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1. INTRODUCCION

Los geopolimeros son polimeros inorganicos sintetizados a partir de una reaccion
quimica que implica la activacion alcalina de materiales precursores que contienen silice
y alumina a temperaturas inferiores de los 2002C. Esta reaccién exotérmica, cuyo

mecanismo es aun desconocido, se denomina geopolimerizacién (Davidovits, J. 2015).

Los materiales geopoliméricos tienen una amplia gama de aplicaciones en el campo de
las industrias como el automdvil y el aeroespacial, las fundiciones no ferrosas vy
metalurgicas, y las industrias del plastico. Pero su principal aplicacién es ser utilizado
como sustituto del cemento Portland (CEM) para el encapsulamiento de desechos,

paneles resistentes al fuego y cementos refractarios (Davidovits, J. 2015).

Los geopolimeros pueden utilizarse en estos campos gracias a sus excelentes
propiedades fisico-quimicas y mecdnicas, incluyendo la baja densidad, micro vy
nanoporosidad, contraccion despreciable, alta resistencia, estabilidad térmica, alta
dureza superficial y su resistencia quimica y al fuego (Swanepoel, J. C. et al, 2002;

Barbosa, V. F. F. et al, 2003).

El uso de estos nuevos materiales inorganicos como sustitutos de los cementos
tradicionales, plasticos y ceramicos permite un crecimiento sostenible gracias a la
reduccion de emisiones de gases contaminantes, especialmente el CO,, que es el
compuesto de origen antropogénico que mas contribuye al calentamiento global, a la
disminucion del consumo energético y de recursos naturales. Por todas estas razones
estos materiales estan teniendo una gran importancia y estan siendo investigados y

estudiados por los cientificos (Gartner, E. M. et al, 2004; Damtoft, J. S., J. 2008).

La disolucion alcalina utilizada en el proceso de geopolimerizacion permite disolver
grandes cantidades de silice y alUmina y destruir la estructura amorfa de diferentes tipos

de minerales naturales, residuos y subproductos industriales que contengan estos



compuestos obteniéndose una cadena de enlaces Si-O-Al. Estos enlaces se muestran en

la Figura 1 (Davidovits, J. 2015).
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Figura 1. Estructura activacion alcalina

Esta cadena se repite formando una estructura tridimensional denominada producto
activado alcalinamente. Esta estructura sélida depende del nimero de iones Si (z)
presentes dando lugar a 3 tipos diferentes de estructuras tridimensionales presentados

en la Figura 2.
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Figura 2. Tipos de estructura tridimensionales (Davidovits, J., 2015)

Los estudios cientificos realizados sobre los geopolimeros se basan en analizar
diferentes propiedades mecanicas, principalmente la fuerza a traccidon o compresion y
otras fisico-quimicas, por ejemplo la absorcién de agua en relacién a diferentes variables
tales como el uso de diferentes activadores alcalinos (NaOH, KOH, etc) (Van Jaarsveld, J.

G. S. et al, 1999), el uso de diferentes precursores como fuente de aluminosilicatos



(cenizas, escorias y metacaolin), el uso de distintas concentraciones del activador
alcalino, cantidades de agua vy silicato sédico (Panias, D. et al, 2007), temperaturas y
tiempos de curado variables (Swanepoel, J. C. et al, 2002) y la introduccién de otros tipos

de elementos como el calcio (Pacheco-Torgal, F. et al, 2008) entre otros.

El presente trabajo pretende evaluar la influencia que tiene la introduccién de diferentes
residuos industriales en las propiedades mecdnicas y fisico-quimicas de los
geopolimeros. Como novedad se utilizardan corrientes residuales industriales tanto
liguidas como sdlidas para sustituir a los activadores alcalinos (NaOH y Na,SiO3),

comprobando si es viable su utilizacién en la fabricacidon de geopolimeros.

Ademas analizaremos las propiedades de estos geopolimeros activados con estas
corrientes residuales para conocer si son aptos para aplicaciones de construccion o de

inmovilizacion de residuos con altos contenidos en metales pesados para su vertido.

Las cenizas siempre han tenido como destino final el vertedero, pero esto conlleva
problemas medioambientales y costos asociados al vertido, por lo que se busca valorizar
este tipo de residuos. Pretendemos dar un uso a materiales que no tienen ningun valor
como estas. Uno de los objetivos actuales de las industrias es cerrar ciclos, sin generar
ningun tipo de residuo, este hecho es practicamente imposible, por lo que se busca dar

siempre utilidad a los residuos generados (cradle to cradle).



2. HISTORIA DEL ARTE

2.1. Clasificacion de los materiales activados alcalinamente

Los geopolimeros solo son una pequefia parte del grupo de materiales activados
alcalinamente (AAM). La distincidn entre las diferentes clasificaciones de los sistemas de
formacién de cementos depende fundamentalmente de los componentes que lo
conforman. De una forma sencilla se muestra en la Figura 3 un diagrama tridimensional
de la clasificacion de los materiales activados alcalinamente en funciéon de los
componentes mds criticos (metal alcalino, aluminio y calcio). Cuanto mds oscuro es el

sistema, mayor concentracidon de metal alcalino) (Provis, J. L. et al, 2014a).
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Figura 3. Clasificacion de los AAM, comparéandolos con los cementos Portland

y los cementos sulfoaluminatos de calcio (Provs, J. L. et al, 2014a)

Los geopolimeros es un subconjunto de los materiales activados alcalinamente, con la
concentraciéon mas elevada de aluminio y la concentracion mas baja de calcio (Provis, J.

L. et al, 2014a).



2.2. Desarrollo de los geopolimeros

En los ultimos afos la produccion de cemento, fuente de materia prima en la
construccion, ha crecido como consecuencia del desarrollo econémico y el crecimiento
demografico. Sin embargo, la industria cementera es uno de los sectores catalogados
como altamente contaminantes. Ademas de necesitar una gran cantidad de energia
para obtener una tonelada de cemento, requiere de una gran cantidad de materia prima
(principalmente arcilla y caliza) y conlleva una emisién de una tonelada de CO,y otros
gases de efecto invernadero como el NOyx y el SO,. Aunque se hayan llevado a cabo
mejoras tecnoldgicas debidas a politicas internacionales como el protocolo de Kyoto
(1997), se estima que el 5% de la emisién mundial de CO; de origen antropogénico es
responsabilidad de la industria cementera (1990) y que estos niveles se duplicaran para
el afio 2020. Principalmente el CO; emitido en el proceso de fabricacion del cemento
proviene de la quema de combustible del horno y de la descarbonatacién del carbonato
calcico, constituyente principal de la caliza (8002C) (Gartner, E. M. et al, 2004; Damtoft,
J.S., ). 2008).

La concienciacidn ambiental por parte de los cientificos ha promovido la busqueda de
alternativas para solucionar el creciente problema del calentamiento global, buscando
nuevos materiales para la obtencidn de un producto similar o mejor al cemento Portland
con procesos mas eficientes, es decir, que requieran menos materia prima, consuman
menos energia y sean mas ecolégicos, es decir, que emitan menos cantidad de gases

contaminantes, especialmente el CO..

Por estos motivos se empezé a indagar otra forma de obtener un producto con las
propiedades similares a la de los cementos Portland, descubriendo lo que hoy
conocemos como materiales activados alcalinamente. Con la ventaja de que como
fuente de materia prima no es necesaria la caliza que es el principal compuesto que al
descomponerse origina CO,, sino otros materiales residuales como las cenizas volantes,
el humo de silice, escorias siderurgicas de alto horno o el metacaolin proporcionando
ademas diversas mejoras en las propiedades mecanicas y de durabilidad frente a los

cementos tradicionales. No hay que olvidar que para la formacién de estos materiales



geopoliméricos se necesitan silicatos solubles y un activador alcalino cuyos costes son
un pequefio impedimento para la sustituciéon del cemento tradicional. El proceso de
geopolimerizacion se puede llevar a cabo a una temperatura menor de los 2002C
mientras que en el caso del cemento Portland se necesita llegar a los 14002C para
producir el clinker que posteriormente se utilizard para fabricar el hormigdn
observandose un gran ahorro en el costo energético (Gartner, E. M. et al, 2004; Damtoft,

J.S., 1. 2008).

La primera publicacidn relacionada con los materiales activados alcalinamente es una
patente de 1908 realizada por el ingeniero Aleman Kuhl, donde describe un proceso en
el gue se obtiene un material que se hidrata muy lentamente a partir de escorias de
alto horno, cal, sulfato o carbonato de sodio y agua. Este material en desarrollo fue
descrito como un material que proporciona un rendimiento “totalmente igual a los

mejores cementos Portland” (Provis, J. L. et al, 2014a; Provis, J. L. et al, 2014b).

Las bases cientificas fueron desarrolladas de forma mds detallada por Purdon O. (1940).
Purdon hizo mds de 30 experimentos con diferentes escorias de alto horno activadas
con hidréxido sddico (NaOH) en combinacion con hidroxido calcico (Ca(OH)z2) y otras
sales sddicas, obteniéndose valores de resistencias a compresidn comparables a las de
los cementos Portland (Provis, J. L. et al, 2014, Rilem). Mas tarde, estos materiales
adquirieron el nombre comercial de Purdocementos, cuya compafiia quebrd en 1957

debido a que el proceso no era viable econémicamente (Provis, J. L. et al, 1940b).

En la Figura 4 se muestra la resistencia de compresiéon de los “geopolimeros”

investigados por Purdon (1940).



60 -
1day

50 1 3 days

7 days
40 1 m 28 days
30
20
10
0 T T T T T

Figura 4. Fuerzas de compresion de escorias a diferentes tiempos de curado y

Concrete compressive strength (MPa)
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utilizando distintos activadores alcalinos

Durante las siguientes décadas, los desarrollos de estos materiales fueron liderados por
Glukhovsky V.D. en Kiev (Unidn Soviética). Desarrolléd nuevos experimentos utilizando
diferentes precursores y activadores quimicos, incluyendo tanto los sistemas de bajo
contenido en calcio, ya investigados anteriormente, y los sistemas de alto contenido en

calcio (Gluchovskij V.D. et al, 1967).

En los afios setenta, Davidovits investigd la interaccidn entre la disolucién alcalina y un
precursor diferente a las escorias de alto horno, el metacaolin cuya principal diferencia
era que contenia menos calcio y, posteriormente, establecié el modelo microestructural
de los geopolimeros basados en metacaolin como muestra la Figura 5. Davidovits
nombré a estos materiales “geopolimeros” (polimeros inorgdnicos) debido a que su
estructura poseia unidades repetidas en cadena (mondémeros). Este término fue
aceptado internacionalmente y hoy en dia es utilizado por diversos investigadores y

cientificos (Davidovits J., 2002).
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Figura 5. Modelo microestructural de los geopolimeros basados en metacaolin

propuestos por Davidotits (1994)

Aunque tanto los cementos activados de escoria de altos hornos, como los geopolimeros
constituidos por cenizas volantes y metacaolin son considerados como sistemas de
materiales de activacion alcalina, se ha identificado que la estructura formada y los
mecanismos quimicos que les otorga la resistencia mecdnica son diferentes. El
endurecimiento de las escorias de alto horno y otros precursores con alto contenido en
calcio, se caracteriza por la condensacién e hidratacion formando geles tipo C-S-H
(silicato calcico hidratado) y fases tipo C-A-H (aluminato cdlcico hidratado), mientras que
las propiedades mecanicas finales de los geopolimeros (bajo contenido en calcio)
depende de la polimerizacion de las especies disueltas (aluminosilicatos) tras la

activacion alcalina (Pacheco-Torgal, F. et al, 2008).

La comunidad cientifica continta investigando el mecanismo quimico que tiene lugar en
la geopolimerizacion, nuevos usos y las condiciones dptimas para conseguir mejores

propiedades en los geopolimeros.



2.3. Etapas de la geosintesis y factores que influyen en las caracteristicas del

geopolimero

La geopolimerizacién o geosintesis se lleva a cabo en una serie de etapas que tienen

lugar de forma simultdnea (Palomo A. et al, 1999):

» Generacion de especies activas de aluminosilicatos procedentes de la diluciéon
por la hidrélisis alcalina del silicio y del aluminio contenidos en la fuente primaria

(escorias de alto horno, cenizas volantes, metacaolin, etc).

> Polimerizacidn de los aluminosilicatos liberados durante su disolucidon en la fase

acuosa.

» Creacion de geles de los aluminosilicatos polimerizados.

> Formacion de redes tridimensionales con estructura similar a la de zeolitas, con

alto grado de amorficidad y endurecidas debido a la condensacion de los geles.

» Solidificacion de los geles de aluminosilicatos.

Tanto las fuentes primarias de aluminosilicatos como los activadores alcalinos son
elementos que intervienen en la geopolimerizacion y determinan las propiedades del
producto final o geopolimero. En la Tabla 1 se muestra que factores influyen

significativamente en estas propiedades finales (Rodriguez Martinez, E. D., 2009).

Tabla 1. Factores que determinan la geopolimerizacion

1. Composicién quimica

2. Mineralogia

FUENTE PRIMARIA
3. Microestructura

4. Distribucidn de tamafio de particula

1. Alcalinidad

2. Tipo y naturaleza

ACTIVADOR ALCALINO

3. Relacién Si/Catién

4. Relacion especies idnicas/Cation




Dentro de los factores que determinan la calidad del geopolimero se encuentran por un
lado las propiedades quimicas y fisicas de los precursores y por el otro el tipo de
activador alcalino y su alcalinidad, ademas del contenido en agua vy silicatos solubles y
ciertas relaciones entre los componentes de la fuente primaria y el activador alcalino

(Panias, D. et al, 2007).

2.4. Activador alcalino

Los activadores alcalinos permiten una mayor solubilizacion de los aluminosilicatos
presentes en las fuentes primarias y ayudan a la formacién de redes tridimensionales
estables que posteriormente daran lugar a una estructura compacta denominada

“geopolimero”.

Los metales que forman parte del activador alcalino pueden ser tanto alcalinos como
alcalinotérreos, tales como hidréxidos (ROH, R(OH).), sales de acido débil (R.COs3, R3S,
RF), sales de acido fuerte (Na2S04, CaS04.2H,0) y sales silicicas del tipo R,0(n)SiO2 donde
R esunion alcalino del tipo Na, K o Li. Los activadores mas investigados por los cientificos
y usados en la formacién de los geopolimeros son los hidréxidos de potasio o sodio, los

carbonatos y los silicatos.

a) lon alcalino

Los cationes alcalinos intervienen en la ordenacion de las moléculas de agua vy silicatos
solubles que posteriormente polimerizaran formando una estructura compacta y densa.
Ademas el tamaio del cation afecta a la estructura de la red tridimensional del
geopolimero. Diversos investigadores han determinado que el ion K* al ser de mayor
tamafio que el ion Na* permite una mayor dilucidon de los silicatos al conseguir una
reaccion de polimerizacién mas efectiva obteniendo estructuras mas resistentes vy
estables (Van Jaarsveld, J. G. S. et al, 1999). En cambio otros investigadores aseguran
que el ion Na* permite un mayor grado de dilucién de minerales naturales que el K* (Xu,
H. et al, 2000). También se pueden producir mejores estructuras utilizando disoluciones

de silicatos de K* y Na* en lugar de hidréxidos (Alonso, S. et al, 2001].
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Por otra parte, otra variable fundamental del ion alcalino es su concentracién. Esta
variable también tiene una gran controversia en la investigacion afirmandose por un
lado que al aumentar la concentracién del ion hidroxido se obtienen resistencias
mecdanicas mayores mientras que por otro lado un exceso de esa concentracién da lugar

a estructuras mas fragiles y débiles (Panias, D. et al, 2007).

b) Silicatos solubles
Al afiadir silicatos solubles tales como silicato sddico al activador alcalino aumenta la
efectividad del mecanismo y de la cinética de reaccion de la geosintesis obteniendo

geopolimeros con mejores propiedades fisicas (Palomo A. et al, 1999).

2.5. Precursores/fuentes de materias primarias

Son los minerales presentes en la naturaleza (arcillas) u obtenidos en algin proceso
industrial como residuo (cenizas volantes y escorias) con alto contenido en silice y
alumina, siendo los materiales idoneos para la produccidn de los polimeros inorganicos
mediante su activacién alcalina. Dependiendo de las caracteristicas del tipo de precursor
usado y de su composicion, la interaccién entre los diferentes componentes de la mezcla
difiere proporcionando diferentes propiedades fisicas al geopolimero. Por ejemplo el
uso de precursores con calcio permite obtener productos con mayor resistencia

mecanica (Yip, C. K. et al, 2008).

a) Metacaolin

Las arcillas son aluminosilicatos hidratados que pertenecen al grupo de los silicatos cuya
estructura se encuentra en forma de capas, y éstas constituidas por [dminas. Las laminas
son del tipo tetraédrico conformadas por un ién de silicio rodeado de atomos de oxigeno
simétricamente y éstos unidos por sus vértices basales forman una red hexagonal.
Ademads también hay ldminas del tipo octaédrico en el que se localiza un ion aluminio o
magnesio en el centro y en sus vértices tienen oxigeno o grupos hidroxilos OH. Dentro
de estas capas estos iones y atomos estan fuertemente unidos mediante enlaces
covalentes e idnicos, mientras que la unién entre las diferentes capas es débil, mediante

enlaces de Van der Waals y puentes de hidrégeno.
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La caolinita [AlsSia010(OH)s] es un tipo de mineral de arcilla que mediante tratamiento
térmicos o mecdnicos de deshidroxilacidn se obtiene una fase amorfa y estable con alto
grado de reactividad denominada metacaolin (25i02.Al,03). Al someterse a un proceso
mecanico, el producto presenta cambios estructurales y pérdida de agua de constitucién
al cual se le denomina caolin amorfo para diferenciarlo del metacaolin obtenido por

tratamiento térmico (Cioffi, R. et al, 2003)

b) Escorias siderurgicas de alto horno

Las escorias siderurgicas son subproductos obtenidos en la combustion de cal, coque y
otros compuestos dentro de la manufactura del hierro. La escoria fundida se produce a
muy altas temperaturas entorno a los 16002C. Posteriormente se enfrian determinando
las propiedades fisicas y quimicas de las escorias sélidas. Un enfriamiento lento da lugar
a estructuras cristalinas de silicatos de calcio, aluminio y magnesio no aptos para su uso
como material de construccion. En cambio un enfriamiento rapido genera estos mismos
compuestos en fase vitrea obteniendo propiedades cementicias dptimas (Rodriguez

Martinez, E. D., 2009).

Los hormigones activados con este tipo de residuos presentan una serie de desventajas
como susceptibilidad a la reaccidn arido-alcali y frente a la carbonatacion, formacidn de
microfisuras, mayor retraccion y rapido fraguado. Estos materiales presentan mayor
contenido en Calcio y aunque no se sabe si el Ca®* actia de forma similar que el Na* o el
K*, si se ha demostrado que contribuye a la formacidon de geles tipo C-S-H

proporcionando mejores propiedades mecanicas (Yip, C. K. et al, 2008).

c) Cenizas volantes

Las cenizas volantes proceden principalmente de la combustidn del carbdn. El carbén es
una roca sedimentaria combustible que es originada por la accidon de la presion,
temperatura y procesos quimicos y biolégicos sobre masas vegetales sepultadas a lo
largo de millones de afios (Aineto Goiii, M., 2009).El carbdn contiene elementos

mayoritarios como son el carbono, el hidrégeno, oxigeno, nitrégeno y azufre y una
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fraccion no combustible de minerales como sulfatos, carbonatos, arcillas, cuarzo, etc

(Aineto Goiii, M., 2009).

La ceniza volante es un polvo de tamafio esférico micrométrico, con un tamano de
particula entre 1y 150 um y un area superficial entre 250 y 600 m?/kg (Dacuba Garcia,
J., 2014). Las cenizas volantes poseen un aspecto grisaceo polvoriento y a veces una
tonalidad un poco mas oscura y suaves. Teniendo en cuenta las propiedades fisicas y
quimicas son muy variables ya que dependen de la composicidn del carbén y como se
llevan a cabo los diversos procesos en la combustion de éste como es la temperatura, el
grado de pulverizado, el sistema de captacidon de las cenizas, etc (Dacuba Garcia, J.,

2014).

Cuando la ceniza volante y el activador alcalino se junta, se produce la disolucién del
silicio y del aluminio. Las moléculas se condensan en un gel y el activador rompe la capa
externa de las cenizas volantes, permitiendo que las pequefias esferas contenidas en su
interior se disuelvan para la formacién de productos como se observa en la Figura 6

(Fernandez-Jimenez, A. et al, 2004).

Reaction product

Figura 6. Descripcion de la activacion alcalina de cenizas volantes (Fernandez-Jimenez, A. et al, 2004)
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Las principales ventajas de la activacion de cenizas volantes son su gran durabilidad a
condiciones agresivas como acidos, sulfatos, agua del mar, etc (Fernandez-Jimenez, A.

et al, 2007).

2.6. Aplicaciones

Los geopolimeros han sido una fuerte novedad como material de construccién con
aplicaciones muy especificas gracias a sus propiedades cementantes como son la
elevada dureza superficial, estabilidad térmica y una facil manejabilidad y a las
siguientes ventajas (Rodriguez Martinez, E. D., 2009):

e Gran variedad de materias primas usadas para la formacion del geopolimero.

e Menor impacto ambiental debido a la disminucion del consumo energético y de las

emisiones de contaminantes atmosféricos.

e Preparacién sencilla que consiste en un buen mezclado de materias primas.

e Adquisicion de grandes resistencias mecanicas en periodos de tiempo

relativamente cortos.

e Alta durabilidad aunque estén en medios altamente agresivos.

e Ventajas econdmicas al no requerir temperaturas muy elevadas ni procesos de

sinterizacién.
Las aplicaciones de los geopolimeros se lleva a cabo de acuerdo a la relacion Si:Al como

se presenta en la Tabla 2. Con relaciones pequefias o bajas de Si:Al los geopolimeros

presentan redes tridimensionales mas rigidas que con relaciones mas grandes o altas.
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Tabla 2. Principales aplicaciones de los geopolimeros en funcion de la relacion Silicio:Aluminio

RELACION Si:Al APLICACION

1.1 Bricks
1 1.2 Ceramicos
1.3 Proteccidn al fuego

2.1 Cementos y hormigones
2.2 Encapsulacién de residuos radiactivos y toxicos

3.1 Compuestos fibrosos de vidrio para proteccidn contra incendios
3.2 Equipos para fundicion
3.3 Materiales resistentes al calor, 2002C a 1000°C
3.4 Herramientas para la aeronautica: proceso titanio

4.1 Selladores para la industria, 2002C a 6002C

>3 . (o -
4.2 Herramientas para la aerondutica: SPF aluminio

20-35 5.1 Fibras resistentes al fuego y al calor
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3. OBJETIVOS

El crecimiento demografico y el desarrollo econémico han promovido el avance del
sector de la construccién motivando la busqueda de nuevos procesos con menor
impacto ambiental y nuevo materiales con propiedades similares o mejores a la de los

materiales tradicionales, teniendo en cuenta su viabilidad econémica.

Los geopolimeros tienen diversas ventajas frente al material convencional, como son el
ahorro energético al necesitar menos temperatura en el proceso de fabricacién y menos
emisiones de gases contaminantes como el CO3, por lo que el grupo de investigacién del
Departamento de Quimica e Ingenieria de Procesos y Recursos ha llevado a cabo
diferentes trabajos de fin de grado, proyectos de fin de master y publicaciones centradas

en este ambito.

En algunos estudios como es el caso del Trabajo de fin de Grado “Estudio del proceso
de activacion alcalina en formulaciones de arcilla/ceniza” de Ricardo Viota (2015) se
analiza como influyen diferentes variables como la relacion arcilla/cenizas, la relacién
NaOH/Na,SiOs o la concentracion del NaOH y la temperatura y tiempo de curado en la
absorcién de agua y resistencia a flexién de los geopolimeros. Previamente en el Trabajo
de Fin de Master de Juan Dacuba (2015) denominado “Desarrollo de ladrillos illiticos
geopoliméricos” ya utilizan el proceso de geopolimerizaciéon para inmovilizar residuos
tdéxicos o peligrosos como los polvos de aceria. Lo innovador de este trabajo de fin de
grado, es el uso de corrientes residuales como sustitutos de los activadores
comerciales (NaOH o NaxSiOs3) con el fin de conseguir materiales con propiedades
adecuadas para ser empleados en el sector de la construccion o como aglomerantes

en procesos de solidificacion/estabilizacion de cargas toxicas.

El presente Trabajo de Fin de Grado, tiene como objetivo general analizar la viabilidad

de la utilizacién de corrientes residuales alcalinas para obtener un producto apropiado
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como elemento de construccidon y capaz de inmovilizar residuos hidrometalurgicos

acidos cuyo destino final es el vertedero.

A partir de este objetivo general, se plantean los siguientes objetivos especificos:

a. Caracterizacién de la fuente de alumino-silicatos, de los aditivos alcalinos y de

los residuos hidrometallrgicos acidos

b. Viabilidad de utilizacion de corrientes residuales alcalinas en procesos de
geopolimerizacion
e Sustitucidn del hidréxido sédico

e Sustitucion del silicato soluble

c. Obtencién de materiales de construccion mediante geopolimerizacion utilizando
aditivos residuales
e Ruptura a flexién

e Absorcién de agua

d. Solidificacién/estabilizacion (S/E) de residuos hidrometalurgicos acidos usando
carbonato sédico como activador alcalino
e Ensayo de lixiviacién de equilibrio UNE-EN-12457-4
e Andlisis de lixiviados: pH, pardmetros quimicos propuestos en la Orden
Ministerial AAA/661/2013 que se regula la eliminaciéon de residuos

mediante deposicion en vertedero
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La metodologia experimental de este trabajo de fin de grado incluye, la caracterizacion
de las materias primas, descripcion de los equipos de experimentacion, el

procedimiento seguido y los ensayos llevados a cabo en el laboratorio.

4.1. Caracterizacion de materias primas como fuente de alumino-silicatos
Las cenizas volantes y la arcilla utilizadas en la obtencidn de los ladrillos geopoliméricos
fueron caracterizados quimicamente y mineralégicamente. A continuacion se explicara

brevemente cada una de los equipos y técnicas empleados para dicha caracterizacion:

- Composicién quimica

Para la determinacién de la composicién quimica de los componentes mayoritarios se
utiliza un equipo de fusién y analisis en ICP éptico mientras que los elementos
minoritarios se determinan con fusién e ICP éptico, digestion acida y posterior analisis
en ICP masas o analisis instrumental por activacion de neutrones (INAA). Las muestras

han sido analizadas en los laboratorios Actlabs (Canada):

o Fusidn e ICP dptico: se adiciona a la muestra una mezcla de metaborato y
tetraborato de litio y se introduce en un horno de induccién.
Posteriormente se introduce acido nitrico al 5% y un patrén interno y se
agita continuamente hasta que se ha disuelto por completo. Los éxidos
(SiOz, Al;03, Fe;03, MnO, MgO, Ca0, NaO, K30, TiO; y P20s) son medidos
con el equipo Thermo Jarrel-Ash Enviro .

o Digestion acida e ICP masas: se digiere una alicuota de la muestra con una
mezcla de acido percldrico, nitrico, clorhidrico y fluorhidrico a 200 eC y
posteriormente es diluido con agua regia. La fraccion liquida se analiza con
el equipo Perkin Elmer SCIEX ELAN 6000. Se analizan los elementos: Cd, Cu,
Mo, Ni, Pb, y Zn.
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o Analisis de activacion con neutrones: es un método de analisis no
destructivo que permite determinar muchos elementos a niveles de
deteccion muy bajos, del orden de ppb. La muestra se bombardea con
neutrones, haciendo que los elementos para formar isotopos radiactivos.
Se relaciona la concentracién de la muestra con las emisiones radiactivas y
su desintegracion. Los elementos analizados mediante esta técnica son: As,

Ba, Cr, Hg, Sb y Se

- Andlisis mineraldgico

El interés de dicha técnica radica en la posibilidad de identificar diversos compuestos
con estructura cristalina. La técnica se basa en el fendmeno de la difraccién de los
adtomos dispuestos en una configuracidon ordenada y a distancias tipicas cercanas a 101°
m produciendo los denominados picos de difraccion. Estos picos de difraccién aparecen
solo cuando se incide con una radiacién de una longitud de onda (A) parecida a esas
distancias interatdomicas del orden (A=10"1° m). En el espectro electromagnético, son los
rayos X la radiacién que dispone de esa longitud de onda. Por tanto, se hace incidir un
haz de rayos X con un determinado angulo (6) sobre la muestra y se detecta la radiacién
emergente con el mismo dngulo. Si el angulo de incidencia 6 es el adecuado, se
producird un aumento espectacular en las cuentas del detector, fruto de la interferencia
constructiva formando el pico de difraccidn. La posicién de dichos picos (tras realizar un
barrido angular) y la intensidad relativa entre cada uno de ellos son las sefias de
identidad del material. La difraccidén de rayos X nos ha permitido abordar el estudio de

identificacion de fases cristalinas tanto en su aspecto cualitativo como cuantitativo.

4.2. Equipos de experimentacion

4+ Trituradora: Equipo que tritura un material, en nuestro caso se tritura arcilla,
con el objetivo de disminuir su tamafio inicial. Los principales parametros a tener
en cuenta son la separacién de los molinos y el tiempo de trituracion.

4+ Tamiz: El tamizado es un método fisico que se utiliza para separar sélidos de
tamafo diferente. Se utilizan tamices de metal o plastico, que retienen las
particulas de mayor tamafo y dejan pasar las de menor didmetro.
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4+ Calibre: También denominado calibrador, es un instrumento utilizado para
medir dimensiones de objetos relativamente pequeiios, desde centimetros
hasta fracciones de milimetros (1/10 de milimetro, 1/20 de milimetro, 1/50 de
milimetro).

4+ Phmetro: Sensor utilizado en el método electroquimico para medir el pH de una
disolucion.

+ Prensa ensayo flexion: Equipo utilizado con la finalidad de calcular la fuerza que
es capaz de soportar una pieza.

+ Filtro a presidon o vacio: Equipo que permite la separacidn gracias a la presion
originada por una bomba de alimentacion. En nuestro caso, se utiliza para
separar la parte liquida del lixiviado de los restos solidos.

4+ Mufla: Dispositivo que genera calor y lo mantiene dentro de un compartimento
cerrado. Dependiendo del estudio que se vaya a realizar se puede ejecutar el
calentamiento de las piezas a mayor o menor temperatura, con subidas o
bajadas de esta un tiempo determinado.

+ Mezcladora: Equipo que permite mezclar las diferentes materias primas antes
de realizarse las piezas finales.

+ Prensa: Maquina en el cual se introduce la mezcla del material activado
alcalinamente preparada anteriormente con el objetivo de formar la pieza
deseada.

4+ Equipo rotatorio: Equipo que rota 3602 a una velocidad determinada utilizado

para la obtencidn del lixiviado que posteriormente se filtra y analiza.

4.3. Procedimiento experimental

La investigaciéon de los ladrillos geopoliméricos se basé fundamentalmente en la

variacién de las cantidades de cuatro componentes:

1. Arcilla

2. Cenizas volantes
3. NaOH

4. NaySiOs
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O Larelacidn de arcilla/ceniza fue de 0y 0,7.

O La concentracion del NaOH fue en todo momento de 6 molar, al sustituir parte
del NaOH por un aditivo residual, también se disminuia la cantidad de agua para

mantener esta concentracién constante.

O Primero se sustituyé el NaOH por los diferentes tipos de activadores alcalinos

residuales. Después se hizo lo mismo pero sustituyendo el Na;SiOs.

O Finalmente, en los Ultimos experimentos se utilizd los residuos acidos que
posteriormente van a vertedero, afiadiéndolos a la mezcla de ceniza y arcilla

hasta obtener un 50% y un 70% de residuo en la mezcla final.

A partir de los cuatro componentes anteriores y los activadores residuales alcalinos se
realizé una serie de experimentos con una relacion ceniza/arcilla de 0,7 mostrados en la
Tabla 3. Posteriormente se llevd a cabo otra serie experimental con las mismas pesadas
excepto con las pesadas de arcilla y cenizas que fueron de 0 y 500 g respectivamente, es

decir, sin introducir arcilla.

Tabla 3. Pesadas realizadas para la formacion de geopolimeros en los diferentes experimentos

HIDROXIDO  \cua(g)  SILICATO(g) CENIZA(g) ARCILLA(g)  ~CTIVADOR

SODICO (g) RESIDUAL X (g)

EXPERIMENTO 1 PATRON 1

EXPERIMENTO 2 90% NaOH 15,7 57,73 35,3 205,9 294,1 1,75

| EXPERIMENTO 3 70% NaOH 12,22 45 35,3 205,9 294,1 5,24

EXPERIMENTO 4 50% NaOH 8,73 32,07 35,3 205,9 294,1 8,73

EXPERIMENTO 5 =178\ EPLI[0 ) 17,45 64,14 31,77 205,9 294,1 3,53

S G NOR 70% Na:SiOs 17,45 64,14 24,71 205,9 294,1 10,59

S AN IeVAS 50% Na:SiOs 17,45 64,14 17,65 205,9 294,1 17,65
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La tabla 4 muestra la temperatura y el tiempo de curado al que son sometidos los

geopolimeros en los diferentes experimentos.

Tabla 4. Condiciones de operacion para la formacion del geopolimero

Tiempo de curado al aire Tiempo de curado al aire
antes de después de
la mufla a 752C . P
entrar en la mufla salir de la mufla

Tiempo de curado en

2 dias 2 dias 7 dias

El proceso llevado a cabo en los diferentes experimentos fue el siguiente:

a) Acondicionamiento de las materias primas y/o residuos:
El inico componente que se debe de acondicionar es la arcilla, compuesto con grupo de
minerales cuyas propiedades fisico-quimicas dependen de su estructura y tamaio. Se
tritura y se hace pasar a través de un tamiz con el objetivo de obtener un material fino,
homogéneo y que se mezcle correctamente con las cenizas volantes. El resto de

materias primas no necesita un acondicionamiento previo.

Un tipo de aditivo alcalino residual suministrado por la industria eran rocas, por lo que
también se necesitaba triturar hasta conseguir un tamafio de particula menor al
milimetro. Los residuos acidos que irdn al vertedero, fueron analizados sin tratamiento

previo pese a su gran contenido en agua (humedad), porque asi lo requeria la industria.

b) Mezclado de arcilla y cenizas
Una vez pesada la cantidad deseada de arcilla y cenizas, se debe de mezclar al menos
durante un tiempo de diez minutos. En los Ultimos experimentos también se introducia

en la mezcla los 2 tipos de residuos acidos dados por la industria.

c) Preparacion de la disolucion NaOH-NaxSiOs-activador residual
Mientras se realiza la mezcla cenizas-arcilla, se prepara la disolucién, que contiene

hidroxido de sodio, silicato de sodio, agua destilada y los aditivos alcalinos residuales.
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Dicha disolucién se obtiene, realizando el pesado y el mezclado de estos componentes.
Se sustituyo el activador alcalino comercial (NaOH y/o Na;SiOs) por un 10%-30%-50% e

incluso 70% del activador residual.

d) Adicidn de la disolucion activadora sobre la mezcla
En el momento en el que han transcurrido los diez minutos de mezclado (arcilla-cenizas)
y se ha realizado la disolucién indicada previamente, se afiade con una pipeta la
disolucién sobre la mezcla arcilla-cenizas. En el caso de que contengan soélidos

suspendidos se introduce de forma directa con un vaso de precipitados lentamente.

e) Mezclado de la pasta alcalina
El siguiente de los pasos, consiste en mezclar al menos durante cinco minutos los
componentes indicados previamente (arcilla, cenizas y la disolucién). Una vez que ha
transcurrido el tiempo estimado, se obtiene la pasta alcalina con la que se va a realizar

posteriormente el producto activado alcalinamente.

f) Formacion de la pieza geopolimérica
En primer lugar, se debe de ajustar la prensa segun las caracteristicas deseadas, para
posteriormente introducir la pasta alcalina formada en ella. En segundo lugar, se pone

en marcha la prensa y tras un determinado tiempo se obtendra el geopolimero.

g) Curado del polimero inorganico
El siguiente paso consiste en cocer el geopolimero, para que este adquiera mayor dureza
y resistencia. La variacion de la temperatura provoca que las caracteristicas del material
alcalino se vean afectadas. Como nuestro objetivo no es el estudio de la temperatura de

curado, la mantenemos a 752C en todos nuestros ensayos.

h) Tiempo de curado
El tiempo de curado se puede definir como, el proceso por el cual el material activado
alcalinamente adquiere dureza, debido a la cristalizacién de los hidroxidos, y se

corresponde con el tiempo fisico que estd el material activado alcalinamente a
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temperatura ambiente. Una vez que ha transcurrido el tiempo establecido, se puede dar

por finalizado el proceso de formacion del producto activado alcalinamente.

4.4. Ensayos de laboratorio

A continuacion se describe los diferentes ensayos llevados a cabo para analizar ciertas
propiedades fisicas y quimicas de los geopolimeros obtenidos en el proceso mencionado
anteriormente. Se busca aquel activador alcalino que otorgue las mejores propiedades
al geopolimero, absorcidon de agua y de resistencia a flexiéon, ademas de que garantice

el mayor pH para después neutralizar los residuos acidos que irdn al verterdero.

a) Ensayo de absorcién:
La absorcién de agua es una propiedad definida como la capacidad de los materiales
porosos para retener una cierta capacidad de liquido en sus espacios de aire. Es una

propiedad imprescindible para evaluar la resistencia del producto en el ambiente.

La absorcién de agua se determina introduciendo las muestras cocidas completamente

en agua a presion atmosférica y temperatura ambiente hasta la saturacion.

La absorcion de agua se mide como un porcentaje de la masa saturada de la muestra,

utilizando la siguiente ecuacién:

M; —

Absorcion (%) = 7 %X 100 (ecuacion 1)

Donde:
+ Ms: Masa de la pieza tras el ensayo de absorcién de agua (Kg)

+ M: Masa de la pieza antes del ensayo de absorcién de agua (Kg)

b) Ensayo de resistencia a flexion:
Resistencia a la flexion o mddulo de ruptura (o) es una prueba importante para evaluar
la calidad mecdnica del material e imprescindible si va a utilizarse el producto como
material de construccién. Antes de la realizacion de la prueba, con el calibrador se mide

la longitud de las muestras, ya que se requerirdn estos datos para calcular la resistencia
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a flexion. Una vez realizado dicho paso, se situa la pieza en el centro del punto de carga.
La velocidad de carga es fija y la prueba se realiza mediante la aplicacion de una carga
inicial que se incrementa continuamente hasta una determinada carga maxima en la que
se produce la rotura de la pieza. La carga de ruptura aplicada a la muestra se registra 'y

los valores medios a la flexidn se calculan mediante la siguiente ecuacion:

3 X Ep Xl

O = b < A2 (ecuacién 2)

4+ or: Tensidn de rotura (N/mm?)

4+ Fm: Fuerza maxima en el momento de rotura (N)
4+ b: Anchura del ladrillo (mm)

+ h: Espesor del ladrillo (mm)
+

I: Distancia entre los centros de los rodillos de soporte exteriores (mm)

c) Lixiviacion. Ensayo de conformidad de residuos granulares y lodos. UNE-EN
12457-4
Los ensayos deben realizarse sobre materiales con un tamaio de particula de al menos

el 95% en masa menor que 10 mm. La muestra de laboratorio debe tamizarse o
triturarse. El material no triturable debe separarse y anotarse su peso y la naturaleza del

material. La temperatura de secado no debe ser superior a 402C.

La masa del residuo seco debe determinarse a 105 + 5 2C de acuerdo a la norma ISO
11465. Esta determinacidon debe realizarse en paralelo sobre una porcion de ensayo
diferente de la porcidn de ensayo de la lixiviacidn. El contenido en materia seca se
calcula segun la ecuacion 3:

Mp

DR =
My

x100 (ecuacion 3)

Siendo:
4+ DR tasa de contenido en materia seca (%)
4+ Mp masa de la porcidn de ensayo una vez secada (Kg)

4+ Mw masa de porcidn de ensayo antes de secar (Kg)
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La tasa de contenido en humedad (MC) en % se calcula segun la ecuacion 4:

My — M
MC = (WM—D)xlOO (ecuacioén 4)
D

Se prepara una porcion de ensayo con una masa total Mw (ecuacion 5) que contenga de
0,090 + 0,005 Kg de materia seca (Mp):

M., =
W™ DR

x100 (ecuacion 5)

Siendo:
4+ DR: tasa de contenido en materia seca (%)
4+ Mp: masa de la porcién de ensayo una vez secada (Kg)

4+ Mw: masa de porcidn de ensayo antes de secar (Kg)

Se afiade una cantidad de lixiviante (L) que establezca una relacion liquido/sdlido (L/S)
de 10 I/kg + 2% durante la extraccidn. La cantidad de lixiviante se calcula con la ecuacion

6:

L—(lO MC) M 6n 6
= 100 p (ecuacién 6)

Siendo:
4+ Lvolumen de lixiviante empleado
4+ Mp masa seca de la porcidn de ensayo (Kg)

4+ MC tasa de contenido de humedad (%)
Se coloca la botella en un dispositivo de agitacion durante 24 h £ 0.5h.
Se filtra el eluato sobre filtros de membrana de 0.45 um empleando dispositivos de

filtracion de presion o de vacio. Se mide inmediatamente la conductividad (mS/cm) y el

pH del eluato.

26



5. RESULTADOS

5.1. Caracterizacion de las materias primas como fuentes de aluminosilicatos

5.1.1. Cenizas volantes de combustion de carbdn

En la Tabla 5 se muestran los resultados obtenidos de la composicién de las cenizas
volantes. Estas cenizas presentan 3 componentes mayoritarios, el éxido de silicio, el
oxido de aluminio y el 6xido de hierro, llegando a constituir mas del 80% del total de las
cenizas volantes. Esta gran cantidad de éxidos de silicio y aluminio les da la capacidad
de ser excelentes materiales precursores de los geopolimeros. La pérdida de masa por
ignicion fue de un 6,59% del total y los demds 6xidos mencionados no llegan al 5% del
total de forma individual. Ademds se muestran los elementos traza que contienen las

cenizas en partes por millon.

Tabla 5. Caracterizacion en dxidos y elementos traza de las cenizas volantes

Oxidos (%) Elementos traza (ppm)

Sio2 56,15 cr 90
Al203 20,22 Ni 80
Fe:03 7,45 Cu 70
MnO 0,102 Zn 90
MgO 1,61 As 48
Ca0 3,44 Se 17
Na20 0,82 Mo 12
K20 1,8 cd 3
TiO2 0,835 Sb 2,5
P20s 0,68 Ba 1970
Lol 6,59 Hg 60
Pb 18

En la Figura 7 se representa los resultados obtenidos en la difraccidn de rayos X. En el
difractograma se observa las fases cristalinas presentes en las cenizas volantes. El éxido
de silicio estd en forma de cuarzo con picos a 219, 2792, 392 y 502. Ademas se puede
observar 6xidos de hierro como la magnetita (Fe30a4), la hematita (Fe203) y wustita (FeO),

de oxidos de aluminio (Al;03), de dxidos de magnesio como la pericasita (MgO),
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dolomita (CaMg(COs);) asi como grupos hidratados de calcio. Caracterizacidon

mineraldgica de las cenizas volantes mediante DRX

120

110

Q: Cuarzo

M: Mullita

Ma: Magnetita

D: Dolomita

R: Reinhardbraunsita
H: Hematita

40
2-Theta - Scale

Figura 7. Caracterizacion mineraldgica de las cenizas volantes mediante DRX

5.1.2. Arcillas

Los compuestos que forman parte de la arcilla se presentan en la Tabla 9. Al igual que

las cenizas volantes, las arcillas estdn formadas por 3 6xidos mayoritarios, los 6xidos de

silicio, de aluminio y de hierro pero en mayores proporciones llegando a superar el 85%

del total de la arcilla. La pérdida de masa por ignicién es del 5,78% y tampoco el resto

de 6xidos minoritarios supera el 5% de la masa total individualmente.

Tabla 6. Caracterizacion en dxidos y elementos traza de la arcilla

Oxidos (%) Elementos traza (ppm)

SiO2
Al203
Fe203
MnO
MgO
Cao
Na20

K20
TiO2
P20s

LOI

64,22
16,93
5,94
0,06
0,89
0,52
0,58
3,03
0,83
0,08
5,78

Cr

Ni

Cu

Zn

As
Mo
Cd

Ba

Pb

46
29
27
139
30
<2
<0,5
483
28

28



Las fases cristalinas presentes en las arcillas se muestran en la Figura 8 en su
difractograma. Como se puede observar, presenta cuarzo, hematita y caolinita. El
elevado contenido de silice que presenta se pone de manifiesto en la determinacién de
fases presentando cuarzo como mayoritario y silicatos, tales como la moscovita y la

diquita.

&0

Q: Cuarzo

M: Muscovita
H: Hematita
D: Dickita

K: Kaolinita

Ll b b

m

2-Theta - Scale

Figura 8. Caracterizacion mineraldgica de la arcilla mediante DRX

5.2. Caracterizacion de los aditivos alcalinos

5.2.1. Activadores alcalinos comerciales

v Hidréxido sédico (NaOH): sélido esférico de color blanquecino sin olor, soluble
en agua y en contacto con ella libera una gran cantidad de calor.
v’ Silicato sédico (Na;SiOs): liquido transparente sin olor, que posee una gran

viscosidad.

Figura 9. NaOH sdlido y Na:SiOsliquido, respectivamente
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5.2.2. Activadores alcalinos residuales

Fueron clasificados en 2 tipos segln su estado de agregacion, liquido y sélido. Ademas
el sélido se subdivide en otras 3 clases segin su morfologia, polvo con un didmetro de
particula menor a las 45 micras, rocas con un tamafio de particula mucho mayor y lodo

debido a su gran humedad.

v Activadores alcalinos residuales liquidos:

4+ Lechada de Cay Mgy lechada de CaO

Figura 10. Activadores alcalinos residuales liquidos: Lechada de Ca 'y Mg, y Lechada de CaO, respectivamente

Ambos activadores residuales poseen cierto color blanquecino porque poseen sélidos
suspendidos blancos, aunque la lechada de Ca y Mg tiene una tonalidad un poco mas

blanca que la lechada de CaO.

v" Activadores alcalinos residuales sélidos:
e Polvos con un didmetro de particula <45um

4 Carbonato sddico [Na;CO3 > 90%)] y Bicarbonato sddico [NaHCO3 > 90%]

Figura 11. Activadores alcalinos residuales sélidos: Na2CO3 > 90% y NaHCOs > 90%
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Ambos son polvos blanquecinos con mal olor que a simple vista no somos capaces de

diferenciar.

e Lodos (arenas humedas)

+ Si-CaC0s-Ca(OH):

Figura 12. Activador alcalino residual sélido: Si-CaCO3-Ca(OH):

El Si-CaCO3-Ca(OH); es considerado como lodo por su gran contenido en humedad lo
gue hace que se apelmace y se formen “pelotas” con mayor diametro de particula.
e Rocas

4+ Rocas de CaO

Figura 13. Activador alcalino residual sdlido: Rocas de CaO

Las rocas de CaO son trituradas y pasadas por un tamiz de 1 mm previamente.
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Figura 14. Rocas de CaO sin triturar

En la Tabla 7 se caracteriza a los diferentes activadores alcalinos en funcion de su

aspecto, humedad y pH:

Tabla 7. Caracterizacion de las corrientes alcalinas residuales

CORRIENTE
RESIDUAL

ESTADO ASPECTO VISUAL HUMEDAD (%)

Lechada de Cay Wit Liquido con par'ttlculas en 11,27 40,05
Mg suspension

Lechada de CaO Liquido Liquido con particulas en 11,56 + 0,11
suspension

Si-CaC03-CaOH Sélido Sélido 6,59 12,55+ 0,26

Rocas de CaO Sdlido Piedras blancas 3,78 12,67 +0,03

Na2C0sz > 90% Sdlido Polvo blanco 1,81 11,38 £ 0,01

NaHCOs > 90% Sdlido Polvo blanco 1,18 8,19 £ 0,59

Para conseguir neutralizar los residuos acidos con el fin de que se consideren residuos
no peligrosos para posteriormente llevar a vertedero se necesita un pH mads elevado de
estos activadores residuales, por lo que en un principio el Si-CaCO3-CaOH y las rocas de

Ca0 serian las corrientes alcalinas éptimas para sustituir al activador alcalino comercial.

5.3. Caracterizacion de residuos hidrometalurgicos acidos

Son los residuos que se pretenden inmovilizar mediante la geopolimerizacién para su

posterior vertido:
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X/

+* Esponjas de cadmio con un pH de 4 y los lodos de manganeso con un pH de 2

Figura 15. Residuos dcidos: Esponjas de Cadmio y Lodos de Manganeso, respectivamente

Las esponjas de cadmio tienen una tonalidad marrén, con un tamafio de particula muy
variado (forméndose incluso grandes piedras de residuo). Los lodos de manganeso

también poseen particulas con tamarios diferentes, son negros y poseen cierto mal olor.

5.4. Viabilidad de utilizacién de corrientes residuales alcalinas en procesos de

geopolimerizacién

El principal objetivo del trabajo de fin de grado es identificar que corrientes alcalinas
residuales son aptas para sustituir al hidréxido sddico o al silicato sddico que conforman
la disolucién activadora de la fuente de aluminosilicatos y comprobar cdmo influye dicha
sustitucion en la resistencia a flexién, en la absorcion de agua y en el pH final de los

geopolimeros.

El ensayo de ruptura a flexidn y absorcidn de agua se ha realizado por cuadriplicado y

el ensayo de lixiviacion de equilibrio por triplicado.

5.4.1. Sustitucion del NaOH comercial

Los datos de la resistencia a flexién y de la absorcion del agua de los geopolimeros en
los que se ha sustituido el NaOH comercial por las diferentes corrientes residuales
alcalinas aparecen en la Tabla 8 y en la Tabla 9. Estas propiedades muestran la

consistencia y resistencia mecanica del material.
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En la Tabla 8, la relacion ceniza/arcilla es 0,7 mientras que en la Tabla 9 los geopolimeros
solo estdn formados por cenizas volantes. El geopolimero de referencia es aquel en el
que solo se utilizan activadores alcalinos comerciales sin ser sustituidos por ninguna

corriente residual.

Tabla 8. Resistencia a flexion y absorcion de agua de geopolimeros de arcilla y ceniza
sustituyendo NaOH comercial con corrientes residuales alcalinas

RUPTURA FLEXION ABSORCION DE AGUA

CORRIENTE RESIDUAL % NaOH SUSTITUIDO

(MPa) (%)

Referencia 0 13,18 £ 1,46 6,54 £ 0,20

10 10,39 +0,93 8,02+0,28

Lechada de Cay Mg 30 8,95+ 0,93 6,62 £0,34

50 10,26 + 1,08 6,92 + 0,28

10 11,10+ 0,94 7,60 £ 0,23

Lechada de CaO 30 9,19+1,10 6,86 + 0,04

50 7,03 £ 0,89 7,58 £ 1,46
10

Si-CaC03-CaOH 30 Expansién en ladrillos
50
10
Rocas de CaO 30 Expansion en ladrillos

50

10 11,84 +1,77 7,02+0,15

Na2C03>90% 30 13,16 * 3,23 6,74 £ 0,33

50 11,87 +0,48 6,58 £ 0,26

10 12,85 + 0,98 7,81 + 0,08

NaHCO03>90% 30 12,29+1,38 6,59 £ 0,33

50 8,41+ 2,08 6,08 £ 0,25

La ruptura a flexion del geopolimero de referencia es 13,18 MPa y la absorcién de agua
es 6,54%. La resistencia a flexién va disminuyendo al aumentar la cantidad de corriente
alcalina residual que sustituye al NaOH comercial hasta valores alrededor de los 7 MPa

mientras que la absorcién de agua no varia significativamente.
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Tabla 9. Resistencia a flexion y absorcion de agua de geopolimeros de ceniza (sin arcilla)
sustituyendo NaOH comercial con corrientes residuales alcalinas

CORRIENTE RESIDUAL % NaOH SUSTITUIDO RUPT‘?‘::PZI;EXION ABSORCIOOI/\‘ DEAGUA
0

Referencia 3,60+0,34 15,81+ 0,58
10 2,71+0,56 14,06 + 2,44
Lechada de Cay Mg 30 4,81+0,76 14,56 £ 0,21
50 2,66 £0,34 15,95+ 1,83
10 4,33 £ 0,66 16,07 £ 0,82
Lechada de CaO 30 3,56 £ 0,62 15,96 £ 0,22
50 1,73+0,12 18,03 + 0,63
10
Si-CaC03-CaOH 30 Expansion en ladrillos
50
10
Rocas de CaO 30 Expansion en ladrillos
50
10 5,38+ 0,26 13,76 £ 0,23
Na2C03>90% 30 4,14 £ 0,45 13,82 £ 0,34
50 3,21+1,66 14,56 + 0,53
10 4,85 + 0,45 14,26 + 2,13
NaHCO0s>90% 30 4,43+1,10 14,12 + 0,68
50 4,10+ 0,57 14,79 £ 0,58

Al quitar totalmente la arcilla, las propiedades del geopolimero empeoran radicalmente.
La resistencia a flexiéon del geopolimero de referencia disminuye hasta 3,6 MPa y la
absorcion de agua aumenta hasta el 15,81%. La influencia en estas propiedades es muy

similar al mencionado en la anterior tabla.

La alcalinidad es una medida de la capacidad de un compuesto para neutralizar acidos.
El pH esta fuertemente relacionado con esta propiedad y se necesita tener unos
geopolimeros lo mas alcalinos posibles para poder neutralizar los residuos

hidrometalurgicos.

En la Tabla 10 se muestra el pH medido en los lixiviados obtenidos en los ensayos de
equilibrio sustituyendo el NaOH por la corriente activadora residual. La relaciéon
ceniza/arcilla es 0,7. Los resultados del pH del lixiviado de geopolimeros formados

exclusivamente a partir de cenizas volantes no se mostrardn, ya que para que cumpla
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correctamente las funciones como elemento de construccion o para
solidificar/estabilizar cargas toxicas, el geopolimero debe tener una resistencia

mecdanica minima que no posee.

Tabla 10. pH del lixiviado de geopolimeros formados a partir de la sustitucion de NaOH
por corrientes alcalinas residuales

PH DEL LIXIVIADO (ENSAYO DE

CORRIENTE RESIDUAL % NaOH SUSTITUIDO EQUILIBRIO, UNE-EN-12457-4)

Referencia 0 11,32+0,12

10 11,58 + 0,07

Lechada de Cay Mg 30 11,44 + 0,14

50 11,05 + 0,07

10 11,30+ 0,08

Lechada de CaO 30 11,52 +0,18

50 11,10+ 0,14
10

Si-CaC03-CaOH 30 Expansion en ladrillos
50
10
Rocas de CaO 30 Expansion en ladrillos

50

10 12,01 +0,06

Na2C03>90% 30 11,98 £ 0,08

50 11,87 +£0,12

10 12,14 +0,10

NaHCO03>90% 30 12,03 £ 0,07

50 11,69 + 0,09

El pH estd entre 11 y 12,3 y es independiente del porcentaje de sustitucion y de la

corriente activadora residual que sustituya al NaOH.

5.4.2. Sustitucion del Na>SiOs comercial

Los datos de la resistencia a flexion y de la absorcién del agua para los geopolimeros en
los que se ha sustituido el Na;SiOs3 comercial por las diferentes corrientes residuales

alcalinas aparecen en la Tabla 11 y en la Tabla 12.

En la Tabla 11, la relacién ceniza/arcilla es 0,7 mientras que en la Tabla 12 que mas
adelante se presentara, los geopolimeros vuelven a estar formados por cenizas volantes,

sin arcilla.
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Tabla 11. Resistencia a flexion y absorcion de agua de geopolimeros de arcilla y ceniza
sustituyendo NaxSiOs comercial con corrientes residuales alcalinas

RUPTURA FLEXION | ABSORCION DE AGUA

CORRIENTE RESIDUAL % NazSiOs SUSTITUIDO

(MPa) (%)

Referencia 0 13,18 £ 1,46 6,54 £ 0,20

10 7,44 £ 0,89 8,5310,24

Lechada de Cay Mg 30 6,92+ 1,44 6,91 +0,39

50 5,13 £ 0,90 7,51+1,14

10 7,61+0,73 8,28 £ 0,28

Lechada de CaO 30 7,87 +1,10 7,76 £0,14

50 6,93 £ 1,05 10,07 £ 0,61
10

Si-CaC0O3-CaOH 30 Expansion en ladrillos
50
10
Rocas de CaO 30 Expansion en ladrillos

50

10 12,40+ 0,79 7,85+ 0,19

Na2C03>90% 30 7,72 £1,52 6,41 £ 0,76

50 8,06 £ 1,06 6,51 10,74

10 8,29 £ 0,59 8,39 10,22

NaHCO3>90% 30 10,48 +1,18 6,78 £ 0,12

50 7,33+1,49 5,80 + 0,83

La resistencia a flexion disminuye al introducir mayor cantidad de activador alcalino
residual sustituyendo al Na;SiOs pero de forma mas significativa que cuando se sustituye
al NaOH. La absorcién de agua presenta resultados muy complejos y su variacién sigue

siendo despreciable.

En las Figuras 16, 17, 18 y 19 se puede ver los geopolimeros obtenidos al sustituir el

Na,SiOs por cada una de las corrientes alcalinas residuales

Figura 16. Geopolimeros activados sustituyendo el Na:SiOs por lechadas de Ca y Mg
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Figura 17. Geopolimeros activados sustituyendo el el Na2SiOs por lechadas de CaO

Figura 18. Geopolimeros activados sustituyendo el Na:SiOs por carbonato sédico

Figura 19. Geopolimeros activados sustituyendo el Na2SiOs por bicarbonato sddico
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Tabla 12. Resistencia a flexion y absorcion de agua de geopolimeros de ceniza (sin arcilla)
sustituyendo NaxSiOs comercial con corrientes residuales alcalinas

Referencia 0 3,60+0,34 15,81 £+ 0,58
10 1,87 +0,30 15,88 + 1,05
Lechada de Cay Mg 30 3,34 +£0,27 14,95 + 0,57
50 2,82 +0,37 15,09+ 0,37
10 2,88 +1,38 16,63+ 0,73
Lechada de CaO 30 1,67 £0,36 16,40 £ 0,57
50 1,96 +£1,01 17,08 £ 0,71
10
Si-CaC03-CaOH 30 Expansion en ladrillos
50
10
Rocas de CaO 30 Expansion en ladrillos
50
10 4,42 +0,55 14,57 +0,22
Na2C03>90% 30 3,97 £ 0,86 14,01 £ 0,08
50 2,89+0,83 13,71+0,37
10 5,94 + 0,96 14,16 £+ 0,39
NaHCO3>90% 30 3,86+0,77 13,86+ 0,40
50 4,52 +0,79 14,04 £ 0,70

También los valores de la resistencia a flexién y la absorcion de agua son bastante peores

que los obtenidos con arcilla y cenizas. Estos geopolimeros también poseen una

resistencia a flexion inferior a los 6 MPa y una absorcién de agua superior al 13%.

La ausencia de arcilla, muestra el cardcter mds poroso que tienen las cenizas volantes ya

que la absorcién de agua es mayor y la resistencia a flexion menor debido a la formacion

de poros internos en el geopolimero.

En la Tabla 13, se muestran los datos del pH del lixiviado de los diferentes geopolimeros

en los que se ha sustituido el Na;SiOs por las corrientes alcalinas residuales, nuevamente

para una relacion de ceniza/arcilla de 0,7.
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Tabla 13. pH del lixiviado de geopolimeros formados a partir de la sustitucion de Na:SiO3
por corrientes alcalinas residuales

PH DEL LIXIVIADO (ENSAYO DE

CORRIENTE RESIDUAL % NazSiOs SUSTITUIDO EQUILIBRIO, UNE-EN-12457-4)

Referencia 0 11,32+0,12

10 11,61+ 0,19

Lechada de Cay Mg 30 11,51 +0,17

50 10,93 £ 0,08

10 11,39+ 0,13

Lechada de CaO 30 11,70+0,18

50 11,21 £ 0,39
10

Si-CaC0O3-CaOH 30 Expansion en ladrillos
50
10
Rocas de CaO 30 Expansion en ladrillos

50

10 12,10+ 0,09

Na2C03>90% 30 12,14 £ 0,10

50 12,20+ 0,14

10 12,23 £ 0,06

NaHCO3>90% 30 11,86 £ 0,12

50 11,60 £ 0,10

El pH vuelve a estar entre 11 y 12,5 independientemente del activador alcalino residual.

De las anteriores Tablas podemos deducir que las corrientes alcalinas residuales que
pueden sustituir a los activadores comerciales son la lechada de Ca y Mg, la lechada de
Ca0, el carbonato sédico y el bicarbonato sddico. El Si-CaCO3-CaOH vy las rocas de CaO
sufrieron la expansion en los ladrillos en un tiempo aproximado de un solo 1 dia, como

se puede observar en la Figura 20.

Figura 20. Expansidn en los ladrillos de ceniza activados con las rocas de CaO
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5.5. Obtencién de materiales de construccion mediante geopolimerizacion
introduciendo aditivos residuales

Los geopolimeros deben presentar la mayor resistencia a flexién y la menor absorcién
de agua posible excluyendo desde un principio a los activadores residuales que han

sufrido expansion.

También se observa en las Tablas anteriores que los compuestos que contienen ceniza
y arcilla, en vez de solo ceniza, poseen resistencias a flexion mas elevadas y una
absorcién de agua mucho menor muy similar a las de referencia. Por lo que el uso de

geopolimeros constituidos solamente por ceniza queda descartado.

Las corrientes alcalinas residuales que proporcionan una resistencia a flexion mayor y
una absorcion de agua menor son el carbonato sddico y el bicarbonato sédico
(corrientes alcalinas residuales sélidas). Estos 2 aditivos alcalinos residuales son los mas

adecuados para utilizarse como elementos de construccién.

Los activadores alcalinos sdlidos proporcionan mejores propiedades fisicas al
geopolimero, aunque estas variaciones no son significativas y cualquiera de estos 4
materiales podria utilizarse en el sector de la construccién. El factor mas influyente en
estas propiedades seria la humedad, ya que el contenido en agua de un residuo liquido
es bastante mayor al de un residuo sélido. Una disminucion del contenido en agua
incrementa la concentracion de silicato en la fase acuosa, facilitando Ila
policondensacién de los oligomeros y el endurecimiento final de la estructura

geopolimérica disminuyendo la formacion de grietas.

En las referencias buscadas, los activadores residuales solo han sustituido a los silicatos
solubles y no al ion alcalino, por lo que solo se tendrd en cuenta como afecta esta
sustitucion referido al Na;SiOs. En la Tabla 14 se muestra la resistencia a flexién y la

absorcion de agua para sustituciones del Na;SiO3 por carbonato y bicarbonato sddico.
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Tabla 14. Ruptura a flexion y absorcion de agua de geopolimeros usando carbonato y bicarbonato sddico
como activador alcalino

RUPTURA FLEXION ABSORCION DE AGUA

CORRIENTE RESIDUAL % NazSiOs SUSTITUIDO

(MPa) (%)
10 12,40+ 0,79 7,85 +0,19
N2,CO3>90% 30 7,72 £1,52 6,41+0,76
50 8,06 + 1,06 6,51 +0,74
70 7,85+ 0,64 6,40 £ 0,25
10 8,29 +£0,59 8,39+0,22
NaHCO3>90% 30 10,48 +1,18 6,78 £0,12
50 7,33 +1,49 5,80 + 0,83
70 6,57 + 0,95 56+0,34

En la Figura 21 se observa como afecta la sustitucién del Na,SiOs3 por el carbonato y

bicarbonato sddico a la absorcion del agua del geopolimero.

14
12

10

s @ Referencia

@® Carbonato

@ Bicarbonato

Absorcion de agua(%)

0 20 40 60 80
% sustitucion del Na2SiO3 por la corriente residual

Figura 21. Absorcion de agua de geopolimeros obtenidos a partir de la sustitucion del Na:SiO3
por carbonato y bicarbonato sdédico

Al aumentar el porcentaje de sustitucion del Na,SiOs por el carbonato o bicarbonato
sodico, la absorcion de agua disminuye de forma despreciable. Aunque se ve una clara

referencia con la absorcién de agua que posee el geopolimero de referencia.

En la Figura 22 se muestra la influencia que tiene la sustitucién Na,SiOs por el carbonato

y bicarbonato sédico en la resistencia a flexién de los geopolimeros.
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Figura 22. Resistencia a flexion de geopolimeros obtenidos a partir de la sustitucion del Na»SiO3
por carbonato y bicarbonato sodico

Respecto a la resistencia a flexiodn, esta disminuye al aumentar la cantidad de activador
residual. Se puede observar que el rol que desempefia el silicato soluble en Ia

geopolimerizacion también es importante.

5.6. Solidificacion/Estabilizaciéon de residuos acidos usando carbonato sodico
como activador alcalino

Una vez estudiada la aplicacién de estos geopolimeros como elementos de construccion,
se mezclaron los geopolimeros activados con carbonato y aditivos comerciales, porque
eran los que mejores propiedades otorgaban al sustituir Na,SiOs comercial, siendo muy
similares a los de referencia, con los residuos toéxicos o peligrosos procedentes de los
procesos hidrometalurgicos para su solidificacion/estabilizacién. Como el coste de
vertido va en funcion de las toneladas que se vierten, nuestro objetivo primordial es
introducir la mayor cantidad de estos residuos y la menor cantidad posible de

geopolimero.

Coste = f(cantidad) = geopolimero + residuo

Ademas para que sea lo mas rentable posible, se sustituyd el 70% del silicato sddico por

carbonato sadico.

43



Se formaron geopolimeros con el residuo acido tal cual fue entregado por la industria
sin ningun tipo de pretratamiento. En las Figuras 23 y 24 se observa los geopolimeros

formados con los residuos acidos.

Figura 23. Geopolimeros con un 50 y un 70% de esponjas de Cadmio

Figura 24. Geopolimeros con un 50 y un 70% de lodos de Manganeso

La consistencia fisica, una propiedad importante en el proceso de solidificacion/
estabilizacidn de estos geopolimeros fue aceptable, su resistencia a flexion fue en torno
a 2-3 MPa. No se pudo utilizar un sistema de prensado debido a la humedad del residuo

acido.

En la Tabla 15 se muestra los valores limite de diferentes elementos para residuos no
peligrosos que van a ir al vertedero segun la Orden Ministerial AAA/661/2013. Ademas
se presenta la concentracidén de estos elementos presentes en los diferentes lixiviados

obtenidos de la mezcla del geopolimero con los residuos hidrometalurgicos.

El ensayo de lixiviacion de equilibrio se realizé por triplicado y la medicion del pH y de

los metales también por triplicado.
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Tabla 15. Resultados del ensayo de lixiviacion de equilibrio para las muestras S/E de residuos dcidos

Esponjas Esponjas Esponjas Esponjas Lodosde Lodosde Lodosde Lodosde
TIFO DE RESIDUO de Cd de Cd de Cd de Cd Mn Mn Mn Mn
% de residuo 0 50 50 70 70 50 50 70 70
% Carbonato 70 0 70 0 70 0 70 0 70
% Na2Sio3 30 100 30 100 30 100 30 100 30

Valores Limite
para residuos no

peligrosos (L/S =

Valores del lixiviado (L/S = 10)

10, <10mm)
o . <03 <0,3 0,8 14,9 2 1,7 1,3 8,77 17,1
+015 | +028 | +002 @ +076 @ +064 @ +037 | +091 & +029 @ +0,35
Cr total 10 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
rtota +007 @ +005 & +005 @ +006 @ +006 @ +004 @ +012 @ +007  +0,20
cu 50 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 3,6 <1
+0,16 = +009  +016 @ +019 = +0,12 +0,1 = +002 +096 @ +0,52
Ni 10 <15 <1,5 <1,5 <1,5 <1,5 <1,5 <1,5 5,5 <15
+0,03 = +027 @ +025 = +027 = +0,68 +0,6 = +045 @ +088 | +0,36
Pb 10 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5
+009 +057  +068  +031  +023 +081 +068 +032 0,73
o 0 1,4 1,3 41 0,5 1,1 2,5 0,7 2300 24,7
+042 @ +036 @ +084 @ +021 = +056 @ +093 @ +001 & +569  +0,26
y e 11,82 11,71 11,73 10,05 10,52 8,21 8,76 6,54 7,73
P +002  +004  +003  +001 = +002 = +003 +002 +0,04  +0,05

Ademas de estos elementos, hay otros compuestos con valores limite como el arsénico,

bario, mercurio, selenio, etc. no analizados por falta de tiempo. Otros como los fluoruros

o la demanda quimica de oxigeno se analizaron en ciertas mezclas dando valores muy

inferiores a los limites establecido por la Orden Ministerial.

En la tabla 15 se observa que el principal elemento que supera el valor limite establecido

para residuos no peligrosos es el cadmio. Esto se debe a que las esponjas de cadmio

contienen gran cantidad de este elemento con una media aproximada de 1,5 g por cada

kg de residuo.
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A partir del porcentaje de retencién analizaremos cuanto cadmio es capaz de inmovilizar

el geopolimero.

C, (€d) - C; (Cd)

) X 100 Ecuaciéon 7

Retencion (%) =

Donde:
4+ Co: Concentracion inicial del elemento o compuesto

4+ Cr: Concentracion final del elemento o compuesto

En la Tabla 16 se muestra la capacidad de retencién del cadmio en los procesos de
solidificacion/estabilizacién utilizando geopolimeros

Tabla 16. Retencion o inmovilizacidn total del cadmio en procesos S/E con geopolimeros

. Esponjas de Esponjas de Esponjas de
TIPO DE RESIDUO Esponjas de Cd cd cd cd

% de residuo 50 50 70 70
% Carbonato 0 70 0 70
% Na2Sio3 100 30 100 30
cd <0,3+0,28 0,8 +0,02 14,9+0,76 2+0,64
Retencion (%) 99,98 99,95 99,01 99,87
MEDIA (%) 99,70

El porcentaje de retencion medio del cadmio es del 99,70%. Aunque no cumpla la
legislacién se inmoviliza mas del 99% de cadmio por lo que es un método muy eficiente

para inmovilizar este elemento.

También hay que tener en cuenta que el manganeso que es el principal componente de

los lodos de manganeso no tiene un valor limite en la Orden Ministerial.
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6. CONCLUSIONES

En el presente trabajo de fin de grado se estudié la viabilidad como activador alcalino
de varias corrientes residuales industriales, 2 liquidas (lechada de Ca y Mg, y lechada de

Ca0) y 4 solidas (carbonato sédico, bicarbonato sédico, Si-CaC0O3-CaOH y rocas de CaO).

El Si-CaCOs-CaOH vy las rocas de CaO impidieron la formacién del producto activado
alcalinamente debido a la expansion en los ladrillos, mientras que la lechada de Cay Mg,
lechada de CaO, el carbonato sddico y el bicarbonato sédico fueron aptos para la

activacion de la matriz silicoaluminato sustituyendo tanto el NaOH como el Na;SiOs.

Para sustituciones del 10, 30 y 50% del NaOH y del Na,SiOs por la lechada de Cay Mg, la
lechada de CaO, el carbonato y el bicarbonato sédico se obtuvieron resultados de
absorcién de agua en torno a 6 - 8% muy similares a los de referencia (matriz
silicoaluminato activada exclusivamente con aditivos comerciales) y una resistencia a
flexion ligeramente inferior a los de referencia (13,18 MPa) siendo esta menor cuanto
mayor sea el porcentaje de sustitucion del aditivo comercial. En base a estos resultados,

se confirma la viabilidad de su aplicacién como elementos de construccién.

Se analizé la influencia de la relacion arcilla/ceniza en las propiedades finales del
geopolimero. Utilizando solo ceniza, se obtuvieron valores de absorcién mayores y de

resistencia a flexion menores, en comparacion a la relacién de ceniza/arcilla de 0,7.

Los geopolimeros permiten inmovilizar el 99,61% del cadmio de los residuos acidos
hidrometalurgicos, obteniendo valores de la concentracion de Cd en los lixiviados por
debajo de los limites de residuos no peligrosos establecidos por la Orden Ministerial
AAA/661/2013 para mezclas esponjas de Cd-geopolimero del 50% (porcentaje de
residuo respecto a la mezcla de ceniza-arcilla-residuo), por lo que si es un método eficaz
para solidificar y estabilizar este tipo de residuos. También el Cr total, el Cu, el Ni, el Pb
y el Zn se consiguen inmovilizar no superando el valor limite de residuos no peligrosos
de la misma Orden y el pH del lixiviado es mayor que 6, consiguiendo neutralizar el pH
acido de los residuos, siendo este adecuado para vertedero.
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