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RESUMEN

Esta investigacion presenta resultados de resistencia a la compresion y evolucion microestructural de
geopolimeros expuestos a alta temperatura. Se elaboraron pastas, con mezclas de metacaolin y soluciones de
silicato de sodio e NaOH. Se investig6 el efecto de la composicidn quimica sobre el desarrollo de resistencia
a la compresion; pastas con alta resistencia fueron expuestas a 200, 500 y 800°C, caracterizando su evolucion
microestructural y resistencia a compresién. Previo a la exposicion a alta temperatura, los geopolimeros
desarrollaron ~ 80MPa, y posterior a su exposicion, la pérdida de resistencia dependid fuertemente de la
relacion SiO2/AlLOs. Resultados de DRX, FT-IR y MEB sugieren que la reorganizacién del gel de silice y
evaporacion de agua, reducen la estabilidad mecanica de los geopolimeros expuestos a alta temperatura.
Palabras clave: Geopolimeros; metacaolin; resistencia térmica; resistencia a compresion; microestructuras.

ABSTRACT

This research presents results of compressive strength and microstructural evolution of geopolymers exposed
to high temperatures. Pastes of molar were elaborated blending metakaolin and sodium silicate solutions
containing NaOH. The effect of the composition on the development of compressive strength was investigated
and pastes were chosen to be exposed to 200, 500 and 800 °C, characterizing their microstructure and
compressive strength. Before to high temperature exposure, the binders developed ~80MPa, and after their
exposition, the loss of strength depended of the ratio SiO2/Al;Os. Results of XRD, FT-IR and SEM suggest
that the reorganization of the silica gel and the water evaporation reduce the thermal stability of samples
exposed to high temperature.

Keywords: Geopolymers; metakaolin; thermal performance; compressive strength; microstructures.

RESUMO

Esta pesquisa apresenta resultados de resisténcia a compressdo e evolugdo da microestrutura de pastas
geopoliméricas expostas a altas temperaturas. Foram preparadas pastas, a partir de misturas de metacaulim
com solugdes de silicato de sddio e NaOH. Foi entdo pesquisado o efeito da composicdo quimica sobre o
desenvolvimento de resisténcia a compressdo e selecionadas pastas foram expostas a 200°C, 500°C e 800°C,
caracterizando a evolucdo da microestrutura e a resisténcia a compressao. Antes da exposicdo a alta
temperatura, os geopolimeros alcancaram 80MPa, e pds-exposi¢do, a perda de resisténcia dependeu da
relagdo SiO,/Al;Os. Os resultados de DRX, FT-IR e MEB sugerem que a reorganizagdo do gel de silica e a
evaporacao de agua reduzem a estabilidade mecéanica do geopolimero expostos a alta temperatura.
Palavras-chave: geopolimeros; metacaulim; resisténcia ao calor; resisténcia a compressao; microestruturas.

Autor de correspondencia: Oswaldo Burciaga-Diaz (oburciaga@itsaltillo.edu.mx)

Resistencia a la compresion y evolucion microestructural de geopolimeros base metacaolin expuestos a alta... 58


mailto:oburciaga@itsaltillo.edu.mx
http://dx.doi.org/10.21041/ra.v5i1.77
http://dx.doi.org/10.21041/ra.v5i1.77
mailto:alconpat.int@gmail.com
http://www.alconpat.org/

Revista ALCONPAT, Volumen 5, Namero 1, Enero - Abril 2015, Péginas 58 — 72

1. INTRODUCCION

En las ultimas décadas, los geopolimeros han surgido como una nueva alternativa para sustituir el
uso del cemento Portland (CP) en muchas de sus aplicaciones, debido a su alta resistencia
mecénica, durabilidad mejorada y baja emision de CO2 (McLellan et al. 2011; Provis et al. 2014;
Pacheco-Torgal. 2014 et al; Palomo et al. 2014).

Los geopolimeros son polimeros inorgénicos formados por unidades tetraédricas de aluminio y
silicio condensadas a temperatura ambiente, que resultan de la disolucién de materias primas
selectas (que pueden ser desechos industriales y/o arcillas naturales) en presencia de soluciones
con pH elevado. La incorporacién de iones alcalinos como el Na+, K+, y Ca++ balancea las cargas
eléctricas de la estructura dando como resultado un material cementante que fragua y endurece en
condiciones normales de temperatura ambiente, incrementando sus propiedades mecanicas con el
tiempo (Provis et al. 2009). Como principal producto de reaccion se obtienen geles de
aluminosilicato N-A-S-H, y en algunos casos fases cristalinas tipo zeolitas como producto
secundario (Provis et al. 2009; Provis et al. 2014). Sobre esta base, se pueden obtener geopolimeros
0 cementos alternativos utilizando materias primas con estructura amorfa. La produccion de
materias primas para la elaboracion de geopolimeros requiere un nivel de consumo bajo de energia,
esto promueve una menor liberacion de gases de efecto invernadero principalmente de CO2, por
concepto de fabricacidn de estos materiales. De hecho, se considera que la emision de CO puede
ser hasta un 60% menor que la generada durante la produccion de un volumen similar de CP
ordinario (Kong et al. 2008).

Por sus propiedades tipo ceramico, se cree que los geopolimeros poseen buena capacidad de
resistencia a alta temperatura (Kong et al. 2008; Duxson et al. 2006 A). Por lo tanto, es probable
que en un futuro cercano, estos materiales puedan colocarse en una posicién competitiva contra el
cemento Pdrtland, especialmente para la construccion de infraestructura con un alto riesgo al fuego
como taneles, puentes, vivienda y edificios de gran altura (Provis et al. 2009).

Investigaciones previas han mostrado que la densificacion y contraccion de geopolimeros base
metakaolin expuestos a alta temperatura depende fuertemente de la relacion Si/Al y de los
productos de reaccion formados (Duxson et al. 2006 A). Se ha reportado también, que la resistencia
térmica de geopolimeros depende de la composicion quimica de la solucidn activante, el tipo de
metacaolin utilizado y de la temperatura de curado (Kong et al. 2007). Duxson et al., (Duxson et
al. 2006) investigaron el efecto que el cation alcalino (Na o K y combinacién de ambos) tiene
sobre la expansion térmica de geopolimeros base metacaolin. En esta investigacion, se concluyo
que la contraccién térmica fue mayor en muestras con Na y menor en muestras con Na + Ky K.
Se ha reportado, que los geopolimeros activados con soluciones alcalinas que incorporan Na,
experimentan un proceso de contraccion en dos etapas, la primera a partir de los 100°C promovida
por evaporacion de agua y la segunda alrededor de los 600°C sugiriendo la ocurrencia de cambios
estructurales dentro del material (Barbosa et al. 2003; Rahier et at. 1997). Por otro lado se ha
observado que las formulaciones de geopolimeros durante su exposicion a alta temperatura,
experimentan un deterioro microestructural durante la evaporacién de agua debido a su baja
interconectividad en la estructura de poros (Kong et al. 2007).

Debido a que la seguridad humana en caso de incendio es una de las mayores consideraciones en
el disefio de construcciones, es extremadamente necesario tener un conocimiento profundo sobre
el comportamiento de materiales de construccion antes de usarlos como elementos estructurales,
por lo tanto, el objetivo de este articulo es evaluar la estabilidad estructural de pastas de
geopolimero a base de metacaolin expuestas a alta temperatura, mediante la caracterizacién de su
microestructura y propiedades mecanicas.
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2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1 Materiales.

Para esta investigacion, se fabricaron pastas de geopolimero utilizando un mineral de caolin de alta
pureza con tamafio promedio de particula (dso) de 7.64 pm y con area superficial determinada por
el método de permeabilidad al aire Blaine de 9469 cm?/g. ElI mineral presentd un contenido
estimado de caolinita del 97% e impurezas menores de cuarzo y anatasa. Su composicion quimica
en % en peso determinada por Fluorescencia de Rayos-X fue 52.37 SiO», 44.8 Al>O3z, 1.85 TiOy,
0.57 Fe203, 0.11 Ca0, 0.11 K20, y 0.11 Na20. El mineral de caolin fue tratado térmicamente a
750°C en aire durante 6 h para obtener metacaolin (MK) con alta reactividad. Posteriormente, el
MK fue quimicamente activado con mezclas de silicato de sodio (de composicion: SiO2 = 29.5%,
Na2O = 14.7%, y H20 = 55.8%) Modulo (Ms) SiO2/Na2O = 2, y hojuelas de hidroxido de sodio,
ambos grado industrial. Las pastas se elaboraron a temperatura ambiente (20°C) utilizando agua
purificada.

2.2 Elaboracion de muestras y técnicas de caracterizacion.

En base a la composicion quimica del MK, se elaboraron 36 formulaciones de geopolimero. Los
agentes alcalinos se adicionaron para obtener relaciones molares (activante+MK) SiO2/Al203 de
2.6, 2.8 y 3, y Na,O/Al0z = 0.55, 0.6, 0.65 y 0.7. La cantidad de agua se ajustd para obtener
relaciones molares H,O/NaO de 9.57 -13.1 (correspondiente a relaciones en peso H,O/Sélidos =
0.53-0.57). Para la elaboracion de las pastas, los polvos de MK se mezclaron con las soluciones
alcalinas por 3 min en una mezcladora con movimiento planetario. Las pastas frescas se vaciaron
en moldes cubicos de 2.5 cm por lado y se vibraron por 45 s para remover el aire ocluido. Los
moldes se cubrieron durante 24 h a 20°C con una pelicula de plastico para evitar la pérdida de
humedad. Después de 24 h, los cubos se desmoldaron y almacenaron en bolsas de polietileno en
una camara de curado isotérmica a 20°C durante 28 dias. Investigaciones previas (Rovnanik. 2010;
Burciaga-Diaz et al. 2012 A) han reportado que aunque el curado de muestras a temperaturas >
60°C es més favorable para promover una ganancia rapida de resistencia a la compresion a edades
tempranas, el curado a 20°C resulta ser mas efectivo a largo plazo, ya que se promueve un mayor
avance en los procesos de reaccion, resultando en la consolidacion de microestructuras mas densas
y con alta resistencia a la compresion. Por lo tanto la propuesta de utilizar muestras curadas a 20°C
por 28 dias para este estudio, se fundamentd en la hipotesis de que pastas de geopolimero con un
alto grado de avance en sus procesos de reaccion representativo de su alta resistencia a la
compresion presentan mejor desempefio ante su exposicion a los ciclos térmicos utilizados.

Las muestras se ensayaron a compresion utilizando una maquina hidraulica automatizada (Controls
modelo 50-C7024) a una velocidad constante de carga de 500 N/s; cada valor reportado
corresponde al promedio de cuatro mediciones. En base a los resultados obtenidos, se seleccionaron
tres formulaciones de composicion mostrada en la Tabla 1 y con alta RC para evaluar sus
propiedades de resistencia a alta temperatura.

Para este analisis, las muestras de geopolimero se curaron por 28 dias antes de someterse a las
pruebas. Para realizar los ensayos, se expusieron muestras de geopolimero con geometria cubica
de 2.5 cm por lado a calentamiento a 200, 500 y 800°C, en un horno (Marca LINDBERG BLUE y
modelo BF51828C-1) durante 15 minutos. Posteriormente, las muestras se extrajeron del horno
para ser enfriadas al aire durante otros 15 minutos. Esto se consideré como un ciclo completo; se
completaron 3 ciclos para cada formulacion sometida a cada temperatura. Posterior a cada ensayo,
la estabilidad térmica de las formulaciones se determind caracterizando las propiedades mecanicas
de RC. Estos ciclos térmicos se seleccionaron con el objetivo de analizar el potencial de uso de las
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pastas de geopolimero como material refractario, ya que una caracteristica importante de los
refractarios es su resistencia al choque térmico. El procedimiento utilizado para evaluar la
resistencia a alta temperatura se derivé de una adaptacion realizada a la norma ASTM C 1171-96;
para pastas de CP no se encontrd informacion previa que involucre el uso de estos ciclos térmicos.

Tabla 1. Formulaciones de geopolimero sometidas a alta temperatura

Molar ratios
Geopolimero | SiO2/Al03 | Na2O/Al2O3 | HoO/Na20 | *Ms | Agua/Sélidos | Curado
Al 2.6 0.55 12.18 1.06 0.53 .
Bl 2.8 0.55 12.64 1.42 0.53 p(Z)SZ%d
Cl 3.0 0.55 13.1 1.77 0.53

* Ms = relacion SiO2/Na20 del agente activante utilizado

Posterior a los ensayos de RC, fragmentos de muestras selectas se molieron en un molino planetario
(PM 400/2; Restch) hasta pasar la malla # 100. Los polvos molidos se caracterizaron por difraccion
de rayos-X (DRX, Philips D-Expert) en un rango de 7°-60° 26 con paso de 0.03° y tiempo de
incidencia de 2 s por paso, utilizando radiacion CuKa.

Muestras en polvo fueron adicionalmente caracterizadas por espectroscopia de infrarrojo FT-IR
(FTIR; Nicolet AVANTAR 320 FT-IR). Los polvos analizados consistieron de 0.005 g de muestra
(geopolimero) mezclada con 0.05 g de KBr como estandar.

Por medio de un Analizador térmico diferencial y termogravimétrico simultaneo DTA/ATG, Marca
Perkin Elmer Pyris Dymond, se caracterizaron muestras en polvo para evaluar el comportamiento
de las muestras a alta temperatura. Los andlisis se realizaron con una velocidad de calentamiento
de 10°C/min hasta 900°C.

Para analisis de microscopia electronica de barrido (MEB), se utilizaron muestras pulidas montadas
en resina y cubiertas con carbdn para hacer la muestra conductiva bajo el microscopio ESEM
Philips XL30. Se tomaron imagenes representativas de las microestructuras a 500x utilizando
electrones retrodispersados y voltaje de aceleracion de 20 kV.

3. RESULTADOS

3.1 Resistencia a la compresion de geopolimeros previo a la exposicion a alta temperatura.
La Figura 1. Muestra los resultados de resistencia a la compresion (RC) después de 28 dias de
curado con respecto a las relaciones molares SiO2/Al203, Na2O/Al2QO3z, y contenido de agua. En
general se observa que independientemente de la composicion quimica y contenido de agua, los
geopolimeros evaluados presentaron valores de RC > 40 MPa. Los valores de resistencia mas altos
fueron desarrollados por formulaciones con relacion SiO2/Al>Oz = 3.0, los cuales mostraron hasta
81 MPa para una relacion agua/solidos = 0.53. Para geopolimeros con SiO2/Al;03 = 3 el aumento
en la relacion Na;O/Al>Oz3 de 0.55 a 0.70 no afecto significativamente la RC, sin embargo el
aumento en la relacién agua/solidos a 0.55 y 0.57 redujo la RC hasta niveles de 71 y 55 MPa. No
obstante, la resistencia se redujo mas marcadamente cuando el contenido de agua y la relacion
Na.O/Al,Oz aumentaron simultaneamente.

Para muestras de geopolimero con relacion SiO2/Al>03 =2.8, se observaron valores de RC entre 55
— 75 MPa para una relacion Na2O/Al>03 = 0.55, sin embargo el aumento en el contenido de sodio
resultdo en la disminucion de la RC. Esto sugiere que la cantidad de sodio aportado por la
incorporacion de NaOH en las soluciones alcalinas influye fuertemente en el desarrollo de la RC,
por lo que es posible que cuando se usan relaciones Na.O/Al>Oz > 0.60, manteniendo la relacion
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SiO2/Al,03 =2.8, el sodio aportado resulta excesivo, y en lugar de incorporarse para formar
productos de reaccion, este permanece sin reaccionar debilitando mecénicamente la
microestructura del material. Estudios previos han concluido que la presencia excesiva de sodio en
los geopolimeros resulta en la carbonatacion de los mismos, en detrimento de las propiedades
mecanicas (Burciaga-Diaz et al. 2010).
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Figura 1. RC a 28 dias de muestras de geopolimero como una funcion de las relaciones molares
SiO2/Al>,03, Na,O/Al>O3 v la relacion agua/solidos.

Por otro lado, para formulaciones con SiO2/Al20z = 2.6 los valores de resistencia fueron menores
a 62 MPa, y al igual que las pastas con relacion SiO2/Al>03 =3.0, el aumento en el contenido de
agua promovio la reduccién de la resistencia hasta 40 MPa para algunas pastas. En adicion, el
aumento en la relacion Na;O/Al>Oz de 0.55 a 0.6 resulté en la pérdida de RC, la cual posteriormente
increment6 para formulaciones con Na;O/Al>03 = 0.7.

3.2 Pérdida de resistencia a la compresion en funcién de la temperatura.

En base a los resultados presentados en la seccion anterior, se eligieron 3 pastas (Al, B1y C1; ver
Tabla 1) de geopolimero con alta RC para evaluar su desempefio a alta temperatura. La Figura 2.
Presenta los resultados de pérdida de RC de muestras de geopolimero expuestas a temperaturas de
200°C, 500°C y 800 °C después de 28 dias de curado a 20°C.

Es importante observar que a 200°C el geopolimero de composicién SiO2/Al.03 =2.6 present6 una
ganancia de RC del 5%. Es posible que el incremento de la temperatura aceler6 y reactivo las
reacciones de geopolimerizacion de material remanente sin reaccionar en las microestructuras,
resultando en un aumento de la resistencia, lo cual concuerda con lo observado previamente por
(Pan et al. 2010). En contraste, las muestras con SiO2/Al,03 =2.8 y 3.0, presentaron una
disminucion de resistencia del 9 y 15 % respectivamente a 200°C.

Al incrementar la temperatura a 500 °C se observo una notable caida de RC para todas las mezclas;
el efecto mas pronunciado correspondi6 al geopolimero con relacion SiO2/Al,03 = 3.0 que perdio
65 % de su resistencia inicial.

A 800 °C la caida de resistencia, de esta formulacion se estabiliz6 en pérdidas del 85%, mientras
que para las formulaciones con relacion SiO2/Al03 = 2.6 y 2.8, se registraron pérdidas menores
de resistencia del 52% y 65%, respectivamente.
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Figura 2. Pérdida de RC de geopolimeros en funcién de la relacion SiO2/Al0z y de la
temperatura de exposicion.
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3.3 Andlisis Térmico Gravimétrico.

La figura 3. Presenta los termogramas obtenidos de los geopolimeros con relacion SiO2/Al;03 =
2.6, 2.8 'y 3.0 a los 28 dias de curado. Posterior a la exposicion a alta temperatura, la pasta con
relacion SiO2/Al>0O3 = 2.6 presento la menor pérdida en peso, del 11.2 % a 200°C y del 17.1% al
Ilegar a 800°C.
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Figura 3. Andlisis Térmico Gravimétrico de muestras de geopolimero expuestas a temperaturas
de hasta 900°C.

La siguiente formulacién con la menor pérdida en peso fue el geopolimero B1 con relacion
SiO2/Al>03 = 2.8, siendo del 13.1%, 17.3% y 18.7 % a 200°C, 500°C y 800°C, respectivamente.
Finalmente el geopolimero de composicion SiO2/Al203 = 3.0 presentd la mayor pérdida en peso
(del 12% a 200°C y del 19% a 800°C) después de haberlo sometido a las diferentes temperaturas.
En todos los sistemas la mayor cantidad de peso se pierde entre la temperatura ambiental y los
200°C debido a la liberacién de moléculas de agua presentes en la estructura del geopolimero,
dando lugar posiblemente a la formacidn de defectos estructurales como porosidad y agrietamiento
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(Provis et al. 2009). En cuanto a los resultados del Analisis Térmico Diferencial, estos no se
incluyeron, ya que no se observo la aparicion de picos exotérmicos o endotérmicos que indicaran
la ocurrencia de procesos de reaccion o cristalizacion de fases durante los ciclos térmicos.

3.4 Difraccion de rayos-X (DRX).

Los resultados obtenidos de la caracterizacion por DRX de los materiales geopoliméricos de los
sistemas Al, B1 y C10 curados por 28 dias y sometidos a pruebas de choque térmico a 200, 500 y
800°C se presentan en la Figura 4. Los productos de reaccion observados después de la reaccion
de geopolimerizacion en las pastas sin exposicion a alta temperatura (curados a 20°C) son de
naturaleza amorfa, como se nota por el halo entre los 15 y 35 °26, la posicién del halo amorfo
indica que los productos de reaccion son geles del tipo N-A-S-H (Provis et al. 2009; Burciaga-
Diaz et al. 2012). Se observan también reflexiones de Cuarzo y Anatasa correspondientes a
impurezas presentes en el material de MK. Las caracteristicas de los productos de reaccién
presentes en los patrones de difraccion son similares independientemente de la composicién
quimica o nivel de propiedades mecéanicas alcanzadas por cada sistema.

(a) o Si0,/Al,0, = 2.6 (b) n Si0,/AL0,=2.8 || (c) . Si0,/ALO, = 3.0
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Figura 4. DRX de pastas de geopolimero con composicion SiO2/Al,03 = 2.6, 2.8 y 3.0 expuestas

a 800°C.

Comparando los patrones de difraccion de la muestras sometidas a las pruebas de alta temperatura
a 200°C y 500°C con el de los geopolimeros curados a 28 dias, se observo la remanencia de las
reflexiones caracteristicas de cuarzo (SiO2 en 26.6 y 45.7 °20) y anatasa (TiOzen 25.3, 48.03 y
55.05 °260), asi como la permanencia del halo amorfo (entre 15-30°28). Sin embargo, a partir de los
500°C los patrones presentan un ligero desplazamiento del halo amorfo hacia angulos menores con
respecto al patron del geopolimero curado a 20°C y del tratado a 200°C.

A los 800°C, los patrones de DRX muestran también la permanencia de las reflexiones del cuarzo
(SiO2 26.6 y 45.7 °20) y anatasa (TiO2 25.3, 48.03 y 55.05 °20), sugiriendo que estas fases
permanecieron inertes durante la exposicion a alta temperatura. Los resultados obtenidos indican
gue a los 200°C, los geopolimeros alun presentan estabilidad estructural, mas sin embargo,
temperaturas superiores (500 y 800°C) ocasionan disturbios estructurales manifestados por el
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colapso de las propiedades mecanicas de los materiales. Ademas, el desplazamiento del halo
amorfo hacia angulos menores presentado a partir de los 500°C indica también una reorganizacion
a nivel microestructural en los geopolimeros asociada posiblemente con el reacomodo o flujo de
las especies atomicas de Si y Al presentes en la estructura del gel geopolimérico N-A-S-H.

Por otro lado, como ya se menciond, la estructura de los geopolimeros contiene tetraedros de silicio
y aluminio distribuidos aleatoriamente a lo largo de cadenas poliméricas las cuales se entrelazan
formando cavidades de tamafio suficiente para acomodar iones alcalinos metalicos y moléculas de
agua débilmente enlazadas (Temuujin et al. 2011). Por lo tanto, cuando la estructura se somete a la
accion de una elevada temperatura (> 500°C), las moléculas de agua retenidas en las cavidades,
adquieren una repentina y elevada energia cinética. Cuando el movimiento de las moléculas
aumenta, el agua retenida comienza a escapar de la estructura en forma de vapor produciendo una
elevada presion interna que genera fuerzas expansivas en el interior de las microestructuras. Las
fuerzas generadas causan el agrietamiento interno y superficial de las muestras, ademas dan lugar
al colapso parcial de la red geopolimérica contribuyendo también con la distorsion de las
microestructuras, manifestada por el desplazamiento del halo amorfo registrado en los patrones de
DRX.

3.5 Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR).

Los espectros de FT-IR obtenidos del analisis de MK y de las muestras A1, B1 y C10 curadas por
28 dias a 20°C y sometidas a pruebas de resistencia a alta temperatura a 200, 500 y 800°C se
presentan en la Figura 6. Se observa que el espectro de metacaolin (MK) muestra una banda ancha
en 1083 cm denotando la presencia de vibraciones de tension asimétrica caracteristicas de los
enlaces Si-O-Si y Al-O-Si dentro de las unidades tetraédricas tipicas de los aluminosilicatos. La
banda en 800 cm™ esta directamente relacionada con la presencia de enlaces Al-O en forma de
AlO;4 (Lee y van Deventer. 2003). La banda en la region de los 462 cm™ corresponde a enlaces Si-
O-Si y Si-O localizados en la estructura del gel geopolimérico N-A-S-H (Criado et al. 2007).

Por otro lado, los geopolimeros curados a 28 dias a 20 °C (Al, B1 y C1) muestran diferencias
importantes en relacion al MK, evidenciando la formacion de nuevos productos. En general, la
banda ubicada en 1083 cm™ cambid hacia frecuencias menores para los geopolimeros con relacion
SiO2/Al,03=2.6, 2.8 y 3.0, mientras que la banda en 800 cm™ desaparecid después de la activacion
alcalina del MK. Ambos eventos sugieren que la estructura original del aluminosilicato (MK) fue
significativamente despolimerizada y disuelta por la solucion alcalina resultando en la
condensacion de nuevos productos de reaccion como el N-A-S-H. Se puede notar que las bandas
son anchas debido al traslape de varios tipos de enlace como Si-O, Si-O-Si, Si-O-Al y
probablemente Si-O-Al-(Na), como resultado de la intermezcla de fases (Burciaga-Diaz et al. 2012
B).

Para la formulacion SiO2/Al,Oz3 = 2.6, se observo que despues del tratamiento téermico a 200, 500
y 800°C, las bandas tipicas de los materiales geopoliméricos (Si-O-Si y Al-O-Si, Si-O-Si y O-Si-
O) permanecieron, indicando que tal temperatura no afectd significativamente la estructura
geopolimérica, lo cual se correlaciona con el menor porcentaje de perdida de RC observado
previamente en esta muestra.
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Figura 5. Resultados de FT-IR del mineral de MK 'y de los geopolimeros Al (a) B1 (b) y C10 (c)
curados a 20°C por 28 dias y sometidos a choque térmico a AT= 200, 500 y 800°C.

Estudios previos (Burciaga-Diaz et al. 2010; Burciaga-Diaz et al. 2012 B) han reportado la
condensacion de gel de silice en geopolimeros mediante analisis de espectroscopia por energia
dispersiva (EDS). Se ha observado que el valor de la relacion Si/Al determinada por EDS en
microestructuras de pastas solidas tiende a ser mayor que la relacion Si/Al nominal (aquella
inicialmente considerada para formular los geopolimeros suponiendo que los procesos de reaccion
entre la solucidn alcalina y el metacaolin ocurriran al 100%). Se ha propuesto que el gel de silice
condensa intimamente mezclado con el gel N-A-S-H y también es responsable del desarrollo de
las propiedades mecanicas. La condensacion del gel de silice es mayormente favorecida cuando se
utilizan soluciones alcalinas con alta relacion SiO2/Na,O > 2.8 (baja alcalinidad). En este contexto,
para las formulaciones B1 y C1 con relacion SiO2/Al203 = 2.8 y 3.0 respectivamente, se puede
observar que las bandas de transmitancia en 1012 cm™ y 1020 cm™ atribuidas a la presencia de
enlaces Si-O-Si y Si-O-Al, presentaron un ensanchamiento a partir de los 500 °C. Esto sugiere que
en estas formulaciones ocurrié una reestructuracion importante de los productos de reaccion
asociado con la migracion especies de Si, Al y Na presentes posiblemente en gel de silice que no
reaccion0 y en el gel geopolimérico N-A-S-H. Los cambios observados en las bandas de
transmitancia, coinciden con los altos porcentajes de pérdida de RC observados en estas muestras.
Es importante también mencionar que a partir de 200°C los porcentajes de transmitancia registrados
en las bandas correspondientes a las vibraciones H-O-H en 3000 cm™ (regién no mostrada en los
espectros de la Figura 5) disminuyeron; a mayor temperatura de tratamiento, menor fue la
intensidad de tales vibraciones, indicando una mayor pérdida de agua. Bajo estas circunstancias,
se originG un colapso microestructural manifestado por la generacion de una estructura
microporosa con bajas propiedades mecanicas.

Los resultados se asocian a las explicaciones sustentadas anteriormente, y a la relacion que existe
entre la pérdida de resistencia, los cambios de peso en las muestras y la evaporacion de agua
producida por las elevadas temperaturas. Por lo tanto, los espectros de FT-IR, confirman la
hipétesis de que los cambios estructurales registrados en las muestras, son producidos tanto por la
eliminacion de agua como por el flujo viscoso del gel geopolimérico N-A-S-H.
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3.6 Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

La Figura 6, presenta microestructuras del geopolimero Al (con SiO2/Al203 = 2.6 y Na.O/Al,03
=0.5) después de 28 dias de curado a 20°C y posterior a su exposicion a 200, 500 y 800°C. Para la
muestra curada a 20°C la microestructura se aprecié muy densa y con poca porosidad (excepto por
algunas burbujas que quedaron atrapadas), lo cual explica los relativamente altos valores de RC
observados (59.6 MPa). De acuerdo a los resultados de DRX, las microestructuras consisten de un
gel de aluminosilicato amorfo N-A-S-H, derivado de las reacciones, y el cual presenta la tonalidad
de gris mas obscura. La incorporacion de agua en la estructura molecular del geopolimero reduce
el nimero atdbmico promedio del gel, por lo tanto los productos de reaccion son méas oscuros que el
MK sin reaccionar. A 200°C puede observarse una matriz de productos de reaccién méas densa y
con menor cantidad de particulas de MK sin reaccionar, sugiriendo que la exposicion a esta
temperatura favorecio el avance de las reacciones, lo cual es congruente con el aumento de RC (de
59 MPa a 62.8 MPa) observado previamente para esta formulacion. Sin embargo, al tratar a 500°C
se observo un aumento en la porosidad de la microestructura y la RC disminuyd hasta los 28 MPa.
Posterior a los 800°C, las micrografias mostraron un aumento en la densidad de la matriz
geopolimérica y la tonalidad se volvié més clara (anteriormente més oscura) debido a la reduccién
del contenido de agua, lo que increment6 el nimero atomico promedio. La salida del agua ocasiona
defectos estructurales (grietas y poros) asociados con el colapso de las propiedades mecanicas,
aunque en las micrografias correspondientes a 800°C presentadas no se observan dichos defectos,
mas sin embargo, a nivel microestructural si fueron evidentes.
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Figura 6. Microestrucuras obtenidas a 500x del geopll’mero Al a 28 dias de curado a 20°C y
expuesto a 200, 500 y 800°C.
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Las microestructuras representativas del sistema B1 (de composicion SiO2/Al,0z =2.8) curado a
20°C y posterior a su exposicion a 200, 500 y 800°C se presentan en la Figura 7. Para la muestra a
20°C, tambien se observaron algunas particulas de MK que no han reaccionado aun despues de 28
dias de curado. Ademas, se observan algunos poros y grietas distribuidas heterogéneamente en las
microestructuras. La formacion de poros se debe a la eliminacién incompleta del aire ocluido
durante el proceso de vibrado ya que la viscosidad de esta pasta fue elevada.
A diferencia del geopolimero A1, a 200°C se observé una gran cantidad de particulas de MK sin
reaccionar y los productos de reaccion presentan una menor densidad y una mayor cantidad de
poros. A 500°C las microestructuras presentaron una mayor deshidratacion y poros de tamafio
mayor con respecto a las microestructuras obtenidas después de someterse a 200°C.
Posterior a los 800°C, la tonalidad de los productos de reaccion es mas clara debido a la eliminacion
de agua ligada fisica y quimicamente, lo cual promovié el aumento del nimero atdbmico nominal
de los productos de reaccion. Ademas, la cantidad de los poros fue mayor que para muestras a
500°C, dando lugar a la disminucién de la resistencia mecénica.
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Flgura 7. Mlcroestructuras obtenldas a 500x del geopollmero Bla 28 dlas de curado a 20°C y
expuesto a 200, 500 y 800°C.

En la micrografia correspondiente al sistema C1 (de composicién SiO2/Al.03 =3.0; 81 MPa) curado
a 20°C después de 28 dias que se presentan en la Figura 8, similarmente se notaron particulas de
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TiO2 y de MK sin reaccionar y se observé que los productos geopoliméricos son densos lo cual
concuerda con los altos valores de RC registrados ya que durante los procesos de reaccion, los
productos formados polimerizan como gel lo cual contribuye a densificar la matriz dando lugar al
desarrollo de mejores propiedades mecénicas en el producto final. Es importante destacar que
aunque la precipitacion del gel de silice (a partir del silicato de sodio) densifica sensiblemente la
matriz, esto promueve un mayor debilitamiento de las microestructuras cuando se someten a alta
temperatura.

Por otro lado, se observa que a partir de 200°C el contraste entre las particulas y los productos de
reaccion no es muy bueno. Esto sugiere que desde los 200°C las muestras comenzaron a
deshidratarse dando lugar a la formacién de grietas tal y como se observa en las microestructuras.
Posterior al tratamiento a los 500 y 800°C, se observo un dafio muy severo en la estabilidad de las
microestructuras. A estas temperaturas ocurrié un aumento en la cantidad y el tamafio de los poros,
asimismo, por la gran pérdida de agua disminuyd el contraste entre los productos de reaccién y las
particulas de MK. Finalmente las resistencias a la compresion registradas fueron menores que las
desarrolladas por los geopolimeros de los sistemas Al y B1.

GeopolimeroCl  TiO, 20°C Grieta 200°C

gel N-A- S H Matriz de productos
'CrOPO"OS 500 c  de reggcion deshldratada

Figura 8. Mlcroestructuras obtenldas 500x deI geopollmero C1 a 28 dlas de curado a 20°C y
expuesto a 200, 500 y 800°C.
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4. DISCUSION

Los resultados observados mostraron que los geopolimeros pueden presentar estabilidad
térmicamente hasta los 200°C, temperatura a la cual pierden hasta un 14 % en peso (geopolimero
B1). Las pérdidas de peso a temperaturas >200°C se asocian a la pérdida de agua en forma de vapor
de acuerdo a la siguiente ecuacion; AT = gradiente de temperatura a 200°, 500°C y 800°C.

AT
Mn{-(Si-O) z-Al-O}n . wH,O - Mn{-(Si-O2)z-Al-O}n + wH20 (1)

El vapor producido posee un volumen mayor que el que ocuparia la misma cantidad de agua en
estado liquido, esto crea presiones internas que generan fuerzas expansivas en el interior de las
piezas de geopolimero. Adicionalmente, si en base a los resultados de MEB discutidos previamente
y considerando reportes de algunos autores (Barbosa et al. 2003; Burciaga-Diaz et al. 2012 B), se
sabe que en la estructura de los geopolimeros, existe una porcion de gel de silice condensado a
partir de la solucion activante que no forma parte en los procesos de reaccién durante la
geopolimerizacion. Cuando el agua es eliminada durante la deshidratacion del gel de silice por la
siguiente ecuacion, existe una liberacién de energia.

AT
Si(OH4) > SiO2 + 2H,0 (1)

Tipicamente, el gel de silice condensado en la matriz de productos de reaccion de los geopolimeros,
desprende aproximadamente 20 a 100 J/g como resultado de la liberacion de agua durante el
proceso de deshidroxilacién (Duxson. 2006 B). La pérdida de agua estimula la disminucién de la
energia libre del sistema. Cuando los materiales son sometidos a diferentes gradientes de
temperatura (AT = 200, 500 y 800°C), la disminucion en la energia libre, genera estructuras
termodinamicamente estables ya que ocurre una relajacion estructural en el sistema. La relajacién
estructural da lugar a un proceso de densificacion del gel de silice. La intermezcla de N-A-S-H y
gel de silice es un medio bi-continuo agua-sélido, que se deshidrata y contrae a alta temperatura
favoreciendo la formacion de defectos. Bajo estas condiciones, el agua y su distribucién son una
funcién de la estructura del gel. La liberaciéon de agua es una funcion de la temperatura y de la
velocidad de calentamiento, las cuales a su vez ocasionan una fuerte contraccion lineal. La
contraccion que ocurre durante el proceso de deshidroxilacion, causa la formacion de grietas
debilitando la estructura del geopolimero (Duxson. 2006 B). Dado que el agua ocupa un volumen
dentro de las microestructuras, su salida forma cavidades, grietas y poros por efecto de las fuerzas
de expansion y contraccion que actdan en el interior de las muestras. La morfologia resultante es
un material amorfo microporoso agrietado con bajas propiedades mecanicas. Adicionalmente, el
ensanchamiento observado previamente a partir de los 500°C en las bandas de transmitancia en
1012 cm™y 1020 cm™ en muestras con SiO2/Al,03 = 2.8 y 3.0, sugiere que en estas formulaciones
ocurrio una reestructuracion de los productos de reaccion asociada con la migracion especies de
Si, presentes en gel de silice que no reacciond. En contraste, el geopolimero Al (con relacion
SiO2/Al>03 = 2.6) presentd la mejor resistencias a alta temperatura, ya que fue la formulacion en
la que posiblemente hubo una menor cantidad de moléculas de agua y condensacién de gel de
silice en la matriz de productos de reaccion.
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5. CONCLUSIONES

Los resultados sugieren que el deterioro de la RC de muestras de geopolimero expuestas a
temperaturas entre 200°C-800°C no solamente esta relacionada con la pérdida de peso atribuida a
la evaporacion de agua retenida en las microestructuras, también depende de la reorganizacion
microestructural del gel geopolimerico N-A-S-H. La contraccidn que ocurre durante el proceso de
deshidroxilacion y densificacion del gel, causa la formacion de poros y grietas que debilitan
mecanicamente la estructura del geopolimero. EIl buen desempefio del geopolimero Al se asocia
a la buena estabilidad estructural de los productos de reaccién formados, y posiblemente a la poca
condensacion de gel de silice durante los procesos de reaccion. Por lo tanto, para este tipo de
aplicaciones, lo deseable es sintetizar materiales que contengan en su estructura una minima
cantidad de moléculas de agua, y ademas que todo el silicato de sodio aportado por la solucion
activante forme parte en los procesos de reaccion para evitar la minima condensacion de gel de
silice en las microestructuras.
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