

una fase de aluminosilicatos amorfo entre 14 y 27 °, que puede deberse a la actividad de la reaccion de

geopolimerizacion [244].

No existe suficiente literatura que incorpore nanoarcillas en geopolimeros [191].
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Figura 32: Patrones de difraccion de rayos X de cenizas volantes, geopolimero y geopolimero con nanoarcilla.
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5.5.3 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR) es una de las técnicas analiticas mas
versatiles y de mayor aplicacion que permite una identificacion rapida de grupos funcionales de la estructura
molecular de sustancias en estado gaseoso, liquido o sélido. Cuando la radiacién de infrarrojos alcanza una
muestra, parte de la radiacion es absorbida y otra parte la atraviesa. se transmite generando patrones que

proporcionan informacion estructural [270].

Posteriormente, se detallaran cada una de las medidas realizadas a geopolimeros dopados con diferentes
porcentajes de distintas nanoparticulas utilizando esta técnica de espectroscopia infrarroja por transformada de

Fourier (FTIR).

5.5.3.1 Nano-silice (nano-SiO,)

Un estudio realizado por Adak y colaboradores, en el afio 2014, indicaron que el espectro FTIR de los
geopolimeros de metacolin mostrd una banda de intensidad distinta entre 1300 y 900 cm ™! asociada con la
vibracion asimétrica de Si-O-T en la incorporacion de geopolimeros basados en metacaolin y nano-SiO, con
varias relaciones de SiO, / Na;O. Este es el enlace mas importante para determinar el grado de polimerizacion

[233]. En la Figura 33, se muestran los picos de unién a través de FTIR de este estudio.

MO BN LW 100 IN0 Wb B 60 @0 20 JN0 BN 160 60 (M0 100 B0 G 0 To ]
Wawenumber (em') Wivenumber {em') Wavessamber (cur’)

Figura 33: Espectros de FTIR de geopolimeros basados en nano-SiO2-metacaolin con varias proporciones de
SiO; / NaxO.

También se llevo a cabo el analisis FTIR en el geopolimero de metacaolin del catalizador gastado con 0%,
0,5%, 1% y 2% de nano-silice. Las curvas variaron significativamente con el nivel de reemplazo de

metacaolin del 0% al 20%, como se observa en la Figura 34. Los picos observados en 1300-900 cm !

son
atribuibles a las vibraciones simétricas de Si-O-T en las mezclas de geopolimeros con 0% de nano-silice. Esta
banda difiri6 ligeramente con la variacién de nano silice, aunque cambié a frecuencias mas bajas con el

aumento de la adicion del compuesto [258].
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Figura 34: Espectros de FTIR del catalizador gastado MKGP durante 28 dia de curado. (a) sin adicion de
nano-silice. (b) con 0,5% de nano-silice. (c) con de 1% de nano-silice. (d) con 2% nano-silice.

Por otro lado, Adak y colaboradores, en el afio 2017, llevaron a cabo un FTIR de un hormigén geopolimérico

basado en cenizas volantes con 0% y 6% de nano-silice [206]. El pico para el estiramiento asimétrico y la

banda de vibracion de Si-O-T se encontrd en la region de 950-1050 cm ~'. El pico para Si-O-Si en

geopolimero a base de mosca sin nano-silice se observo en la posicion 1420 cm !, mientras que la adicién de

nano silice al 6% en el concreto de geopolimero desplazo el pico al lado derecho en la posicion 1485 cm ™

como se muestra en la Figura 35 [206].
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Figura 35: Analisis FTIR de hormigén geopolimero en funcion de nano-silice coloidal.
5.5.3.2 Nano-alimina (nano-Al203)

Huang y Han en el afio 2011 [235], en su estudio, informaron que la incorporacion de 5% de nano-alimina
muestra una fase maxima de geopolimerizacion entre las diferentes mezclas mediante la realizacion de analisis
FTIR. En la siguiente Figura 36, se representas estos experimentos: la muestra F4 contiene un 5% de

nanoalimina, la muestra F5 un 10% de este nanocompuesto y la F6 un 0%, es decir se trata de un geopolimero
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puro. En 1000 cm™! se refleja una banda espectral, lo que se atribuye a la vibracion de estiramiento asimétrica

Si-O-T, donde T se trata de Si o Al
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Figura 36: Espectros FTIR de geopolimeros dopados con porcentaje de nanoalimina.

5.5.3.3 Nano-dioxido de titanio (nano-TiO,)

La adicion de nano titanio en geopolimeros a base de metacaolin no muestra ningun cambio significativo en

los espectros FTIR en comparacion de la mezcla de geopolimero puro de referencia [252], ver Figura 37,

donde el pico 463 cm™ corresponde a una menor intensidad de banda de Si-O-Si debido a la reaccion de

metacaolin para la formacion de gel [252].

La banda ubicada aproximadamente en 703 cm™ significa la presencia de especies fotoactivas de Ti-O-Ti y

causa superposicion con bandas amorfas de Al-O, ademas de exhibir una disminucion en su intensidad debido

a la formacion de gel [191].
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Figura 37: Espectros FTIR de geopolimeros a base de metacolin dopados con diferentes porcentajes de nano

titanio.



5.5.3.4 Nanotubos de carbono (CNT)

Khater y Gawaad realizaron FTIR de mortero de geopolimero activado con alcali mediante la adicion de 0,1%,
0,2%, 0,3% y 0,4% de MWCNT. Los espectros FTIR correspondientes a mortero de geopolimero activado
con alcali sin MWCNT y curado a varias edades se encuentran en la Figura 38 [242].
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Figura 38: Espectros FTIR de de mezcla de geopolimero sin MWCNT a diferentes edades de curado (40 °C'y
100% HR).

Los autores informaron un amplio aumento en la vibracion de estiramiento asimétrico (T-O-Si)
aproximadamente 975 cm™ hasta 90 dias, que se acompaiié con la disminucion de la vibracion de estiramiento
asimétrico (Si-O-Si) relacionada con particulas no solubilizadas a aproximadamente en 1.100 cm™ indicando
un aumento de la disolucion de los materiales no reaccionados con el tiempo y el aumento del caracter amorfo

de los constituyentes geopolimeros [242, 191].

En la Figura 39, se ilustra los espectros FTIR de mezclas de mortero de geopolimero activado por alcali de 90
dias con diversas dosis de MWCNT. La adicion de MWCNT hasta 0,1% aument6 la disolucion de los
materiales de escoria sin reaccionar y aumento la eficiencia de nucleacion. Se not6 que la banda de vibracion
de COs* disminuy6 con MWCNT hasta 0,1% y la adicién adicional de¢ MWCNT aument6 la banda de
vibracion. Esto se atribuy6 al hecho de que el aumento de la nucleacion de MWCNT aumento la formacion de
una estructura de geopolimero y disminuy¢ la disponibilidad de especies libres de Na * que seran sometidas a

carbonatacion [242].
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Figura 39: Espectros de FTIR de muestras de geopolimeros a 90 dias con dosis de MWCNT.
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5.5.3.5 Nanoarcilla

Assaedi y colaboradores, en el afio 2016, investigaron sobre la microestructura de la pasta de geopolimero con
la adicion de 1%, 2%, 3% de nanoarcilla. En la Figura 40, se reflejan las vibraciones de estiramiento
asimétrico Si-O-Si para todas las muestras se encontraron aproximadamente a 1.000 cm™. El pico amplio en la
region se encuentra en 3.340 cm™ y corresponde al grupo hidroxilo (OH) que representa agua libre y unida
quimicamente a través de enlaces de hidrogeno. Los autores enfatizaron que la adicion de nanoarcilla aumento

la fase amorfa y el proceso de geopolimerizacion en comparacion con la muestra de control [244].
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Figura 40: Espectros de FTIR de las muestras geoplimeros dopados con porcentaje de nanoarcilla.

En la siguiente Figura 41, se muestran los resultados que se obtuvieron en otro de los estudios con la misma
proporcion de nanoarcilla durante 4 y 32 semanas, reflejandose cambios en los dos picos a 1.420 y 1.480 cm’!,
lo que indica la presencia de carbonato de sodio. Durante el periodo de envejecimiento, la reaccion se llevo a
cabo a una velocidad baja, consumiendo mas grupos OH y formando material mas fuerte. Como consecuencia,
el contenido de agua disminuyo a un cierto nivel de equilibrio durante este periodo, lo que resultd en el pico

mas amplio mas bajo a 3.400 cm ™! [262].
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Figura 41: Espectros FTIR de geopolimeros y geopolimeros dopados (a) 4 semanas; (b) 32 semanas.



5.6 Propiedades Mecanicas

Las propiedades mecanicas como la resistencia a la compresion, la resistencia a la traccion, la resistencia a la
flexion, la contraccion y la deformacion y el modulo de elasticidad estan influenciadas por la microestructura y

la densidad de empaquetamiento de la matriz [191].

Anteriormente, se ha observado que la adicion de varios nanomateriales influye significativamente en la

microestructura de los materiales basados en geopolimeros [191].

5.6.1 Nano-silice (nano-SiO)

Se observo una mejora significativa en la resistencia a la compresion y en la resistencia a la flexion en la pasta
de geopolimero con alto contenido de calcio de cenizas volantes con la adicion de nano-silice en condiciones

de curado a temperatua ambiente [250].

Con un 2% de nano-SiO, se logré una resistencia a la compresion y a la flexion de 51.8 MPa y 5.98 MPa
respectivamente, aumentando casi un 32% y un 38% tras 90 dias de curado [191]. La adicién de un mayor
porcentaje de este nanocompuesto, en torno al 3%, redujo las resistencias debido a una presencia excesiva de
nanoparticulas que dié como resultado una microestructura menos densa. En la Figura 42 se muestra la
evolucion de la resistencia a compresion de morteros de geopolimero basados en cenizas volantes con

diferentes porcentajes de nano-silice [231].

Tras el estudio se identificaron los diferentes geles geopoliméricos, CSH o CASH y NASH, siendo la

formacion del gel CSH y CASH debido a la reaccion del calcio de cenizas volantes con la nano-silice.
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Figura 42: Gréfica del desarrollo de resistencia de mortero de geopolimero a base de cenizas volantes con
diferentes porcentajes de nano-silice.

La influencia de la nano-silice en el hormigon basado en metacaolin fue investigada por Gao y colaboradores,
en el afio 2015, y dedujeron que la adicion de un 1% de nano-silice con varias relaciones solido-liquido mejoro
significativamente la densidad aparente, la resistencia a la compresion y a la flexion. Se encontrd que la
adicion de nano-silice al 2% es el contenido optimo para el concreto de cenizas volantes de escoria activadas

con alcali [248]. El NS mejoro la resistencia hasta un 2% al actuar como relleno y mejord la microestructura
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de los poros del hormigoén de cenizas volantes activado con alcali.

Por otro lado, la incorporacion de nano-silice coloidal al 6% mostrd un aumento significativo en las
propiedades mecanicas, que produce un aumento de la relacion Si/Al, y que junto con la modificacion de la
homogeneidad de la textura de la matriz también mejoro las propiedades mecanicas. Se observd una mayor
resistencia a la traccion, una mayor resistencia de la union y resistencias a la flexion del hormigon
geopolimérico debido al desarrollo de una zona de transicion interfacial mas fuerte (ZTI) entre los agregados y

las matrices de geopolimeros.

También, Wang y colaboradores, en el afio 2007, informaron el efecto del reemplazo de la escoria con nano-
silice (dosis de 0,5 a 3%) en la pasta a base de escorias activadas alcalinamente. En la Figura 43, [259], se
muestra que la resistencia a la compresion aumenté con una adicion de nano-silice de hasta un 2% y
disminuy0 al afiadirle mas del 2%. El valor maximo de la resistencia a la compresion se logroé con un 2% de
nano-silice y se visualizo el efecto de la nano-silice es mas acusado en las etapas tempranas y es menos

importante a lo largo del tiempo [265].
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Figura 43: Resistencia de compresion de muestras con porcentajes de nano-silice.

Con base en los estudios discutidos anteriormente, se pudo observar que la mayoria de los autores opinan que
la inclusion del 2% de nano-silice en matrices de geopolimeros es la dosis dptima, y podra lograrse una mejora
significativa en las propiedades mecanicas principalmente debido a la aceleracion de reaccion y del efecto de

relleno de poros de la nano-silice [191].

5.6.2 Nano-alumina (nano-Al203)

Una investigacion sobre la pasta de geopolimero con alto contenido de cenizas volantes mostrdo que
afiadiéndole nano-SiO, y nano-AlLO; (dosis del 1%, 2% y 3%) mejoraria la resistencia a la compresion y a la
flexion en cada periodo de curado a temperatura ambiente con referencia a la mezcla de control debido a la

formacion de geles CSH o CASH y NASH [250].

La resistencia maxima se consiguio al afiadir un 2% de nano-alumina. El aumento en la resistencia se atribuyo



a la microdispersion de la nanoalimina en las pastas a una edad temprana junto con la formacion de un gel
mas denso en la microestructura. También se detectd una disminucion en la resistencia a la compresion al
afiadir un 3% de nanoalimina producido por la aglomeracion y la distribucion no uniforme de las

nanoparticulas durante el proceso de mezcla [253].

Recientemente, Thamer Alomayri presentd un extenso estudio experimental sobre el efecto de la nanoalimina
en la pasta de geopolimero a base de cenizas volantes. En la Figura 44 se muestran los resultados de resistencia
a la compresion y a la flexion, las cuales aumentan conforme crece la concentracion de nanoalimina, ya que
acelera la reaccion de geopolimerizacion. Se verifico que la cantidad optima es del 2% mostrandose
propiedades mecénicas maximas, puesto que con un porcentaje mayor tiene lugar la aglomeracion de las

particulas sin reaccionar, lo que crea sitios de defectos que reducen de resistencias [238].
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Figura 44: Resistencia a la compresion y a la flexion de geopolimeros dopados con un tanto por ciento de
nano-ALO:s.

5.6.3 Nano-dioxido de titanio (nano-TiO2)

Sobre la resistencia a la compresion de un hormigdn geopolimero basado en ceniza volantes de lecho
fluidizado y dopado con nano-TiO; (1%, 3% y 5%) un estudio de Duan y colaboradores, afio 2016, dedujo que
la resistencia a la compresion aumentaba con el contenido de este nanocompuesto conforme transcurria el
tiempo. Como se muestra en la Figura 45 el aumento en la resistencia a la compresion es mas rapido a una

edad temprana (hasta los 28 dias) que conforme pasan los dias (56 y 90 dias) [240].
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Figura 45: Efectos de nano-TiO2 sobre la resistencia a la compresion del geopolimero.
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5.6.4 Nanotubos de carbono (CNT)

La adicion de CNT mejora la microestructura de la matriz de geopolimero, Abbasi y colaboradores, en afio
2019, informaron de la mejora en la resistencia a la compresion y a la flexién de un mortero de geopolimero
basado en metacaolin con 0,5% en peso de MWCNT y se observd una disminucion en las fuerzas con la

adicion de 1% de MWCNT por el efecto de la aglomeracion [246].

El uso de CNT en geopolimeros no esta del todo explorado, pero se puede observar que en pequefia cantidad
puede usarse para mejorar las propiedades mecanicas de los productos de geopolimero, ya que una

concentracion mas alta de CNT puede tener efectos adversos [191].

5.6.5 Nanoarcilla

En el estudio realizado por Assaedi y colaboradores, en el afio 2016, se observo la mejora en las resistencias a
la flexion y compresion en geopolimero de cenizas volantes dopados con nanoarcilla. En la Figura 46 se
muestran los resultados observandose que la dosis dptima de este nanocompuesto es del 2% (GPN2) para

lograr las mayores resistencias a flexion y compresion [244].
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Figura 46: Resistencia a la compresion y a la flexion y modulo de flexion de muestras de geopolimero con
nanoarcilla.

Otro de los estudios, realizado por Shahrajabian y Behfarnia, donde investigd un hormigoén geopolimérico
basado en escorias con la incorporacion de nanoarcilla variando este porcentaje de 0 a 3%, obtuvieron como
resultados que una mezcla de hormigon que contiene nanoarcilla al 1% reduce la resistencia a la compresion a
los 7 y 28 dias, mientras que la resistencia con el tiempo fue mayor en comparacion con el hormigén no
dopado. Por otro lado, la adicion de un porcentaje mayor al 2% y al 3% mejoro la resistencia a la compresion

para cada tiempo de curado y se encontr6 que la concentracion del 2% de nanoarcilla fue la 6ptima [191].

5.7 Durabilidad

Segun el Ministerio de Transporte, Movilidad y Agenda urbana en la instruccion de hormigoén estructural



(EHE-08), capitulo VII, articulo 37 “Durabilidad del hormigén y de las armaduras”, se define la durabilidad
como la capacidad para soportar, durante su vida 1til, las condiciones fisicas y quimicas a las que esta expuesto
un material y que podria llegar a provocar su degradacion como consecuencia de efectos diferentes a las cargas

y solicitaciones consideradas en el analisis estructural [265].

En este epigrafe se hara un resumen de los resultados de la durabilidad en las distintas mezclas de geopolimero

con un porcentaje de alguna de las diferentes nanoparticulas descritas previamente.
5.7.1 Nano-silice (nano-SiO)

El estudio realizado por Gao y colaboradores, en el afio 2015, mostré que la adicion de nano-silice en un rango
de 1-3% en el hormigéon formado de cenizas volantes de escoria activadas alcalinamente reduce la porosidad
mediante el ensayo de permeabilidad al agua. Con un porcentaje del 2% de nanosilice se observd una
disminucién maxima de un 26,4% sobre la mezcla de referencia (sin nano-silice), pero la porosidad aumento
ligeramente tras adicionarle nanp-silice debido a la reduccion de la trabajabilidad y al aumento del contenido

de aire que condujo mejorar la trabajabilidad en esas condiciones [248].

En la Figura 47, se muestra el estudio realizado por Deb, el cual investiga la capacidad de absorcion y
resistencia a los acidos del mortero de geopolimero que contiene 0% y 2% de nano-silice [231]. Se tratan de
tres tipos de morteros de geopolimero de cenizas volantes, uno con ceniza volante sola, otro de cenizas
volantes y un 10% de CPO, y el tercero con cenizas volantes y un 15% de GBFS. En el ensayo se evaltia
también el coeficiente de sorptividad, es decir, una medida de la capacidad del medio para absorber o desorber
liquidos por capilaridad, y se observa una disminucion de esta propiedad al introducir la nano-silice para todos
los tipos de morteros estudiados. La minima sorptividad es para el mortero de cenizas volantes. Esta
disminucién en la capacidad de absorcion es debido a que la adicion de particulas de nano-silice densifico la
microestructura y a la formacion de gel de aluminosilicato adicional debido a la reaccion de la nano silice en el
proceso de geopolimerizacion.
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Figura 47: Coeficiente de sorptividad de morteros de geopolimero con nano-silice

En el estudio de Deb y colaboradores, en el afio 2014, se llevo a cabo una prueba rapida de penetracion de
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cloruros (RCPT) y de absorcion de agua en morteros de geopolimeros que contenian diferentes proporciones
de nano-silice con concentraciones molares variables [211]. Se tuvo como resultado que la carga que pasa a
través de cada mortero de geopolimero se redujo con un incremento en la concentracion molar, y se encontrd
que la inclusion de nano-silice al 6% tiene una resistencia maxima a la carga pasada, ver Figura 48, lo cual fue

debido a la presencia de los compuestos mas cristalinos de la nano-silice los cuales aumentaron la durabilidad.
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Figura 48: Grafica de resultados de muestras de mortero de geopolimero a base de cenizas volantes con
diferentes porcentajes de nano-silice y muestra de mortero de cemento.

En base a estos estudios, se concluyod que la adicion de nano-silice en una cantidad controlada puede densificar
significativamente la microestructura de los geopolimeros al desarrollar gel de aluminosilicato adicional
durante el proceso de geopolimerizacion, asi como al llenar los microporos, lo que ayuda a reducir la

sorptividad y la permeabilidad al agua.

5.7.2 Nano-alumina (nano-Al,03)

No se encontré ningun documento de investigacion sobre las caracteristicas de durabilidad del

hormigén/mortero de geopolimero que contenga nano-alimina [191].

5.7.3 Nano-didxido de titanio (nano-TiO2)

La carbonatacion es uno de los pardmetros mas importante que afecta al hormigén. Dual y col demostraron
que la profundidad de carbonatacion disminuye con la incorporacion de nano-TiO, en el hormigon de
geopolimero. En la Figura 49 se representa el aumento de la profundidad de carbonatacion con el incremento
en el periodo de tiempo de exposicion a una carbonatacion acelerada. Las mezclas que contienen nano-TiO;
tienen una profundidad de carbonatacion mas baja, es especial las de mayor dosis de dopaje de este
nanocompuesto. Esto se atribuye principalmente la densificacion de la microestructura debido a la
incorporacion de nano-TiO, conduciendo a una mejor resistencia contra la profundidad de carbonatacion
[240].
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Figura 49: Profundidad de carbonatacion para muestras de geopolimeros con diferentes porcentajes de nano-
TiOs.

El nano-TiO; tiene la capacidad de rellenar los nanoporos en una matriz de geopolimero, lo que conduce a una

mayor resistencia a la carbonatacion y mejora la durabilidad de los geopolimeros.

5.7.4 Nanotubos de carbono (CNT)

Existe poca bibliografia sobre este tema, ya que los estudios han estado mas centrados en las propiedades
mecanicas. Una investigacion de Khater y Gawaad examino la absorcion de agua del mortero de geopolimero
a los 7, 28, y 90 dias mediante la adicién de nanotubos de carbono de pared multiples (MWCNT) en las
proporciones de 0,1%, 0,2%, 0,3% y 0,4% en peso del aglutinante. En la Figura 50 se refleja que conforme
aumenta el tiempo de curado disminuye la absorcion de agua para cada mortero de geopolimero. Esto se debe
a la precipitacion de estructuras de geopolimeros tridimensionales en los huecos de la matriz que conduce a la

densificacion de la microestructura [242].

La absorcion de agua minima se encuentra en la proporcion del 0,1% de MWCNT, y tras un aumento del
porcentaje se observa un aumento en la absorcion de agua. Al aumentar la dosis de este nanocompuesto

aumenta la aglomeracion y aumenta el contenido de huecos [242].
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Figura 50: Absorcion de agua en muestras de mortero de geopolimero dopados con varias dosis de nanotubos
de carbono de pared multiple.
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La adicion de nanotubos no mejora significativamente la durabilidad del producto, si se usa cantidades
mayores que el 0,1% puede obstaculizar la red de geopolimeros por efectos de aglomeracion que aumenta los

huecos y afecta negativamente la durabilidad [191].
5.7.5 Nanoarcilla

El estudio realizado por Assaedi y colaboradores, en el afio 2016, ya descrito anteriormente, examind el efecto
de tres proporciones de nanoarcilla, 1%, 2% y 3% en peso, sobre la porosidad y la absorcion de agua. Se
redujo la porosidad y la absorcion del agua para cada proporcion, siendo el contenido optimo de nanoarcilla el
2%, reduciendo en un 7,1 % la porosidad y un 17% la absorcion del agua, en comparacion con la mezcla de
referencia [244].

Un estudio realizado por Shahrajabian y Behfarnia (ver Figura 51) investigd la resistencia a ciclos de
congelacion-descongelacion midiendo la resistencia a la compresion y la pérdida de masa con la incorporacion
de la misma variacion de nanoarcilla descrita [253]. Con el incremento en los ciclos de congelacion y

descongelacion, la resistencia a la compresion disminuia, siendo de nuevo, el 2% de nanoarcilla el punto

optimo.
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Figura 51: Resistencia a la compresion de geopolimero dopados con un porcentaje de nanoarcilla.

Sin embargo, la pérdida de masa fue menor en las mezclas de nanoarcillas después de la exposicion a los
ciclos de congelacion-descongelacion, ver Figura 52. Esto se debe principalmente a los dafios en los bordes de
la muestra [191]. La mezcla de nanoarcilla al 2% mostrd los mejores resultados tras la exposicion a la
congelacion-descongelacion en términos de pérdidas de masa y resistencia a compresion, al mejorar la
microestructura, tener menor porosidad y absorcion del agua. Afecta positivamente a la durabilidad [62].

§

47 gl [ B

= 100 cyckes

2 + | =200 cyches

Mass loss (%)

# 300 cyckes

0 1 2 3
NC (%)

Figura 52: Pérdida de masa de los geopolimeros dopados con nanoarcillas.



6 GEOPOLIMERO Y OXIDO DE GRAFENO

En este capitulo, se introducird el 6xido de grafeno como nanoparticula inyectada en diferentes tipos de

geopolimeros y se evaluard los efectos ante esta adicion.

En primer lugar, se describirdn las caracteristicas que adquieren los geopolimeros dopados de 6xido de
grafeno, mostrando para ellos, ejemplos de estudios previamente realizados. Uno de los estudios realizados
serd la preparacion de geopolimeros a base de caolin dopados con un porcentaje de 6xido de grafeno donde se

examinaran los efectos que conllevaba sobre el mecanismo de geopolimerizacion.

Entre las aplicaciones se tendra que el oxido de grafeno reducido se dispersa muy bien en la matriz de

geopolimero sintetizado en solucion alcalina y, por tanto, puede mejorar las propiedades mecanicas.

Se evaluaran las propiedades mecanicas del Si-Grafeno, donde se estudiara la dependencia del modulo de

Young y la resistencia a la traccion en funcion del dopaje de Si en comparacion con el grafeno y el GO.

También, se estudiara la influencia del 6xido de grafeno en compuestos ceramicos geopolimericos y sobre las
propiedades de adsorcion de metales pesados como es el Cr(VI) y el azul de metileno (MB) en geopolimeros a

de caolin y metacaolin.

Y para concluir, se estudiara el desarrollo de geopolimeros a partir de perlas de poliestireno expandido (EPS) y
oxido de de grafeno reducido (rGO) para cumplir simultaneamente con el aislamiento térmico y los requisitos

mecanicos de la conservacion de la energia del edificio.

6.1 Geopolimeros con 6xido de grafeno

Los geopolimeros han atraido mucha atencion en su uso como materiales de adsorcion debido a su rapida
resistencia, bajo coste, beneficioso para el medio ambiente, buena capacidad de intercambio idnico y
solidificacion efectiva de residuos toxicos [283]. Por otro lado, el oxido de grafeno se indaga para la

eliminacion de colorantes orgénicos, antibioticos e iones de metales pesados.

En los ultimos afios se han investigado sobre las propiedades de los compuestos de oxido de grafeno y
geopolimero. Saaefi y colaboradores, en el afio 2014, dedujeron las propiedades eléctricas al reducir los
compuestos de 6xido de grafeno-geopolimero y se demostrd que la reduccion de este compuesto aumentaba la

conductividad eléctrica de los compuestos de geopolimeros basados en cenizas volantes [284].

Yan y colaboradores, en el afio 2017, investigaron la evolucion de la microestructura, el tiempo de remojo

isotérmico y la temperatura del tratamiento en la reduccion de GO con una solucion alcalina durante la

preparacion de compuesto de grafeno/geopolimero, e informaron que el nimero de laminas de rGO

aumentaron con ¢l tiempo de remojo y la temperatura de reaccion [285]. Estos mismos autores estudiaron la
73
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unioén entre el 6xido de grafeno y una matriz de geopolimero, y se obtuvo que este 6xido se adhiri6 bien a la

matriz durante la geopolimerizacion.

6.2 Efectos del 6xido de grafeno sobre el mecanismo de geopolimerizacién

Se evaluaron los efectos del o6xido de grafeno sobre el mecanismo de geopolimerizacion fabricando
geopolimeros basados en caolin dopados con un porcentaje de 6xido de grafeno y se obtuvieron los siguientes

resultados:

Tras agitar durante 45 minutos, los productos de reaccion exhibieron una morfologia porosa y esponjosa, con
muchos huecos irregulares, ver Figura 53 (a-c); cuando se afiadi6 el 6xido de grafeno reducido, éste se enlazo
a los productos de reaccion de la matriz de geopolimero disminuyendo asi los huecos a medida que aumentaba

el tiempo. A las 24 horas se observo una microestructura relativamente homogénea y densa [275].

Figura 53: Micrografias de los productos de reaccion de (a) - (g) geopolimero y (h) - (n) rGO /geopolimero (a)
—g)y(h)-m)0min,30 min, 1 h,2h,3h,6hy24h.

Los resultados de XRD de los productos de geopolimeros sin dopar y aquellos dopados con 6xido de grafeno
reducidos se presentan en la Figura 54. No se observaron diferencias significativas entre los dos geopolimeros

[275].
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diversos tiempos de reaccion en el proceso de geopolimerizacion.

Las muestras de caolin, metacaolin y productos de reaccion de geopolimeros y geopolimeros con rGO, se
sometieron a experimentos por espectrometria infrarroja por transformadas de Fourier (FTIR) en diversos
tiempos de reaccion y se obtuvo como resultado que no hubo una diferencia obvia entre los espestros de la

matriz del geopolimero con y sin rGO. Las bandas posicionas a 3.500 y 1.659 cm™ se atribuyeron al enlace O-

H, lo que indic6 que existia agua atmosférica adsorbida en la muestra de geopolimero [276].

Conforme aumentaba el tiempo, se obtuvieron diferentes bandas en diferentes posiciones, que representaban
los cambios estructurales y la reorganizacion de las unidades de Al tras la geopolimerizacion. Es dificil

distinguir los picos caracteristicos de rGO de los espectros FTIR de los productos rGO/Geopolimero debido a

su escaso contenido, ver Figura 55 [275].

Figura 55: Los espectros FTIR de metacaolin y productos de reaccion de rGO / KGP se formaron en diversos
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tiempos de reaccion en el proceso de geopolimerizacion.

En resumen, los efectos del 6xido de grafeno en la geopolimerizacion de rGO/geopolimero se puede ver en la
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Figura 56, a la izquierda se muestra el mecanismo de geopolimerizacion del metacaolin: las particulas de
metacaolin se disolveran en la superficie después de mezclarlas con la solucion de silicato alcalino, y tras la
hidrolisis se formaran los mondémeros de Si y Al que terminaran policondensando y reorganizandose en una

red tridimensional.

En la Figura de la derecha se afiade rGO a la martriz de geopolimero; este compuesto podra reducirse in situ en
soluciones de silicato alcalino y tendra efectos positivos durante el proceso de reaccion [277]. El rGO acelerara
la conversion de sitios Al-O, pero no cambiara la estructura final del rGO/GP. Los productos de reaccion se
uniran bien con las 1dminas de rGO y mostrardn una microestructura mas densa con un menor contenido
amorfo. Asi pues, la adicion de 6xido de grafeno mejora el rendimiento mecénico del geopolimero [275],
lograndose mejoras en estas propiedades con refuerzos de 0,05-1% en peso de rGO a temperatura ambiente

[278].

Con una adicion de 1% en peso de GO, la resistencia a la fractura y la resistencia a la flexion de los
compuestos de rGO/geopolimero aumentaron en aproximadamente un 30% y un 7%, respectivamente, lo que

se atribuy6 a la union de la interfase y desviacion de grietas y la propagacion y la extraccion de rGO.
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Figura 56: Diagrama esquematico de la geopolimerizacion de (a) GP y (b) rGO / GP.

condensation

6.3 Aplicaciones de los geopolimero dopados con 6xido de grafeno

Los geopolimeros tienen excelentes caracteristicas como baja densidad, bajo costo, procesamiento simple,
naturaleza ecologica y excelentes propiedades térmica [21], pero sus aplicaciones estructurales estan limitadas
debido a su baja resistencia y su naturaleza fragil [1]; por lo que, se han realizado varios experimentos para

modificarlos utilizando agentes de refuerzo que incluyen particulas, carbono, PVA y fibras de algodon [22].

El 6xido de grafeno al tener caracter alcalino, y ser un requisito previo para las sintesis de geopolimeros,
proporciona la motivacion para investigar sobre el procedimiento de dopar al geopolimero con nanoparticulas

de este compuesto. En trabajos anteriores se descubrio que las hojas de GO reducidas se dispersaban bien en la



matriz de geopolimeros y, por lo tanto, podran mejorar las propiedades mecénicas [22].

En uno de los estudios realizado sobre la “Fabricacion y caracterizacion in situ de compuestos de
Grafeno/Geopolimero” realizado por Yan y colaboradores, en el afio 2016, se concluyoé que la adiccion de GO
al geopolimero no tiene efectos obvios en la estructura global de las matrices de geopolimeros amorfos, y
cuando ocurre la reduccion de GO, se dispersan homogéneamente en la matriz de geopolimeros y se muestra
un buen estado de la union a la matriz. Se observé un aumento del 17% de la resistencia a la fractura (con

1%p/p GO) y un 5% de mejora en la resistencia a la flexion [22].

Tras investigar los efectos de la temperatura sobre la reduccion de GO bajo solucion alcalina, durante la
preparacion de los compuestos de grafeno/geopolimeros, se obtuvo que la temperatura de reaccion si influia en
la fabricacion de esta mezcla reducida [1]. La relacion C/O aument6 de GO a rGO con la elevacion de

temperaturas [1].

Se confirm6 que el geopolimero modificado por rGO exhibia excelente propiedades mecanicas y propiedades
termoeléctrica altas [23]. El 6xido de grafeno mejora el rendimiento del geopolimero [23]. Se utiliza como
catalizador para acelerar la transferencia de electrones y la transferencia de masa durante la reaccion de

geopolimerizacion [23].

El GO promueve la disolucion de fases amorfas de las microesferas de cenizas volantes mediante la
transmision de electrones libres. El GO acelera la transformacion de [SiO2(OH),]* y [AI(OH)4] a la estructura
de [AISiO4]" o [AISi30s], y asi al crecimiento del gel de geopolimero lo que conlleva a reducir la porosidad del

geopolimero [23].

Tras el estudio de los efectos del GO sobre la microestructura y las propiedades mecanicas de la matriz
compuesta de GO/geopolimero se visualizd que la resistencia a la flexion se incrementd considerablemente a
los 28 dias usando ambas formas del 6xido de grafeno, GO y rGO [23]. Hay que tener especial cuidado en la
dosis de dopaje GO/rGO en el geopolimero pues superar ciertos limites hace que la dispersion de GO/rGO se
vuelva dificil y podria destruir la estructura del geopolimero [23].

6.3.1 Geopolimeros de grafeno dopados con Si

Las principales propiedades del grafeno estan relacionadas con su eficiencia de trabajo en nanocompuestos
cementicios: sus propiedades mecanicas y su capacidad de dispersion. Para evaluar las propiedades mecanicas
del Si-Grafeno se estudiara la dependencia del mdédulo de Young y la resistencia a la traccion en funcion del
dopaje de Si en comparacion con el grafeno y el 6xido de grafeno (GO); en la Figura 57 se muestra esta

comparativa [279].

En comparacion con el grafeno, tanto el GO como el Si-grafeno, tienen un menor médulo de Young y una
. . . ey 7 . ’ o ey .7 2 3
resistencia de transicion mas baja, se podria esperar porque la transicion de union sp” a sp° crea defectos

puntuales [280].
El modulo de Young y la resistencia del grafeno se deterioraron gradualmente con el aumento de los niveles
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de dopaje, con un dopaje del 10%, el GO y el Si-grafeno muestran pérdidas de aproximadamente 9,9% y
43,3% en el modulo de Young, mientras que la resistencia cae aproximadamente 35,7% y 63,8%. La razon por
la cual los grupos hidroxilos unidos tienen un efecto mas pequefio que el dopaje con Si sobre el deterioro de

las propiedades mecénicas del grafeno es que el C-Csp® es un enlace mas fuerte que Si-Csp® [281].

En definitiva, se divisé que el método de dopaje con Si provoca un deterioro mas severo que las propiedades
mecanicas del grafeno que el método tradicional de oxidacion. Y, el modulo de Young y la resistencia a la
traccion del 10% de Si-grafeno dopado es mucho mayor que el de la estructura del geopolimero [282], lo que

indica que el potencial del Si-grafeno para reforzar la estructura del geopolimero es todavia muy alto.
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Figura 57: Propiedades mecénicas del Si-grafeno con diversas concentraciones: (a) Modulo de Young y (b)

resistencia a la traccion.

6.3.2 Influencia del 6xido de grafeno en compuestos ceramicos geopolimericos

En el estudio realizado por Narumon y colaboradores, en el afio 2020, se fabricaron compuestos ceramicos de
geopolimeros basados en caolin y dopados con 6xido de grafeno y se analizaron sus propiedades. Los
resultados obtenidos segtin los espectros FTIR, se reflejan en la Figura 58, donde se visualiza un geopolimero
puro y muestras de geopolimeros dopados con varios porcentajes de GO [286]. La intensidad de la banda
aumentd a medida que aumentaba la cantidad de GO, lo que indica que la fase de carbono aumentaba con la

cantidad de GO. Este todavia era estable bajo la solucién alcalina cuando curaba a temperatura ambiente.
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Figura 58: Espectros FTIR de compuestos geopolimeros y geopolimeros dopados con 6xido de grafeno.

La microestructura de las muestras de compuestos geopoliméricos y geopolimeros dopados con 6xido de



grafeno, estudiadas mediante SEM, se muestra en la Figura 59 [286]. En la primera imagen (a) se visualiza una
muestra de geopolimero puro donde se aprecia una aglomeracion de particulas de gel de geopolimero; se
manifiesta también una estructura porosa debido a las pequefias burbujas que se formaron dentro de la

suspension durante el proceso de mezclado.

A la hora de afiadir el compuesto de oxido de grafeno, se crean placas incrustadas y distribuidas en el

geopolimero (b-d); los niveles de porosidad aumentaban conforme aumentaba la dosis de dopado.
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Figura 59: Imagenes SEM de muestras, (a) GP, (b)GP dopado con un 2,5%GO (c) GP con 5% GOy (d) GP
con un 10% GO.

6.3.2.1 Estudio de adsorcion para MB y Cr(Vl) en compuestos GP y GP-GO

Los resultados del estudio realizado por Narumon y colaboradores, en el afio 2020, sobre la eficacia de
adsorcion del compuesto geopolimérico basados en caolin y de geopolimeros dopados con 6xido de grafeno,
se muestra en la Tabla 5 [286]. Se observo que los compuestos dopados con 6xido de grafeno exhibieron una
mejor eficacia de adsorcion de MB (azul de metileno) y Cr(VI) que los geopolimeros puros bajo la misma
condicion de tiempo. El adsorbente se trata del geopolimero dopado con 6xido de grafeno con carga negativa y

el adsorbato de MB y Cr(VI) con carga positiva.

Esta eficacia de adsorcion aumentd conforme aumentaba la cantidad de 6xido de grafeno. La eficacia de
eliminacion de MB aument6 de 66,5% a 80,02% y la de Cr(VI) de 34,49% a 65,86%, cuando el porcentaje de
dopado aumentd de 2,5% a 10% en peso. Como el 6xido de grafeno tiene una superficie especifica alta y
contiene numerosos grupos funcionales de oxigeno, se aumento6 la adsorcion conforme aument6 la cantidad
del compuesto podria atribuisre al aumento del area superficial y a los sitios activos en la superficie adsorbente

para la adsorcion [287].
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Tabla 5: Propiedades de adsorcion de GP y GP-GO para la eliminacion de tintes y metales pesados.

Adsorbentes Adsorbir Solucion Concentracién Eficiencia de
inicial inicial (M) eliminacion
pH (%)

GP MEGABYTE 44 8.00 =10 73 58.04

GP-2.5% GO MEGABYTE 44 8.00 =10 73 66,50

GP-5% GO MEGABYTE 44 8.00 =10 73 78.55

GP-10% GO MEGABYTE 44 8.00 =10 73 8o,02

GP Cr (VI) 44 1.00 % 10 3 20,53

GP-2.5% GO Cr (VI) 44 1.00 x 10 73 34,30

GP-5% GO Cr (VI) 44 1.00 % 10 3 55.28

GP-10% GO Cr (VI) 44 1.00 % 10 3 65,86

En esta misma investigacion, se estudio la eficacia de adsorcion y la capacidad de ambos adsorbatos en
muestras de geopolimeros y geopolimeros dopados con 6xido de grafeno en funcion del tiempo de contacto.
La eficiencia de adsorcion y la determinacion de la capacidad de adsorcion en el tiempo (q;) de MB y Cr (VI)
en GP y GP-GO fue rapida durante el periodo inicial de tiempo de contacto, y luego aumentd lentamente con
el tiempo de contacto hasta que se alcanzd el tiempo de adsorcion de equilibrio. Los procesos de adsorcion
constan de dos etapas: adsorcion rapida y adsorcion lenta; en el rango inicial de tiempo de contacto, la
velocidad de adsorcion es rapida debido a la abundancia de sitios activos vacantes y la adsorcion de moléculas
de adsorbato en la superficie externa del adsorbente [286]. En la siguiente etapa, la tasa de adsorcion

disminuyo, se atribuy? a la disminucion de los sitios activos disponibles en la superficie del adsorbente [286].

En las siguientes Figura 60, se muestra la eficacia de la adsorcion y el tiempo de contacto de MB y Cr(VI). La
adsorcion de MB alcanzo un tiempo de equilibrio de 30 minutos y se logré un 92% de eficacia de eliminacion
de este compuesto. Por otro lado, la adsorcion de Cr(VI) en geopolimero y geopolimero dopado con 6xido de
grafeno tardé mayor tiempo en alcanzar el estado de equilibrio, alrededor de 840 minutos, y la eficacia de

adsorcion para el cromo hexavalante fue baja, de un 20-66% [286].
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Figura 60: La eficiencia de eliminacion de la adsorcion versus el tiempo de contacto para (a) MB y (b) Cr (VI),
con una concentracion inicial de MB y Cr (VI).

En la Figura 61, se muestra la capacidad de adsorcion de MB en geopolimeros basados en metacaolin y
geopolimeros dopados con 6xido de grafeno; la capacidad de adosrcion de MB present6 valores aproximados
de 4,7 mg/g en el tiempo de equilibrio. El cromo aument6 de 0,05 a 0,19 mg/g a medida que se aumento la

cantidad de GO [286].
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Figura 61: La determinacion de la capacidad de adsorcion en el tiempo versus el tiempo de contacto para (a)
MB y (b) Cr (VI), con una concentracion inicial de MB y Cr (V).

En definitiva, los geopolimeros de caolin con dopado de ¢xido de grafeno se han sintetizado con éxito
mediante un proceso de geopolimerizacion. Se encontré que al aumentar el contenido de GO da como
resultado la mejora de la adsorcion de MB y Cr (VI), en comparaciéon con un geopolimero puro con una
eficiencia de adsorcion de geopolimeros dopados con un 10% GO para MB y Cr (VI) superior a 93 % y 65%,

respectivamente.

6.3.3 Aplicaciones estructurales de geopolimeros dopados con 6xido de grafeno reducido

Long y colaboradores, en el afio 2020, estudiaron la utilizacion de geopolimeros preparados a partir de perlas

de poliestireno expandido (EPS) y ¢xido de de grafeno reducido (rGO) en aislamiento térmico y se mostraron
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los requisitos mecanicos de conservacion de la energia del edificio [289]. En el estudio se introduce una nueva
definicion WEA, que consiste en un material alcalino activado (AAM) respetuoso con el medio ambiente, que

se forma agregando residuos de EPS en AAM.

Las materias primas presentes en este estudio seran las siguientes: escoria granulada de alto horno (GBFS),
humo de silice (SF), perlas de poliestireno expandido (EPS) y 6xido de grafeno, GO, que se preparé a partir
del grafito por el método de Hummer, [288] reduciéndose con una solucion de NaOH caliente para obtener
rGO. En la Figura 62 se muestra el proceso de preparacion del geopolimero, donde el NaOH solido se disolvio
en agua y se agitod durante 1 minuto. Luego se afiadieron 5 g/L de solucién de GO, se mezcl6 durante 3 horas a
80 °C y se obtuvo una solucion de rGO. A continuacion, se afiadio silicato de sodio a la solucion de tGO y se

agitd uniformemente durante 2 minutos para obtener el activador alcalino [289].

En segundo lugar, los residuos de perlas de EPS SF, GBFS y arena normalizada se mezclaron uniformemente
durante 2 minutos. La solucidn activadora se vertio lentamente en la mezcla y se agitd durante otros 2 minutos

a temperatura estandar de 20 + 5 °C con una humedad relativa superior al 50%.

Por ultimo, las muestras preparadas se descargaron en moldes y se desmoldaron después de 24 horas. Todas

las muestras se curaron en una sala de curado a 20 + 3 °C, con una humedad relativa superior al 95%.
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Figura 62: Proceso de preparacion de rGO-WEA.

La densidad es un factor significativamente importante que afecta la conductividad térmica a través de un
material poroso. Despues del estudio, las densidades humedas y seca de rGO-WEA corresponden con los
requisitos de la norma ASTM C642-13, valores que oscilaron entre 1.432-1.869 kg/m* y 1.197-1.511 kg/m’,
respectivamente. En la Figura 63, se puede apreciar que la adicion de perlas de EPS causé una disminucion
significativa en la densidad del material. Se ha de tener en cuenta que la agregacion de rGO acelera la reaccion

alcalina, lo que conduce a mas productos de reaccion y aumenta la densidad de rGO-WEA [291].
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Figura 63: Densidad hiimeda y seca de rtGO-WEA.

Entre las propiedades mecanicas, se comprobd, segtin la Figura 64, [289], que la resistencia a la compresion de
cada muestra con el tiempo de curado, pero disminuy6 a medida que se aumentaba el volumen de EPS. Con la
resistencia a la flexion la tendencia fue similar. Esta disminucion de la resistencia se debe a la baja densidad y
a las bajas propiedades mecanicas de las perlas de EPS. Los granos de EPS no contribuyen a mejorar la
resistencia a la deformacion externa y producen una mayor tension bajo las mismas condiciones de carga
[292]. Sin embargo, al afiadir un 0,04% de rGO las resistencias a la compresion y a la flexion aumentaron en
un 29,8% y 26,5 %, debido a que este compuesto acelera el grado de geopolimerizacion y mejora la resistencia
mecanica [291]. Ademas, la superficie arrugada del rGO contribuye al fuerte estado de union entre el rGO y la
matriz geopolimérica mejorando la fuerza, [289]. El 6xido de grafeno reducido evita la disminucion del

rendimiento del hormigén. Por ello, aunque los granos de EPS deterioren la resistencia a la compresion de los

AAM, rGO revierte esta tendencia aumentandola.
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La conductividad térmica del material es la cantidad de calor transmitida a través de un espesor unitario en una
direccion perpendicular a una superficie de area unitaria debido a un gradiente de temperatura unitario en
condiciones dadas [294]. La tendencia que sigui6 este experimento es la reduccion de la conductividad térmica
al aumentar el contenido de perlas de EPS, por ejemplo, con la adicion del 80% (ES8) se tuvo una reduccion del
79%, pero si a esta muestra se le afiade un 0,04% de rGO, esta disminucion de la propiedad se reduce al
76,4%, es decir, una mejora insignificante. Estos resultados demostraron que los residuos de EPS podian

mejorar efectivamente el aislamiento térmico de los compuestos [289], ver Figura 65.

Esta disminucion en la conduccién térmica se debi6 al creciente nimero de huecos introducidos por las perlas
de EPS de baja densidad, siguiendo una tendencia principalmente lineal. En consecuencia, el reemplazo de
arena por perlas de EPS redujo la conductividad térmica como resultado de los agregados estructurales porosos

utilizados [289].
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Figura 65: Conductividad térmica de rGO-WEA.

Las microestructuras de las muestras, observadas mediante SEM, tuvieron una estructura interna
especialmente porosas y en forma de panal con la adicion de EPS, lo que explico la reduccion significativa de
la densidad de los compuestos. Se cree que las estructuras internas en forma de panal de las cuentas de EPS
mejoraron el rendimiento de aislamiento térmico de los materiales alcalinos activados de manera efectiva
[289]. En los materiales con 0,04% de rGO se tuvo una microestructura mas densa con menos microgrietas y

microporos. [289].



7 PROBLEMATICA DE LAS NANOPARTICULAS

A continuacion, se presentaran algunos de los problemas que conlleva el uso de nanoparticulas en las
indutrias, concretando algunas de las enfermedades que se pueden padecer tras la utilizacion de los

nanomateriales descritos en el capitulo 5.

De manera mas general, por falta de bibliografia e informacion, se describiran los problemas de salud y

medioambientales como consecuencia de la utilizacion del 6xido de grafeno.

7.1 Problemas de los nanomateriales

Los nanomateriales, debido a su tamafio pueden presentar una seria amenaza para la salud de los sere humanos
por inhalacion al trabajar con ellos. Estas particulas nanométricas pueden dafiar la funcién celular y la
membrana celular, ya que pueden penetrar a través de ésta en ausencia de endocitosis [76]. También, tras
varios estudios, se relaciona con efectos en el sistema respiratorio y cardiovascular debido a una mayor tasa de

asma reportada [295].

Las particulas de nano-silice con un didmetro de 70 nm se introducen a través de la piel y pueden transportarse
por todo el cuerpo a través del sistema linfatico, causando graves trastornos de la piel [296]. El grado de
nocividad de las nanoparticulas dependen de la cantidad de nanoparticulas inhaladas, la forma, el tamafio de
particulas, el area de superficie y su cristalinidad, aunque si se manejan adecuadamente durante la mezcla o el

transporte, estos problemas disminuyen [191].

Entre los problemas que pueden generar las nanoparticulas descritas en los anteriores apartados se muestran
los siguientes. Si el dioxido de titanio esta presente en forma de rutilo se ha demostrado un elevado poder de
inducir inflamacién en los tejidos, o como ocurre con las nanoparticulas de silice, conocidas por su capacidad

de provocar enfermedades como la fibrosis o el cancer [304].

Las particulas de dioxido de silicio se asocian a problemas como la trombosis, isquemias o arritmias cardiacas,
asi como a problemas pulmonares y cancer de pulmon. Por otro lado, los nanotubos de carbono pueden
acumularse en higado y bazo, 6rganos muy sensibles al estrés oxidativo, lo que puede traducirse en lesiones

inflamatorias y alteraciones de la actividad hepatica [304].

Actualmente, el conocimiento sobre los efectos toxicologicos de muchas de las nanoparticulas es escaso y se
puede suponer que actiian similar a los efectos producidos por las particulas ultrafinas, debido a que pueden
presentar un patron de absorcion y dispersion por el organismo similar al de estas por lo que deben existir
medidas preventivas con el objetivo de minimizar posibles dafos sobre la salud humana y sobre el deterioro

ambiental [304].

85



86

Problematica de las nanoparticulas

En la siguiente Tabla 6, se resumen cada uno de estos efectos referentes a las distintas nanoparticulas y las

aplicaciones de las que forman parte [304].

Tabla 6: Principales nanoparticulas, aplicaciones y efectos nocivos para la salud.

Nanoparticulas

Aplicaciones

Toxicidad

Dioxido de silicio (SiO;)

Nano-tubos de carbono

Rutilo (TiO»)

Negro de carbon

Electonica, telecomunicaciones e
industria aeroespacial

Electrénica, instrumentacion
cientifica, fotonica,
biotecnologica, energética y
mecanica

Filtros solares, industria

cosmética, tratamiento y de aguas
y electronica

Refuerzo de neumatico, pinturas y

Alteraciones cardiovascuales y
pulmonares, Cancer de pulmon

Acumulacién en higado,
pulmones y bazo

Inflamacion pulmonar

Fibrosis pulmonar y granulomas

Estrés oxidativo

Carcindgeno

Fibrosis pulmonar

plasticos

Estrés oxidativo

Nanoparticulas metales Industria cosmética, electronica,

médica y textil

Hemolisis y trombosis

Acumulacion en bazo, higado y
rifion
Otras

Catalizadores, revestimientos, Estrés oxidativo

biomedicina, placas solares

7.2 Problemas del 6xido de grafeno

Desde la Universidad de California aseguraron que el oxido de grafeno podria interactuar con el medio
ambiente, ya que el equipo de investigacion halld que, en las fuentes de agua subterraneas, donde hay poco
material organico y el agua tiene un alto grado de dureza, las nanoparticulas tienden a ser menos estables y
desaparecer [303]. Y en aguas superficiales, como lagos o rios, donde existe mayor materia organica y menos
dureza, las particulas permanecen mucho mas estables, mostrando una tendencia a mantenerse en el seno de la
corriente. Por lo que este compuesto es susceptible de causar impactos ambientales negativos en caso de

vertido.

El equipo de investigacion de la Universidad de Browm examin6 la toxicidad del grafeno en las células
humanas y descubrieron que los bordes dentados del material pueden perforar facilmente las membranas

celulares y la piel [303].

Atn no se tiene informacion sobre este nanocompuesto sobre la toxicidad y/o efectos carcinogénicos, pero es

considerado irritante para ojos y piel, asi que se recomienda prevenir su inhalacion e ingestion [305].



8 CONCLUSIONES

En este ultimo capitulo se discturiran cada una de las conclusiones finales extraidas de los diferentes
estudios realizados por los investigadores, tanto de las nanoparticulas en general, como especificamente de

los nanocompuestos de 6xido de grafeno en la adicion de los geopolimeros.

8.1 Geopolimeros y nanoparticulas

Los nanomateriales pueden proporcionar beneficios en el disefio y el proceso de construccion, pero debido al
alto coste inicial de los nanomateriales, la demanda de éstos en la industria de la construccion es muy baja.
Aun asi, se han realizado investigaciones y se ha comprobado que el uso de la nanotecnologia mejora
significativamente la vida 1til de los materiales de construccion y reduce los costes de mantenimientos. Por lo
que la rentabilidad del uso de estos compuestos en materiales cementosos se puede evaluar indirectamente a

partir de la durabilidad, la vida 1til y el coste de mantenimiento reducido de las estructuras.

Tras resumir el extenso estudio sobre los efectos que tienen diferentes nanomateriales al adicionarlo en los

geopolimeros, se pueden deducir estas conclusiones:

e Al afiadir nano-silice a pastas de geopolimero, mortero y hormigdén se obtiene una mayor
concentracion de particulas finas, lo que conlleva a una mayor superficie especifica reduciendo la
trabajabilidad. La velocidad de disolucion de las fases de silice y alimina se mejora y se acelera la
velocidad de reaccion de geopolimerizacion, y reduce significativamente los tiempos de fraguado, las
propiedades de estado endurecido y de durabilidad en todos los regimenes de curado. Se encuentra
que la cantidad optima de nano-silice es del 2% en peso, un aumento de este porcentaje provoca una
dispersion no uniforme de las particulas de silice que da como resultado la formacion de huecos y una
microestructura menos densa.

e FEl alto contenido en aluminio que contiene la nano-alimina se agrega a geopolimeros formados a
partir de bajos precursores en aluminio para mejorar la geopolimerizacion y reducir la porosidad.
Pueden mejorar las propiedades mecanicas de los geopolimeros, pero se necesita mas investigacion
sobre las propiedades de endurecimiento y durabilidad.

e FElnano-TiO; acelera el proceso de fraguado del geopolimero debido a su efecto de nucleacion, ya que
mejora la reaccion de geopolimerizacion, pero afecta negativamente a la fluidez. Se densifica la
microestructura debido al efecto de relleno de poros de nano-TiO,. Existe poca bibliografia disponible

que informe sus efectos sobre las propiedades mecanicas de los geopolimeros.
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o Dopar a los geopolimeros de compuestos de nano-tubos de carbono ofrece sitios de nucleacion
adicionales para la geopolimerizacion. Estos nanocompuestos se usan para mejorar la
geopolimerizacion si se controla su dispersion y logra mejores propiedades mecanicas y de
durabilidad.

e La adicion de nano-arcilla tiene un contenido 6ptimo en el 2% que mejora la reaccion de
geopolimerizacion, debido a que, a concentraciones mas altas, las particulas pertenecen en estado

1nactivo.

8.2 Geopolimero y 6xido de grafeno

Tras la discusion de varias de las investigaciones y estudios sobre como afecta la adicion del nanocompuesto
de 6xido de grafeno al geopolimero, se muestran, como caracteristica mas comun, mejoras en las propiedades
del modulo de elasticidad, la resistencia a traccion, conductividad eléctrica y estabilidad térmica. Estas
propiedades son observadas a baja carga de dopado, ya que es caracteristico que debido a su gran area

interfacial requiere poca cantidad de relleno para lograr la filtracion.

A la hora de anadir rGO al geopolimero, se tiene como efecto la aceleracion de la conversion de sitios Al-O
sin cambiar la estructura de red final rGO/GP, muestra una microestructura mas densa y un menor grado
amorfo con el aumento del tiempo de reaccion, por lo que se desmuestra, que la adicion de 6xido de grafeno
es adecuada en la preparacion de compuestos rGO/GP, mejorando el rendimiento mecéanico del geopolimero

con un adicion baja de 0,05-1% en peso a temperatura ambiente.

La resistencia a la fractura y la resistencia a la flexion aumenta en un 30% y un 7% respectivamente, con
afiadir un 1% de ¢6xido de grafeno. La mejora en la resitencia mecanica es una de las motivaciones de

utilizacion de este compuesto en diversas aplicaciones.

Se confirma, tras los estudios, que el geopolimero modifcado exhibe excelentes propiedades mecénicas y
propiedades termoeléctricas, mejorando el 6xido de grafeno el rendimiento del geopolimero, pero se ha de
tener cuidado en las dosis de dopaje ya que superar ciertos limites hace que la dispersion en la matriz se vuelva
dificil y pueda llegar a destruir la estructura del geopolimero. Sin embargo, el 6xido de grafeno tiene una baja

conductividad eléctrica, siendo necesario reducirlo.

Por otro lado, la posibilidad de dopar los geopolimeros con Si no es una buena opcion, ya que provoca un

deterioro severo de las propiedades mecanicas del grafeno con respecto al método tradicional de oxidacion.

La eficacia de adsorcion de los geopolimeros dopados con 6xido de grafeno resultaron tener una mejoria para
la adsorcién de metales pesados con respecto a los geopolimeros puros, ya que los grupos funcionales que
contienen oxigeno pueden actuar como sitios de unioén para metales pesados. Se ha observado que el Pb se une
mas fuertemente sobre los atomos de carbono que el Cd. La adsorcion aumenta conforme se aumenta la

cantidad de compuesto.

En los geopolimeros a base de escorias de alto horno y humo de silice se han realizado varios ensayos en los



que se determinan las siguientes caracteristicas:

e Laadicion de rGO acelera la reaccion alcalina, lo que conduce a mas productos de reaccion y aumenta

la densidad de rGO-geopolimero.

e Al afiadir 0,04% de rGO las resistencias a la compresion y a la flexion aumentaron en un 29,8% y

26,5% debido a que este compuesto acelera el grado de hidratacion y mejora la resistencia mecanica.

e La superficie arrugada de rGO contribuye al fuerte estado de uniéon entre el rfGO y la matriz

geopolimérica mejorando las propiedades mecanicas.

e La conductividad térmica diminuye drascticamente al afadir 6xido de grafeno reducido, por lo que se

puede denotar que este compuesto mejora el aislamiento térmico.
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