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RESUMEN

Los geopolimeros son aluminosilicatos de estructura tridimensional, que se
forman rapidamente a baja temperatura, con estructura similar a las zeolitas. En
este trabajo, se usé como materia prima cenizas de carbdn, de las que quedan en
el fondo de la camara de combustion (Tractebel Energy), en ocho formulaciones
distintas y teniendo en cuenta tres factores (tipo y concentracion del hidroxido al-
calino y temperatura de curado) en un disefio factorial completo de dos niveles. Se
conformaron probetas en moldes cilindricos; fueron curadas y posteriormente (14
dias) se sometieron a ensayos de compresion. Las cenizas provenientes de centra-
les eléctricas pertenecen al grupo de materiales silicoaluminosos que pueden for-
mar facilmente geopolimeros. Los ensayos de resistencia mecanica a compresion
muestran que es posible obtener valores de resistencia mecanica a compresion
superiores a los del cemento Portland convencional. Finalmente, se comprobé que
la temperatura y la molaridad del hidréxido alcalino son factores que afectan tam-
bién a las propiedades mecanicas del geopolimero obtenido.
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1. INTRODUCCION

Similar al proceso geoldgico de transformacién de algunas rocas volcanicas
gue se convierten en zeolitas a bajas presiones y temperaturas durante la forma-
cion de rocas sedimentarias, asi puede llevarse a cabo el proceso de activacion
alcalina o geopolimerizacidn (1-5). La sintesis directa de una fase silicoaluminosa y
alcalina en la composicién de sistemas tales como el cemento puede asegurar una
durabilidad excelente a las rocas artificiales, formadas unas al lado de las otras,
con nuevas propiedades porque las estructuras y propiedades de las zeolitas varian
enormemente. Estos sistemas cementantes de aluminosilicatos alcalinos, en pri-
mer lugar, fueron llamados “solosilicatos”. Davidovits en 1972 denomind “geopoli-
meros” a los aluminosilicatos, con estructura tridimensional, formados rapidamen-
te a baja temperatura a partir de materiales silicoaluminosos naturales (6-8).

Actualmente la variedad de nombres que describen estos materiales (inclu-
yendo ceramicas unidas por cementos activados alcalinamente, hidroceramicas y
cementos activados alcalinamente) crea mucha confusién. Sin embargo, en todos
los casos se trata de un proceso de activacion alcalina (9,10). Probablemente el tér-
mino mas apropiado y amplio que describe estos materiales podria ser “polimeros
inorganicos”. La red de sialatos (silicio-oxigeno-aluminato) consiste en tetraedros
de SiO, y de AIO, unidos alternativamente compartiendo atomos de oxigeno. Los
iones positivos, tales como Na*, K* y Ca?* deben estar presentes en los espacios de
la redes para contrarrestar la carga negativa del Al*+. Los poli(sialatos) son cadenas
de polimeros con Si** y AlP* en coordinacién tetraédrica compartiendo oxigenos y
su férmula empirica es M _(-SiO,) -AlO,) -wH,O, donde zes 1, 2 0 3, M es un catién
monovalente como K* o Na* y n es el grado de policondensacion. Los polisialatos
pueden ser de tres tipos: poli(sialatos), poli(sialato-siloxo) y poli(sialato-disiloxo).
De este modo, la estructura compleja de un geopolimero consiste en una red (de
cadenas, hojas o capas y unidades tridimensionales) formada por varios tipos de
tetraedros de SiO, y de AlO, interconectados (11-14).

Los geopolimeros son baratos de producir y pueden ser obtenidos cuando
materiales de origen natural son mezclados con NaOH y agua (15-17). La geopo-
limerizacion es analoga a la sintesis de zeolitas, porque la quimica que implica
es similar, aunque los productos resultantes son diferentes en composicion y en
estructura. Los geopolimeros o productos obtenidos tras la geopolimerizacién no
tienen composicidon estequiométrica y estan formados por mezclas de estructuras
semicristalinas y amorfas con particulas de Al-Si (18). Para poder obtener geopoli-
meros son necesarias tres fuentes: materias primas, una carga inerte y un liquido.
Las materias primas pueden ser minerales de origen natural (aluminosilicatos) o
residuos industriales como cenizas volantes, escorias y residuos vitreos. La carga
inerte, principalmente caolinita y metacaolinita, se usa para proporcionar iones
AR+ (19). El liquido suele ser una disolucién de un hidroxido alcalino, requerida para
la disolucidon de las materias primas, y una solucién de silicato sddico (o potasico)
que actua como ligante, activador y dispersante alcalino o plastificante (20-21).
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Durante la geopolimerizacion, en el momento que el polvo silicoaluminoso se
mezcla con la disolucién alcalina, se forma una pasta que rapidamente se convierte
en un geopolimero duro. De este modo, no hay suficiente tiempo o espacio para
que el gel o pasta se transforme en algo bien cristalizado; ésta es la diferencia
fundamental entre las zeolitas y los geopolimeros. Después de un corto periodo de
tiempo de curado, se forma un geopolimero duro con una estructura policristalina
compacta que exhibe mejores propiedades mecanicas que las zeolitas, estas Ulti-
mas tienen menor densidad y presentan una estructura cristalina como una jaula
(22-23). El proceso de geopolimerizacion implica etapas de disolucion, difusion,
condensacién y endurecimiento, mientras que la sintesis de zeolitas esta relacio-
nada con etapas de pre-nucleacién, nucleacién y crecimiento de cristal. Ademas,
normalmente los geopolimeros se curan a temperaturas por debajo de las reque-
ridas para la preparacién de zeolitas. Los factores que afectan a la sintesis de
zeolitas incluyen la temperatura, el pH y los cationes, y esta claro que estos tres
factores también afectan a la geopolimerizacion.

Entre las patentes que existen sobre este tema, esta la del desarrollo de un
polimero silicoaluminoso mineral que se forma a temperatura alrededor de 120 °C,
la de un método para obtener un geopolimero que actia como ligante y la de pro-
duccién de un geopolimero silicoaluminoso totalmente hidratado. Una nueva teoria
para los materiales geopoliméricos esta siendo desarrollada en la Universidad de
Melbourne y esta basada en la comprension de la quimica de las zeolitas. Se pos-
tula que un geopolimero consiste en un grupo de nanocristales zeoliticos unidos
por un gel silicoaluminoso. Este concepto es convincente desde el punto de vista
quimico, termodindmico y mecanico, y permite la interpretacién de varios datos
experimentales que hasta ahora se oponian a un analisis comprensivo (24-25).

Aunque los geopolimeros han sido utilizados en una variedad de aplicaciones,
su amplio uso esta limitado debido a la falta de entendimiento o interpretacién cien-
tifica y estudios detallados de durabilidad a largo plazo. La falta actual de comer-
cializacién y aplicacion de la tecnologia de los geopolimeros se debe parcialmente
a la confusién y al incongruente disefio de su naturaleza quimica. La variacion de
las propiedades mecanicas y térmicas es también una fuente de preocupacién a la
hora de madurar los materiales geopoliméricos a nivel industrial y comercial. Las
variaciones experimentales pueden ser inducidas por una inadecuada preparacion
de la muestra o por una pobre cuantificacion de los parametros del sistema (26-
27). La principal barrera que la geopolimerizaciéon debe superar para llegar a ser
aceptada por la industria es, principalmente, la debida a una posicién arraigada
de las personas que la regulan. Otro tema a considerar es que la industria es muy
conservadora a la hora de adoptar nuevas tecnologias y productos para remplazar
los existentes. Para superar estas barreras, son necesarios mayores, intensivos y
continuos esfuerzos por parte de la comunidad cientifica (28).

Por tanto, el objetivo de este trabajo es reciclar las cenizas generadas por la
combustién de carbén mineral, en la regidén del sur del Estado de Santa Catarina,
para el desarrollo de geopolimeros obtenidos por activacion alcalina.
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2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se usaron cenizas de carbdén, de la empresa Tractebel Energy (que es la ma-
yor productora privada de electricidad en Brasil), como fuente silicoaluminosa. Las
cenizas fueron secadas y molturadas en laboratorio con un molino de bolas (jarra
de molienda y bolas de alimina) durante 12 horas. Las cenizas, una vez molidas,
fueron caracterizadas por fluorescencia de rayos X (FRX) para determinar su com-
posicion quimica y por difraccién laser para determinar su distribucion de tamafios
de particula (DTP).

Para la activacién alcalina, se usaron NaOH y KOH de grado analitico y silicato
sddico (SiO,:Na,O relacion molar = 3:1). De acuerdo con la bibliografia (20-25), las
relaciones estequiométricas mas apropiadas para la geopolimerizacién son: SiO,/
ALO, = 3,0~4,5; M 0/SiO, = 0,2~0,5 y H,0/M O = 10~25 (siendo M: Na o K). Por
tanto, solamente se usé como materia prima en este proceso cenizas volantes, con
adicion de NaOH, KOH vy silicato sédico, y variando la temperatura de curado entre
50 °C y 80 °C.

A partir del analisis quimico, se prepararon mezclas con la siguiente estequio-
metria: SiO,:ALO, = 2,5; Na:Al = 0,85; K:Al = 0,85 y H,0:SiO, = 2,0 (24-25). Los
geopolimeros se prepararon mezclando las cenizas con las disoluciones alcalinas
de NaOH y KOH 10M y 20M, usando un 1% de silicato sédico y mezclandolo todo
durante 5 minutos en un agitador mecanico. Una vez mezclado, el gel se vertié en
moldes cilindricos (¢ = 40 mm, h = 40 mm) y el curado se realizé en estufa a una
temperatura entre 50 °C y 80 °C durante 24 horas.

Finalmente, las muestras fueron sujetas a ensayos de compresién (con una
maquina universal de ensayos, velocidad de 10 mm/min y una media de 3 pro-
betas) después de 14 dias. Se utilizé un disefio factorial 2 para el andlisis de las
variables, Tabla 1. Los niveles utilizados fueron el tipo de hidréxido alcalino (NaOH
o KOH), la cantidad de hidréxido alcalino utilizada (10% y 20%) y la temperatura de
curado (50 °C y 80 ©°C) siendo usada la temperatura ambiente para comparar.

Referen- Hidréxido alcalino Hidréxido alcalino  Temperatura O omp.
cia (tipo) (%) (°C) (MPa)

1 NaOH 10 50 6,7

2 KOH 10 50 8,0

3 NaOH 20 50 2,9

4 KOH 20 50 4,9

5 NaOH 10 80 3,7

6 KOH 10 80 2,3

7 NaOH 20 80 2,6

8 KOH 20 80 2,1

Tabla 1. Disefo factorial 2« para la geopolimerizacion
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

El analisis quimico de la ceniza de carbdn (Tabla 2) muestra que esta formada
principalmente por silice y alimina y una pequena cantidad de 6xidos alcalinos y
alcalinotérreos, y que esta contaminada especialmente por 6xidos de hierro y de
titanio. La pérdida por calcinacion de la ceniza demuestra que la combustién no fue
completa. Debido a que la relacién estequiométrica entre la silice y la alimina es
proxima a la dada en la bibliografia (SiO,/Al,O, = 2,5), esta ceniza fue usada como
fuente silicoaluminosa en este proceso.

sio, | ALO, | Fe,0, | K,0 | Ca0 | TiO, | MgO | Na,0 | ppc

57,9 22,8 4,1 2,1 1,4 1,1 0,4 0,3 9,6

Tabla 2. Analisis quimico de la ceniza mineral de carbon

Después de la molienda, la ceniza esta formada por particulas finas (Figura 1)
que son adecuadas para el proceso de geopolimerizacion, con un didametro medio
de 7,6 ym, D,,= 3,7 umy D, = 21 pym.
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Figura 1. Distribucion de tamafos de particula de la ceniza de carbén molturada
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El andlisis de los resultados (ANOVA) para la resistencia mecanica a compre-
sién en funcién del tipo y de la cantidad de hidréxido alcalino y de la temperatu-
ra de curado (Tabla 3) muestra que el factor mas importante para la resistencia
mecanica a compresion es en primer lugar la temperatura y luego el porcentaje
de hidréxido alcalino usado, con una gran fiabilidad de los resultados (a = 0,01 y
0,02, que significa una fiabilidad del 99% y del 98% para la temperatura y para
el porcentaje de hidréxido alcalino, respectivamente). El tipo de hidréoxido alcalino
utilizado tiene poca relevancia.

Factor SQ dF MQ F ]
Hidroxido alcalino(tipo) 0,245 1 0,245 49 0,090
Hidroxido alcalino (%) 8,405 1 8,405 1681 0,016
Temperatura (°C) 17,405 | 1 17,405 | 3481 0,011
Tipox % 0,320 1 0,320 64 0,079
Tipox°C 3,380 1 3,380 676 0,024
% x°C 3,920 1 3,920 784 0,023
Error 0,005 1 0,005

Total 33,680 | 7

Donde: SQ = suma de cuadrados; dF = grado de libertad; MQ = media de cuadrados; F = Fischer test; p =
fiabilidad.

Tabla 3. Anélisis de varianza (ANOVA) para la resistencia mecanica a compresion

El analisis de la curva de contorno para la interaccion entre el tipo de hi-
droxido alcalino y la temperatura de curado (Figura 2) muestra el gran efecto de
la temperatura, ya que el mayor valor de resistencia mecanica a compresion fue
obtenido para la temperatura de curado mas baja y para el uso de KOH como hi-
droxido alcalino.

Temperatura (°C)

NwhROONN Z

Tipo de base

Figura 2. Curva de contorno para la interaccion entre el tipo de hidréxido alcalino
y la temperatura de curado
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Analizando la interaccion entre el porcentaje de hidréxido alcalino y la tem-
peratura de curado (Figura 3), de nuevo se observa que los mayores valores de
resistencia mecanica a compresion ocurren con la combinacién de dos factores:
baja temperatura de curado y bajo contenido o porcentaje del hidréxido alcalino.

El andlisis de los resultados muestra que el tipo de base utilizada, KOH o
NaOH, no afecta a la resistencia mecanica a compresion. Aunque la bibliografia
(20-25) revela temperaturas de 120 °C para el proceso de geopolimerizacion, los
resultados de este estudio sugieren lo contrario: a mayor temperatura (80 °C),
menor valor de resistencia mecanica a compresion del geopolimero obtenido. Otro
resultado importante es el del porcentaje de hidroxido alcalino utilizado: al aumen-
tar la molaridad del hidroxido en cuestidn, disminuye la resistencia mecanica de
las muestras. Estos efectos estan directamente relacionados con la formacion de
una estructura en las muestras geopoliméricas, ya que el proceso de activaciéon
alcalina potencia los enlaces entre los tetraedros de silice y de alimina a través de
los iones disueltos en el proceso, en este caso Na* y K*. Otra posibilidad de la ne-
cesidad de menor cantidad de hidréxido alcalino podria encontrarse en el analisis
quimico de la ceniza utilizada, la cual contiene una pequefia cantidad de Na,O y de
K,O en su composicion (ver Tabla 2).

Temperatura (°C)

Reomp (MPa)
>3
<38

<7
<6
C<5
<4
<3

Base (%)

Figura 3. Curva de contorno para la interaccion entre el porcentaje de hidréxido alcalino
y la temperatura de curado

4. CONCLUSION

Los geopolimeros se pueden obtener a partir de cenizas de carbon, de las que
quedan en el fondo de la cdmara en el proceso de combustién. El Unico tratamiento
necesario en este residuo seria la reduccion del tamano de particula. Teniendo en
cuenta los resultados, se puede concluir que el tipo de solucion alcalina no afecta
a la resistencia mecanica a compresion del producto formado, pero tanto la mola-
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ridad de la solucién (del hidroxido) como la temperatura de curado si influyen en
las propiedades finales del material.

Los valores de resistencia mecanica a compresion obtenidos son superiores
a los del cemento Portland (tipo II) que tienen valores de resistencia mecanica a
compresién alrededor de 2 MPa, sin la adicion de agregados. El analisis microes-
tructural (FTIR y MEB) para poder determinar el efecto de las condiciones del pro-
ceso en la estructura del geopolimero formado se esta llevando a cabo en estos
momentos. Asimismo, el proceso a temperatura ambiente se estad estudiando en
la actualidad.
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