SINTESIS DE NUEVOS CEMENTOS GEOPOLIMERICOS A PARTIR DE
SUBPRODUCTOS DEL PROCESO DE EXTRACCION DE ORO EN LA MINA LA
BAJA, DISTRITO DE CALIFORNIA, SANTANDER.

Erich Caballero Moya

Wilson Sanchez Osorio

UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER
FACULTAD DE INGENIERIAS FISICOQUIMICAS
ESCUELA DE GEOLOGIA
BUCARAMANGA
2010



SINTESIS DE NUEVOS CEMENTOS GEOPOLIMERICOS A PARTIR DE
SUBPRODUCTOS DEL PROCESO DE EXTRACCION DE ORO EN LA MINA LA
BAJA, DISTRITO DE CALIFORNIA, SANTANDER.

Erich Caballero Moya

Wilson Sanchez Osorio

Trabajo de grado presentado para obtener el titulo de GEOLOGO

Director:
Carlos Alberto Rios Reyes
Geodlogo Ph. D

Co-Director:
Luis Eduardo Moreno Torres
Ingeniero Civil

UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER
FACULTAD DE INGENIERIAS FISICOQUIMICAS
ESCUELA DE GEOLOGIA
BUCARAMANGA
2010



DEDICATORIA

A mis padre, Rafael y Martha,
a mi hermana Kathe.

Gracias por ser todo y lo Unico en mi vida.

"Que otros se jacten de las paginas que han escrito;
a mi me enorgullecen las que he leido."
-Jorge Luis Borges

-Erich



A i famdlia los déas todos 4

A la woblle dama-la trangudlidad,

-Wilson



AGRADECIMIENTOS
Queremos expresar nuestros mas sinceros agradecimientos a:

Profesor Carlos A. Rios Reyes, no solo por darnos la oportunidad de participar en
esta investigacion, sino también por su asesoria y direccién a lo largo de la
realizacion de este proyecto.

Profesor Luis Eduardo Moreno Torres, por su buena disposicién a la hora de
resolver nuestras dudas e inquietudes.

José Luis Avella, por su gestién y colaboracion tanto en las visitas técnicas a la
mina, como en el transporte de las muestras empleadas.

Jairo Hernandez, técnico adscrito al edificio Alvaro Beltran Pinzon de la escuela de
Ingenieria Civil, por su valiosisima contribucion en los ensayos de desempefio y
durabilidad de los geopolimeros.

José Antonio Henao Martinez, director del Laboratorio de Rayos X de la
Universidad Industrial de Santander, por brindarnos andlisis importantes en la fase
de caracterizacion de los materiales sin ningun tipo de interés.

Enrique Mejia Ospino, director del Laboratorio de Espectroscopia Atomica y
Molecular de la Universidad Industrial de Santander, por su colaboracion con los
ensayos de Espectroscopia de IR-Cercano.

Mario Alberto Macias LOpez, por su participacion desinteresa en la realizacion de
los ensayos de FRX.

Luis Eduardo Garrido, nuestro técnico de la Escuela de Geologia, por su buena
disposicion y colaboracion en las diferentes fases experimentales del proyecto.

Ambrosio Carrillo Carrillo, técnico adscrito al edificio de Planta de Aceros de la
escuela de Ingenieria MetalUrgica, por su ayuda en las pruebas de resistencias a
altas temperaturas.

A la planta docente de la Escuela de Geologia, especialmente a Eliecer Uribe,
Victor Caballero, Carlos Alberto Garcia, y Luis Carlos Mantilla, por sus inagotables
esfuerzos pedagdégicos de hacer de nuestra escuela un lugar mejor.



Finalmente, injustamente colocados en Ultima instancia pero no por ello menos
importantes, a cada uno de nuestros compafieros de pregrado: Karl, Natalia,
Yesid, Aura M, Xavier, Aura U, Carlos M, Monika, Ever, Adriana C, Gabriel,
Adriana P, Heber, Leydy, Diego G, Catalina, Jesus B, Paola F, Oscar M, Mayra,
Camilo, Diana S, Oscar LI, Henderson, Jairo, Ricardo F, Alvaro S.

10



TABLA DE CONTENIDO

PAGINA

INTRODUCCION 22
1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA 24
1.1. JUSTIFICACION 24
1.2.0BJETIVOS 25
1.2.1 Objetivo General 25

1.2.2 Objetivos Especificos 25

2. MARCO TEORICO 27
2.1. GEOPOLIMEROS 27
2.1.1 Definicion 27

2.1.2 Historiay aplicacion de los geopolimeros 27

2.1.3 Composicion quimica y propiedades de los 29

geopolimeros
2.1.4 Reaccion de geopolimerizacion 32
2.1.5 Influencia del silicato soluble en la reaccion de
geopolimerizacion

2.1.6 Importancia de la presencia de cationes Na, Ky Ca 34
2.1.7 Efecto de la temperatura de curado y tiempo de

33

L 35
envejecimiento
2.1.8 Ventajas y desventajas del uso de geopolimeros 35
2.2.GENERALIDADES DEL CEMENTO PORTLAND 36
ORDINARIO
2.2.1 Definicion 36
2.2.2 Produccion 37
2.2.3 Tipos de cementos 37
2.2.4 Hidratacion del cemento portland 38
2.3.PROBLEMATICA AMBIENTAL DE LA MINA LA BAJA 39
2.3.1 Ubicacion Geogréfica 39
2.3.2 Fisiografiay Clima 41
2.3.3 Marco Geologico Regional 42
2.3.4 Tratamiento y encapsulacion de residuos mineros 44
3. FASE EXPERIMENTAL 47
3.1.METODOLOGIA 47

3.2.CARACTERIZACION MINERALOGICA Y GEOQUIMICA 48

11



DE LOS MATERIALES

3.2.1 Descripcién Macroscopica del material de partida
3.2.2 Descripcién de secciones delgadas

3.2.3 Analisis mineralégico mediante Espectroscopia de
IR-Cercano

3.2.4 Analisis cualitativo y cuantitativo de fases
cristalinas a través de DRX

3.2.5 Analisis de compuestos mayores a través de FRX
3.2.6 Descripcién Mineraldgicay Textural del agregado
3.2.7 Analisis mineralégico mediante Espectroscopia de
IR-Cercano

3.2.8 Analisis cualitativo y cuantitativo de fases
cristalinas a través de DRX

3.2.9 Analisis de compuestos mayores a través de FRX

3.3.MATERIALES Y EQUIPOS
3.4.SINTESIS GEOPOLIMERICA A PARTIR DE

SUBPRODUCTOS MINEROS

3.5.ENSAYOS DE DESEMPENO Y DURABILIDAD DE LOS

GEOPOLIMEROS

3.5.1 Prueba de resistencia ala compresion

3.5.2 Prueba de resistencia a ataques con acido
3.5.3 Prueba de resistencia a ataques con sulfato
3.5.4 Prueba de resistencia a altas temperaturas

. RESULTADOS E INTERPRETACION
4.1.Prueba de resistencia a la compresion
4.2.Prueba de resistencia a ataques con acidos
4.3.Prueba de resistencia a ataques con sulfatos
4.4.Prueba de resistencia a altas temperaturas

. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
5.1. CONCLUSIONES
5.2.RECOMENDACIONES

BIBLIOGRAFIA

12

49
52

53

56
58

63

64

66
67

69

73

73
74
75
75

1
77
81
86
91

96
96
97

99



LISTA DE FIGURAS

Figura 1(A) Estructura semi esquematica para el Na-PSS por
Barbosa et al. (2000) (B) Un modelo de Na-PSS de Davidovits, J.
(1993).

Figura 2. Esquema de formacion del material geopolimérico
descrito por Davidovits, J. (1993).

Figura 3. Localizacion geografica de la mina La Baja.

Figura 4. Izquierda: Relieve general del municipio de California,
Santander. Derecha: Escarpe presente en la zona de operacion.

Figura 5. Columna estratigrafica generalizada del Macizo de
Santander.

Figura 6. Fragmento del mapa geoldgico relativo a la mina La Baja.

Figura 7. Esquema representativo del desarrollo de las actividades
de la mina La Baja.

Figura 8. Vista panoramica de un “botadero” inorganico en la mina
La Baja.

Figura 9. Piscinas de soluciones cianuradas en la separacion
guimica de sulfuros.

Figura 10. Representacion esquematica de la fase experimental.

Figura 11. Ejemplar de la muestra de mano EW-1. lzquierda:
Estructura vesicular. Derecha: Estructura masiva.

Figura 12. Seccion delgada de la muestra EW-1, vista en nicoles X
con el objetivo de 10 X.

Figura 13. Vista en nicoles X (10 X) de la leve orientacién
preferencial de los cristales de cuarzo.

13

PAGINA

32

32

40

41

43

44

45

46

46

47

48

49

49



Figura 14. Vista en nicoles cruzados de un cristal de muscovita.
Izquierda: Objetivo de 10 X. Derecha: Objetivo de 20 X.

Figura 15. Vista en nicoles cruzados con el objetivo de 10 X de
diferentes tipos de éxidos en la muestra EW-1.

Figura 16. Diferentes tipos de minerales arcilla vistos en nicoles
cruzados con el objetivo de 10 X.

Figura 17. Vista de cristal de Epidota en nicoles cruzados bajo el
objetivo de 10 X.

Figura 18. Andlisis de IR-Cercano para la muestra EW-1.

Figura 19. Arreglo tipico de un Sistema Hidrotermal de Alta
Sulfuracion.

Figura 20. Analisis cualitativo a través de Difraccion de Rayos X de
las principales fases cristalinas presentes en la muestra EW-1.

Figura 21. Cuantificacion porcentual de compuestos mayores en el
neis cuarzo-feldespatico silificado.

Figura 22. Términos de grado de redondeamiento y esfericidad de
las particulas segun Powers (1953).

Figura 23. Imagenes de calibrado de las particulas Pettijhon, en
Boggs, Jr. (1987).

Figura 24. Diagrama triangular para la clasificacion textural, por
Folk (1974).

Figura 25. Diagrama triangular para la clasificacion composicional
de las areniscas propuesto por Folk (1974).

Figura 26. Detalle de los aspectos texturales. Izquierda: Predominio

de particulas esféricas y no esféricas sub-angulares. Derecha:
Predomino de particulas no esféricas sub-redondeadas.

14

50

50

51

51

52

55

56

57

59

59

60

62

62



Figura 27. Detalle de los materiales vistos en la descripcion
composicional del agregado.

Figura 28. Analisis de IR-Cercano para la muestra EW-2.

Figura 29. Andlisis cualitativo a través de Difraccion de Rayos X de
las principales fases cristalinas presentes en la muestra EW-2.

Figura 30. Cuantificacion porcentual de compuestos mayores en la
arena arcosica.

Figura 31.. Apariencia externa de GEW-50-8, una vez finalizado el
tratamiento térmico.

Figura 32. Resumen del procedimiento seguido en la sintesis de
geopolimeros a base de subproductos de mineria

Figura 33. Maquina de ensayos universal tipo Shenck Trebel

Figura 34. Comportamiento de los geopolimeros GEW-50-8 y
GEW-50-16 a la prueba de resistencia a la compresion

Figura 35. Comportamiento de los geopolimeros GEW-70-8 y
GEW-50-16 a la prueba de resistencia a la compresion

Figura 36. Comportamiento de los geopolimeros GEW-80-8 y
GEW-80-16 a la prueba de resistencia a la compresion

Figura 37. Comportamiento de los geopolimeros GEW-90-8 y
GEW-90-16 a la prueba de resistencia a la compresion

Figura 38. Fracturamiento fragil de geopolimero GEW-70-16
después de ser sometido a prueba de resistencia a la compresion.

Figura 39. Comportamiento de los geopolimeros GEW-50-8 y
GEW-50-16 en la prueba de resistencia a acidos.

Figura 40. Comportamiento de los geopolimeros GEW-70-8 y
GEW-70-16 en la prueba de resistencia a acidos

15

62

63

65

66

72

72

74

78

79

79

80

81

83

83



Figura 41. Comportamiento de los geopolimeros GEW-80-8 vy
GEW-80-16 en la prueba de resistencia a acidos

Figura 42. Comportamiento de los geopolimeros GEW-90-8 y
GEW-90-16 en la prueba de resistencia a acidos

Figura 43. Cambio fisico registrado en muestras de GEW-50-8 y
EW-50-16 sumergidos en solucién de acido sulfarico

Figura 44. Cambio fisico registrado en muestras de GEW-50-8 y
EW-50-16 sumergidos en solucién de acido nitrico

Figura 45. Comportamiento de los geopolimeros GEW-50-8 y
GEW-50-16 en la prueba de resistencia a ataques con sulfato

Figura 46. Comportamiento de los geopolimeros GEW-70-8 y
GEW-70-16 a la prueba de resistencia a ataques con sulfato

Figura 47. Comportamiento de los geopolimeros GEW-80-8 y
GEW-80-16 en la prueba de resistencia a ataques con sulfato

Figura 48. Comportamiento de los geopolimeros GEW-90-8 y
GEW-90-16 en la prueba de resistencia a ataques con sulfato

Figura 49. Fendmeno de cristalizacion de Na,SO4 en geopolimero
GEW-50-16 en la prueba de resistencia a ataques con sulfato.

Superior: Inmersos a 14 dias. Inferior: Inmersos a 56 dias

Figura 50. Endurecimiento fisico del geopolimero GEW-50-16
después de estar inmerso 14 dias en solucién de MgSO,.

Figura 51. Comportamiento de los geopolimeros GEW-50-8 y
GEW-50-16 frente a altas temperaturas

Figura 52. Comportamiento de los geopolimeros GEW-70-8 y
GEW-70-16 frente a altas temperaturas

Figura 53. Comportamiento de los geopolimeros GEW-80-8 y
GEW-80-16 frente a altas temperaturas

16

84

84

86

86

88

88

89

89

91

91

93

93

94



Figura 54. Comportamiento de los geopolimeros GEW-90-8 vy

94
GEW-90-16 frente a altas temperaturas

Figura 55. Cambio en la tonalidad y en la cohesion de los
geopolimeros GEW-70-16. Superior: Expuesto a 200°C. Inferior: 95
Expuesto a 400°C

17



LISTA DE TABLAS

Tabla 1. Clasificacién de las estructuras de polisialatos con sus
respectivas aplicaciones.

Tabla 2. Especificaciones técnicas de un cemento portland
ordinario

Tabla 3. Identificacién de las principales fases cristalinas y amorfas
dentro de la muestra EW-1.

Tabla 4. Tabla de Tamafios de grano Estandar Wentworth.

Tabla 5. Resumen de la descripcion composicional de la muestra
EW-2.

Tabla 6. Identificacion de las principales fases cristalinas y amorfas
dentro de la muestra EW-2.

Tabla 7. Cuantificacion de los materiales segun la norma NTC 220.
Tabla 8. Propiedades basicas de NaOH de nivel comercial.

Tabla 9. Propiedades quimicas y fisicas de Na,SiO3z suministrado
por Conquimica S.A

Tabla 10. Numero total de geopolimeros sintetizados en laboratorio.

Tabla 11. Valores obtenidos en los geopolimeros sintetizados con
solucion de NaOH (8M).

Tabla 12. Valores obtenidos en los geopolimeros sintetizados con
solucion de NaOH (16M).

Tabla 13. Valores de resistencia a la compresion de probetas
sumergidas en solucién de H,SO4

Tabla 14. Valores de resistencia a la compresion de probetas

18

PAGINA

30

37

54

58

61

64

67

68

68

69

77

78

82

82



sumergidas en solucién de HNO3

Tabla 15. Valores de resistencia a la compresién de probetas

. . 87
sumergidas en solucion de Na,SO4
Tabla 16. Valores de resistencia a la compresién de probetas g7
sumergidas en solucion de MgSO,
Tabla 17. Valores aritméticos de los geopolimeros expuestos a 92

diferentes rangos de temperatura.

19



RESUMEN

TITULO: SINTESIS DE NUEVOS CEMENTOS GEOPOLIMERICOS A PARTIR DE
SUBPRODUCTOS DEL PROCESO DE EXTRACCION DE ORO EN LA MINA LA BAJA, DISTRITO
DE CALIFORNIA, SANTANDER*.

AUTORES: Caballero, E. Sanchez, W. **

PALABRAS CLAVES: Cementos geopoliméricos, subproductos mineros, activaciéon alcalina,
geologia ambiental.

DESCRIPCION:

El presente estudio de investigacion esta enfocado a evaluar el desempefio de materiales
geopoliméricos cementantes (polimeros inorganicos), sintetizados a partir del uso de subproductos
gue se derivan del proceso de extraccion de oro en las actividades operativas de la mina La Baja
en el distrito de California, Santander.

Durante el proceso de geopolimerizacion se realizd la activacion alcalina de los residuos
empleando como agentes activantes el hidréxido de sodio (NaOH) y el silicato de sodio (Na,SiOs),
contemplando tiempos y temperaturas de curado de 12 horas y 70°C. El proyecto abarca varios
aspectos de la geologia ambiental que se relacionan con el uso de materiales alternativos en dos
vertientes principales: (1). Como nuevas materias primas y (2). Como una propuesta para la
resolucion de problemas ambientales en la actividad minera. Estas 2 vertientes se investigaron
desde el estudio de las propiedades geoquimicas y mineraldgicas de los materiales de partida.

Para evaluar el comportamiento y durabilidad de los cementos geopoliméricos, se emplearon
pruebas de resistencia a la compresion, resistencia a ataques con acidos y sulfatos, y ensayos de
resistencia a altas temperaturas.

El proceso de geopolimerizacion es una manera viable para transformar y dar valor agregado a
estos residuos, dando lugar a materiales con elevadas resistencias mecénicas, alta inercia quimica
y una alta durabilidad en el tiempo.

*Trabajo de grado, modalidad investigacién
**Eacultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de Geologia. Director: Ph. D Carlos A. Rios. Co-
Director: Ing. Luis Eduardo Moreno Torres
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ABSTRACT

TITLE: SYNTHESIS OF NEW GEOPOLYMERICS CEMENTS FROM EXTRACTION GOLD
PROCESS PRODUCTS IN THE MINE LA BAJA, CALIFORNIA DISTRICT, SANTANDER*.

AUTHORS: Caballero, E. Sanchez, W. **
KEYWORDS: Geopolymeric cements, mining products, alkaline activation, environmental geology.
DESCRIPTION

This research study focuses on evaluate the performance of geopolymeric cementitious materials
(inorganic polymers), synthesized from the use of products derived from the process gold mining in
the operational activities of the mine La Baja, at California district, Santander.

During the geopolymerization process was necessary the use of activating agents, like sodium
hydroxide (NaOH) and sodium silicate (Na2SiO3), in the alkali activation of mining waste products,
contemplating curing times and temperatures of 12 hours and 70°C. The project covers various
aspects of environmental geology that relate to the use of alternative materials in two main aspects:
(1) As new materials and (2) As a proposal for solving environmental problems in mining. These two
aspects were investigated by studying the geochemical and mineralogical properties of the starting
materials.

To assess the performance and durability of geopolymeric cements, tests were used compressive
strength, resistance to acid and sulfate attack, and strength tests at high temperatures.

Geopolymerization process is a viable way to transform and add value to these residues, resulting
in materials with high mechanical strength, high chemical inertness and high durability over time

*Degree project, research modality
**Eaculty of Physicochemical Engineering, Geology School. Director: Ph. D Carlos A. Rios. Co-
Director: Ing. Luis Eduardo Moreno Torres
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INTRODUCCION

La demanda de cemento Portland, como material de construccion a nivel mundial,
aumenta como consecuencia del crecimiento poblacional y desarrollo
socioeconémico. Se sabe que la industria cementera viene promoviendo el uso de
materiales alternativos que favorezcan el desarrollo sostenible con una baja
emision de CO; y correcto aprovechamiento de los recursos naturales, debido en
gran parte, a la notable preocupacién por los problemas ambientales que se
derivan del calentamiento global; la industria cementera es la responsable directa
del 5% de las emisiones globales de CO, (en términos de produccion, hay una
generacion promedio de 170 millones de toneladas de cemento por afio). En la
creacion de los cementos Portland hay emisién de gases téxicos debido a 2
razones fundamentales: (1) calcinacion de las calizas para obtener clinker y (2)
guema de combustibles fésiles para hacer funcionar la planta.

El costo ambiental de producir 1 tonelada de cemento Portland es de 0.94
toneladas de CO,. Para tratar de mitigar la emision de la enorme cantidad de este
tipo de gas, la industria cementera ha optado por el empleo de una serie de
aditivos como Cenizas Volcanicas y Escorias Cristalizadas de Horno Alto, en
donde se ha visto que hay una reduccion significativa de 0.94 toneladas de CO; a
0.67- 0.35 toneladas de este mismo gas, dependiendo del material que sea
utilizado. No obstante, se siguen realizando innumerables esfuerzos para buscar
nuevos materiales que puedan ser utilizados en el proceso de fabricacion y
elaboraciéon de productos cementantes; la elaboracion de geopolimeros derivados
de residuos de la actividad minera resulta ser una buena alternativa como solucion
a largo plazo. En términos de calentamiento global, la preparacion de materiales
cementantes a base de geopolimeros contribuye a reducir las emisiones de CO;
(llevandolas inclusive a 0.18 toneladas de CO, por cada tonelada de cemento
producido), sin presentar sacrificios econdmicos para la industria, de tal manera
gue existe un aprovechamiento total de todos los materiales y recursos que se
emplean en la mineria.

Algunos trabajos realizados, como el de Pacheco et al. (2005), muestran que fue
posible obtener un material cementante geopolimérico a partir de residuos mineros
lodosos de la mina de tungsteno Panasqueira (Portugal), comprobandose que los
residuos provenientes de esta mina presentaban un alto contenido en moscovita y
cuarzo, lo que en términos quimicos quiere decir que este era un material rico en
alimina y silice. Partiendo del hecho que los procesos de geopolimerizacion se
pueden dar en materiales alumino-silicatados, bajo condiciones altamente
alcalinas (Davidovits, J. 1993), se demostré la viabilidad de emplear estos
residuos en la sintesis de un material geopolimérico cementante amigable (en
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términos ambientales), de bajo costo en el largo plazo (en términos de
produccién), y de muy alta resistencia mecénica y quimica.

El presente proyecto esta enfocado a evaluar el desempefio de materiales
cementantes a base de polimeros inorganicos (geopolimeros), obtenidos a partir
del uso de subproductos generados por la actividad minera. La caracterizacion
quimica y mineraldgica de los residuos mineros determina su posible uso como
materia prima alternativa para la preparacion de nuevos cementantes a base de
geopolimeros.
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1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El calentamiento global se ha convertido en un aspecto de preocupacion
ambiental, siendo este causado por la emisibn de gases contaminantes
(principalmente de CO,, SO, y NOx) a la atmosfera por actividades desarrolladas
por el hombre. EI CO, contribuye con cerca del 65% del calentamiento global,
siendo la industria cementera una de las responsables directas de las emisiones
de dicho gas. Por otra parte, la experiencia de los ultimos siglos con respecto a los
materiales cementantes ha estado centrada en el estudio y desarrollo de sistemas
basados en fases que constituyen el clinker del cemento Portland. Estos sistemas
cementantes han servido adecuadamente, pero tienen algunos inconvenientes
como el gran consumo de energia que supone su sintesis, y su relativamente baja
resistencia a la corrosion de sus productos de hidratacion, lo cual genera una
disminucién en su durabilidad. Desde el punto de vista mecanico, la resistencia de
estos materiales a medios acuosos con pH moderadamente acidos y basicos, es
muy débil en medios que presenten elevadas concentraciones de este tipo de
soluciones.

En este sentido, el uso de diferentes residuos mineros como materiales
alternativos en la fabricacion de productos cementantes a base de geopolimeros,
se ha convertido en un medio muy efectivo para alcanzar, en gran parte, un
desarrollo sostenible que ayude al mismo tiempo a la resolucién del problema de
disposicion de subproductos de este tipo.

1.1 JUSTIFICACION

Es bien sabido que algunas actividades industriales como la mineria (tanto a cielo
abierto como subterranea) y la exploracion de nuevos yacimientos minerales,
generan impactos ambientales en el mediano y largo plazo. Los cultivos, las
principales fuentes hidricas de una zona, su fauna y flora, la poblacién humana,
entre otros, pueden verse seriamente perjudicados si no se tienen programas e
iniciativas que enmienden los perjuicios provocados por estas actividades.
Ademas de los costos ambientales, los impactos pueden golpear sectores
econdmicos y sociales de una determinada zona; el turismo y la calidad de vida de
las personas pueden verse seriamente comprometido si hay caso omiso a esta
problematica.

El proyecto abarca varios aspectos de la geologia ambiental que se relacionan con
el uso de materiales alternativos en dos vertientes principales: (1). Como nuevas
materias primas y (2). Como una propuesta en la resolucién de los problemas
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ambientales. Estas 2 vertientes fueron estudiadas en aspectos generales que se
relacionan con la composicion mineraldgica y geoquimica de los subproductos que
actualmente no estdn siendo tratados en la mina La Baja en el municipio de
California, Santander.

Para intentar el fomento y desarrollo de iniciativas que sean impactantes en la
sociedad y que puedan dar un beneficio a la problematica ambiental, es necesario
que el papel del gedlogo sea replanteado en toda su dimension. Robb, L (2005)
establece que uno de los principales problemas que rigieron el desarrollo
economico y social de la humanidad a finales del siglo XX, fue que se tenia una
amplia aceptacion de la idea de que los recursos de la tierra estaban garantizados
en el largo plazo. Se ha estipulado que ha existido un dramético crecimiento en la
poblacion civil en los dltimos 150 afios. El nimero de personas en la tierra ha
crecido de 1 billon en 1830, hasta 6 billones al final del siglo pasado. En los
proximos 150 afos, la gran mayoria de las sociedades se vera en un escenario en
donde la demanda y utilizacion de los principales recursos mineraldgicos va a ir en
continuo crecimiento, y es muy probable que como consecuencia inmediata, se
genere una crisis de abastecimiento de dichos recursos en este intervalo de
tiempo.

En este sentido, el reto que nos quedara a los profesionales de las ciencias de la
tierra en el futuro, sera la de buscar la manera de promover las iniciativas que
tengan que ver con el estudio y la eficiencia de la reutilizacion de recursos
minerales preexistentes que no estén siendo utilizados en su totalidad. Esta es
una de las pocas maneras en que se podra establecer un contrapeso a la
demanda previamente descrita.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo General:

El objetivo general de este proyecto es llevar a cabo la preparacion y
caracterizacion fisico-mecanica, mineraldgica y geoquimica, de materiales
geopoliméricos a partir de la activacion alcalina de subproductos mineros, con
potencial aplicacion en la solucién de problemas ambientales.

1.2.2 Objetivos Especificos:

A fin de satisfacer dicho objetivo, los siguientes objetivos deben ser cumplidos:
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Evaluar el uso de subproductos mineros para su utilizacion como materias
primas en la preparacion de materiales cementantes a base de
geopolimeros.

Determinar la influencia de los parametros experimentales (concentracion
de hidroxido de sodio, granulometria, tiempo y temperatura de curado) en el
proceso de geopolimerizacion.

Evaluar el desempefio y durabilidad de los geopolimeros a partir de pruebas
mecdanicas (resistencia a la compresion), asi como de resistencia al ataque

con acidos y sulfatos, y capacidad de resistencia a altas temperaturas.

Promover el desarrollo de procesos industriales para la produccion de
productos de alta calidad y ambientalmente ecoldgicos.
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2. MARCO TEORICO
2.1 GEOPOLIMEROS
2.1.1 Definicién

Un geopolimeros es un tipo de material cementante compuesto de grupos
mineralégicos alumino-silicatados activados alcalinamente por soluciones basicas,
a condiciones de temperatura y presion constantes. Si bien es cierto que el
término ya habia sido empleado por la antigua Unién Soviética en los afios 50, se
atribuye como promotor de este concepto a Joseph Davidovits, en los comienzos
de los anos '80, para designar a aquellos polimeros sintéticos inorganicos de
aluminosilicatos que proceden de la reaccion quimica conocida como
geopolimerizacion. (Davidovits, J. 1993). Los geopolimeros tienen un enorme
potencial de ser usados en diferentes campos, pero son aplicados en la actualidad
como sustitutos del cemento portland ordinario. Existen varias razones que
explican la consolidaciéon de los geopolimeros en los Ultimos tiempos como
materiales cementantes alternativos, entre las que se encuentran las bajas
emisiones de CO, en su produccion, y las grandes resistencias mecanicas,
guimicas y térmicas.

2.1.2 Historiay aplicacion de los geopolimeros

La implementacion de los materiales cementantes alternativos tienen como
objetivo la investigacion y comercializacion de sustitutos competentes al cemento
portland ordinario. El sector de la construccion necesita nuevos tipos de productos
gue sean al menos lo suficientemente buenos como los cementos rutinarios.

Como se ha mencionado anteriormente, la calcinacion de la caliza (la principal
materia prima en la produccion de cemento convencional) con minerales alumino-
silicatados a temperaturas comprendidas entre 1450-1500 °C, producen gases de
efecto invernadero como lo es el CO,. La reaccidon que se da entre los diferentes
compuestos quimicos es el siguiente:

5CaCOs + 2Si0, — (3Ca0, SiO,) + (2Ca0, Si0,) + 5CO,

Algunos estudios han demostrado que por cada tonelada de cemento portland
ordinario se generan casi 0.94 toneladas de CO,. Esta proporcién ha sido tenida
en cuenta por algunas potencias mundiales en acuerdos ambientales de talla
global. Las previsiones establecen que para la fabricacion de cementos, durante
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los periodos de 1988 y 2015, habra un aumento en 6% de las emisiones de gases
de efecto invernadero (Davidovits, J. 1993, 1994). Muchos programas de talla
internacional estan encaminados a ampliar el uso de materiales reciclables
mediante la mezcla de cementos rutinarios con materiales alternativos, como una
solucion a largo plazo para reducir las emisiones de gases toxicos. Los materiales
alternativos son por lo general compuestos inorganicos de origen natural dentro de
los que se destaca la caolinita calcinada (misma metacaolinita), los subproductos
industriales (como por ejemplo las escorias de altos hornos, hierro de la industria
de acero), las cenizas volantes resultantes de la combustién de mantos de carbén,
y ciertos tipos de subproductos generados por la mineria (Pacheco, F. et al 2007).
A parte de estas soluciones ambientales que consisten en mezclar materiales de
diferente origen y naturaleza quimica, no se conocen otro tipo de tecnologias
sostenibles que vayan encaminadas a la produccién de cementos.

En un comienzo, los geopolimeros fueron preparados mediante la mezcla de
minerales derivados de ciertos tipos de arcillas. Las caolinitas eran utilizadas en
las sintesis geopoliméricas con el uso de soluciones alcalinas de NaOH y KOH en
grados variables de concentracion molar, a temperaturas comprendidas entre los
rangos de 25 a 120 °C. Con el fin de lograr una mayor reactividad, las caolinitas
eran artificialmente convertidas a metacaolinitas a través de un proceso de
calcinacion de 650°C durante algunas horas. Las metacaolinitas resultantes tenian
un alto contenido de aluminosilicatos amorfos y particulas de tamafio mas
pequefias (desde el punto de vista textural), lo que se traducia en una mayor
reactividad al contacto con la solucion alcalina.

En la actualidad, algunos geopolimeros a base de metacaolinita han sido
encontrados con propiedades mecéanicas superiores (resistencia a la compresion y
al fuego), en comparacion con cualquier otro tipo de ligante organico. Los
materiales geopoliméricos pueden ser formados rapidamente a bajas
temperaturas, en tiempos de unas pocas horas a 30 °C, unos pocos minutos a 85
°C, o inclusive unos pocos segundos en un horno de microondas (Davidovits, J.
1993). Se ha podido establecer experimentalmente resistencias a la compresion
del orden de 60 MPa, después de un solo dia de curado, llegando incluso a 100
MPa. Térmicamente estos materiales son estables a altas temperaturas (1000-
1200 °C), en donde cualquier otro tipo de resina organica o cemento no podria
serlo (Davidovits, J. 1993, 1994). Estos hallazgos han servido para que los
geopolimeros se hayan hecho camino de forma progresiva en las industrias de la
ceramica, de los materiales de revestimiento refractario y de materiales para la
construccion.
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Tedricamente, cualquier fuente o material prima de naturaleza alumino-silicatada
puede ser usada en la preparacion de geopolimeros (Xu y Van Deventer, 2002).
Varios autores han utilizado diferentes residuos como fuente alternativa de
materias primas, como las cenizas volantes (Fernandez, Jiménez, 2006; Palomo
et al., 1999), escorias de alto horno (Cheng T.W, 2003) y residuos de la mineria de
tungsteno (Pacheco, F. et al 2007).

El uso de materiales residuales ha producido geopolimeros de alta calidad de
forma eficiente y de bajo costo. Ademas del factor netamente metallrgico, este
aspecto contribuye con el medio ambiente por lo menos en dos perspectivas: 1)
Reduccién de la produccién de cementos convencionales, 1o que se traduce en
reduccion de las emisiones de gases de efecto invernadero; y 2) Proporciona una
tecnologia alternativa para el tratamiento de residuos y encapsulacion de
desechos toxicos (Khale, D. and Chaudhary, R., 2007; Palomo, A. et al., 2008;
Van Jaarsveld, et al. 2002).

Los geopolimeros no conservan agua en su estructura molecular, como si lo
hacen los cementos convencionales para un mayor proceso de hidratacion. La
circulacion de agua en la estructura interna los materiales rutinarios durante el
secado o la aplicacion de altas temperaturas, a menudo genera encogimiento y
agrietamiento. Del mismo modo, los cementos convencionales tipicos presentan
desgaste a 300-400°C (Neville, A.M. 2000), mientras que el punto de fusion de los
geopolimeros pueden variar entre los 600 y 1200°C (Barbosa, V.F.F et al, 2000).

2.1.3 Composicion quimicay propiedades de los geopolimeros

El proceso de geopolimerizacion es llevado a cabo al poner al material alumino-
silicatado en contacto con la solucion activadora alcalina, lo cual da como
resultado la formacion de cadenas poliméricas tras haberse dado una
reorientacion de iones en solucion. Estas cadenas poliméricas pueden ser
consideradas hipotéticamente como el resultado de la policondensacion de iones
de ortosialato. Dado que el mecanismo exacto de reaccion aun no ha sido
determinado completamente, se asume usualmente que la sintesis es llevada a
cabo por medio de oligbmeros, los cuales proveen las estructuras unitarias de la
red macromolecular tridimensional.

Los geopolimeros que estdn basados en aluminosilicatos son Illamados
polisialatos. Este término es una abreviacién de poli-(silico-oxo-aluminato) o (-Si-
O-Al-O-)n, siendo n el grado de polimerizacién. La red sialato consiste en
tetraedros de SiO,4 y AlO4 unidos por atomos compartidos de oxigeno. Dentro de
las cavidades de la red, deben estar presentes iones positivos (Na*, K*, Li*, Ca™,
Ba**, NH,", HsO") para contrarrestar las cargas negativas del AI** para que el
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aluminio pueda estar unido a tres oxigenos, como el silicio. La formula empirica de
los polisialatos esta determina por la siguiente expresion:

M-n (-(SIOz) Z-A|Oz)n 'WHZO

En donde M es cualquiera de los cationes mencionados arriba; n es el grado de
polimerizacién; z, que puede ser 1, 2 o 3, determina el tipo de geopolimero
resultante, lo cual significa, que si z es igual a 1 la red sera del tipo polisialato, si z
vale 2, la red sera poli (sialato-siloxo) y si z vale 3, la red sera poli (sialato-
disiloxo); y w es el nimero de moléculas de agua asociadas.

La estructura sialato lleva una carga negativa debido a la sustituciéon de Si** con
AP**. El exceso de carga se ve compensada por un cation de metales alcalinos
(Na" o K%). Basandose en el nimero de atomos de silicio sustituidos por el
aluminio, se cree que hay tres diferentes tipos de estructuras monoméricas -Si-O-
Al- que define los geopolimeros. Davidovits, J. (1993) clasifico los tipos de
polimeros-Si-O-Al- en: polisialato (PS); polisialatosiloxo (PSS); y polisialatodisiloxo
(PSDS). Las estructuras de sus respectivos polisialatos, asi como sus respectivas
aplicaciones, estan enumeradas en la siguiente tabla:

Tabla 1. Clasificacion de las estructuras de polisialatos con sus respectivas
aplicaciones. (Fuente: Davidovits, J. 1993).

Clasificacion Estructura monomerica Aplicacion
Polisialato (PS) + Aislamiento térmico
Mn-(Si-O-Al-O-)n
Si: Al=1:1 » Resistencia al fuego

« Refractarios para fundicion de Al

Polisialatosiloxo (PSS) ) ) « Cementos de alto rendimiento
Mn-(Si-0-Al-0-51-0-)n

Sic Al=2:1 * Residuos toxicos

» Compuestos resistentes al fuego

Polisialatodisiloxo _ ) . + Compuestos resistentes al fuego
Mn-(Si-0-Al-0-5i-0-5i- _ :
(PSDS) 0) +« Matenal de herramientas para su uso
n
Sic Al =31 en el rango de temperatura de 600-1000 °C

J€ aplicaciones Se extenden a la Inmoviiizacion de resiauos T0XICOS y proauctos
de construccion. Sin embargo, PSDS posee propiedades fisicas y térmicas
superiores en comparacion con los formadores, por lo que se puede utilizar como
revestimiento refractario o como herramienta en la preparacion de materiales
compuestos. (Davidovits, J. 1993).

Barbosa, V.F.F et al (2000) observé que los geopolimeros preparados a partir de
metacaolinita con estructura de PSS de Na y K sometidos a diversos analisis
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térmicos, presentaban una pérdida inicial de agua alrededor de 200 °C, que se
asocia con la evaporacion de agua. Esta pérdida conduce a un pequefio grado de
contraccion. Sin embargo, la estructura de PSS-Na es dimensionalmente estable
entre 250-800 °C. Un encogimiento irreversible sélo se produce a temperaturas
superiores a los 800 °C, es decir, cuando el gel cristaliza. El PSS-Na comienza a
fundirse a temperaturas que van desde 1200-1300 °C, mientras que el PSS-K
muestra pocos signos de fusion a 1400 °C. En este caso, parece que la estructura
PSS-K tiene méas estabilidad térmica que la estructura PSS-Na, también las
propiedades térmicas de ambos geopolimeros se ven afectadas por la cantidad de
agua en la estructura. A 1000 °C, la estructura amorfa de PSS-K es reemplazada
por el feldespato cristalino, leucita y kalsilita. Un estudio de RMN sugiere a ambos
sistemas un balanceo de cargas de cationes alcalinos en el PSS-K y PSDS-K, de
manera similar se comporta los PSS-Na y PSDS-Na respectivamente, es decir, en
términos de la deshidratacion y mecanismos de transformacion cristalina.

Por otra parte, Rahier et al. (2007) encontr6 que la transicion vitrea de
geopolimeros de metacaolinita se produce a 650 °C, en lugar de 800 °C. La
diferencia radica principalmente en la composicion de Si: Al y el contenido de agua
de los geopolimeros. De hecho, estos dos factores, sumados a la concentracion
de alcalis (Al / K 6 Na), son parametros que determinan la estructura y las
propiedades fisicoquimicas de los geopolimeros.

Barbosa, V.F.F et al (2000) encontro que, independientemente de la composicion,
el curado y, el método de secado, la 6ptima formacion del polimero de PSS-Na se
produce cuando la proporcion de SiO,/M,0 es de 4.0 y la proporcion de H,O/Na,O
es de 10. Basado en un estudio en estado solido de RMN y MAS, también propuso
un nuevo modelo de la estructura molecular del gel de geopolimero, por lo que la
armazon de las estructuras estan saturadas en Al. Por ejemplo, SiQ4 (3AL) Figura
la, significa que hay 3 atomos vecinos de Al por un tetraedro de (Si). El nuevo
modelo contiene tetraedros de Si y Al que son enlaces cruzados al azar para
proporcionar cavidades, con el fin de acomodar el equilibrio en la carga de los
iones de sodio hidratado. Este modelo es preferido porque su estructura esta en
un estado mas desordenado y posee la capacidad para dar cabida a los iones de
sodio hidratado, a diferencia de modelos anteriores sugeridos por Davidovits, J.
(1993), como se muestra en la Figura 1b.
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Figura 1(a) Estructura semi esquemética para el Na-PSS por Barbosa et al.
(2000) (b) Un modelo de Na-PSS de Davidovits, J. (1993). (Fuente: Barbosa et al.,
2000)

2.1.4 Reaccion de geopolimerizacion

El proceso geopolimérico involucra reacciones quimicas bajo condiciones
altamente alcalinas de los materiales de partida ricos en Al y Si, produciendo
enlaces poliméricos del tipo Si-O-Al-O, lo cual puede representarse
esquematicamente de la siguiente manera:

1n(Si20s,Al,02)42n810,+4nH,0+NaOH or KOH = Na™ K™ + n(OH);-Si-O-Al-O-Si-(OH);

(Materiales con Si-Al) |

(OH)-

(Precursor geopolimérico) (1)

n(OH);-Si-0-Al-0-8i-(OH); + NaOH or KOH -2 (Na+,K+)-(-Si-O-Al'-0-8i-O-) + 4nH,0

(OH), O O O

(Columna geopolimérica) (2)

Figura 2. Esquema de formacion del material geopolimérico descrito por
Davidovits (1993). (Fuente: Van Jaarsveld et al., 2007).

Con base en un modelo de reaccién propuesto por Davidovits, J. (1993), Xu y Van
Deventer, (2000), y Xu y Van Deventer (2002), las reacciones en la
geopolimerizacion se pueden dividr en tres etapas mecanicas:
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disolucion/hidrdlisis; reestructuracion; y policondensacidn/gelatinizacion. Estos tres
mecanismos pueden ocurrir simultineamente y son reversibles en cierta medida
(Phair y Van Deventer, 2001). La cinética de cada una de estas etapas varia
segun el tipo de aluminosilicato, la relacion sélido solucién, la concentracion de
silicato alcalino, el contenido de agua y la condicién de reaccion. La explicacion de
los tres mecanismos es la siguiente:

e Disolucion/hidrélisis. La geopolimerizacion comienza con la hidrolisis de H*
con cationes monovalentes (Na®, K%); esto es seguido por la disolucion
continla de los aluminosilicatos precursores, producto de la disolucion de la
ruptura de las bandas de Si-O-Si 6 Si-O-Al en las particulas de aluminosilicato
para formar reactivos precursores Si(OH)4 y Al(OH) 4 en la solucion. Pasada la
disolucion es probable que se produzca simultdneamente con la gelatinizacion
de aluminosilicato, que ocurre generalmente en la superficie sélida debido a
gue la densidad del gel es mayor.

e Reestructuracion. En la solucion, los aluminosilicatos precursores son moéviles
y son capaces de orientarse parcialmente a un mejor estado
termodinamicamente estable.

e Gelatinizacion. La condicion super-saturada es alcanzada cuando la
concentracion de disolucion de las especies son mayores que las
concentraciones de los saturados. En el punto de sobresaturacion, la
polimerizacién de AI** y Si** se produce de inmediato. El paso de gelatinizacién
también se caracteriza por la expulsion de agua molecular del gel
geopolimérico, por lo tanto, la contraccion de los materiales suele observarse
también.

Estos tres mecanismos indican que cualquier material rico en Si 6 Al podrian llegar
a ser fuentes de geopolimerizacion (Van Jaarsveld et al., 1997). El proceso
guimico de geopolimerizacion involucra dos etapas: (1) Disolucién de los
materiales de partida en soluciones alcalinas para formar una gel rica en Siy Al
sobre la superficie de los materiales; (2) Policondensacion para formar cadenas
poliméricas.

2.1.5 Influencia del silicato soluble en la reaccion de geopolimerizacion
La cinética y el mecanismo de geopolimerizacién son en gran medida afectados

por al menos tres factores: (1) La concentracidon de silicato; (2) La concentracion y
tipo de cationes metdlicos alcalinos; y (3) Las condiciones de curado (por ejemplo,
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temperatura, tiempo y humedad). El efecto de adicion de silicato soluble en la
sintesis de geopolimeros fue en primer lugar investigada més a fondo por Rahier
et al. (2007). El en lugar de emplear el término geopolimero, empleaba la palabra
GIBT (Gel Inorganico de Baja Temperatura) para referirse al material sintetizado.
A partir del estudio del GIBT, se encontr6 que este tenia un alto limite de
elasticidad y resistencia a la compresion, comparable a la de un vidrio
convencional o material cerdmico. El GIBT era sintetizado mediante la activacion
de la caolinita calcinada (metacaolinita) en Na-silicato con soluciones SiO,/NaO
con relacion molar de 1 a 2,15. Rahier et al. (2007) propone que una relacién
Optima se obtiene cuando en la metacaolinita el Al es totalmente consumido en la
estructura de silicato. Esto significa que una relaciéon 6ptima de Al/Na debe ser
igual a 1, para cada Al presente en la estructura del aluminosilicato, un cation es
necesario para equilibrar el exceso de carga, como se ilustra en la siguiente
ecuacion:

(N&zO)(SiOz)lA (HzO)x + (A|203)(Si02)2(H20)o_05 —> (NaQO)(A|203)(Si02)3_4(H20)z

Donde x se refiere a la cantidad de moléculas de agua enlazadas en la solucion
de silicato y z al nimero de moléculas de agua en GIBT. El efecto de la
concentracion de alcalis (H,O/M,0) sobre la reaccidn cinética, el calor de reaccion
y composicion del gel no es tan importante como el efecto de la concentracion de
silicato (SiO,/M,0).

De otro lado, Fernandez, Jiménez y Palomo (2007) utilizaron concentraciones mas
altas de silicato (SiO2/Na,O = 1,0-6,0) y encontraron una relacion optima de 1,7
para geopolimeros a base de cenizas volantes. Sin embargo, el estudio no explica
el efecto de la relacion de silicato en la quimica de geopolimerizacion.

2.1.6 Importancia de la presencia de cationes Na, Ky Ca

Se cree que el cation Na® aumenta la disolucion de la fase amorfa, debido a su
asociacion con el anion monomérico de silicato, mientras que el cation K™ mejora
el crecimiento de la red de gel debido a su asociacién con los aniones mas
grandes de aluminosilicatos (Andini, S., et al.2001). El comportamiento similar de
los cationes de metales alcalinos se observa también en la geopolimerizacion. Van
Jaarsveld (1999) demostré que el grado de disolucion de aluminio y los
precursores de silicio es mayor en geopolimeros basados en Na* que los basados
en K*. Sin embargo, el grado de formacién de gel en geopolimeros a base de K*
es mas alto que los geopolimeros basados en Na.
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2.1.7 Efecto de latemperatura de curado y tiempo de envejecimiento

Palomo, A., et al (2008) utilizaron condiciones de la calorimetria para examinar la
activacion alcalina de metacaolinita con Ca(OH), a 35, 45 y 60 °C. Ellos
atribuyeron las curvas de calorimetria a la disolucion, a la precipitacion de fases de
aluminosilicato amorfo y a la formacion de fases zeoliticas. Del mismo modo
observaron que el aumento en la temperatura de curado da lugar al aumento del
indice de reaccién. La misma tendencia se aplica a los geopolimeros a base de
cenizas volantes, el cual a altas temperaturas de curado, tanto la disolucion como
la policondensacion son aceleradas (Bakharev, T., 2005; Palomo et al., 2008). La
formacion de fases zeoliticas, tales como hidroxisodalita y chabazita, son también
observadas en las cenizas volantes activadas con soluciones alcalinas a altas
temperaturas (Bakharev, T., 2005). Van Jaarsveld et al. (2002) encontraron que
los geopolimeros sintetizados de una mezcla de caolinita y cenizas volantes
reportaron que a prolongadas altas temperaturas de curado (70-80 °C) se produce
un decrecimiento del esfuerzo mecanico debido a la evaporacion de agua de
poros y a la desintegracion de gel geopolimeérico.

2.1.8 Ventajas y desventajas del uso de geopolimeros

La busqueda de nuevos materiales cementantes debe tener presente la necesidad
de los usuarios de poder emplear un producto con propiedades de alta resistencia
mecanica y durabilidad en el largo plazo. Algunas ventajas encontradas en el uso
de materiales alumino-silicatados en la sintesis de nuevos cementos
geopoliméricos como sustituyentes parciales o totales del cemento portland
ordinario, se enumeran a continuacion:

v' Pueden llegar a tener propiedades mecanicas muy superiores a los
cementos rutinarios

v' Presentan una durabilidad mejorada a ambientes quimicos agresivos
(ambientes costeros, pisos en plantas quimicas, etc.

v" No requieren de un tratamiento térmico adicional, proporcionando ahorro de
energia y evitando la contaminacion ambiental.

v" Reduccion de la acumulacion de desechos inorganicos en tiraderos o
rellenos (caso principalmente dado en las actividades mineras.

Dentro de las desventajas tendriamos:

v' Poca resistencia mecanica en el corto plazo, cuando los geopolimeros son
sintetizados a base de escorias de alto horno. (Valores 6ptimos después de
28 dias).
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v Los tiempos de fraguado de las escorias activadas son menores a los del
cemento convencional, lo que podria generar problemas en los concretos
premezclados.

v Alta precaucion en el manejo de agentes activantes alcalinos. Este puede
ser un factor de riesgo si no se hace con responsabilidad.

2.2 GENERALIDADES DEL CEMENTO PORTLAND ORDINARIO
2.2.1 Definicidén

El cemento portland ordinario (CPO) es definido como un material de propiedades
adhesivas y cohesivas que le dan la capacidad de aglutinar fragmentos minerales
para formar un todo compacto (Neville, A.M 2000). Los cementos que se utilizan
en la fabricacion del concreto se denominan hidraulicos, ya que estos reaccionan
con el agua para endurecerse y fraguar, siendo esta una caracteristica que los
diferencian de los analogos cementantes aéreos, los cuales solo lo hacen con el
aire.

Los principales cementos hidraulicos comprenden las cales hidraulicas asi como
algunas escorias y ciertos materiales con propiedades puzolanicas. De acuerdo
con el grado de poder cementante y los requerimientos especificos de las
aplicaciones, estos cementantes pueden utilizarse en forma individual o
combinados entre si. Al referirse especificamente al concreto convencional,
empleados en otras areas de estudio como la Ingenieria Civil, resultan excluidas
las cales hidraulicas, por lo cual solo se considera los cementos, las escorias, los
materiales puzolanicos y sus respectivas combinaciones. Por otra parte, bajo la
definicion conceptual de cementos hidraulicos existen diversas clases de cemento
con diferentes composiciones y propiedades en cuya elaboracion intervienen
normalmente las materias primas.

Es muy comun encontrar cierta confusion entre el concepto de cemento y
concreto. Los cementos son simplemente un ingrediente mas en la elaboracién de
los concretos. Sus primeros usos se dieron a comienzos del siglo XIX, y desde ese
periodo se han convertido en el material cementante con mayor empleo en el
mundo. Su inventor le dio ese nhombre porque el concreto ya curado era del mismo
color al de una roca caliza que se obtenia cerca de Portland, Inglaterra. Este tipo
de cemento es una mezcla de caliza quemada, hierro, silice y alimina, y las
fuentes mas comunes donde se pueden obtener estos materiales son las arcillas,
las rocas calizas, algunos esquistos calcareos y ciertos minerales de hierro.
Algunas de las propiedades quimicas y fisicas tipicas de un cemento portland
ordinario se resumen en la siguiente tabla:
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Tabla 2. Especificaciones técnicas de un cemento portland ordinario

VALOR PORCENTUAL (%) O
PREIHSRIAD CUALITATIVO

Color Blanco

Finura a través de la malla 325 92,8
COMPOSICION QUIMICA VALOR PORCENTUAL (%)

SiO» 22,4
Al,O3 5.04
F6‘203 0,2

CaO 67,22
MgO 1,3
SO; 2,5
Na,O 0,5
K>0 0,84

2.2.2 Produccion

El cemento portland ordinario es producido a partir de la calcinacion de la caliza en
presencia de arcilla para finalmente producir clinker. La caliza es una roca
constituida principalmente de carbonato de calcio (CaCOg3), mientras que la arcilla
es una roca que constituida de silice, alimina, hierro y gran parte de minerales
silicatados. Este proceso se ve claramente en la siguiente reaccion:

Caliza+ Arcilla+Temperatura = Clinker

La temperatura empleada en la obtencion del clinker es de aproximadamente
1400°C. Como consecuencia de esta reaccion, los principales 6xidos generados
son CaO, SiO,, Al,03 y FeOs. A la hora de producir cementos se deben tener
analisis quimicos que comprueben la presencia de estos compuestos mayores en
los valores porcentuales expuestos en la anterior Tabla 2.

2.2.3 Tipos de cementos

Dependiendo del tipo de clinker obtenido en el proceso de combustion de las
calizas, existen diferentes clases de cemento portland para satisfacer los
requerimientos fisicos y quimicos de las aplicaciones. Existen varias
clasificaciones en este sentido, solo que éstas dependen del pais de origen y de la
respectiva normatizacion que las rigen.
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Para el caso concreto de Colombia, la Norma Técnica Colombiana Incontec
(basada en la norma norteamericana ASTM), establece los cementos Tipo |, II, 111,
IVy V.

Los cementos portland Tipo | tienen la particularidad de ser destinados a obras de
hormigén en general, al que no se le exigen propiedades especiales. Para los
cementos portland Tipo Il la cantidad de silicato tricalcico y aluminato tricélcico es
reducido para mejorar sus cualidades notablemente. En los cementos portland tipo
Il se aumentan apreciablemente la cantidad de silicato tricalcico que ayuda al
endurecimiento inmediato de la pasta. En el caso de los cementos portland tipo 1V
se reducen en mayor proporcion los porcentajes de silicato tricalcico y aluminato
tricalcico, responsables del calor de hidratacion del cemento. Finalmente, los
cementos portland tipo V contemplan la reduccion del contenido de aluminato
tricalcico para evitar la formacién de sulfo-aluminato de calcio y de esta forma
evitar el efecto corrosivo de los sulfatos.

2.2.4 Hidrataciéon del cemento portland

La principal reaccion quimica en la obtencion de un concreto, cuando es empleado
el cemento portland, es la hidratacion. En esta participan los minerales generados
en la combustion de la caliza y el agua. Quimicamente, los participantes en esta
reaccion son los siguientes:

Alita, el cual es un silicato tricalcico alimentado con iones positivos.

Belita, la cual es un silicato dicélcico alimentado por iones positivos.
Aluminato tricélcico.

Ferro aluminato de calcio.

Alcali sulfatos.

Sulfato de calcio en la forma de bihidrato, hemihidrato o anhidrita con
clinker.

v' Agua de mezclado.

NN NN

El proceso de hidratacidon consiste en reacciones simultaneas que ocurren en los
compuestos anhidros con agua. Se sabe que los aluminatos se hidratan mas
rapidamente que los silicatos. En realidad, las caracteristicas de pérdida de la
consistencia y del fraguado (solidificacién) de una pasta de cemento portland son
determinadas en gran parte por las reacciones de hidratacion que involucran a los
aluminatos. Los silicatos, que representan aproximadamente en un 75% la
composicion quimica del cemento portland ordinario, juegan un papel
predominante para determinar las caracteristicas del endurecimiento (Mehta, P.K.
1998).

38



La principal fase de hidratacion es el silicato de calcio hidratado (C-S-H). Esta es
la responsable de la resistencia mecanica de las pastas de cemento y es muy
similar a las fases generadas en las reacciones individuales de C3S y C.S,
exhibiendo poca cristalinidad en su estructura quedando embebido como iones de
Mg®, AI**, K*, Na* 6 SO,2.

Los compuestos potenciales reaccionan con el agua para producir los productos
de reaccion de la siguiente forma:

Silicatotricalcico + Agua — C-S-H + Hidroxido de calcio

2(3Ca0.Si0y) + 6(H,0) — (3Ca0.2Si0,.3H,0) + 3(Ca0.H,0)
Que en forma abreviada se representa de la siguiente manera:
2C3S + 6H — C3S5H3 + 3CH
Silicato dicalcico + agua — C-S-H + hidréxido de calcio
2(2Ca0.Si0y) + 4(H20) — (3Ca0.2Si0,.3H20) + Ca0.H,0
Que en forma abreviada se representa de la siguiente manera:
2C,S +4H — C3SsHs + C

Cuando un cemento es hidratado, los compuestos reaccionan con agua para
adquirir estados estables de baja energia y el proceso es acompafado por una
liberacién de energia en forma de calor. En otras palabras, las reacciones de
hidratacion de los compuestos de cemento portland son exotérmicas.
3 PROBLEMATICA AMBIENTAL DE LA MINA LA BAJA
2.3.1 Ubicacion Geografica
La mina La Baja recibe su nombre por encontrarse ubicada dentro de la vereda La
Baja (Figura 3), un sector vecino al casco urbano del municipio de California,

aproximadamente a 2.3 km de la estribacibon NW de dicha ciudad.
Geograficamente, la vereda se encuentra dentro del sector nororiental del
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departamento de Santander, en inmediaciones limitrofes del departamento de
Norte de Santander. A este sector se llega por la carretera semi-pavimentada
Bucaramanga- California, pasando por los municipios de Matanza y Surata. La
mina opera hacia la estribacion SW de donde actualmente se estan llevando a
cabo las operaciones concernientes al Proyecto Angostura.

Las coordenadas geograficas de la plancha 110-I-C a escala 1:25.000, del Instituto
Geogréfico Agustin Codazzi, muestran que la mina se encuentra entre los limites
comprendidos de 1°307.000 -1°305.000 coordenadas Norte, y 1'126.500-1'285.500
coordenadas Este. Esta zona se encuentra igualmente contenido
cuadrangulo geoldgico H-13 Pamplona.
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Figura 3. Localizacion geografica de la mina La Baja. (Fuente: Modificado de Diaz

y Guerrero, 2006)
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2.3.2 Fisiografiay Clima

Las inmediaciones de la vereda La Baja se caracterizan por presentar un relieve
escarpado, montafioso, fuertemente accidentado y con alternancia de valles
profundos. (Figura 4). La altura promedio de la zona oscila entre los 2100 y 2500
msnm, encontrdndose un patron general de drenaje de tipo sub-paralelo.

Dentro de la zona se encuentran las corrientes de la Quebrada Barrientos hacia el
norte, mientras que hacia el occidente se tiene la Quebrada La Baja. Estas fuentes
hidricas constituyen uno de los principales drenajes de la sub-cuenca del Rio
Suratd, el cual a su tiempo, hace parte de la cuenca del Rio Lebrija.

El clima predominante es templado semi-himedo, con periodos de lluvia de
marzo-mayo Yy de octubre-noviembre (la precipitacion promedio es de 1300 mm).
Las temperaturas son tipicas de paramo, oscilando entre 8 y 15°C. Los suelos son
de una textura arenosa gruesa, permitiendo el desarrollo de una vegetacién de
pastizales en las partes altas, arbustos en las medias, y boscosa en las
inmediaciones de las quebradas. Este tipo de vegetacion ha sido catalogada como
alpina.

Figura 4. Izquierda: Relieve general del municipio de California, Santander.
(Fuente: california-santander.gov.co). Derecha: Escarpe presente en la zona de
operacion
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2.3.3 Marco Geoldgico Regional

Desde el punto de vista geoldgico, la mina La Baja se encuentra sobre las rocas
pertenecientes al Macizo de Santander. Este complejo esta conformado por rocas
metamorficas de edades pre-Devdnicas, rocas igneas Mesozoicas y rocas
sedimentarias Paleozoicas-Cenozoicas (Ward et al, 1973).

Las rocas mas antiguas dentro del Macizo de Santander se encuentran en la
unidad litoestratigrafica conocida como Neis de Bucaramanga, la cual comprende
rocas metamoérficas de edad pre-Cambrica afectadas por metamorfismo dindmico
de alto grado. El Neis de Bucaramanga estd constituido por rocas peliticas
(principalmente  neises biotiticos), rocas semi-peliticas (neises cuarzo-
feldespaticos), y rocas de composiciones maficas de aspecto bandeado y masivo
(neises horbléndicos, neises biotitico-horbléndico y anfibolitas). Los principales
minerales dentro de los diferentes tipos de neises son el cuarzo, la plagioclasa, el
feldespato potasico, las biotitas, el granate, la hornblenda y la silimanita (Garcia,
C., 2002).

Avanzando estratigraficamente a lo largo del Macizo de Santander, se tiene la
Formacion Silgara. Esta unidad litoestratigrafica comprende rocas metamorficas
de grado bajo/intermedio, cuyas edades corresponden al Cambrico-Ordovicico.
Consta de rocas peliticas (esquistos micaceos, granatiferos, y estauroliticos),
rocas semi-peliticas (esquistos cuarzo-feldespaticos, micaceos, cuarzosos,
cuarcitas feldespaticas, cuarcitas moscoviticas), rocas de composicion mafica
(esquistos anfiboliticos), y rocas carbonatadas (marmoles) (Garcia, C., 2002).

En algunos sectores del macizo, tanto el Neis de Bucaramanga como la
Formacion Silgara se encuentran intruidos por una unidad litoestratigrafica ignea
conocida como Ortoneis de Pamplona. Esta formacion consta de rocas plutonicas
metamorfoseadas de composiciones graniticas y tonaliticas. Se cree que esta
unidad es de edad Ordovicico-Devonico Inferior (Ward et al, 1973).

Localmente, el Macizo de Santander presenta unas manifestaciones intrusivas de
cuerpos de composicion dioritica y granitica, de edades comprendidas entre el
Pérmico y el Tridsico Temprano. La tendencia de emplazamiento de estos cuerpos
es N-S. Finalmente, hacia el oeste del municipio de California se tiene una unidad
litoestratigrafica constituida por rocas sedimentarias de edades Cretacicas. Estas
se encuentran asociadas a una secuencia marina transgresiva generada durante
el evento orogénico andino. Hacia la base de la secuencia es comdn encontrar
limolitas negras, blandas y duras (localmente calcareas), asi como calizas y
areniscas cuarzosas. Hacia el tope se tienen mantos de carb6n y conglomerados.
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También es comun encontrar depdsitos fluvioglaciales los cuales, desde el punto
de vista geomorfolégico, circos glaciares hacia las lagunas, valles en U y
morrenas.

El rasgo estructural por excelencia dentro del Macizo de Santander es la Falla de
Bucaramanga, la cual presenta una extension regional que va desde el extremo
sur del Macizo de Santander hasta el occidente de Santa Marta, en la costa
caribe. Esta falla es de rumbo, presenta movimiento sinestral, y tiene
componentes verticales en algunos sectores (Ward et al, 1973). A lo largo del
plano de falla, existe un patron de fracturamiento en gran parte del Macizo de
Santander.

Las principales vetas de la mina La Baja se encuentran asentadas presuntamente
dentro del Neis de Bucaramanga (Anexo 1y Figura 6). No obstante, como se vera
mas adelante, esta veta dista mucho de la descripcion litolégica clasica hecha por
Ward et al. (1971) sobre esta unidad. Los resultados petrograficos mostraran que
las vetas consisten basicamente de un neis cuarzo-feldespatico que ha sufrido un
proceso de silicificacion, encontrandose una mineralizacion tipica de un depdsito
epitermal de alta sulfuracién. Si bien es cierto que se cuenta con un mapa
geologico de amplio detalle (Escala 1:2.500), la cartografia existente ain no
contempla la representacion grafica de las diferentes alteraciones hidrotermales
existentes en la zona. La columna estratigrafica generalizada del Macizo de
Santander es la siguiente:

Le l ) o \)/-:\[Z"~7/
8 FL‘ \ T,/ >
8 r‘v—""!—"/

MIOCENO :Fase de deformacién Andina,
inmersién de la cuenca y plegamiento de
la secuencia Mesozoica sobre el basamento

CRETACEO: Secuencia transgresiva Marina,
limonitas, areniscas y calizas

MESOZOICO-CENOCOICO: Rocas intrusivas
de diferentes edades y variedad composicional

PRECAMBRICO: Neis de Bucaramanga

Figura 5. Columna estratigrafica generalizada del Macizo de Santander. (Fuente:
Modificado de Diaz y Guerrero, 2006).
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Figura 6. Fragmento del mapa geoldgico relativo a la mina La Baja. (Fuente:
INGEOMINAS, 2008).

2.3.4 Tratamiento y encapsulacion de residuos mineros

Las iniciativas que tengan que ver con las reacciones de geopolimerizacion
proporcionan una tecnologia alternativa de reciclaje para el tratamiento de
residuos mineros y encapsulacion de desechos téxicos de manera sustentable en
el mediano y largo plazo (Khale, D. y Chaudhary, R. 2002; Palomo, A. et al., 2008;
Van Jaarsveld, 2007). Los principales estudios de los yacimientos minerales en el
municipio de California son de tipo geoldgico-minero enfocados casi en su
totalidad al esclarecimiento del origen genético de los depdsitos. Los argumentos
cientificos se basan en estudios de cartografia geolégica de detalle, estudios
geoquimicos y mecanismos de exploraciéon/extraccion. El desconocimiento de
trabajados relacionados con la resolucion de la problematica ambiental, radica en
gue estos no han sido publicados en ningan medio cientifico nacional.

En un principio, las actividades de la mina La Baja se llevaban a cabo a través de
lo que se conoce como mineria artesanal. La llegada de la multinacional
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canadiense Greystar Resources en el sector, a mediados de 1995, marcé el inicio
de una fase de produccion mas técnica. La consolidacion del Proyecto Angostura
como pilar investigativo a nivel nacional, ha contado con un incierto numero de
tesis de grado relacionadas casi que exclusivamente al esclarecimiento del origen
del oro en este sector del pais. La mina La Baja realiza sus operaciones a través
de taneles subterraneos con el siguiente modus operandi:

Transporte por polea . o
Identificacion y Extraccién {RMWE;“;:‘:::_IF;_ .
. = o
de |la Veta de interés moque 3 arena muy fina)
=
23
= [=]
B 3
ORO go
53
' i
Subproducte Minero Separacion de
{Malerial de partida) SUIfUros (Mesa vibradora)
Uso de quimicos -
(Piscinas de danuro) ORC

Figura 7. Esquema representativo del desarrollo de las actividades de la mina La
Baja.

Es en el proceso de separacion de sulfuros en donde la problematica ambiental
debe ser tratada. Cuando se logra una separacion “Optima” de los sulfuros a través
de una mesa vibradora en la obtencién del oro, los subproductos mineros
generados de la trituracion de la veta son arrojados a los alrededores de la mina
(Figura 8). A este material generado es al que se conoce con el nombre de cola no
cianurada. De otro lado, cuando la separacion no cuenta con el mismo grado de
“éxito”, la produccién entra a una etapa de separacion quimica que consiste en
verter todo el material triturado en unas piscinas que contienen soluciones de
cianuro (Figura 9)

Desde el punto de vista ambiental, este proyecto presenta una alternativa de
solucion al emplear las colas no cianuradas como materias primas en la sintesis
de nuevos cementos geopoliméricos a base de subproductos de mineria. Los
resultados obtenidos en las fases experimentales mostraran que los geopolimeros
representan una tecnologia de reutilizacién de materiales pre-existentes -dando de
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esta forma-, valor agregado a materiales que presuntamente no tienen ningun tipo
de aplicacion.

Figura 9. Piscinas de soluciones cianuradas en la separacion quimica de sulfuros
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3. FASE EXPERIMENTAL

3.1 METODOLOGIA

La manera en que se desarroll6 la sintesis geopolimérica comprende diferentes
fases experimentales que abarcaron en primera instancia la preparacion de los
materiales empleados. Posterior a esta fase inicial, se trabajé en su
caracterizacion mineraldgica y geoquimica, para luego llevar a cabo la activacion
alcalina y sintesis. Al final se realizo la evaluacion en las diferentes pruebas de
desempeio y durabilidad. Todo esto se muestra esquematizado en la siguiente
figura:

PREPARACION DE LOS MATERIALES

Neis cuarzo- s T bk

feldespatico » ecado a T ambiente « o
Silicificado triturado =Tamizado (Agregado)
(Material de Partida) '

CARACTERIZACION

\ 4

=Descripcién Macroscopica
»Elaboracion y Analisis de Secciones Delgadas
=Analisis mediante IR-Cercano
=Analisis cualitativo y cuantitativo de fases cristalinas a
través de DRX
=Analisis de compuestos mayores a través de FRX

¥

SINTESIS GEOPOLIMERICA

Figura 10. Representacion esquematica de la fase experimental

Hay que aclarar que en la fase de caracterizacion Unicamente se realizé secciones
delgadas al neis cuarzo- feldespatico con silicificaciéon. No obstante, tanto la
descripcion macroscopica como el resto de andlisis, si fueron realizados
complemente en ambos materiales. La sintesis geopolimérica sera descrita con
mayor detalle mas adelante.
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3.2 CARACTERIZACION MINERALOGICA Y GEOQUIMICA DE LOS
MATERIALES

El éxito de las reacciones de geopolimerizacion solo puede ser estimado en
ciertos materiales de naturaleza alumino-silicatada. (Davidovits, J. 1993). Es por
eso que antes de desarrollar experimentalmente la sintesis geopolimérica, se
realizé una profunda caracterizacion mineraldgica y geoquimica de los materiales
que iban a ser empleados en dicho ensayo. Esta fase comprendié descripciones
macroscopicas y microscopicas, asi como el uso de técnicas de quimica analitica,
como por ejemplo Espectroscopia de IR-Cercano, Difraccion de Rayos X (DRX) y
Fluorescencia de Rayos X (FRX).

3.2.1 Descripcion Macroscoépica del material de partida
Cédigo de la muestra: EW-1

Roca de color gris plateado amarillento, brillo vitreo, predominantemente maciza,
texturalmente de grano fino a medio, con estructura masiva y vesicular (Figura 11).

Composicién mineralégica:

Minerales principales: Cuarzo.

Minerales mayores: Pirita, Calcopirita, Muscovita.

Minerales menores: Oxidos, Carbonatos.

Minerales accesorios: Plagioclasa y Feldespatos Potasicos (fisiles).

Minerales secundarios: Minerales arcilla (generados por la alteracion de
feldespatos y de la muscovita).

Figura 11. Ejemplar de la muestra de mano EW-1. Izquierda: Estructura vesicular.
Derecha: Estructura masiva.
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3.2.2 Descripcién de secciones delgadas
Cédigo de la muestra: EW-1

Se aprecia una roca con bajo desarrollo de foliacion (hay una ligera orientacion
preferencial de los cristales principales); composicionalmente rica en cuarzo,
muscovita, y minerales arcillosos. Desde el punto de vista textural predominan
cristales de tamafio de grano medio de formas subidioblasticas. (Figura 12)

Figura 12. Seccion delgada de la muestra EW-1, vista en nicoles X con el objetivo
de 10 X.

COMPOSICION MINERALOGICA:
Minerales principales:
Cuarzo (70%): Cristales incoloros de muy bajo relieve, formas subidioblasticas y

colores grises de primer orden tipicos de su birrefrigencia. Los cristales muestran
una leve orientacion preferencial (Figura 13).

Figura 13. Vista en nicoles X (10 X) de la leve orientacion preferencial de los
cristales de cuarzo.
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Minerales mayores:

Muscovita (15%): Individuos incoloros subidioblasticos de hébito laminar con bajo
relieve, colores de birrefrigencia amarillos y verdes del segundo orden, orientados
de forma paralela a los cristales de cuarzo (Figura 14).

Figura 14. Vista en nicoles cruzados de un cristal de muscovita. Izquierda:
Objetivo de 10 X. Derecha: Objetivo de 20 X.

Pirita y Calcopirita (9%): Minerales opacos de relieve moderado a fuerte, con
geometria de los cristales cubicas de formas subidioblasticas. Presenta una
birrefrigencia nula.

Minerales menores:
Oxidos (3%): Cristales xenoblasticos de color marrén rojizo, relieve moderado a

fuerte, colores oscuros de birrefrigencia de primer orden, dispuestos de manera no
concordante a la orientacion preferencial del cuarzo (Figura 15)

' ! . J ‘4 g
Figura 15. Vista en nicoles cruzados con el objetivo de 10 X de diferentes tipos de
oxidos en la muestra EW-1.
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Minerales accesorios:

Plagioclasa (1%): Minerales incoloros de muy bajo relieve, de formas
subidioblasticas, tamafios de grano menores al cuarzo, y colores de birrefrigencia
oscuros del primer orden.

Minerales secundarios:

Minerales arcilla (1%): Generados por la alteracion de feldespatos y de la
muscovita, se presentan como agregados incoloros de habito escamoso con
relieves muy bajos y colores de birrefrigencia grises a blancos del primer orden.
Se encuentran de forma paralela a la leve foliacion (Figura 16).

s
3
¥pis

-
3 L
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Figura 16. Diferentes tipos de minerales arcilla vistos en nicoles cruzados con el
objetivo de 10 X.

Epidota (1%): Se presentan como cristales incoloros de alto relieve, geometrias
cubicas idioblasticas, fuertes colores de birrefrigencia (morados y azules del
segundo orden), sin alguna orientacién preferencial (Figura 17)

Figura 17. Vista de cristal de Epidota en nicoles cruzados bajo el objetivo de 10 X.
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TEXTURA DE LA ROCA:
Lepidogranobléstica.
NOMBRE DE LA ROCA:

Neis cuarzo-feldespético con silicificacién (Destruccion total de la mineralogia
original del protolito metamorfico, en donde la roca queda convertida en una masa
silicea. Mayor grado de hidrdlisis posible).

3.2.3 Andlisis mineralégico mediante Espectroscopia de IR- cercano

Como primera prueba geoquimica encaminada a la caracterizacion mineral6gica
del material de partida estudiado, se empled la técnica de quimica analitica de
espectroscopia de infrarrojo cercano. Este examen se realizo en el Laboratorio de
Espectroscopia Atomica y Molecular de la Escuela de Quimica en la Universidad
Industrial de Santander. El analisis realizado mostro6 el siguiente resultado:

Sulfuros y Oxidos | —— Meis Cuarzo-Feldespatico |

b
0,07 AL !

___—> Cuarzo
= 0,06
= Carbonatos
E 005 -
£ \ Muscovita
T 0,04
I \ |

; .

E 0,03 : :

0,02 \

0 1000 2000 3000 4000
Longitud de onda (cm -1)

Figura 18. Andlisis de IR-Cercano para la muestra EW-1. (Cortesia: Enrique Mejia
Ospino, Laboratorio de Espectroscopia Atomica y Molecular- UIS)

Cada una de las fases cristalinas identificables se encuentra dentro del rango de
longitud de onda de 500 y 3500 cm™. Para poder identificar la presencia y/o
ausencia de cualquier grupo mineralégico, se tuvieron en cuenta los trabajos de
Pérez, L (2007), Riaza, A. et al (1994), y Rojas, M. et al (2006).
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El comportamiento tipico de los sulfuros y 6xidos en el IR-cercano se da entre las
longitudes de onda comprendidos entre 300 y 1000 cm™ (Pérez, L. 2007). Por lo
general, estos 2 grupos mineralégicos deben mostrar una respuesta alta, es decir,
valores altos de reflectancia (ubicados en las ordenadas del sistema cartesiano).

De otro lado, el cuarzo puede ser plenamente identificado dentro del rango de
longitud de 1000 y 1500 cm™ (Rojas, M. et al 2006). Al igual que en los éxidos y
los sulfuros, el cuarzo es un mineral que se caracteriza por tener valores altos de
reflectancia. Este caso es inverso al de la muscovita (Riaza, A. et al 1994), en
donde esta fase cristalina se puede identificar entre las longitudes de onda
comprendidas entre 1400 y 2200 cm™, solo que presenta un comportamiento
pobre en el difractrograma. Los carbonatos pueden ser identificados en un amplio
rango de longitud de onda (desde 750 hasta 3500 cm™). Su comportamiento se
asemeja al del cuarzo, y siempre debe ser mayor al de las micas (Riaza, A. et al
1994).

Si bien es cierto que esta técnica constituye una herramienta fundamental en la
caracterizacion geoguimica de cualquier tipo de roca, el empleo de difractogramas
de IR-Cercano no es competente para cuantificar las fases cristalinas que se
puedan tener. Por tal motivo se necesitd de analisis complementarios, como los de
Difraccion de Rayos X y Fluorescencia de Rayos X, los cuales se muestran a
continuacion.

3.2.4 Andlisis cualitativo y cuantitativo de fases cristalinas a través de DRX

La segunda prueba geoquimica empleada en la fase de caracterizacion del
material de partida, corresponde a un analisis mineralogico a través de Difraccion
de Rayos X. Este ensayo fue realizado como una prueba complementaria a la ya
elaborada petrografia del neis cuarzo-feldespatico con silicificaciéon (tanto en
muestra de mano, como en seccidon delgada), y del analisis mineraldégico mediante
espectroscopia de IR-Cercano.

Esta técnica analitica constituyé una fase importante dentro de la investigacion, ya
gue fue posible conocer -tanto cualitativa como cuantitativamente-, cada una de
las fases cristalinas y amorfas dentro del neis cuarzo-feldespatico con
silicificacion. Este andlisis fue realizado en el Laboratorio de Difraccion de Rayos X
de la Escuela de Quimica en la Universidad Industrial de Santander. Los
resultados de esta prueba se muestran a continuacion:
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Tabla 3. Identificacion de las principales fases cristalinas y amorfas dentro de la
muestra EW-1. (Cortesia: José Antonio Henao Martinez, Laboratorio de Rayos X-

uIS)

FASE No. TERETA NOMERE CUANTITATIVO
Si 0, 010-85-0794 Cuarzo 52.9 % (D.E = 0.6)
Fe S, 010-71-1680 Pirita % (DE=02)
K (Al (S04 )2 (OH Je ) 010-72-1630 Alunita 61%(DE=02)
Fe O(OH) 010-75-5065 Goetita 41% (DE=0.1)
Cristalinos Ti O 010-73-1765 Rutio 0.7 % (DE=0.1)
Fe: O 010-71-5088 Hematita 12%(DE=01)
Ca(COs) 010-86-2342 Calcita 10% (DE=0.1)
Ca Mg (COs )2 000-36-0426 Dolomita % (DE=01)
K Alz ( Si, Al Js Or ( OH )2 000-58-2034 Moscovita 129 % (DE=04)
N ( Al S Oss) O 010-74-3650 Sodalita 09%(DE=01)

Total cristalinos B6.7 %

Amorfos vy otros 133 %

En términos generales, se evidencié una predominancia composicional de cuarzo
(52,9%), muscovita (12,9%), pirita (6%), alunita (6,1%) y goetita (4,1%). Las
evidencias petrograficas, como por ejemplo la estructura vesicular en la muestra
de mano (vuggy quartz), asociadas a la presencia de la fase cristalina alunita
(mineral tipico de un depdésito de alta sulfuracion), contemplan unas implicaciones
metalogenéticas de la Mina La Baja en el Distrito de California, Santander. Es muy
probable que nos encontremos en un sistema epitermal de alta sulfuracion, en una
zona comprendida entre la alteracion hidrotermal argilica avanzada (cuarzo-
alunita), y la alteracion silicea lixiviada (cuarzo tipo vuggy). EI modelo de
Depositos de Oro en los Sistemas Epitermales de Hedenquist, J.W et al., (2000)
establece que estas alteraciones hidrotermales se dan en ambientes de
profundidad somera (< 500 m de profundidad), en donde hay interaccion de fluidos
acidos ascendentes de origen magmatico y de aguas meteoricas superficiales. La
ubicacion del neis cuarzo-feldespatico en el arreglo general de un sistema
epitermal de alta sulfuracion se ve en la siguiente figura:
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Figura 19. Arreglo tipico de un Sistema Hidrotermal de Alta Sulfuracion. (Fuente:
Hedenquist, 2000)

Las fases cristalinas que fueron identificadas en el analisis de Espectroscopia de
IR-Cercano como sulfuros y Oxidos, corresponderian a pirita, goetita, rutilo y
hematita. Las que fueron interpretadas como carbonatos corresponden a calcita y
dolomita. Llama la atencién que en este ensayo no fueron identificadas las fases
cristalinas de plagioclasa y feldespato potasico, y que por el contrario se haya
cuantificado la sodalita (feldespatoide). Es probable que la naturaleza fisil de
dichas fases haya tenido una consecuencia contraproducente en ese sentido.

El difractrograma obtenido en el analisis por Difraccion de Rayos X (Figura 20), es
coherente a la cuantificacion de fases cristalinas, en donde se aprecia la
predominancia de las fases cristalinas de cuarzo (color verde oscuro), muscovita
(color morado oscuro), pirita (color anaranjado claro), alunita (color azul oscuro), y
goetita (color azul claro).
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Figura 20. Andlisis cualitativo a través de Difraccion de Rayos X de las principales
fases cristalinas presentes en la muestra EW-1. (Cortesia José Antonio Henao
Martinez, Laboratorio de Rayos X- UIS)

3.2.5 Andlisis de compuestos mayores a través de FRX

El dltimo ensayo analitico empleado en la caracterizacibn mineralogica y
geoquimica del neis cuarzo-feldespatico con silicificacién fue de Fluorescencia de
Rayos X. Si bien es cierto que ya se tenia el conocimiento cualitativo y cuantitativo
de cada una de las fases cristalinas, el resultado de esta prueba pudo corroborar
el éxito del proceso de geopolimerizacion que se estudié. Este analisis fue
realizado por el Quimico Msc Mario Alberto Macias LOpez, en la ciudad de
Bucaramanga, Santander.

Los resultados obtenidos de este ensayo se muestran a continuacion:
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Group MINERALES-5u

Sample:  colanocianuwrada

Layer Info Analyte Result [Std. Dew.] Proc.-Calc. Line Intenzity
1l Layerl

1 Layer L.000 um [—————- ] Fix e e
1 Elem. C3HG 100, 000 % [—————- 1 Fix  mmmmmmem e
E Eaze

Z Elem. 3i0Z2 6l.515 % [ 0.133) Quant.-FP 3iEa 19,790
Z Elem. 303 14.011 % [ 0.045) (uant.-FP 3 Ea 9,097
2 Elem. FezZ(3 11.186 % [ 0.022) Quant.-FP FeEa 184,022
2 Elem. &1203 9,293 % [ 0.077%) (uant.-FP A&lEKa 1,556
Z Elem. E:20 1.936 % [ 0.016) Quant.-FP K Ea 1,554
Z Elem Ti0Z 0.652 % [ 0.012) Quant.-FP TiEa 3.018
Z Elem. P205 0. 564 % [ 0.025) Quant.-FP P Ea 0.1590
2 Elem. MgD 0.131 % { 0.051) Quant.-FP MoEa 0.009
2 Elem. CaOl 0.091 % [ 0.006) (uant.-FP CaKa 0.03839
Z Elem. FPhO 0.051 % [ 0.002) Quant,-FPF FPblLbl 2,602
Z Elem. Zn0 0. 066 % [ 0.00Z) Quant.-FP ZnKa 2.333
Z Elem. Cul 0. 054 % [ 0.00Z) (Quant.-FP CuEa 1.552
2 Elem. Sr0 0.039 % [ 0.001) Quant.-FP &rEa 4,325
2 Elem Crz203 0.0z6 % [ 0.004) (uant.-FP CrEa 0.262
Z Elem. 45203 0.0z0 % [ 0.001) Quant.-FP AzEa 1,129
Z Elem. Zr0OZ 0.011 % [ 0.001) Quant.-FP ZrEa 1.326
Z Elem Mol3 0.006 % [ 0.001) Quant.-FP MoEa 0.649
2 Elem Ehz0 0.004 % [ 0.000) Quant.-FP EbEa 0.423
2 Elem Ta03 0,004 % [ 0.000) Quant.-FP ¥ Ea 0.417

Figura 21. Cuantificacion porcentual de compuestos mayores en el neis cuarzo-
feldespatico silificado. (Cortesia: Mario Alberto Macias Lopez)

La naturaleza silicatada del neis cuarzo-feldespatico con silicificacion es justificada
en la absoluta predominancia del compuesto SiO, (61,8%). Si bien es cierto que
los procesos de geopolimerizacion se dan con éxito en la gran mayoria de los
materiales alumino-silicatados (Davidovits, J. 1993), la relacion SiO,/Al,O3 es un
condicionante de tipico geoquimico que debe ser tenido en cuenta a la hora de
medir el desempefio y durabilidad de cementos inorganicos alternativos al
cemento convencional portland (Duxson, P., et al 2007).

En nuestro caso, la relacion de SiO2/Al,O3 fue igual a 6,6. De acuerdo a Dusxon et
al (2005), nos encontrdbamos por fuera del rango de éxito del proceso de
geopolimerizacion (3,0 — 3,8 aproximadamente). Sin embargo el material
cementante geopolimérico sintetizado a partir del residuo minero que se utilizo,
mostré unas propiedades de resistencia mecanica que se encuentran muy por
encima de los valores que se obtienen cuando se utiliza el cemento portland
ordinario como material de partida. Todo esto se verA mas adelante con mas
detalle.
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3.2.6 Descripcion Mineraldgicay Textural del agregado

Para llevar a cabo la descripcibn macroscoépica del agregado empleado en la
sintesis geopolimérica, se utiliz6 la metodologia propuesta en las guias de
laboratorio de Cruz Guevara, L.E y Caballero, V.M (2008).

La muestra EW-2 corresponde a una arena no consolidada del Rio Chicamocha
del Departamento de Santander. Este material silisiclastico fue recogido en el Km
12 sobre la via Piedecuesta — Aratoca en el caudal de dicho rio.

Cédigo de la muestra: EW-2

DESCRIPCION TEXTURAL

Tamafio de grano: 1-1,19 mm aproximadamente. La arena que se analizé y que
se utilizé en la sintesis geopolimérica fue tamizada en la malla estandar No. 16. La

clase de tamafo de grano Wentworth es Arena muy gruesa- Lower (Tabla 4)

Tabla 4. Tabla de Tamafios de grano Estandar Wentworth. (Fuente: Modificado de
Cruz Guevara y Caballero, 2008).

No de malla Milimetros Micrones Phi Clase de tamaio Clase Una vez
para tamiz U.S. (mm}) () (@) Wentworth Mayor | Litificado el
estandard sedimento
10 2.0 -1
12 1.68 -0.75 Upper
1 . -0.5 Arena muy gruesa
/18 1.19 -0.25 Lower
Q 1 1.0 / 0.0
—
20 —T0.64 0.25 Upper
25 0.71 0.5 Arena gruesa
30 0.59 0.75 Lower
35 2 0.5 500 1 <
=T Q
40 0.42 420 1.25 Upper = h
45 0.35 350 1.5 Arena media E =
50 0.3 300 1.75 L
Lower < &
60 Vi 0.25 250 2.0 <T
70 0.21 210 2.25 Upper
80 0177 177 2.5 Arena fina
100 0.149 149 2.75 Lower
120 1/8 0.125 125 3.0
140 0.105 105 3.25 Upper
170 0.088 88 3.5 Arena muy fina
200 0.074 74 3.75 Lower
230 1/16 | 0.0625 62.5 4.0 I
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Forma de las particulas: Predominaron las formas no esféricas sub-angulares a
sub-redondeadas. Del mismo modo, pero en menor proporcion, se encontraron
particulas esféricas sub-angulares (Figura 22 y Figura 26).

esférica

o
esférica

m angular sub- subr- redondeada
anLgular ° angular redondeada tedondeada

Figura 22. Términos de grado de redondeamiento y esfericidad de las particulas
segun Powers (1953). (Fuente: Cruz Guevara y Caballero, 2008).

Calibrado: Como se trabajo con un unico tamafio de grano (1,19 mm), el
agregado se encontraba bien calibrado (Figura 23 y Figura 27)
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Figura 23. Imagenes de calibrado de las particulas Pettijhon, en Boggs, Jr. (1987).
(Fuente: Cruz Guevara y Caballero, 2008).

Empaquetamiento: No se pudo abarcar este aspecto textural por tratarse de un
material no consolidado.
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Fabrica (armazdn, matriz, cemento, poros): No se pudo abarcar cada uno de
estos aspectos texturales por tratarse de un material no consolidado.

Contacto entre las particulas: No se pudo abarcar este aspecto textural por
tratarse de un material no consolidado.

CLASIFICACION TEXTURAL DEL SEDIMENTO:

Arena muy gruesa-Lower (1,19 mm): 90%
Arena gruesa- Upper (1 mm): 10%

Clase Textural: S. Arena muy gruesa bien calibrada. (Figura 24)

Relacion: 9:1. Por cada 9 particulas de arena muy gruesa-Lower, se tuvo 1
particula de arena gruesa- Upper.

Grava
G
80%
Gm Gsm

30%

Mg Smg \‘3}\
50
A;{tv/ Msiq) Mig)
/ M/ Ms Sm ( \s \
Lodo 19 1: 1 Arena
Relacién Arena - Lodo

Figura 24. Diagrama triangular para la clasificacion textural, por Folk (1974).
(Fuente: Cruz Guevara y Caballero, 2008).

Madurez textural del sedimento: No se pudo abarcar este aspecto porque se
trabajé con un material que fue tamizado en la fase experimental.

Resumen de la muestra: Arena muy gruesa bien calibrada, constituida
principalmente por particulas no esféricas sub-angulares a sub-redondeadas.
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DESCRIPCION COMPOSICIONAL

Una vez hecha la descripcion textural, se prosiguié a realizar la descripcion
composicional del agregado. Nuevamente se utilizé la metodologia propuesta en
las guias de laboratorio de Cruz Guevara, L.E y Caballero, V.M (2008). Los
resultados que se obtuvieron se muestran en la siguiente tabla:

Tabla 5. Resumen de la descripcién composicional de la muestra EW-2.

- PORCENTAJE| PORCENTAJE
TAMAN(,) DELA MINERAL OBSERVADO |RECALCULADO
PARTICULA
(%) (%)
Cuarzo 25 26
Feldespato
Arena Ir_nuy Plagioclasa 35 37
gruesa- Lower Feldespato
(90%) Potasico 15 16
Fragmentos Liticos 20 21
Arena gruesa- :
M -
Upper (10%) uscovita 5

La clasificacion de materiales terrigenos propuesto por Folk (1974) utiliza como
base tres tipos de particulas abundantes: el cuarzo (Qtz), los feldespatos (Feld) y
los fragmentos liticos (FR). Por esta razon, a la hora de emplear el diagrama
triangular para la clasificacion composicional de las arenas, se necesita el re-
calculo de estos tres materiales.

Los valores re-calculados que fueron llevados al diagrama triangular, ubicaron al
agregado dentro del grupo de las arcosas (Figura 25). Integrando los criterios
texturales y composicionales, el agregado estudiado resulté ser una arena
arcosica muy gruesa bien calibrada.

Algunos detalles texturales y composicionales se pueden apreciar en las Figuras
26y 27.
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Figura 25. Diagrama triangular para la clasificacion composicional de las
areniscas propuesto por Folk (1974) (Fuente: Cruz Guevara y Caballero, 2008).

Figura 26. Detalle de los aspectos texturales. Izquierda: Predominio de particulas
esféricas y no esféricas sub-angulares. Derecha: Predomino de particulas no
esféricas sub-redondeadas.

Figura 27. Detalle de los materiales vistos en la descripcion composicional del
agregado.
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3.2.7 Anélisis mineralégico mediante Espectroscopia de IR-Cercano

Al igual que en la caracterizacion del neis cuarzo-feldespatico silicificado, el
agregado fue sometido a un andlisis de espectroscopia de IR-Cercano. Este
examen también se llevd a cabo en el Laboratorio de Espectroscopia Atémica y
Molecular de la Escuela de Quimica en la Universidad Industrial de Santander. El
resultado obtenido en esta prueba puede ser visto en la Figura 28.

Los diferentes grupos de compuestos mayores que se pudieron identificar se
encuentran dentro del rango de longitud de onda comprendido entre 800 y 3800
cm™. Aligual que en el anterior andlisis, se tuvo en cuenta los trabajos de Pérez, L
(2007), Riaza, A. et al (1994), y Rojas, M. et al (2006), al momento de realizar la
interpretacion.

Ya enterados del comportamiento tipico del cuarzo y de la muscovita (rango de
longitud de onda entre 1000 y 1500 cm™ y altas reflectancias para el primero,
mientras que por el otro lado, rango de longitud de onda entre 1400 y 2200 cm™ y
bajos valores de reflectancia, para el segundo), la tarea se encaminé a identificar
la presencia de las fases cristalinas de feldespatos y fragmentos liticos.

012

Arena arcosica muy gruesa I

Feldespatos (K., Na) I

0.1
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0,08
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|
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0,04 \

0202 |" | /ﬂj
\n

0 1000 2000 3000 4000
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Longitud de onda {cm -1}

Figura 28. Andlisis de IR-Cercano para la muestra EW-2. (Cortesia: Enrique Mejia
Ospino, Laboratorio de Espectroscopia Atdmica y Molecular-UIS)

Para el caso de los feldespatos (incluyendo las 2 familias, tanto plagioclasas como
los potasicos), se sabia que estos presentan un comportamiento similar al del
cuarzo (Rojas, M. et al 2006). No obstante, una de las formas de diferenciarlos es
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gue los feldespatos se encontraban dentro de un rango de longitud de onda
menor. En ese orden de ideas, se tuvo que los feldespatos se encuentraban entre
800 y 900 cm™ de acuerdo a la Figura 28.

Los fragmentos liticos pueden resultar un caso particular debido a la dificultad que
presentan a la hora de ser identificados. Riaza, A. et al (1994), establece que para
identificar cualquier tipo de roca en el espectro de IR-Cercano, se necesita hacer
un énfasis especial en la composicidbn mineraldégica de la muestra analizada.
Cuando se intentd hacer un detalle de la naturaleza del fragmento litico en el
agregado, se encontr6é una gran diversidad de material (fragmentos de esquistos,
cherts, rocas igneas, entre otras). Esto generé una dificultad que solo fue
sobrellevada en el momento de interpretar el comportamiento atipico en la longitud
de onda de 3800 cm™ como propio de los liticos en el agregado.

Una vez interpretado el difractrograma del IR-Cercano, se realizaron analisis de
Difraccion de Rayos X y de Fluorescencia de Rayos X. Estas pruebas se hicieron
con la finalidad de tener una certeza mayor sobre la posible heterogeneidad
mineraldgica del agregado.

3.2.8 Anadlisis cualitativo y cuantitativo de fases cristalinas a través de DRX

Al igual que en el caso del neis cuarzo-feldespatico con silificacion, las diferentes
fases cristalinas fueron cualificadas y cuantificadas a través de una prueba de
Difraccion de Rayos X. Del mismo modo, este analisis se llevo a cabo en el
Laboratorio de Difraccion de Rayos X de la escuela de Quimica en la Universidad
Industrial de Santander.

Los resultados obtenidos se muestran en la siguiente tabla:
Tabla 6. Identificacion de las principales fases cristalinas y amorfas dentro de la

muestra EW-2. (Cortesia: José Antonio Henao Martinez, Laboratorio de Difraccion
de Rayos X-UIS)

FASE ”°'J§§_"2ET‘°‘ NOMERE CUANTITATIVO
S0 000-33-1161 Cuarzo 191 % (D.E = 0.2)
(Nages Cagzs ) (Al Sis Os ) 010-70-3752 Albita 30.7 % (D.E=0.1)
K (Al Sk Os ) 010-76-0825 Microclina 187 % (DE = 0.2)
(Fe AlJPO43H20 000-22-0339 Koninckita -
Mgs Sis Oro ( OH )o 010-74-1732 vermiculita 0.7 % (DE=0.1)
Cristalinos Ca { COs } 010-83-0578 Calcita N.C
K Al ( i, Al s Oro { OH )z 000-58-2037 Moscovita 130 % (DE =02)
(Na. Ca Jos { Al Mg Jz Sis O o y I ) P
(OH ), -X HaO 000-03-0010 Montmorillonita 0.2 % (D.E=0.1)
(Na, o e Pee o e O 000-58-2027 Nentronita -
{ Mz es Feyes Fess Al e ) 0 . _ )
{Si:m AI-1375 O }{01H . 010-79-1270 Clinocloro 6.3% (D.E=0.1)
Total cristalinos 88.7 %
Amorfos y otros 1.3 %




La aparente homogeneidad mineralogica de la arena arcosica, fue contra-
argumentada con el andlisis cualitativo y cuantitativo de fases cristalina, el cual
mostré un grupo de minerales que no pudo ser visto en la descripcion
macroscopica. Llama la atencién la presencia de la fase cristalina de clinocloro
(6.3%), pues es sabido que este mineral es tipico de algunas rocas metamorficas,
como por ejemplo de pizarras cloriticas. Este porcentaje estaria asociado al alto
contenido porcentual de fragmentos liticos encontrados en el agregado, teniendo
en cuenta que este se constituia principalmente de relictos de rocas igneas y
metamaorficas.

El analisis por Difraccion de Rayos X también sirvié para poder concretar el tipo de
feldespato plagioclasa y potasico que se estaba estudiando. Para el caso de los
primeros, se tiene que el tipo de plagioclasa presente en la muestra es la albita
(30,7%), un tipo de feldespato que se caracteriza —entre otras cosas-, por
presentar una composicion quimica rica en sodio. De otro lado, el tipo de
feldespato potasico resultd ser microclina (18.7%), un mineral que es semejante
en apariencia fisica a la ortoclasa.

El difractrograma obtenido en la prueba de Difraccion de Rayos X es igualmente
coherente a la cualificacion y cuantificacion de fases cristalinas (Figura 29)
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Figura 29. Andlisis cualitativo a través de Difraccion de Rayos X de las principales

fases cristalinas presentes en la muestra EW-2. (Cortesia José Antonio Henao
Martinez, Laboratorio de Difraccion de Rayos X-UIS)
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Si bien es cierto que la naturaleza alumino-silicatada del agregado estuvo
garantizada en este analisis, se realiz6 una prueba de Fluorescencia de Rayos X a
la muestra EW-2 con el objetivo de verificar esta presuncion.

3.2.9 Anélisis de compuestos mayores a través de FRX

El condicionante de tipo geoquimico propuesto por Dusxon et al (2005) para
garantizar el éxito de la reaccion de geopolimerizacion solo es posible a través del
conocimiento exacto de la relacion SiO,/Al,O3 Se realizd un analisis de
Fluorescencia de Rayos X con el objetivo de conocer la composicion porcentual de
los compuestos mayores, partiendo del hecho de que ya se tenia claro que en el
agregado se encontraban algunos minerales alumino-silicatados. Esta prueba fue
realizada nuevamente por el Quimico M. Sc Mario Alberto Macias Lopez, en la
ciudad de Bucaramanga, Santander. Los resultados se muestran en la siguiente
figura:

Group - MINERALES-5u

Sample:  Agragado

Layer Info Analyte Result (Std. Dev.) Proc.Calc. Line Intensity
1l Layerl

1l Layer 5.000 um [===———— } Fix  =emmmmeme cmeme———
1l Elem. C3HE 100,000 ] [===———— } Fix 2  =emmmmmme mmeme———
B Base

2 Elem. Si0:Z 66.055 5 { 0.121) Quant.-FF 3iKEa 20,014
2 Elem. AlZ03 16.664 5 { 0.086) Quant.-FF AlKEa 3.202
2 Elem. FKZz0 4.078 5 { 0.019) Quant.-FF K EKa 3.242
2 Elem. Fe203 3.105 5 { 0.011) Quant.-FF FeKEa 50,438
2 Elem. NazZ0 2.196 % { 0.125) Quant.-FF HNaKa 0.045
2 Elem. Cal 1.839 % { 0.013) Quant.-FF CaKa 1.676
2 Elem. HMg0 l.182 % { 0.051) Quant,.-FF HNgKa 0,084
2 Elem. Tio:Z 0.597 % { 0.01l2Z) Quant.-FF TiKa 2.453
2 Elem. 803 0.103 % { 0.007) Quant.-FF 3 Ka 0.062
2 Elem. HMn0 0.073 % { 0.003) Quant.-FF HMnHa 0.972
2 Elem. P205 0.039 L { 0.023) Quant.=-FF F Ea 0.012
2 Elem. Sr0 0.031 % { 0.001) Quant.-FF 3SrKEa 4.478
2 Elem. Zr0Z 0.017 % { 0.001) Quant.-FF ZrKa 2.659
2 Elem. FEb20 0.011 % { 0.000) Quant.-FF FbEa 1.445
2 Elem. Cud 0.008 % { 0.001) Quant.-FF CuKa 0,297
2 Elem YZ0o3 0.003 % ( 0.000) Quant.-FF T Ka 0.385

Figura 30. Cuantificacion porcentual de compuestos mayores en la arena
arcosica. (Cortesia: Mario Alberto Macias Lopez)

Como se puede apreciar, existio un predominio muy marcado de compuestos
alumino-silicatados (SiO, 68,0% y Al,O3. 18,6%, respectivamente). Teniendo en
cuenta que la relacién entre estos dos compuestos fue de 3,6, la probabilidad de
éxito en la reaccibn geopolimérica estuvo nuevamente sustentada como
condicionante de tipo quimico. Este valor se encuentra dentro del rango de éxito
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en la reaccion de geopolimerizacién propuesto por Dusxon et al (2005). Las
futuras pruebas de desempefio y durabilidad de los geopolimeros mostrarian que
estas relaciones quimicas fueron importantes en el comportamiento de estos
materiales alternativos.

3.3 MATERIALES Y EQUIPOS

Los materiales que fueron empleados en la sintesis geopolimérica se enumeran a
continuacion:

v" Subproducto minero generado por la trituracion del neis cuarzo-feldespatico
silicificado.

Arena arcosica (agregado)

Solucién de Hidréxido de Sodio (NaOH), con concentracion 8 M

Solucion de Hidroxido de Sodio (NaOH), con concentracion 16 M

Solucion de Silicato de Sodio (Na,SiO3), con concentracion 16 M

Agua destilada

Cemento Portland Tipo I, marca Holcim

Aceite mineral

AN NN NN

La cuantificacion de estos materiales se hizo teniendo en cuenta la norma NTC
220. Esta norma establece que para la elaboracion de 6 morteros de cemento,
utilizando moldes de 50 mm de lado, las proporciones en masa deben ser de una
parte de material cementante por 2,75 partes de agregado arenoso. De otro lado,
la proporcion de solucion acuosa/material cementante debe ser 0,48. En la
sintesis geopolimérica se trabajaron diferentes porcentajes de sustitucion del
cemento convencional por el material de partida (50%, 70%, 80%, 90%). La
relacion trabajada en la solucion activante NaOH: Na,SiO3 fue 1:2. Teniendo en
cuenta la norma NTC 220, los parametros se muestran resumidos en la siguiente
tabla:

Tabla 7. Cuantificacidon de los materiales segun la norma NTC 220.

VALOR % DE R%SEE)N AGREGADO| NAOH NAOH Na,SiOs

SUSTITUCION| "> (gr) (8M) (ml) | (16M) (ml) | (8M) (ml)
50 250/250 1375 81 81 161
70 350/150 1375 81 81 161
80 400/100 1375 81 81 161
90 450/50 1375 81 81 161

MP/CC: Relacion material de partida/cemento convencional
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Las soluciones de NaOH y Na,SiO; fueron adquiridas a nivel comercial a la
empresa Conquimica S.A, ubicada en la Carrera 16 N0.59- 70, Km 7 via Girén, en
Santander-Colombia. Las especificaciones técnicas se muestran en las siguientes

tablas:

Tabla 8. Propiedades basicas de NaOH de nivel comercial

VALOR
PROPIEDAD CUALITATIVO/CUANTITATIVO

Férmula Quimica NaOH
pH 14

Olor Inoloro

Color Blanco
Peso molecular 40

Densidad 2,1 glcm®

Tabla 9. Propiedades quimicas y fisicas de Na,SiO3; suministrado por Conquimica

S.A
; VALOR DEL
PROPIEDAD VALOR TIPICO PRODUCTO
Férmula Quimica Na,SiO3
pH 14 12

Relacion (SiO; : Na,0O) 3,1 3,00 - 3,25

Densidad Baume (° Be) 42 40,5 -43,5

Oxido de Sodio (% p/p Na,0) 9,27 8,76 — 9,86
Oxido de Silice (% p/p SiO») 28,74 27,39 — 30,27

Gravedad Especifica 1,4078 1,4162

En los ensayos de desemperio y durabilidad se utilizaron 4 morteros en cada una
de las pruebas. Esto se hizo con el propésito de poder sacar un promedio
representativo del valor buscado. En total se sintetizaron 672 morteros, relacion

gue se muestra en la siguiente tabla:
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Tabla 10. Numero total de geopolimeros sintetizados en laboratorio

. CANTIDAD DE PROBETAS DE
PRUEBSU[;I,EA[B)E?EX;ENO \ GEOPOLIMEROS TOTALES
EMPLEADOS

Resistencia a la compresion 128 128

ReS|stenc,|a.a ataque con 192 320
acidos

Resistencia a ataque con 192 512
sulfatos

Resistencia a altas 160 672

temperaturas

De otro lado, los equipos que se utilizaron en la sintesis fueron los siguientes:

Moldes de 50 mm de lado para morteros

Balanza digital

Mezcladora

Tamices de malla estandar No. 16, 120 y 200

Compactador de madera

Espatula

Probeta de diferentes volumenes (25 mL, 150 mL, 1000 mL, entre otros)
Mufla digital

Martillo

La sintesis geopolimérica se llevd a cabo en el Laboratorio de Arcillas de la
Escuela de Geologia, en la Universidad Industrial de Santander. Los equipos que
fueron mencionados con anterioridad son propios de dicho laboratorio.

AN N N NN

<

3.4 SINTESIS GEOPOLIMERICA A PARTIR DE SUBPRODUCTOS MINEROS

Una vez cuantificada las proporciones que se emplearon en la sintesis
geopolimérica (Tabla 7), se prosiguid a una etapa de pre-tratamiento de los
materiales. Esta etapa incluyd un lavado con agua destilada para intentar eliminar
sales y elementos potencialmente contaminantes. Culminada esta parte, los
materiales fueron secados a temperatura ambiente por un periodo de 3 dias.

Cuando este plazo de tiempo se cumplid, el subproducto minero fue tamizado en

la malla estandar No. 120 con el objetivo de tener un material lo suficientemente
homogéneo, desde el punto de vista textural, al cemento convencional. Este
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aspecto fue posteriormente justificado con un ensayo de finura, el cual se explica a
continuacion.

Tedricamente, la finura de cualquier tipo de material cementante influye en su
velocidad de hidratacion. Por tal motivo -mientras mas fino sea el material-, mayor
sera su rapidez de hidratacion, y por tanto, mayor el desarrollo de su resistencia
mecénica (Norma Técnica NTC 226). Para poder llevar a cabo la determinacion de
la finura del material de partida, se pesaron 100 gramos de muestra que fueron
tamizados a través de la malla estandar No. 200. Después se retir6 del fondo el
material que pudo pasar a través de dicha malla 'y se pesé. Los calculos realizados
se obtuvieron de las siguientes ecuaciones:

F=100-Rc
En donde,

F = Grado de finura
Rc = Residuo corregido

Para definir Rc, se empleo la siguiente ecuacion:

co Rs
(100+C)

En donde,

Rs = Residuo retenido en el tamiz 200

C = Factor de correccion del tamiz

En nuestro caso, el factor de correccion del tamiz (C) fue cero, mientras que el
valor de residuo corregido fue de 0.65 g. Reemplazando estos valores en cada
una de las expresiones se tuvo:

Rc = 65 =0.65gr
(100)
F =100-0.65
F =99.35%

70



El grado de finura del material de partida fue del 99.35%, un valor muy bien
aceptado desde el punto de vista textural, teniendo en cuenta que este mismo
procedimiento fue realizado al cemento portland ordinario encontrdndose un grado
de finura del 99.11%.

Cuando el grado de finura del triturado del neis cuarzo-feldespatico silicificado fue
finalmente estipulado, este fue nuevamente pesado, y posteriormente mezclado
con el cemento portland ordinario Tipo | en cada una de las proporciones
expuestas en la fase experimental.

A la mezcla anterior le fue agregada en primera instancia una solucion alcalina,
compuesta de una solucién de NaOH (8M) y Na,SiO3 (16M) en proporcion 1:2.
Esta combinacion fue homogenizada utilizando Unicamente el fondo del tamizador
hasta obtener una fase semi-acuosa. En este punto fue afadido el agregado
arenoso, el cual habia sido previamente tamizado en la malla estandar No. 16 y
posteriormente pesado, sin dejar de mezclar de forma continua.

Se obtuvo una pasta cementante que fue vertida en los moldes de 50 mm de lado,
teniendo en cuenta el procedimiento dado en la norma NTC 220. Los moldes
habian sido previamente limpiados y engrasados con aceite mineral. La norma
establecia que en primera instancia los moldes debian ser rellenados hasta el 50%
de su capacidad; después de realizado esto se debian golpear 16 veces en
sentido horario con el compactador de madera, para luego terminar de rellenarlos
en su totalidad y compactarlos otras 16 veces en sentido contrario a la primera
instancia.

Cuando todos los moldes estuvieron rellenos con la pasta cementante, se llevaron
al tratamiento de curado en una mufla electronica a 70°C durante 12 horas. Esta
decision experimental fue tomada teniendo en cuenta el trabajo de Jaarselvd
(2002), en donde se dan los tiempos y temperaturas 6ptimas de curado para las
reacciones de geopolimerizacion.

Finalizado el tratamiento térmico del geopolimero, se dispuso al desmolde y
posterior almacenamiento del nuevo material sintetizado (Figura 31). El
almacenamiento consistié en cubrir con una pelicula de polietileno al geopolimero
para tratar de aislarlo de la humedad y de otras condiciones externas perjudiciales
al mismo. Todo este procedimiento se realizé de la misma forma cuando en la
solucién activante se cambio la concentracion molar del hidroxido de sodio NaOH
a (16M). Este cambio en la concentracion tendria una consecuencia positiva e
inmediata en las pruebas de resistencia mecanica.
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Figura 31. Apariencia externa de GEW-50-8, una vez finalizado el tratamiento
térmico.

Para poder diferenciar cada uno de los geopolimeros obtenidos, se utilizé el
codigo GEW-%-8/16, en donde la G es geopolimero; EW el nombre de los autores
del proyecto; % la proporcion de material de partida y cemento convencional; 8/16
la concentracion de solucion de NaOH utilizado en la solucion activante. Asi por
ejemplo, el geopolimero asignado con el codigo GEW-50-8, quiere decir que se
trata de un geopolimero que fue sintetizado con el empleo de cemento portland
ordinario tipo | en un 50%, y de subproducto minero en el restante 50%, activado
alcalinamente con una solucion de NaOH (8M) y de Na,SiO3 (16M).

Los pasos que se siguieron en la sintesis geopolimérica se pueden resumir en el
siguiente esquema:

Wiezcla con Cemento
Portiand Convencional Tipo |

Mils cuarze-
asoitco | ne:
= : Activacion Alcalina:
i
Sikcificado tniurade NaOH + Na,Si0,

{Material de Partida)

Arena Arcdsica
{Agregado)
PRETRATAMIENTO
DE LOS .

MATERIALES GEOPOLIMERIZACION

(Secado a T ambiente (PFrocesg u:i:m:?ua TCy
y posterior tamizada)

Almacanamiento
[Atslamiento de Humedad)

Figura 32. Resumen del procedimiento seguido en la sintesis de geopolimeros a
base de subproductos de mineria
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Los morteros elaborados a base de Cemento portland ordinario Tipo |, fueron
igualmente elaborados con el mismo procedimiento de la norma NTC 220.

35 ENSAYOS DE DESEMPENO Y DURABILIDAD DE LOS
GEOPOLIMEROS

El comportamiento mecéanico de los materiales sintetizados fue medido a través de
los ensayos de resistencia a la compresion, resistencia a ataque con acidos y
sulfatos, y resistencia a altas temperaturas. En cada una de las pruebas el
desempefio y durabilidad de los geopolimeros fue comparado con morteros
realizados a base de cemento portland ordinario Tipo I.

3.5.1 Prueba de resistencia ala compresion

Este ensayo se realizd dejando cada uno de los geopolimeros a diferentes
tiempos de almacenamiento. La pelicula de polietileno pudo aislar completamente
cada uno de los especimenes en los tiempos de curado de 7, 14, 21, y 28 dias. En
cada uno de esos tiempos se emplearon un total de 4 probetas de mortero con el
propésito de sacar un promedio representativo de la prueba. El procedimiento
realizado tuvo en cuenta la Norma Técnica NTC 220 Determinacion de la
resistencia de morteros de cemento hidraulico usando cubos de 50 mm de lado.

La prueba de resistencia a la compresion fue realizada en el Edificio Alvaro Beltran
Pinzon, de la escuela de Ingenieria Civil en la Universidad Industrial de Santander.
Se empled una maquina de ensayos universal tipo Shenck Trebel (Figura 33), en
donde se pudo determinar la carga maxima total en N antes de que el geopolimero
sufriera su fractura total.

Una vez conocido el valor de la carga maxima, se utilizé la siguiente formula de
resistencia a la compresion expresada en MPa:

En donde
o =resistencia a la compresion en MPa

F = maxima carga total en N
A = area de la superficie cargada, mm?
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Figura 33. Maquina de ensayos universal tipo Shenck Trebel.
3.5.2 Prueba de resistencia a ataques con acido

Este ensayo pretendia simular un escenario en donde el geopolimero estuviera
expuesto a condiciones agresivas de tipo quimico. Un ambiente lo suficientemente
acido puede tener efectos contraproducentes en la resistencia de un material
determinado. La prueba de resistencia a ataques con acido se desarrollé en el
Laboratorio de Arcillas de la Escuela de Geologia, en la Universidad Industrial de
Santander.

Los ensayos fueron realizados en los geopolimeros que tenian los tiempos de
curado de 28 dias (la justificacién de esta decision se vera mas adelante). No se
tuvo en cuenta ningun tipo de norma debido a que no existe un procedimiento
mundialmente aceptado. Se emplearon soluciones acidas de HNOg3 y H»SOy,
dejando inmerso los especimenes en diferentes lapsos de tiempo (7, 28 y 56
dias). Para poder mantener el pH acido de estas soluciones, en la inmersion
fueron empleadas unas cajas cerradas de plastico que las aislaban
completamente de las condiciones ambientales externas. El contenido dentro de
estas cajas fue cambiado peridodicamente, aproximadamente cada 5 y 7 dias, en
donde se media el pH. Los acidos fueron adquiridos comercialmente en
PROVEQUIMICOS Y DISAORIENTE. En esta prueba se medié la pérdida
progresiva de resistencia a la compresion del material geopolimérico.
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3.5.3 Prueba de resistencia a ataques con sulfato

Para no dejar de lado la simulacién completa de un ambiente potencialmente
perjudicial para un material, se realiz6 de la misma forma una prueba de
resistencia a ataques con sulfato. Un escenario de muy alta salinidad puede
generar consecuencias negativas en las propiedades de un material cementante,
en donde puede ocurrir expansion y posterior agrietamiento del material, una
pérdida de masa o simplemente una desintegracion. Estos efectos negativos
pueden depender de numeros factores fisicos (como por ejemplo la porosidad del
material), 6 de factores de tipo quimico (la composicién y pH del sulfato).

Para este ensayo se utilizaron soluciones de sulfato de sodio (Na,SO.), y de
sulfato de magnesio (MgSO,). Estas soluciones se obtuvieron de manera
comercial en PROVEQUIMICOS y DISMAPRIN. Al igual que en la prueba de
resistencia a ataque con acidos, este ensayo fue llevado a cabo en el Laboratorio
de Arcillas de la Escuela de Geologia, en la Universidad Industrial de Santander.
El procedimiento realizado en esta prueba fue practicamente el mismo. Los
tiempos de inmersion (7, 28 y 56 dias), asi como la utilizacion de cajas de plastico
para mantener la pureza de las soluciones, fueron estipulados con el mismo grado
de importancia. También hay que decir en esta prueba se considerd el cambio
progresivo en la capacidad de resistencia mecanica del material geopolimérico,
una vez cumplido los tiempos de inmersion en los sulfatos.

3.5.4 Prueba de resistencia a altas temperaturas

Contemplando la posibilidad de emplear los cementos geopoliméricos en
diferentes tipos de obras civiles en el largo plazo, se hizo necesario tener una
prueba que contemplara el comportamiento de estos materiales cuando son
expuestos a una situacion en donde las temperaturas pueden llegar a ser altas
(como por ejemplo, un incendio).

El ensayo consisti6 en crear un ambiente en donde la temperatura estuviera lo
suficientemente elevada como para apreciar un cambio representativo en el
espécimen. Al igual que en las pruebas de resistencia a ataques con acidos y
sulfatos, este ensayo se llevo a cabo en los geopolimeros que tuvieran una edad
de curado de 28 dias. Se emplearon diferentes rangos de temperatura (desde 200
°C hasta 1000 °C), en donde posteriormente se evaluaron una vez cumplida 2
horas de exposicion a dichas condiciones. Para lograr un valor representativo del
ensayo, se tuvo en cuenta el promedio de 4 probetas de mortero sometidos a esta
prueba. La propiedad que se estudié para medir el comportamiento del material
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sometido a altas temperaturas fue el cambio de su capacidad de resistencia a la
compresion.

En la simulacion de ambientes de altas temperaturas se empledé una mufla
electrénica calibrada del edificio de Planta de Aceros adscrita a la Escuela de
Ingenieria Metallrgica, en la Universidad Industrial de Santander.
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4. RESULTADOS E INTERPRETACION

Los resultados que se obtuvieron sirvieron para medir la viabilidad del uso de los
cementos geopoliméricos a base de subproductos de mineria en el mediano y
largo plazo. Especificadas cada uno de los procedimientos empleados en los
ensayos en el capitulo anterior, esta parte de interpretacion utilizé figuras y tablas
gue ayudan a evidenciar de manera mas sencilla y esquematica los resultados
obtenidos en estas pruebas. En cada una de estas se comparoé el desempefio y la
durabilidad de los geopolimeros con los morteros a base de Cemento portland
ordinario Tipo I. A continuacién se muestran los principales datos generados en la
experimentacion:

4.1 Pruebade resistencia ala compresion
Los valores de resistencia a la compresion a la cual fueron sometidos cada uno de
los morteros sintetizados con la solucion activante de NaOH (8M) y Na,SiO3 (16M)

se resumen en la siguiente tabla:

Tabla 11. Valores obtenidos en los geopolimeros sintetizados con solucion de

NaOH (8M)

DIASDE | CPO | GEW-50-8 | GEW-70-8 | GEW-80-8 | GEW-90-8
CURADO | (MPa) (MPa) (MPa) (MPa) (MPa)
7 17,9 10,6 16,1 24,4 28,2
14 22,6 20,1 27,5 37,2 36,4
21 23,0 28,4 33,8 39,6 40,7
28 25,2 34,1 36,7 42,1 44,9

Los valores de resistencia cambian notoriamente cuando en la sintesis
geopolimérica la solucion activante cambi6 su concentracion de NaOH a 16M. Los
resultados se ven en la siguiente tabla:
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Tabla 12. Valores obtenidos en los geopolimeros sintetizados con solucién de

NaOH (16M)
DIASDE | CPO | GEW-50-16 | GEW-70-16 | GEW-80-16 | GEW-90-16
CURADO | (MPa) (MPa) (MPa) (MPa) (MPa)
7 17,9 13,5 18,2 26,7 31,5
14 22,6 23,4 30,7 38,9 39,9
21 23,0 31,1 37,1 41,2 44,8
28 25,2 36,2 40,3 44,8 49,7

Conocidos estos datos, el comportamiento de desempefio y durabilidad de los
geopolimeros puede ser visto graficamente en las siguientes figuras:
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Figura 34. Comportamiento de los geopolimeros GEW-50-8 y GEW-50-16 a la
prueba de resistencia a la compresion
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Figura 35. Comportamiento de los geopolimeros GEW-70-8 y GEW-50-16 a la
prueba de resistencia a la compresion
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Figura 36. Comportamiento de los geopolimeros GEW-80-8 y GEW-80-16 a la
prueba de resistencia a la compresion
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Figura 37. Comportamiento de los geopolimeros GEW-90-8 y GEW-90-16 a la
prueba de resistencia a la compresion

Como se puede apreciar hay un condicionante de tipo quimico que se encuentra
controlando el desempefio de los geopolimeros sintetizados. Se pone en evidencia
gue cuando se aumento la concentracion de la solucion de NaOH a 16M dentro de
la solucién activante, se logra un mejor desempefio de los especimenes en la
prueba de resistencia a la compresion. Las probetas que siempre estuvieron por
encima del cemento portland ordinario son aquellas en donde se empleé6 el
material de partida como un sustituyente en un 80% y 90%, es decir, todos
aquellos geopolimeros que se encuentran designados como GEW-80-8/16 y
GEW-90-8/16. Este condicionante de tipo quimico ya habia sido estudiado por
Wang et al (2005), comprobandose de esta manera que si se logra aumentar la
concentracion de uno los de componentes de la solucién activante en un promedio
de 4-12 molar, la reaccion de geopolimerizacion ayudara a obtener materiales con
mayor resistencia mecanica.

Si bien es cierto que los geopolimeros sintetizados que utilizaron el material de
partida como sustituyente en un 50% y 70% (GEW-50-8/16 y GEW-70-8/16,
respectivamente), presentan un desempefio menor en los primeros dias de curado
frente a los morteros realizados con una totalidad porcentual de cemento portland
ordinario, su comportamiento es mucho mayor en el mediano y largo plazo cuando
se logran unas edades de curado de 21 dias -para el caso de los primeros-, y de
14 dias para los segundos.
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El fendmeno de mayor frecuencia en estos ensayos fue el fracturamiento fragil del
geopolimero (Figura 38). No obstante, también hubo casos en donde la cohesion
del material se mantuvo casi en su totalidad. Teniendo en cuenta que todos los
geopolimeros fueron sintetizados en un mismo rango de tiempo y temperatura (12
horas de curado a 70°C), una de las principales causas de este hecho tendrian
gue ver en la manera en que los especimenes fueron colocados en la maquina de
ensayos universal Shenck Trebel.

‘7*

—

Figura 38. Fracturamiento fragil de geopolimero GEW-70-16 después de ser
sometido a prueba de resistencia a la compresion.

El maximo valor alcanzado de resistencia a la compresion se dio a edades de
curado de 28 dias. Este motivo fue el principal argumento experimental para
evaluar el desempefio y durabilidad de los geopolimeros en las otras pruebas de
resistencia mecéanica de los materiales, como es el caso de la prueba de
resistencia a ataque con acidos y sulfatos, y resistencia a las altas temperaturas.
En términos generales, se puede decir que los geopolimeros presentan una
resistencia a la compresion mayor a la de los morteros construidos a base de
cemento portland ordinario.

4.2 Prueba de resistencia a atagues con acidos

Una vez definido que los geopolimeros con edades de curado de 28 dias iban a
ser sometidos a las diferentes pruebas, se dispuso a realizar el ensayo que tenia
gue ver con la resistencia que estos materiales presentaban cuando se
encontraran sumergidos en soluciones acidas. La respuesta de los especimenes
fue diferente y particular cuando se emplearon los 2 tipos de &cidos. Los tiempos
de inmersién en dichas soluciones fueron de 7, 21 y 56 dias. Cuando se empleo el
acido sulfurico (H,SO,), los valores de resistencia a la compresion fueron los
siguientes:
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Tabla 13. Valores de resistencia a la compresion de probetas sumergidas en
solucion de H,SO4

DIASDE | CPO | GEW-50-8 | GEW-70-8 | GEW-80-8 | GEW-90-8
INMERSION | (MPa) (MPa) (MPa) (MPa) (MPa)
7 27,1 26,4 27,9 37,3 41,7
28 20,7 22,7 24,3 28,8 34,4
56 16,2 20 22,8 22,6 27,1
DIASDE | CPO | GEW-50-16 | GEW-70-16 | GEW-80-16 | GEW-90-16
INMERSION | (MPa) (MPa) (MPa) (MPa) (MPa)
7 27,1 30,7 35,7 39,6 44,6
28 20,7 27,2 28,4 31,1 35,2
56 16,2 25 24,9 28,7 32,9

De otro lado, cuando se empled el acido nitrico (HNO3) en la prueba, los valores
obtenidos de resistencia a la compresion fueron los siguientes:

Tabla 14. Valores de resistencia a la compresion de probetas sumergidas en
solucion de HNO3

DIASDE | CPO | GEW-50-8 | GEW-70-8 | GEW-80-8 | GEW-90-8
INMERSION | (MPa) (MPa) (MPa) (MPa) (MPa)
7 24,7 22,5 25,1 30,3 37,3
28 17,3 17,2 19,8 25,8 28,8
56 12,4 15 16,5 19,4 24,1
DIASDE | CPO | GEW-50-16 | GEW-70-16 | GEW-80-16 | GEW-90-16
INMERSION | (MPa) (MPa) (MPa) (MPa) (MPa)
7 24,7 25,6 29,6 33,4 39,1
28 17,3 21,1 23,2 27,9 32,4
56 12,4 17,8 19,1 22,1 29

El comportamiento de los geopolimeros sometidos a este ensayo en soluciones
acidas, pudo ser representado graficamente las siguientes figuras:
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Figura 39. Comportamiento de los geopolimeros GEW-50-8 y GEW-50-16 en la
prueba de resistencia a acidos.
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Figura 40. Comportamiento de los geopolimeros GEW-70-8 y GEW-70-16 en la
prueba de resistencia a acidos
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Figura 41. Comportamiento de los geopolimeros GEW-80-8 y GEW-80-16 en la
prueba de resistencia a acidos
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Figura 42. Comportamiento de los geopolimeros GEW-90-8 y GEW-90-16 en la
prueba de resistencia a acidos
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Es notorio que el efecto negativo de la solucion acida de HNO3; fue mucho mayor
al de la solucion acida de H,SO,. La experimentacion mostré que durante los
primeros dias de inmersion en ambas soluciones se gener6 un fenédmeno de
saturacion del espacio poroso del geopolimero. En este punto hubo un cambio
significativo en el valor del peso de cada una de las probetas. Este cambio fisico
genero un leve mejoramiento en la resistencia mecéanica propia del material. Si se
compara el valor de la resistencia a la compresién de la probeta que no ha sido
sumergida en las soluciones acidas, vemos que este es menor frente a aquel valor
obtenido una vez culminada dicha inmersion (Tabla 14).

Nuevamente vemos que el condicionante de tipo quimico juega un papel
determinante en la resistencia de los materiales. Aquellos geopolimeros que
fueron sintetizados con una solucion activante de NaOH (16M) y Na,SiO3 (16M),
mostraron un comportamiento mucho mayor a aquellos que fueron activados con
solucion de NaOH (8M) y Na,SiO3 (16M). Esta propuesta tedrica de Wang et al
(2005) se comprobd en los demas resultados de las pruebas de desempefio y
durabilidad de los geopolimeros.

A pesar de que el efecto en el corto plazo, utilizando cualquiera de los 2 tipos de
acidos, fue favorable para la resistencia mecanica del geopolimero, es evidente
gue existio un efecto contraproducente en el mediano y largo plazo. Para tiempos
de inmersién en soluciones acidas de 28 y 56 dias, se ve un evidente descenso en
la capacidad del geopolimero por resistir una carga compresiva.

En todos los casos, la cohesion del material se mantuvo cuando en la prueba se
empleo el acido sulfurico (Figura 43). Un cambio fisico a destacar en las probetas
fue el de su tonalidad marron oscura a una mas amarillenta verdosa. Esta
situacion fue inversa cuando las probetas fueron inmersas en la solucion de acido
nitrico (Figura 44). En este caso, el material fue corroido casi en su totalidad
cuando se cumplieron los 56 dias de prueba, sufriendo un proceso de
fracturamiento fragil parcial en su estructura.
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Figura 43. Cambio fisico registrado en muestras de GEW-50-8 y EW-50-16
sumergidos en solucién de acido sulfarico

Figura 44. Cambio fisico registrado en muestras de GEW-50-8 y EW-50-16
sumergidos en solucién de acido nitrico

4.3 Prueba de resistencia a ataques con sulfatos

Al igual que en la prueba de resistencia a ataques con acidos, los geopolimeros
con edades de curado de 28 dias fueron llevados a una prueba que simulara
condiciones salinas tipicas de algunos ambientes costeros. Se emplearon
soluciones de sulfatos de MgSO, y de Na,SO, contemplando nuevamente
tiempos de inmersién de 7, 21, y 56 dias. Los resultados obtenidos para cada uno
de los casos fueron particulares y diferentes entre si.

En las primeras pruebas realizadas se utilizaron soluciones de NaySQOy,
encontrdndose los siguientes valores de resistencia a la compresion de los
geopolimeros:
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Tabla 15. Valores de resistencia a la compresion de probetas sumergidas en
solucion de Na,SO4

DIASDE | CPO | GEW-50-8 | GEW-70-8 | GEW-80-8 | GEW-90-8
INMERSION | (MPa) (MPa) (MPa) (MPa) (MPa)
7 28,3 36,2 36,3 40,8 48,8
28 31,8 42,8 41,7 47,2 56,3
56 33,4 437 42,1 48,7 58
DIASDE | CPO | GEW-50-16 | GEW-70-16 | GEW-80-16 | GEW-90-16
INMERSION | (MPa) (MPa) (MPa) (MPa) (MPa)
7 28,3 44,5 438 47,9 56,2
28 31,8 52,6 52 56,4 63,9
56 33,4 53,9 54,4 59 64,6

Del mismo modo, y contemplando los mismos parametros experimentales de
tiempos de inmersion, los valores de resistencia a la compresion obtenidos para
aquellos ejemplares probados con solucion MgSO, fueron los siguientes:

Tabla 16. Valores de resistencia a la compresion de probetas sumergidas en
solucion de MgSO,

DIAS DE CPO GEW-50-8 | GEW-70-8 | GEW-80-8 | GEW-90-8
INMERSION | (MPa) (MPa) (MPa) (MPa) (MPa)
7 25,6 33,7 32,9 38,9 45,8
28 28,7 38,5 38,3 44,6 52,7
56 29,3 39,8 38,9 45,9 54,6
DIAS DE CPO GEW-50-16 | GEW-70-16 | GEW-80-16 | GEW-90-16
INMERSION | (MPa) (MPa) (MPa) (MPa) (MPa)
7 25,6 40,5 40,7 45,2 53,8
28 28,7 48,6 47,9 52,7 60,3
56 29,3 49,9 49,6 55,1 61,1

La representacion grafica de estos valores obtenidos muestra un comportamiento
de los geopolimeros completamente diferente al de las pruebas de resistencia a
ataques con acidos. El comportamiento grafico de los morteros geopoliméricos a
los ataques con sulfatos se muestra a continuacion:

87



Resistenciaala compresion (MPa)

—+— GEW-50-16. Sulfato de Magnesio

| —®— GEW-50-16. Sulfato de Sodio

e A GEW-50-8. Sulfato de Magnesio

------ ®---- GEW-50-8. Sulfato de Sodio

—&— Convencional Portland. Sulfato de Sodio

| —#— Convencional Portland. Sulfato de Magnesio

ssessssssERssERRETERERERERRTS

AN

- CE R R R R
-* ‘......---..ooo.*coo.oovooc-ooot

-
®

oL

14 21 28 35 42 49

[
[=2]

Tiempo de inmersién en las soluciones (dias)

Figura 45. Comportamiento de los geopolimeros GEW-50-8 y GEW-50-16 en la

prueba de resistencia a ataques con sulfato

Resistenciaala compresion (MPa)

|| —e— Convencional Portland. Sulfato de
am Sodio
|| —®— Convencional Portland. Sulfato de
Magnesio
1| —«— GEW-70-16. Sulfato de Sodio
| | —®— GEW-70-16. Sulfato de Magnesio
——
_—H—__
' —— '_
e
..............:::oooooooocoooooooooo.oaaaa’
«* wessssssssseee BN BB S SRS E R RS RS EEEES
: -— '
ﬁ_
0 7 14 21 28 35 42 49 56

Tiempo de inmersién en las soluciones (dias)

Figura 46. Comportamiento de los geopolimeros GEW-70-8 y GEW-70-16 a la

prueba de resistencia a ataques con sulfato
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Figura 47. Comportamiento de los geopolimeros GEW-80-8 y GEW-80-16 en la
prueba de resistencia a ataques con sulfato
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Figura 48. Comportamiento de los geopolimeros GEW-90-8 y GEW-90-16 en la
prueba de resistencia a ataques con sulfato
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Contrario a lo que se esperaba, teniendo en cuenta que lo que se buscaba era
generar un ambiente nocivo para el desempefio y la durabilidad de los
geopolimeros, los ensayos y pruebas mostraron que los ataques con sulfatos
resultaron benéficos en cuanto al aumento de las propiedades mecanicas de estos
materiales se refiere. El comportamiento general de todas las mezclan mostraron
un enriquecimiento en la capacidad autéctona de los cementos inorganicos por
resistir cargas compresivas cada vez mas grandes.

Ademés del ya demostrado condicionante quimico en la favorabilidad de las
propiedades mecéanicas cuando se usa una solucion alcalina con aumento molar
en una de sus partes, vemos que el subproducto minero representa un aditivo que
puede incrementar la durabilidad de un cemento convencional en el mediano y
largo plazo. A diferencia del comportamiento descrito por las probetas en las
pruebas de ataques con &cido, e independientemente de la proporcién en que se
haya utilizado el material de partida frente al cemento portland ordinario, el
desempeiio de los cementos geopoliméricos siempre fue mayor en cada uno de
los lapsos de tiempo experimentales.

No obstante, los cambios fisicos generados a las probetas ensayadas al final de
las pruebas fueron muy diferentes cuando se uso un tipo especifico de sulfato.
Cuando la prueba consisti6 en medir el comportamiento y durabilidad del
geopolimero una vez inmerso en una solucion de Na,SO,4 en los diferentes lapsos
de tiempo, ocurrié un fendmeno de cristalizacién de dicha sal (Figura 49). Es muy
probable que este crecimiento cristalino alrededor de gran parte del cuerpo de las
probetas haya afectado de manera positiva las propiedades mecanicas de dicho
espécimen. Proporcionalmente al fendmeno de cristalizacion de la sal, hubo un
aumento progresivo en el peso de los geopolimeros asi como en su capacidad de
resistencia a la compresion.

El incremento del aumento de las propiedades mecanicas de los geopolimeros fue
igualmente apreciado cuando se emple6 la solucién de MgSO,4. A diferencia del
caso anterior, no hubo un fenbmeno de cristalizacion de la sal, sino que por el
contrario, hubo un endurecimiento total de los geopolimeros ensayados (Figura
50). En ningln momento de la experimentacién hubo fenémenos de fracturamiento
fragil en los materiales, otra gran diferencia entre las pruebas de resistencia a
ataques con acidos.
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Figura 49. Fendbmeno de cristalizacion de Na,SO,4 en geopolimero GEW-50-16 en
la prueba de resistencia a ataques con sulfato. Superior: Inmersos a 14 dias.
Inferior: Inmersos a 56 dias

Figura 50. Endurecimiento fisico del geopolimero GEW-50-16 después de estar
inmerso 14 dias en solucion de MgSO,.
4.4  Prueba de resistencia a altas temperaturas

Para intentar simular una situacién en donde los materiales quedan expuestos a
un escenario en el cual las temperaturas son mucho mayores a las humanamente
aceptables (caso por ejemplo de un incendio), se realizaron unos ensayos que
tenian que ver con la respuesta de los geopolimeros cuando son sometidos a altas
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temperaturas. De la misma forma que en los ataques con acidos y sulfatos, las
probetas que fueron sometidas a esta prueba fueron las que tenian 28 dias de
curado. Esta prueba fue realizada mediante el uso de una mufla electronica de
Planta de Aceros. La variable a estudiar nuevamente fue el cambio que
presentaban los geopolimeros en su capacidad de resistencia a una carga
compresiva. Los valores aritméticos obtenidos en esta prueba se muestran
resumidos en la siguiente tabla:

Tabla 17. Valores aritméticos de los geopolimeros expuestos a diferentes rangos
de temperatura.

TEMPERATURA | CPO GEW-50-8 | GEW-70-8 | GEW-80-8 | GEW-90-8
(°C) (MPa) (MPa) (MPa) (MPa) (MPa)
200 22,7 32,3 33,7 35,2 40,9
400 18,3 25,9 29,1 30,4 36,3
600 15,9 19,6 21,4 24,6 28,4
800 10,5 11,2 13,8 16,3 21,7
1000 3,2 4,7 7,2 8,1 10

TEMPERATURA| CPO | GEW-50-16 | GEW-70-16 | GEW-80-16 | GEW-90-16
(°C) (MPa) (MPa) (MPa) (MPa) (MPa)
200 22,7 34,4 36,8 39,9 43,4
400 18,3 28,7 31,5 33,2 38,9
600 15,9 21,6 24,3 26,8 32,1
800 10,5 13,2 16,2 18,6 23,6
1000 3,2 6,1 9,7 10,3 11,3

La representacion grafica de estos datos muestra un comportamiento
progresivamente negativo. Se determind experimentalmente que mientras mayor
sea la magnitud de la temperatura de ensayo, menor serd la resistencia mecanica
del material. Estas relaciones inversamente proporcionales se muestran en las
siguientes graficas:
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Figura 51. Comportamiento de los geopolimeros GEW-50-8 y GEW-50-16 frente a
altas temperaturas
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Figura 52. Comportamiento de los geopolimeros GEW-70-8 y GEW-70-16 frente a
altas temperaturas
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Figura 53. Comportamiento de los geopolimeros GEW-80-8 y GEW-80-16 frente a
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Figura 54. Comportamiento de los geopolimeros GEW-90-8 y GEW-90-16 frente a
altas temperaturas

Nuevamente los geopolimeros sintetizados con la solucion de NaOH (16M) y
Na,SiOz (16M), muestran los mejores comportamientos de desempefio y
durabilidad. Al igual que en la prueba de resistencia a atagues con sulfato, todas
las mezclas manifiestan valores de resistencia mecanica que se encuentran muy
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por encima de aquellos morteros realizados Unicamente con cemento portland
ordinario Tipo |.

Estableciendo relaciones de proporcionalidad, vemos que los geopolimeros que
utilizaron porcentajes de sustituciéon cada vez mayores (por ejemplo aquellos
geopolimeros asignados con los codigos GEW-90-8/16 y GEW-80-8/16),
obtuvieron unas respuestas cada vez mayores de resistencia mecanica. Cabe
resaltar que este particular hecho ya habia sido registrado en las pruebas de
resistencia a la compresion, y en las diferentes pruebas de ataques con &cidos y
sulfatos.

Cabe mencionar que esta prueba fue completamente destructiva, y que ademas
del notable cambio en la coloracion de las probetas ensayadas (Figura 55), hubo
fenomenos de fracturamiento fragil conforme las temperaturas eran mayores.

Queda demostrado, al menos desde el punto de vista experimental en pequefa
escala, que los cementos geopoliméricos presentan una respuesta mecanica
mayor frente a los cementos convencionales portland tipo |, cualesquiera que sea
la prueba de desempefio y durabilidad empleada. Si bien es cierto que los
cementos convencionales son materiales con altas resistencias mecanicas, se
observé que los geopolimeros estan por encima de estos materiales rutinarios y
gue pueden estar representando materiales alternativos con alta durabilidad en el
tiempo.

Figura 55. Cambio en la tonalidad y en la cohesién de los geopolimeros GEW-70-
16. Superior: Expuesto a 200°C. Inferior: Expuesto a 400°C

95



5.1

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

CONCLUSIONES

Se logro llevar a cabo el proceso de sintesis de cementos geopoliméricos a
base de subproductos de mineria abarcando la caracterizacion
mineraldgica, textural, y geoquimica de los materiales de partida empleados
como sustituyentes parciales del cemento portland ordinario tipo I. Del
mismo modo, se pudo determinar experimentalmente el comportamiento de
estos materiales alternativos en las diferentes pruebas de resistencia
mecanica.

Se demostré que el uso del subproducto de mineria como sustituyente del
cemento portland ordinario tipo |, resulta atractivo desde el punto de vista
de la durabilidad de los materiales. Aquellos geopolimeros que emplearon
en su sintesis un re-emplazamiento casi total del cemento convencional tipo
| (caso de los geopolimeros GEW-80-8/16, GEW-80-16/16, GEW-90-8/16 y
GEW-90-16/16), presentaron unas resistencias mecanicas mucho mayores
frente a los morteros elaborados con materiales cementantes rutinarios.
Existe una relacion directamente proporcional entre los valores de
resistencia mecanica y el porcentaje de sustitucion del cemento
convencional.

Existen condicionantes de tipo quimico y fisico determinantes en el éxito de
las reacciones de geopolimerizacion. Entre los primeros, se tuvo que el
incremento en la concentracion del hidroxido de sodio en la solucion
activante (compuesta por este y por una solucion de silicato de sodio), en
un promedio de 4-12 molar, repercutio de manera positiva la resistencia
mecanica de cada uno de los geopolimeros sintetizados. Del mismo modo,
se comprueba que cuando el material de partida presenta un grado de
finura semejante al de un cemento convencional, esta homogeneidad
textural se traduce en grandes incrementos en las propiedades mecanicas
de los geopolimeros. Finalmente, se pudo comprobar que el tiempo vy la
temperatura de curado 6ptima en las reacciones de geopolimerizacion
deben ser de 12 hy 70°C.

El comportamiento de los geopolimeros en los diferentes ensayos de
desempeifio y durabilidad (como lo fueron las pruebas de resistencia a la
compresion, resistencia a ataques con acidos y sulfatos, y resistencia a
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5.2

altas temperaturas), fue mucho mayor frente a los materiales que fueron
elaborados con materiales cementantes rutinarios. En este sentido, se pudo
dar valor agregado a los subproductos generados de la actividad de la mina
La Baja que no estan siendo tratados en la actualidad.

La gran mayoria de los fenomenos de fracturamiento fragil de los
geopolimeros se evidencié de forma especifica para aquellos geopolimeros
en los cuales se utilizo el material de partida como un sustituyente en un
50%. No obstante, estos materiales presentan unas propiedades de
resistencia mecénica lo suficientemente competitivas para ser empleados
en el mediano y largo plazo.

El efecto que tienen las soluciones acidas y salinas en el desempefio y
durabilidad de los geopolimeros, depende casi que exclusivamente del tipo
de soluciéon que se emplee. Fue evidente, que para el caso de los acidos, la
influencia negativa del HNO; fue notoriamente mayor al del H,SO,. Esta
situacion fue semejante al caso de los sulfatos, en donde se dio un
incremento cada vez mayor de las propiedades mecanicas de los
geopolimeros cuando fue utilizado el sulfato de sodio, debido a una
cristalizacion de esta sal alrededor de la estructura de la probeta de
mortero.

Con los resultados obtenidos en las diferentes pruebas experimentales, se
demuestra que los geopolimeros a base de subproductos del proceso de
extraccion de oro representan una alternativa viable como materias primas
en la fabricacion de materiales cementantes. De esta manera se podria
pensar en la posibilidad de promover un material amigable (en términos
ambientales), de bajo costo de produccion y con altas resistencias fisicas y
guimicas.

RECOMENDACIONES

La influencia del parametro experimental granulométrico del agregado
empleado en la sintesis geopolimérica debe ser estudiado con mayor
profundidad. Si bien es cierto que el éxito de la reaccion de
geopolimerizacion estd argumentada Unicamente en el grado de finura del
material de partida, es muy probable que la fraccion arenosa del material
cementante sintetizado esté jugando un papel igualmente importante.

97



La caracterizacion geoquimica y mineraldgica puede ser complementada
con analisis descriptivos un poco mas profundos (como por ejemplo la
aplicacion de un andlisis por Microscopia SEM), lo cual haria un poco mas
facil la comprobacion de la presencia y/o ausencia de una fase cristalina.

La Escuela de Geologia necesita seguir promoviendo el desarrollo de
proyectos de investigacion que replanteen el papel del ge6logo en una gran
dimension. Si bien es cierto que los proyectos encaminados a la busqueda
de nuevos yacimientos minerales (organicos e inorganicos), son
fundamentales para el desarrollo econémico de la sociedad, lo es también
aquellos que contemplan la resolucion de los problemas ambientales y la
sustentabilidad de la exploracion responsable en el mediano y largo plazo.
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