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Abstract

In recent years, many investigations have been carried out around new construction materials that
where ecological alternatives to the use of cement, implying a lower carbon footprint. One of the
most attractive options represented by geopolymers, inorganic polymers, consisting of three-dimensional
networks of siloxo-type bonds, Si-O-SI (silicon-oxygen) and sialate bonds, Si-O-Si-O-Si-O-Al (silicon-
oxygen-aluminum), which can be obtained through the alkaline activation of materials rich in aluminum
and silicon oxides, such as kaolin, metakaolin, and even industrial waste such as fly ash and rice husk
ash among others, producing cement free cocretes, with characteristics of resistance superior to that of
traditional concrete but which have a lower environmental impact, in turn the appreciation and reduction
of environmental liabilities. This work presents a comprehensive review of geopolymer technology and its
applications is presented with the aim of opening perspectives for the investigation of these materials in
the country.

Keywords: geopolymer; alkaline activation; geopolymeric concrete.

Estado del arte:

Materiales geopoliméricos como sustituto ecologico para los concretos
tradicionales

Resumen

En los tultimos anos se han desarrollado muchas investigaciones en torno a nuevos materiales de
construccién que permitan buscar alternativas ecoldgicas al uso de cemento, implicando una menor huella
de carbono. Una de las opciones mas atractivas lo representan los geopolimeros, polimeros inorganicos,
constituidos por redes tridimensionales de enlaces del tipo siloxo, Si-O-SI (silicio-oxigeno) y enlaces
sialato, Si-O-Si-O-Si-O-Al (silicio-oxigeno-aluminio), los cuales se pueden obtener mediante la activacién
alcalina de materiales ricos en éxidos de aluminio y silicio, tales como caolin, el metacaolin, e incluso
residuos industriales como las cenizas volantes y las cenizas de cascarilla de arroz entre otros, produciendo
concretos libres de cemento, con caracteristicas de resistencia superiores a la de concretos tradicionales,
pero que presentan un menor impacto ambiental permitiendo a su vez la revalorizacion y disminucion de
pasivos ambientales. Este trabajo presenta una amplia revisién de la tecnologia de los geopolimeros y sus
aplicaciones con el objetivo de abrir las perspectivas para la investigacion de estos materiales en el pais.
Palabras clave: geopolimeros; activacion alcalina; concretos geopoliméricos.
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1. Introduccion

La poblacién mundial estd en constante creci-
miento, lo que se traduce en el aumento incesante
de la necesidad de viviendas y por lo tanto implican
un incremento continuo a escala global de los
requerimientos de materiales para la construccién,
en particular del cemento.

Este perenne crecimiento del sector de la cons-
truccién implica una acelerada actividad industrial
con fuertes repercusiones ambientales, ejerciendo un
impacto que opera en diversas dimensiones, una
de estas lo representa la continua extraccion de
recursos y la afectacién de ecosistemas, otra es la
enorme huella de carbono que requiere la vertiginosa
produccién de estos materiales.

El CO2 es uno de los principales gases de efecto
invernadero responsables del calentamiento global,
el cual implica una serie de trastornos climaticos,
que pueden tener efectos impredecibles en los ciclos
naturales y afectar gravemente las formas de vida
del planeta, incluyendo a la nuestra.

Los efectos de estos cambios climaticos ya han
sido experimentados en Venezuela, sus manifestacio-
nes estan presentandose en la forma de inundaciones
caprichosas asi como de marcados periodos de
sequia, cuyas consecuencias en la actividad humana
evidencian la vulnerabilidad del sistema energético
e implican un posible riesgo para la seguridad
alimentaria. Estas senales son consideradas motivos
suficientes para encender las alarmas. Por lo tanto,
es menester reducir la emisién de gases invernadero.

Se ha estimado, que para producir una tone-
lada de cemento se genera aproximadamente una
tonelada de CO2 [1], a causa del proceso de
decarbonatacién, que ocurre en los hornos de las
cementeras, donde el carbonato de calcio libera
COa9, para transformarse en el 6xido de calcio CaO,
que requiere el cemento. Una cantidad adicional de
COg es generado por el elevado consumo energético,
donde grandes cantidades de combustible deben
ser incinerados para lograr las altas temperaturas
(1450 °C) requeridas en los hornos de las cemen-
teras.

No es de extranar que la producciéon de cemento
por si sola sea responsable de aproximadamente el
7 % de las emisiones mundiales de los gases de efecto
invernadero [2]. Y esto, aunado al hecho de que para
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producir el cemento se requiere de la extraccién
de roca caliza, lo que implica una importante
actividad minera con su consecuente deforestacion.
Adicionalmente, otros aspectos a considerar es la
presencia de metales pesados que percolan los
depositos de las cementeras, contaminan las aguas
subterraneas y la emisiéon de material particulado
que afecta las vias respiratorias de todos los
animales de respiracién pulmonar.

Figura 1: Elemento de concreto armado afectado por
ataques de cloruros y sulfatos.
Fuente: Kabashil et al., [3]

Una vez efectuado el impacto ambiental, el
material resultante es de limitada calidad y suma-
mente perecedero. Los concretos en base a cemento
Portland son altamente susceptibles a sufrir ataques
de cloruros y sulfatos [4, B3], teniendo que ser
demolidas y remplazadas muchas estructuras luego
de cierto tiempo (ver Figura |1)).

Si se toma en consideracién la baja durabilidad
del material, su continua y creciente demanda en
el mercado global y lo contaminante que es su
produccién, se plantea un panorama nada alentador
para la bidsfera, la cual estard expuesta a un
impacto ascendente y acelerado. Esto requiere la
busqueda urgente e inmediata de alternativas.

Se han planteado diversas posibles soluciones,
siendo una de las tendencias tecnologicas mas
innovadoras los concretos geopoliméricos. Los geo-
polimeros son macromoléculas inorganicas cons-
tituidas esencialmente por redes tridimensionales
de silice (Si) y aluminio (Al) que pueden actuar
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como aglutinantes en sustitucién del cemento,
dando origen a materiales, cuyas caracteristicas de
resistencia a la compresién son similares y hasta
superiores a las de los concretos a base de cemento
Portland, los cuales adicionalmente poseen otras
caracteristicas deseables, como baja temperatura
de fraguado, mayor resistencia al fuego y mayor
resistencia a los ataques de cloruros y sulfatos.

Sioﬁ/ég%'?)mo .
T

Figura 2: Estructuras de los aluminosilicatos en los
geopolimeros.

Poly(sialate)
(-Si-0-Al-0-)

Poly(sialate-siloxo)
(-Si-0O-Al-0-Si-0-)

Poly(sialate-disiloxo)
(-Si-0O-Al-0-8i-0-8i-0-)

Fuente: Davidovits [5]

Generalmente la sintesis de geopolimeros implica
la utilizacién de materiales ricos en silice amorfa
(SiO2) y alimina (Al;O3) y una solucién alcalina
como activador, dando origen a estructuras po-
liméricas inorgénicas tridimensionales que pueden
ser de amorfas a semi-cristalinas consistentes de
enlaces poli(sialato) (Si-O-Al-O), siloxo-sialato (Si-
0-Al-0-Si-O-) o poli(sialato - disiloxo) (Si-O-Al-O-
Si-O-Si-O) [, 6] (ver Figura [2)).

El modelo estructural propuesto por el investi-
gador Joseph Davidovits para un geopolimero de
metacaolin K-Poli(sialato siloxo) se presenta en la
Figura [3] mientras que el modelo propuesto por
Barbosa se presenta en la Figura [4

La materia prima para esta reacciéon puede en-
contrarse en diversos residuos industriales, haciendo
de los geopolimeros una alternativa ecoldgica con el
potencial de contribuir a la disminuciéon de ciertos
desechos peligrosos para el ambiente, de la actividad
minera para la industria de la construccién y de su
correspondiente huella de carbono.

El siguiente estado del arte responde a la
necesidad de estudiar las potencialidades de este
nuevo material, analizando las tendencias en su
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Figura 3: Modelo estructural propuesto para el
geopolimero K-Ploli(sialato silixo).
Fuente: Davidovits., [5]
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Figura 4: Modelo estructural geopolimérico pro-
puesto por Barbosa.
Fuente: Barbosa [7]

sintesis, en el estudio de sus caracteristicas y en
el desarrollo de sus aplicaciones a nivel mundial
como punto de partida de posibles proyectos de
investigacién en al area de la construccién.

Venezuela presenta una creciente necesidad de
materiales para la construccién, siendo el cemento
una de las mayores limitantes de la Gran Misién
Vivienda. Al mismo tiempo se generan grandes
cantidades de residuos industriales ricos en silice y
alumina que en conjunto representan un importante
pasivo ambiental tales como los lodos rojos, las
arenas de lomas de niquel y cenizas volantes
entre otros. Estos materiales aluminosilicatos son
posibles precursores en la sintesis de geopolimeros y
podrian representar una opcién viable conciliando
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la necesidad de materiales cementantes con la
revalorizacion de residuos industriales.

En tal sentido, el presente estudio contribuye
con el objetivo del Centro Nacional de Tecnologia
Quimica (CNTQ) de estar al corriente de los avances
y tendencias tecnolégicas para poder hacer aportes
oportunos al pais en el plano cientifico, industrial y
ambiental.

2. Contexto historico y técnico

En términos cronolégicos uno de los primeros
materiales activados alcalinamente, que se aprecian
en la literatura estd en la patente de 1908 del aleméan
Hans Kiihl [§], quien propone una mezcla de escorias
de caréacter basico y agua, que generan la activacién
alcalina de los residuos para obtener materiales con
propiedades cementantes.

En el d&mbito académico, el belga Purdon [9], en
1940 introduce las bases cientificas para este tipo
de compuestos aglutinantes, luego de haber probado
mas de 30 tipos diferentes de escorias de alto horno
activadas con soluciones de NaOH, de Ca(OH)y y
sales de sodio, llegando a obtener materiales con
caracteristicas de resistencia similares al cemento
Portland.

Motivado por la larga durabilidad de las cons-
trucciones romanas comparadas con el caricter
perecedero del concreto moderno, en 1959, el
soviético Glukhovsky realiza un estudio donde llega
a un material al que denomina silicatos de suelo, pu-
blicando en Kiev, en el libro “Gruntosilikaty” [10],
donde se analiza la activacion alcalina de alumino—
silicatos para la obtencién de concretos.

A finales de los anos 70, el ingeniero quimico
francés Joseph Davidovits profundiza en el estudio
de materiales polimerizados alcalinamente, estable-
ciendo cientificamente la quimica de los mismos
y acunando el término Geopolimero [I1] para su
definicién, por las caracteristicas poliméricas que
poseen estos materiales inorgénicos.

Davidovits enfatiza que existe una notable di-
ferencia entre materiales activados alcalinamente
y los geopolimeros. En los geopolimeros, ocurre
la formacién de macromoléculas, mediante una
polimerizacién, que puede ser alcalina o &cida,
donde tiene lugar un proceso de condensacién con
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la formacion de una matriz polimérica inorgdnica
tridimensional de enlaces silicio-oxigeno (siloxo,
Si-O-Si) y enlaces silicio-oxigeno-aluminio (sialato,
Si-O-Si-0-Si-O-Al), que posee aplicaciones que se
extienden mas alld de la elaboracién de concretos.

Sin embargo, en los materiales activados al-
calinamente, no tiene lugar la formaciéon de la
matriz polimérica, la reaccién de condensacién se
ve interrumpida llegdndose sélo a la formacién de
un gel similar al gel de tobermorita o gel CSH
(silicato célcico hidratado 3CaO - 2SiO2 - 3H20)
de la quimica de los productos de hidratacion del
cemento.

Los materiales activados alcalinamente ofrecen
caracteristicas de resistencia a la compresién mayo-
res que la de los geopolimeros, sin embargo no po-
seen las caracteristicas de durabilidad y resistencia
a los ataques quimicos que poseen los geopolimeros,
donde se ha alcanzado una matriz tridimensional
estable.

De acuerdo a Davidovits, al disolverse por
ejemplo las escorias de altos hornos, se forman
primeramente las especies intermediarias (K,Ca)-
orto-sialato hidratado y Ca—di-siloxonato hidratado.
En la activacién alcalina estas especies quimicas
reaccionan entre si, formando una estructura mas
compleja (K,Ca)-ciclo-orto-(sialato-disiloxo) y un
remanente de Ca—di-siloxonato hidratado que per-
manece sin reaccionar.

Aunque el producto de esta reaccién posee buenas
caracteristicas de resistencia a la compresién, sefiala
Davidovits que la presencia del potasio libre, hace
vulnerable el material a ataques quimicos, pudiendo
migrar, haciéndolo también susceptible a procesos
de lixiviacion. Es por ello que Davidovits plantea
continuar la reaccién con metacaolin 750, aportando
silicio y aluminio adicionales, para proseguir con la
formacién de una matriz polimérica tridimensional
estable y dar origen a un geopolimero.

Conforme se adiciona metacaolin-750 se evolucio-
na primeramente de un tipo de estructura Si(Q2),
donde el silicio esta enlazado con dos oxigenos y con
dos grupos OH que es el caso de la escoria activada
alcalinamente, pasandose luego, con la anadidura
de 20 partes de metacaolin-750, a la formacién de
una estructura donde mayoritariamente se tienen
enlaces en los que cada atomo de silicio se
encuentra enlazado con tres oxigenos y un OH,
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Si(Q3), hasta alcanzarse la geopolimerizacién con
la adicién de 30 partes de metacaolin-750, con
la conformacién de una estructura tridimensional,
donde estadisticamente cada atomo de silicio se
encuentra enlazado a cuatro atomos de oxigeno
Si(Q4).

De este modo Davidovits advierte que los ma-
teriales activados alcalinamente y los geopolimeros
no son sinénimos, ni los geopolimeros son un
subconjunto de los materiales activados alcalina-
mente, ambos son compuestos diferentes que siguen
quimicas diferentes.

Sin embargo, para muchos autores en publicacio-
nes arbitradas, ambos términos se consideran de
manera intercambiable. Para otros autores, como
senialan Provis y van Deventer [12] en su estado del
arte de los materiales activados alcalinamente, los
geopolimeros constituyen un subconjunto de estos
materiales.

Increasing
Ca content

Increasing Al
content

Increasing M*
content Geopolymers

Figura 5: Clasificacién de los materiales activados
alcalinamente.
Fuente: Provis y van Deventer, [12]

De acuerdo a Provis y van Deventer es posible
mediante el trazado de tres ejes (Figura , uno
que represente el contenido de calcio, otro para el
contenido de aluminio y el tercero para el contenido
de metales cargados positivamente (K* y Na™),
ubicar en este sistema cartesiano los materiales
cementantes, quedando separadas la quimica del
cemento Portland de la de los aluminatos y
sulfoaluminatos de calcio y estas a su vez de la
quimica de los materiales activados alcalinamente.
Los geopolimeros corresponderian a materiales
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activados alcalinamente con altos contenidos de
aluminio y de iones metdlicos positivos, con bajos
contenidos de calcio.

Por ello muchos autores recomiendan la uti-
lizacién de cenizas volantes tipo F, con bajos
contenidos de calcio para favorecer las reacciones
de geopolimerizacion.

3. Aspectos ambientales

Una de las principales ventajas de los geopolime-
ros radica en el aspecto ambiental, condicién que
motiva su estudio, ya que su producciéon es mucho
menos contaminante que la de cemento Portland.

La materia prima para la produccién de cemento
es la roca caliza, la cual es mezclada con arcillas para
adicionar silica y alimina y posteriormente pasar
por un proceso de molienda. Finalmente, la mezcla
es alimentada en un horno rotatorio que opera a
1450°C para producir el clinker.

La composiciéon del clinker es mayoritariamente
6xido de calcio (entre un 60 y 67 %), encontrandose
distribuido principalmente entre las especies Alita:
silicato tricélcico (3Ca0O SiO2 o C3S), Belita: silicato
bicalcico (2CaO SiOy o C3S), celita: Aluminato
tricdlcico (3 CaO AlyO3 o C3A) y aluminoferrito
tetracalcico (4CaO AlaO3 F203 o C4AF)

En el horno la roca caliza, cuyo compuesto
principal es el carbonato de calcio CaCOj, es
descompuesta bajo la reaccion:

CaCO3 — Ca0 + COy

emitiéndose 0,78 toneladas de CO9 por tonelada de
CaO producido [12].

Gartner et al. [13] determinaron las emisiones que
se pueden asociar con cada etapa de la produccién
de cemento. En la investigacién obtuvieron que para
la produccién de cemento tipo CEM I, se emite a la
atmosfera cerca de 0,5 toneladas de COq por cada
tonelada de clinker debido a la descomposicién de
la roca caliza en la etapa de calcinacién. Por su
parte, Damtoft et al. [14] obtuvieron un valor de 0,53
toneladas de CO9 por tonelada de clinker. A este
valor se debe adicionar el CO5 asociado al consumo
energético, lo cual incrementa los niveles de didxido
de carbono emitidos a una relacién cercana al 1:1
por cada tonelada de cemento producido.
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Los materiales activados alcalinamente y los
geopolimeros representan una reduccién en la
emisiéon de COg debido a que no necesitan las
elevadas temperaturas requeridas en la etapa de
calcinacién y por no implicar ningin proceso de
descarbonatacion. Sin embargo, la utilizaciéon de
soluciones alcalinas implican la reintroduccién de
gases de efecto invernadero en la produccién de estas
soluciones.

Duxson et al. [15] realizaron un estudio donde
se calculé las emisiones de COq para varios aglu-
tinantes en base de cenizas volantes y/o metacaolin
en funcién de disolventes sélidos (NagO + SiOs)
y la cantidad de solucién activadora empleada. Se
encontré que los materiales activados alcalinamente
representaban una disminucién del 80% respecto
a las emisiones generadas en la produccion de
cemento Portland. Los autores senalan que la cifra
no toma en consideracién factores como la calidad
del aglutinante o su ciclo de vida.

Si se considera el ciclo de vida de los concretos
geopoliméricos con respecto al del concreto a base
de cemento Portland, es posible suponer una mayor
reducciéon de las emisiones de gases invernadero.

Zain et al. [16] efectuaron una investigacién docu-
mental donde compararon el impacto ambiental de
geopolimeros a base de diferentes tipos de materia
prima, tales como cenizas volantes, metacaolin,
caolin, POFA (por sus siglas en inglés de Palm oil
fuel ash, cenizas volantes de aceite de palma) y
Dolomita. En su revisién, los investigadores senalan
que el geopolimero con mejor desempefio y menor
impacto ambiental corresponde al basado en cenizas
volantes, debido a que posee una composiciéon 6pti-
ma de silice y alimina SiO2/Al,O3 = 2,20 (Tablal[l)
implicando a su vez la revalorizacion de los residuos
industriales de las plantas termoeléctricas, razén
por la cual no contribuye al empobrecimiento de
recursos naturales, como los geopolimeros basados
en metacaolin, caolin y dolomita.

Habert et al. [I7] usando la metodologia del
andlisis de ciclo de vida, realizaron un detallado
estudio ambiental de la produccién de concreto
geopolimérico y se compard con el impacto am-
biental de la producciéon de concreto de cemento
Portland tradicional (OPC). Encontraron que el
mayor impacto de estos materiales estd vinculado
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a la generaciéon de gases invernadero, siendo el
concreto tradicional basado en cemento Portland
(OPC) casi el doble de contaminante que el concreto
geopolimérico.

El estudio Habert et al. mostré otros impactos
asociados a la produccion de estos materiales, tales
como empobrecimiento abidtico, empobrecimiento
de la capa de ozono, toxicidad en humanos, eco-
toxicidad acudtica, ecotoxicidad en medios acuéti-
cos, terrestres y marinos, oxidacion fotoquimica y
acidificacién, que si bien tanto el concreto OPC
como el geopolimérico presentan muy bajos niveles
en estos indicadores. Los efectos més contaminantes
los encontraron en los concretos geopoliméricos,
vinculados principalmente a la produccién del
hidréxido de sodio y del silicato sédico mas que a la
produccién del geopolimero.

De igual manera el andlisis de Habert et al. [17]
mostré que el concreto geopolimérico a base de
cenizas volantes o de escorias de alto horno tritu-
radas poseen un menor impacto ambiental que el
geopolimero elaborado puramente con metacaolin,
puesto que los primeros requieren de una menor
cantidad de silicato sédico para su activacion.

4. Produccién de geopolimeros
Los geopolimeros son elaborados principalmente
mediante el uso de activadores alcalinos y de alu-
minosilicatos, materiales ricos en silicio y aluminio,
por lo tanto una variedad de arcillas y materiales
de origen natural, como el caolin y metacaolin, asi
como un gran nuimero de residuos industriales y
agro-industriales, pueden servir de materia prima
en la sintesis de estos materiales. Esto ofrece una
gran flexibilidad en la seleccién de los precursores lo
cual a su vez permite la obtencion de una diversidad
de propiedades.

El activador alcalino més utilizado es una mezcla
de hidréxido de sodio y de silicato sdédico, sin
embargo también se ha empleado hidréxido de
potasio, hidréxido de calcio y carbonato sdédico,
entre otros.

Para la elaboracién de un concreto geopolimérico,
en analogia con el concreto tradicional, se requieren
agregados gruesos y finos. La diferencia entre ambos
materiales radica en la quimica del aglutinante,
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Tabla 1: Composicién de las cenizas volantes, POFA, Caolin, Metacaolin y Dolomita.

Composicién quimica  Cenizas volantes POFA  Caolin Metacaolin  Dolomita
SiO2 52,11 51,18 52,00 55,90 15,37
Al O3 23,59 4,61 35,00 37,2 1,69
Fes03 7,39 3,42 1,00 1,70 0,51
TiO2 0,88 - 0,90 2,40 0,015
CaO 2,61 6,93 0,05 0,11 23,00
MgO 0,78 4,02 0,70 0,24 17,20
K20 0,80 5,52 2,00 0,18 0,195
NasO 0,42 0,06 0,05 0,27 0,013
SO, 0,49 - : 0,02 -
P50s5 1,31 - - 0,17 0,019
Pérdidas por ignicién - 21,6 - 0,80 -
Fuente: Zain et al. [16]
que en el concreto tradicional consiste en la —v — T 100
hidratacién del cemento, mientras que en el concreto / x
geopolimérico la quimica se fundamenta en la / _ o
activacién alcalina de algin alumino-silicato. Por lo 3 / 60
tanto, en lugar de agua, se tiene agua y activadores E 50
alcalinos (hidroxido de sodio y silicato de sodio) y 3 7 40
en lugar de cemento se tienen escorias trituradas. Ju : 7 - 30
: : 20
Metha et al. [18] elaboraron una revisién sobre o 10
, . . . . ,__—// | =TT
geopolimeros derivados a partir de residuos indus- I . " io0?

triales, donde destacan cenizas volcdnicas, lodo rojo
y escoria de alto horno triturada entre otras. La
Tabla[2] presenta las composiciones de estos residuos
industriales donde se evidencia que son materiales
ricos en silice y en alimina.

El equipo de investigadores identific6 que debido
a la variedad en las composiciones de las escorias
no es posible definir un estandar tnico que facilite
la rédpida aplicaciéon industrial de estos materiales.
Para la sintesis de los geopolimeros analizados en
esta revision se encontré que emplearon diversas
proporciones de activador alcalino, la cantidad
utilizada varfa segun la naturaleza de la escoria.

Otro residuo que se emplea en la sintesis de
geopolimeros proviene de la agroindustria y es
la cascarilla de arroz (RHA: rice husk ash) que
por su alto contenido de éxido de silicio (90-
98 %) es un material ideal para las reacciones de
geopolimerizacién en combinacién con materiales
Sore et al. [19] emplearon
metacaolin combinado con diferentes proporciones
de cenizas de cascarilla de arroz.

ricos en alimina.
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Particle size [pum]

Figura 6: Distribucién del tamano de particula del
Metacaolin (MK) y cenizas de cascarilla de arroz
(RHA).

Fuente: Sore et al. [19]

La Figura [0 muestra la distribucién del tamano
de particula del metacaolin y de las cenizas de
cascarilla de arroz. En la curva granulométrica se
aprecia que los granos de RHA son més gruesos
que los de metacaolin, teniendo una distribucién
unimodal con un tamano promedio de particula
(d50) de 30 pm.

Sore y colaboradores emplearon muestras sin
RHA, las cuales se etiqueté como AN, muestras
con 5% de RHA, a las que se etiqueté como BN
y muestras con 10% de RHA, a las que se etiquetd
como CN. También efectuaron la geopolimerizacién
a diferentes temperaturas, 30, 60 y 90°C. Observa-
ron que incrementos en la temperatura de curado
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Tabla 2: Procesos industriales empleados en la produccién de geopolimeros

Oxido  Cenizas volcdnicas Metacaolin  Lodo Rojo GBFS GCS BFS PFA POFA CKD
SiO2 41,36 48,31 89,34 32,01 32,51 33,8 46,7 53,5 11
Al O3 14,51 40,48 0,45 17,35 18,36 11,5 359 1,9 3,9
Fe,03 12,88 2,62 0,4 149 149 06 5 1,1 2,0
MgO 6,45 0,36 0,49 11,43 11,08 9 0,8 4,1 3,6
CaO 7,88 0,04 0,76 33,06 33,31 383 39 8,3 42
K20 0,9 1,30 4,98 0,83 0,68 0,9 0,5 6,5 0,6
NayO 2,22 0,15 - 1,24 1,19 0,5 06 1,3 -
LOI 9,31 2,43 - 1,39 0,49 - 1,0 18 -

Fuente: Mehta y Siddique [18]

se corresponden con aumentos de la resistencia a
la compresion, de igual manera encontraron que la
sustituciéon de metacaolin con cenizas de cascarilla
de arroz, promueve el desarrollo de una fase amorfa
en el geopolimero a expensas de la cristalinidad, lo
cual induce una mejora significativa en la resistencia
a la compresién, alcanzando el valor éptimo para
una proporcién de 5% de RHA, que corresponde a
la relacién SiO2/Al03 de 2,74.

El abanico de posibles materias primas para la
geopolimerizacion es sumamente amplio, Nimwinya
et al. [20], para la sintesis de estos materiales
emplearon cenizas de cascarilla de arroz combinadas
con polvo calcinado de lodos de plantas depuradoras
de agua (WTS: Water Treatment Sludge).

La composicién de estos lodos es mayoritariamen-
te silica y alimina, con muy bajo contenido de 6xido
de calcio, lo cual los hace buenos candidatos para ser
geopolimerizados.

Nimwinya et al. [20] prepararon muestras con
diferentes proporciones de RHA y de WT'S, los lodos
se sometieron a un proceso de secado, triturado y
luego calcinado a 600 °C por 2 horas, obteniéndose
el polvo calcinado de WTS. Las cenizas de cascarilla
de arroz se sometieron a un triturado hudmedo
durante seis horas y posteriormente se sec6 a
100 °C por 24 horas. Ambos materiales fueron
pasados por un tamiz nimero 325. Como activador
alcalino emplearon una solucién de silicato sédico e
hidréxido de sodio con una relacién en peso de 1,5.

Las muestras fueron sometidas a dos condiciones
de curado, temperatura ambiente y 60 °C. Encon-
traron que debido a la naturaleza ligera de las
cenizas de cascarilla de arroz y a la formacién de
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micro poros luego del proceso de geopolimerizacién,
la densidad del material resultante es 3 veces menor
que la del cemento Portland, lo cual lo hace un
material idéneo para construcciones livianas.

La resistencia a la compresion mas elevada fue
alcanzada para una relacién SiOy/Al;O3 de 4.9 para
curado a temperatura ambiente, y de 5.9 a 60 °C.
Ademas, el calentamiento en el curado incrementa
la resistencia a la compresion para relaciones
Si02/Al2 O3 mayores a 4,9, sin embargo, el efecto es
practicamente despreciable para relaciones menores.

Otro residuo industrial que se puede emplear
en la elaboracién de geopolimeros es el fluido
gastado de craqueo catalitico (FCC: Fluid Catalitic
Cracking). Rodriguez et al. [21] demostraron el
potencial del FCC como precursor efectivo en la
sintesis de estos materiales, determinaron que el
mismo es sumamente reactivo para la formacién
de geopolimeros, incluso en condiciones de baja
alcalinidad.

El fosfoyeso también ha sido empleado en acti-
vaciones alcalinas, sin embargo, debido a su alto
contenido de 6xido de calcio, no califica como
geopolimero de acuerdo a la definicion de Provis
sino como material activado alcalinamente. Rashad
et al. [22] evaluaron su potencial uso combindndolo
con cenizas volantes a diferentes proporciones estu-
diando ademas el comportamiento del material ante
ciclos de choques térmicos. Las cenizas volantes (FA;
fly ash) se remplazaron parcialmente por fosfoyeso
calcinado (CPG: calcined phosphogypsum) a 0%,
5%, 10% y 15% en peso. Su anédlisis arrojé que
la resistencia a la compresion del material antes
de ser sometido a altas temperaturas y luego de
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ser expuesto a 400, 600, 800 y 1000 °C por 2
horas, mostré que la resistencia a la compresién,
tanto antes como después del shock térmico, se
incrementan con la adicién de 5y 10 % de CPG. Sin
embargo, para porcentajes mayores la resistencia a
la compresién disminuye.

5. Aplicaciones y tipos de geo-
polimeros
5.1. Inmovilizacién de metales pesados

Debido a la gran variedad de precursores es
posible obtener geopolimeros de las maés diversas
propiedades y con diferentes aplicaciones, por
ejemplo geopolimeros densos y de mayor imper-
meabilidad son empleados en la inmovilizacién de
metales pesados.

Rozineide et al. [23] realizaron un estu-
dio para evaluar las propiedades de solidifica-
cién/inmovilizacién (S/I) para metales pesados
en una matriz geopolimérica elaborada con ce-
nizas de fondo y metacaolin (BA/M: Botttom
Ahs/Metakaolin) a una relacién en peso de 2:1.

Como activador alcalino emplearon hidréxido de
sodio e hidréxido de potasio en concentraciones de
8 M y 12 M, mezcladas con silicato de sodio en
relaciones (NaSiO3/NaOH y NaySiO3/KOH) de
1:2 en volumen. Para la prueba de inmovilizacién de
metales se emple6 una solucion de desecho producto
del decapado de circuitos integrados, contentiva de
Pb, Cr, Cu, Fe, Sn, As y Ni.

En la experiencia utilizaron una solucién de
agua desionizada para la realizacion de las pruebas
de solubilidad y una de acido acético (pH = 5)
para las de lixiviado, evidenciandose porcentajes de
Solidificacién /Inmovilizacién cercanos al 100 %.

5.2. Inmovilizacién de elementos radiac-

tivos

Qin Li et al. [24] compararon la inmovilizacién
de radio ntcleos de 133 Cs™ en matrices de
cemento Portland con la obtenida con matrices
geopoliméricas a base de cenizas volantes.

La lixiviacién se llevé a cabo con agua desionizada
a dos temperaturas (25 °C y 70 °C), 4cido sulfirico
y soluciones salinas de sulfato de magnesio.
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Observaron que la solidificacién con matrices
geopoliméricas presenta una menor concentracién
de la fraccién acumulativa del lixiviado (CFLC) que
las presentadas por el cemento Portland para cada
uno de los lixiviantes. De igual manera percibieron
que las matrices solidificadas con geopolimero
presentan una mayor resistencia a la compresién
que las elaboradas con cemento Portland ordinario
(OPC).

En 2014, el equipo de Temuujin et al. [25] estu-
diaron la utilizacién de cenizas volantes radiactivas
originarias de Mongolia para la elaboracién de
geopolimeros. El equipo de investigadores determiné
que la radiacién emitida por los geopolimeros era de
130-152 Bq/kg, que se encuentra por debajo de los
estandares permitidos para la construccién.

5.3. Catalisis

En los tltimos anos los geopolimeros estan
siendo utilizados en el area de catélisis, siendo
posible visualizar a estos materiales como analogos
amorfos de las zeolitas. Los geopolimeros exhiben
mesoporosidad, al tiempo que ofrecen la ventaja de
poseer bajos costos de fabricacion con una red que
se puede formar a temperatura ambiente.

Sazama et al. [26] encontraron que la matriz
geopolimérica permite la incorporaciéon de iones de
metales de transicién como centros activos para
reacciones de catdlisis.

De igual manera se estd experimentando su
utilizacién como catalizador regenerable para la pro-
duccién de biodiesel [27]. Sharma et al. desarrollaron
catalizadores bésicos incorporando iones de calcio
en matrices geopoliméricas de aluminosilicatos
obteniendo resultados prometedores que perfilan a
los geopolimeros como una alternativa econdémica
para la catélisis heterogénea de biodiesel.

Candamano et al. [28] realizaron investigaciones
para el empleo de geopolimeros como soportes para
catalizadores de niquel en el proceso de reformado
de vapor del etanol para la produccién de syngas.

5.4. Industria farmacéutica.

Los geopolimeros estan siendo investigados para
su utilizacion en la dosificacién de medicamentos en
la industria farmacéutica, debido a la porosidad.
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Figura 7: Proceso de manufactura de las pildoras.
Fuente: Erik Jamstorp et al. [29]

En 2010, Jamstorp et al. [29] publicaron un
trabajo en el cual evalian la posibilidad de utilizar
geopolimeros para la dosificaciéon controlada de
opidcidos potentes para el tratamiento de dolores
cronicos. El proceso de manufactura de las pildoras
consiste en realizar la mezcla de metacaolin con
silicato de sodio como activador alcalino y adicionar
los opidcidos como Fentanilo y Zolpidem, hasta
formar una pasta homogénea en un mortero de
vidrio, la pasta es transferida a un molde de teflén
que posee agujeros cilindricos de 1,5 x 1,5 mm
(didmetro x altura), para luego proceder al curado
por 48 horas a 40°C. Las pildoras curadas son
extraidas del molde y secadas al aire (ver Figura|7)).

Los autores encontraron que la matriz de gel del
geopolimero presenta un tamano promedio de poro
de 10 nm que efectivamente atrapa a los opidcidos.

El mismo equipo realizé la investigacién de la
relacion estructura — funcién para el transporte de
opidcidos en un geopolimero poroso inerte [30], asi
como la influencia de la solubilidad y la distribucién
de la droga en su dosificaciéon desde las pildoras de
geopolimero [31].

De igual manera Forsgren et al. [32] analizaron
la dosificaciéon de oxicodona mediante el control
de la porosidad de geopolimeros. Los investiga-
dores encontraron que el tamafio de los poros se
reduce conforme se incrementa la relaciéon Si/Al,
y que un geopolimero completamente mesoporoso
se puede obtener mediante una relacién Si/Al
de 2:1. Encontraron que la mesoporosidad puede
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asociarse con una continua y lineal dosificaciéon de
oxicodona, abriendo la posibilidad para el desarrollo
de formulaciones con geopolimeros para controlar la
dosificacion de medicamentos.

Cai et al. [33] evaluaron la resistencia a la
manipulacion de un sistema geopolimérico para
la dosificacién de medicamentos. Sus resultados
arrojaron que debido a la resistencia de los
materiales geopoliméricos, las formulaciones para la
dosificacion es menos susceptible a la manipulacién
inapropiada para usos no médicos, a diferencia de las
pildoras tradicionales que son facilmente triturables
pudiéndose posibilitar la extracciéon indebida del
medicamento en dosis superiores a las establecidas
en la formulacion.

5.5. Tratamiento de aguas

La utilizacion de geopolimeros ha sido desarrolla-
da también para el tratamiento y filtrado de aguas.

Zhang et al. [34] estudiaron la degradacién foto-
catalitica de azul de metileno en aguas residuales
empleando un geopolimero elaborado con cenizas
volantes. El geopolimero se sintetizd utilizando
cenizas volantes como material precursor y silicato
de sodio como activador alcalino. La pasta se verti
en moldes de 31,5 mm x 31,5 mm x 50 mm, y se
coloc en una caja de curado a 20 °C con 99 %
de humedad relativa por un dia. Posteriormente
se curaron las muestras a temperatura ambiente
durante 27 dfas.

Las concentraciones de NagO y de SiOs en los
polvos de cenizas volantes son de 0,26 y 42,03 %
respectivamente y posteriormente al proceso de
geopolimerizacién activado con silicato de sodio, las
concentraciones aumentaron dramaticamente a 4,70
y 51,15 % respectivamente.

Las micrografias de las muestras realizadas con
microscopio electréonico de barrido (ver Figura
senalan que el precursor de cenizas volantes esta
constituido por particulas esféricas que se en-
cuentran en un rango de 2 — 15 ym mientras el
geopolimero consta de nanoparticulas de 50 nm de
tamano promedio. Este tamano de particula na-
noscépico incrementa la relacién superficie/volumen
favoreciendo los procesos fotocataliticos.

Se encontré una eficiencia de degradacién foto-
catalitica del azul de metileno superior al 92,79 %
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Figura &8: Imagenes de microscopia electronica
de barrido de a) Polvos de cenizas volantes; b)
Geopolimero basado en cenizas volantes.

Fuente: Zhang et al. [34]

bajo radiacion ultravioleta debido a la sinergia entre
los efectos de adsorcion y fotocatalisis por semicon-
ductores. Cuando las particulas semiconductoras de
FeoO3 (4.78 %) y TiO2 (0.94%) son irradiadas se
generan excitones (pares electrén-hueco), que son
los responsables del efecto fotocatalitico.

Los geopolimeros también han sido investigados
por su porosidad para la adsorcién de plomo de
aguas residuales. Novais et al. [35] obtuvieron adsor-
ciones de plomo de hasta 6,34 mg/g, determinando
que la adsorcién estd condicionada por la porosidad
y el pH de la solucién iénica. Se encontré que estos
materiales pueden utilizarse ventajosamente para la
adsorcién de plomo, mediante su implementacion
como camas empacadas facilmente colectables.

Otros investigadores han realizado estudios del
empleo de los geopolimeros como membranas para el
filtrado de aguas residuales. Ge et al. [36] elaboraron
membranas geopoliméricas empleando silicato de
sodio como agente activador y utilizando como
precursores polvos de caolin y metacaolin calcinados
a 800 °C por 2 horas en una mufla. La pasta se
anadi6 en moldes con forma de disco de 40 mm
de didmetro y 10 mm de alto, dejandose curar
en el horno por 24 horas a 60 °C. Posteriormente
se estudié el efecto de remocién de Ni*t con
esta membrana inorganica. Encontraron que los
geopolimeros poseen el potencial de efectivamente
remover Ni?* asi como otros iones de metales
pesados de aguas residuales industriales.

Luukkonen et al. [37] investigaron la remocién de
amoniaco de aguas residuales municipales haciendo
uso de un geopolimero pulverizado elaborado con
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metacaolin. Los granulos del geopolimero de meta-
caolin demostraron ser apropiados para su uso en
columnas continuas para el tratamiento de aguas
residuales municipales. Los granulos son porosos
y de gran resistencia que pueden ser regenerados
multiples veces con NaCl/NaOH. Los bajos costos
y escasos requerimientos energéticos implicados en
la produccion de estos granulos geopoliméricos los
hacen perfilarse como buenos candidatos para el
tratamiento de aguas residuales.

6. Geopolimeros en el CNTQ

En el Centro Nacional de Tecnologia Quimica
se estdn iniciando investigaciones en el area de
geopolimeros (ver Figura E[), para lo cual se cuenta
con el apoyo del Centro Nacional de Investigaciéon
y Certificaciéon en Vivienda Habitat y Desarrollo
Urbano (CENVIH) y de la Fundacién Instituto de
Ingenieria.

Figura 9: Preparacién de geopolimeros en el CNTQ.

Como precursores para los materiales geopo-
liméricos se estd empleando alimina como fuente
de 6xido de aluminio y cenizas de cascarilla de arroz
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como fuente de 6xido de silicio. La cascarilla de arroz
ha sido calcinada en las muflas y hornos del Instituto
de Ingenieria a una temperatura de 600 °C por un
periodo de dos horas.

Antes de proceder a la elaboracién de probetas
normadas y caracterizar la resistencia mecani-

ca (traccién y compresién) y quimica, se rea-
lizaron pruebas preliminares para identificar y
ajustar  segun los materiales de partida, las

condiciones de reaccién.

En el proceso de geopolimerizacién se empled,
como activador alcalino hidréxido de sodio mezclado
con una solucién de silicato sédico obtenido a partir
de cenizas de la cascarilla de arroz y NaOH.

Figura 10: Muestra de geopolimero preparado en el
CNTQ

Luego de una semana de curado a temperatura
ambiente fueron obtenidas las primeras muestras
de materiales geopoliméricos sintetizados en el pais
(ver Figura[10)).

La superficie irregular del material obtenido
sefiala que adn se deben ajustar parametros impor-
tantes en la sintesis de geopolimeros, tales como la
relacién agua/sélidos.

Se continuaran realizando pruebas de sintesis
de geopolimeros para establecer la proporcién
apropiada de agua que se requiere para obtener un
material geopolimérico que fragiie apropiadamente
presentando al mismo tiempo la reologia a trabaja-
bilidad que se requiere para ser empleado en moldes.

Una vez determinados estos parametros iniciales
de sintesis se procederd a la realizacion de la fase
experimental empleando moldes normalizados para
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la determinacién de la resistencia a la compresién,
asi como la utilizacién de otros materiales precur-
sores, tales como cenizas volantes, metacaolin y
caolin (arcilla natural abundante en el pais), como
forma de dar inicio a la investigaciéon y desarrollo
de la tecnologia de materiales geopoliméricos en
Venezuela.

7. Conclusiones

Los geopolimeros representan una alternativa
viable para la obtencién de concretos libres de
cemento, y que por lo tanto impliquen materiales
con una menor huella de carbono para el ambiente.
Los mismos pueden ser elaborados partiendo de
una gran variedad de precursores, entre los cuales
es posible emplear tanto arcillas naturales como
residuos industriales.

Los concretos geopoliméricos ofrecen una mayor
resistencia a ataques quimicos de igual modo
presentan caracteristicas mecdnicas superiores a las
obtenidas con concretos tradicionales a base de
cemento Portland.

De la presente revision se observa que las
aplicaciones de los geopolimeros no solo se limitan
a ser empleados como materiales de construccion,
sino que abarcan tépicos tan diversos como el
tratamiento de aguas, la industria farmacéutica, el
area de catdlisis y la inmovilizacién/estabilizacion
de metales pesados y de elementos radiactivos.

En Venezuela se abre la posibilidad de iniciar
investigaciones en esta campo de los materiales geo-
poliméricos, teniéndose la potencialidad en el pais
de contar con muchos de los residuos industriales
que comunmente se emplean en la elaboracion de
geopolimeros, asi como de amplios yacimientos de
caolin de excelente calidad para la sintesis de estos
materiales.
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