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RESUMEN

La mineria subterranea ha vuelto a ganar relevancia en los Ultimos afios gracias a que este
método de explotacion resulta menos invasivo al medioambiente al generar menos
depdsitos de estéril en comparacion a metodos de explotacion a rajo abierto. Dentro de
los metodos més utilizados se encuentra la explotacién por caserones con pilares
autosoportados, el cual presenta buenos resultados en lo operacional pero reduce en gran
medida las reservas minerales al no poder extraer estos pilares que suelen tener leyes
suficientes como para estudiar el beneficio economico que tendria recuperarlos. Debido a
esto, surgen métodos de explotacidn que implican rellenar estas cavidades con un material
conglomerado que soporte los esfuerzos generados en el macizo rocoso, donde destaca el
uso de cemento con relave o estéril, pero el uso de esta tecnologia eleva el costo de minado
en demasia.

En el rubro de la construccion se ha investigado sobre un nuevo material que puede
reemplazar al cemento denominado “geopolimero”, el cual consiste en un aglomerante
formado a través de una fuente de aluminosilicatos y una solucion alcalina que activa la
fuente y permite la polimerizacién del material. EI uso de relaves como fuente de
aluminosilicatos para elaborar un geopolimero resulta atractivo, puesto que la
composicion mineraldgica de los relaves presentados en Chile posee un alto contenido de
silicio y aluminio que podria aportar en la polimerizacion de este material. Estudiar como
actan los relaves frente a una solucion alcalina (por ejemplo, de hidroxido de sodio)
puede aportar informacion interesante para ampliar el abanico de aplicaciones de los
geopolimeros.

La presente memoria de titulo estudia la formacién de geopolimeros en base a relaves
como una nueva opcién de relleno para caserones. Se aplicaran distintas metodologias de
preparacion de geopolimeros con la finalidad de observar el fenémeno de la
geopolimerizacion, utilizando como fuente de aluminosilicatos relave de cobre; e
hidréxido de sodio como solucidn alcalina, para lograr la mejor forma de trabajar con los
materiales escogidos. El alcance de esta memoria consiste en cumplir el hito 1 del
proyecto Corfo adjudicado por el Centro de Investigacion de JRI, donde se determiné
alcanzar 1 MPa de resistencia a la compresion simple después de 7 dias de curado, con la
finalidad de tener una tecnologia que consiga una alta resistencia mecanica en etapas
tempranas para la continuidad operacional en mineria subterranea.

A partir de los distintos resultados obtenidos en base a el tiempo de curado en el horno a
distintas temperaturas, se puede inferir que una alta temperatura en la etapa posterior al
relleno de la probeta es favorable para el endurecimiento de la muestra. Al pasar los dias
en el horno, las probetas a 90°C demostraron una resistencia destacable, permitiendo
realizar ensayos de resistencia a la compresion simple para cuantificar su desempefio. Esto
beneficiaria el trabajo con relave, al ser este una fuente que no tuvo un tratamiento térmico
previo a temperaturas elevadas (> 700 °C), aunque en primera instancia se volveria
complejo replicar estas condiciones a nivel industrial, por lo que se recomienda evaluar
la adicion de otra fuente de aluminosilicatos que asegure una cantidad suficiente de fases



solubles de aluminosilicatos y/o el uso de una solucion alcalina mixta de hidréxido de
sodio con silicato de sodio, que asegure la formacion de un gel rico en silicio que actue
como semilla para el gel N-A-S-H. Para complementar la factibilidad del uso de esta
tecnologia, se realiz6 un ensayo de compresion uniaxial al mejor caso obtenido, donde se
obtuvo una resistencia de 1.4 MPa, lo cual cumple el hito 1 propuesto para el proyecto
Corfo en términos de resistencia mecanica, pero se debe continuar experimentando para
lograr una mezcla que no conlleve un tratamiento térmico inviable a nivel industrial,
ademas de ajustar las cantidades de agua y aditivos necesarias para la aplicacion de esta
tecnologia, ademas de refinar las condiciones de curado.
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INTRODUCCION

La mineria subterranea ha vuelto a ganar relevancia en los ultimos afios gracias a que este
método de explotacion resulta menos invasivo al medioambiente al generar menos
depdsitos de estéril en comparacion a métodos de explotacion a rajo abierto [1]. Dentro
de los métodos mas utilizados se encuentra la explotacion por caserones con pilares
autosoportados, el cual presenta buenos resultados en lo operacional pero reduce en gran
medida las reservas minerales al no poder extraer estos pilares que suelen tener leyes
suficientes como para estudiar el beneficio econdémico que tendria recuperarlos.

Para la recuperacion de estos pilares, el relleno a través de relaves resulta como una
practica interesante, la cual conlleva reutilizar un desecho minero abundante en el pais, lo
que traeria un impacto positivo significativo para el medioambiente [2]. Sin embargo, la
mayoria de las veces es necesario aglutinarlo con el uso de cemento y/o aditivos, lo que
implica que los costos de esta tecnologia resulten elevados debido a las cantidades que se
requieren de cemento [3].

En el rubro de la construccion se ha investigado sobre un nuevo material denominado
“geopolimero”, el cual consiste en un aglomerante formado a través de una fuente de
aluminosilicatos (la cual suele ser un desecho o subproducto de otras industrias) y una
solucion alcalina que activa la fuente y permite la polimerizacién del material [4]. Su
principal valor agregado es la reutilizacion de material desechado de otras industrias y
gue su produccién involucra menos emision de didxido de carbono en comparacion a
otros materiales mas tradicionales como el cemento Portland [5].

Los geopolimeros ademas destacan por poseer altas resistencias a la corrosion y a altas
temperaturas [5] gracias al tipo de microestructura que posee en base a un gel hidratado
de silicio, aluminio y, generalmente, sodio. Los geopolimeros han sido utilizados de
diversas formas como herramientas y moldes; compuestos de fibra como componentes
resistentes al calor o escudos; compuestos de fibra para fortalecimiento de estructuras de
concreto existentes; espuma como material aislante; y solidificacién o estabilizacion de
desechos peligrosos [6].

El uso de relaves como fuente de aluminosilicatos para elaborar un geopolimero resulta
atractivo, puesto que la composicion mineraldgica de los relaves presentados en Chile
posee un alto contenido de silicio y aluminio que podria aportar en la polimerizacion de
este material. Estudiar cdmo actlan los relaves frente a una solucién alcalina (por ejemplo,
de hidroxido de sodio) puede aportar informacion relevante para ampliar el abanico de
aplicaciones de los geopolimeros.

La presente memoria de titulo estudia la formacién de geopolimeros en base a relaves
como una nueva opcién de relleno para caserones. Se aplicaran distintas metodologias de
preparacion de geopolimeros en los laboratorios del Centro de Investigacion de JRI con
la finalidad de observar el fendémeno de la geopolimerizacion, utilizando como fuente de
aluminosilicatos relave de cobre; e hidréxido de sodio como solucion alcalina, con la



finalidad de indicar la mejor forma de trabajar con las variables escogidas. El uso de estos
dos componentes debiese entregar un producto de bajo costo, debido a que se reutilizaria
un desecho y el hidréxido de sodio posee una disponibilidad alta y de bajo costo.

Objetivo General del Trabajo

Evaluar la factibilidad del uso de un geopolimero en base a relaves y una solucion alcalina
de hidrdéxido de sodio para el relleno de caserones, mediante el estudio de la incidencia
de distintas metodologias en su formacion.

Objetivos Especificos

e Desarrollar distintas metodologias para la formacion de geopolimeros en términos de
tiempos de fraguado/curado, temperaturas, razon agua/sélidos y concentraciones de la
solucidn alcalina.

e Analizar consistencias obtenidas de los distintos métodos utilizados en base al estado
del arte.

e Realizar ensayo de compresion uniaxial a la mezcla con mejor consistencia y
comparar con datos previos de mezclas de relave-cemento.

Alcance

Esta memoria se desarrolla bajo el contexto de un proyecto Corfo desarrollado por el
Centro de Investigacion JRI (CIMS-JRI), el cual busca estudiar las propiedades de los
geopolimeros en base a relave con reactivos alcalinos.

La memoria abarcara lo correspondiente a la etapa de experimentacion para lograr el
primer hito del proyecto, el que consiste en alcanzar una resistencia a la compresion
simple de 1 MPa en 7 dias de curado, el cual corresponde al valor objetivo propuesto por
el CIMS-JRI a Corfo para conseguir una mezcla que cumpla con una resistencia mecéanica
suficiente para el relleno de caserones. Se buscan resultados de resistencia mecéanica
temprana (7 dias) para verificar que sea una tecnologia que permita una continuidad
operacional dentro de la mina, permitiendo la operacion de relleno y explotacion de
manera casi simultanea.

Esto se realizara variando la concentracion de la solucion alcalina 'y la razén agua/solidos,
ademas de utilizar distintas metodologias de mezclado que permitan activar de manera
correcta las reacciones quimicas entre los relaves y aditivos.



Definiciones

e Concentracion alcalina: Corresponde a la cantidad de soluto (hidroxido de sodio) en moles
sobre un litro de solucién (hidroxido de sodio + agua). Su unidad de medida es la
concentracién molar o molaridad (M).

e Razdn agua/sélidos: Razdn presentada como porcentaje de la masa de agua total a utilizar
para el geopolimero, sobre la masa de sélidos a utilizar como fuente de aluminosilicatos
(relave).

e Tiempo de fraguado: Tiempo en gue una mezcla se endurece en un ambiente controlado con
una humedad relativa superior al 95% y a temperatura ambiente.

e Tiempo de curado: Tiempo en que una mezcla se endurece en un ambiente controlado a
temperaturas por sobre la ambiente (ej: 40 °C, 60 °C, 90 °C, etc.).

e Tiempo de envejecimiento: Tiempo total en que la mezcla se endurecioé (suma de tiempo de
fraguado y curado).



CAPITULO 1: ESTADO DEL ARTE DE LOS
GEOPOLIMEROS

1 INTRODUCCION

Los geopolimeros han sido altamente estudiados como materiales de construccion [4]. Es
una tecnologia desarrollada con la finalidad de encontrar una opcion mas amigable con el
medioambiente a comparacion del tradicional cemento Portland para formar hormigones,
ladrillos, concreto, etc. Su gran caracteristica es que se pueden generar a través de
subproductos de otras industrias. ElI ejemplo méas conocido es la ceniza volante
proveniente de las plantas eléctricas a base de carbén.

Los estudios se enfocan en entender el funcionamiento de la activacion de las fuentes de
aluminosilicatos por medios alcalinos para generar estos geopolimeros. Muchos autores
han participado de estas investigaciones, logrando incluso generar textos recopilatorios
[7] que permiten actualizar y dar una base para los futuros estudios.

En este capitulo se busca recopilar los estudios realizados sobre los geopolimeros,
especialmente sobre su formacion, variables mas influyentes y las propiedades que estos
poseen.

1.1  DEFINICION

El concepto de geopolimero es una composicion del prefijo “geo”, que corresponde a
“tierra” en griego, haciendo referencia al contenido de aluminio y silicio presente en estos,
los cuales tienen una alta presencia en la corteza terrestre [6]. La parte de “polimero”
corresponde a su estructura formada por varios monémeros de aluminio y silicio.

Un geopolimero es un polimero sintético inorganico generado a través de la reaccion de
materiales aluminosilicatos, donde se genera un aglutinante amorfo semi-cristalino [6].
La reaccion puede ocurrir tanto a temperatura ambiente, como a altas temperaturas (ej:
90°C). EI material con aluminosilicatos (cenizas volantes, metacaolin, arcilla calcinada,
entre otros) reacciona con un activador alcalino que contiene hidroxidos alcalinos,
silicatos, aluminatos, carbonatos y/o sulfatos. EIl producto de esta reaccion es la que
genera una sustancia amorfa compuesta con fases sélidas de aluminosilicatos armadas en

base a conexiones de Si0,*~ y Al0,>~ como tetraedros formando una estructura 3D.



Solucién alcalina
activadora:
-Hidréxido (ej: NaOH) y/o
-Silicatos (Si0,)

Fuente de aluminosilicatos
(8i0,- Al,05):
-Cenizas volantes y/o
-Metacaolin y/o
-Relaves

Mezclado
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Etapade curado
(25-90° C)

Gel de Na-
Al-Si-H,0

Endurecimiento

Geopolimero

Figura 1 Esquema del proceso de creacion de un geopolimero.

Se debe mencionar que los geopolimeros suelen referirse como precursores zeoliticos [8].
Esto es debido a la similitud en la composicion quimica: ambos consisten en una
estructura 3D de tetraedros de silicatos y aluminatos. Sin embargo, su estructura es
distinta: La zeolita tiene una estructura cristalina ordenada, mientras que los geopolimeros
tienen principalmente una estructura amorfa. Las zeolitas son generalmente producidas
con ratios de agua/sélidos mucho mas altos y son curadas a temperaturas y presiones
elevadas (sobre 100° Cy alrededor de 200 kPa) para alcanzar la formacion de la estructura
cristalina. Se ha observado la formacion de estructuras cristalinas (o zeoliticas) en el
geopolimero [9]. El proceso de reaccion de los geopolimeros orientado a la formacién de
materiales cementosos puede considerarse como una zeolitizacion donde la etapa de
cristalizacion no se logra [10].

2 MATERIAS PRIMAS
Para obtener un geopolimero con las propiedades deseadas, ya sea alta resistencia, baja
contraccion, alta resistencia a ambientes acidos o que sea de bajo costo, se deben controlar
las siguientes ratios [5]:

e Si/Al

e Si/M* (M™:ion alcalino: Na*,K™, etc.)

e Agua/Sélidos



2.1 FUENTES DE ALUMINOSILICATOS

Hay una gran variedad de reactivos de aluminosilicatos que se pueden usar para la
produccidn de geopolimeros. Estos se pueden dividir principalmente en:

e Subproductos de otras industrias, como cenizas volantes, escorias con bajo
contenido de calcio [11] y desechos mineros [12] (ej: relaves)

e Reactivos naturales: Vidrio volcanico, gel de silice diagenizado de ambientes
acidos [13] y arcillas sin activar termicamente [14] [15]

e Aluminosilicatos activados: Arcillas calcinadas o metacaolin.

Estos materiales comparten la caracteristica de poseer grandes cantidades de silice y
aluminio. En los siguientes parrafos se describiran algunos de los materiales que han sido
mayormente investigados.

2.1.1 Relaves

Los relaves son el descarte de la flotacion realizado para el procesamiento de sulfuros
chancados y molidos. En Chile la gran mayoria de relaves proviene de la mineria del
cobre. Estos son depositados mayoritariamente en tranques, destacandose por el gran area
superficial que utilizan debido a las grandes cantidades en toneladas que se manejan. Entre
1949y 2017 se han generado 2.4 billones de toneladas de relave, destacando que en 2013
China por si solo generd 319 millones [16].

Los relaves se destacan por poseer una gran variedad de mineralogia y quimica,
destacandose la presencia de oxidos de silicio, fierro y aluminio. En la Tabla 1 se
presentan datos promedios de las especies quimicas mas relevantes en depdsitos de
relaves ubicados en la zona central de Chile. Se puede ver claramente la alta presencia de
silice, el cual abarca como minimo la mitad del relave en peso. También se aprecia entre
un 10-20% de o6xidos de aluminio. Los 6xidos de fierro estan en promedio bajo el 7%,
salvo el caso de Atacama Kozan donde se ve que el fierro corresponde a méas del 20% del
depdsito de relaves.

Tabla 1 Porcentaje en peso de compuestos quimicos presentes en distintos depdsitos de relaves de la
zona central de Chile (basado en datos del catastro de Sernageomin al afio 2020).

Promedio de [Promedio de |Promedio de|Promedio de |Promedio de [Promedio de |Promedio de|Promedio de |Promedio de [Promedio de

Si02(%) Al203(%) | Fe203(%) CaO(%) Na20(%) K20(%) S03(%) Cr(g/t) Pb(g/t) Ni(g/t)
ANDINA 62.15 16.59 6.96 0.85 1.44 4.77 0.80 57.40 238.14 40.30
CANDELARIA 48.22 12.51 18.27 3.63 0.94 5.47 1.20 116.00 51.50 74.00
EL SOLDADO 55.43 15.00 6.99 5.31 3.86 2.39 1.15 51.65 56.65 38.92
KOZAN 49.46 11.23 23.24 3.59 134 3.93 - 90.75 73.75 67.00
LAS CENIZAS CABILDO 50.44 14.95 9.66 7.34 2.43 231 1.47 55.83 63.58 14.25
LOS BRONCES 60.30 17.04 8.84 0.56 0.70 4.09 - 67.00 140.00 12.00
MINERA SAN PEDRO 49.31 16.18 9.41 4.29 2.89 1.96 - 51.00 46.00 37.50
MINERA VALLE CENTRAL S.A. 52.15 19.67 6.87 2.51 1.37 4.03 - 106.67 342.67 89.33




2.1.2 Cenizas volantes

Las cenizas volantes son un desecho de la combustion de carbdn en las plantas eléctricas.
La composicion de las cenizas volantes depende principalmente de la composicion del
carbon quemado, precisamente de los contaminantes inorganicos presentes.

De acuerdo con lanorma ASTM C 618 [17], las cenizas volantes se pueden dividir en dos
clases: Clase F bajo en calcio, derivada de carbones bituminosos y antracitos, y Clase C
alto en calcio, originado de carbones lignitos o sub-bituminosos. Esta norma no se basa
necesariamente en la cantidad total de Si0,+Al,05+Fe, 05 ni en el contenido de CaO.

El sistema europeo de clasificacion EN 450 [18] diferencia entre cenizas volantes silicosas
y calcéreas. Las silicosas deben tener un contenido de CaO menor que el 10%. Se requiere
que la cantidad de Si0, sea superior al 25% del total y la suma de este con Al,0; 'y Fe, 04
debiese no ser menor que el 70%.

La clase F y las cenizas volantes silicosas son las relevantes para la produccion de
geopolimeros.

El proceso de quemado del carbon y la velocidad de enfriamiento del gas de la combustién
tienen un rol importante en los tipos de fases que se forman en las cenizas volantes. Las
cenizas consisten principalmente en una fase amorfa de vidrios de aluminosilicatos,
considerada la fase reactiva. Sin embargo, una parte de los minerales contaminantes
derretidos se cristalizan o se separan durante el enfriamiento, formando fases como
mullita y pequefias cantidades de cuarzo, ademas de fases ricas en hierro y calcio. Los
silicatos y aluminatos presentes en estas fases generalmente son considerados inertes [19].

Las cenizas volantes son un material muy heterogéneo. Primero, una particula de ceniza
puede contener distintas fases. Segundo, la composicién de las cenizas varia de particula
en particula, asi como la composicion de las particulas del carbén molido. Tercero, la
composicion de las cenizas no solo varian de planta en planta, sino que en la produccién
de una sola planta varia la composicién producto de la poca homogeneidad del carbon
natural. Debido a esta complejidad en su composicion, es dificil de usar para un disefio
especifico de geopolimero, sin embargo, se busca utilizar igualmente debido al impacto
positivo ambiental y econémico que trae el reutilizar estos desechos.

2.1.3 Metacaolin

Los caolines son rocas formadas fundamentalmente por minerales del grupo del caolin
como son la caolinita, dickita, nacrita y halloysita, acompariados de impurezas de cuarzo,
mica anatasa, rutilo, ilmenita y pequefias cantidades de turmalina, zircon y otros minerales
pesados.

La caolinita [Al,Si,0,,(0OH)g], corresponde estructuralmente a un mineral de la arcilla
del tipo 1:1, es decir, formado por una capa de tetraedros de silicio combinada con otra



capa de octaedros de alimina a través de grupos hidroxilo que estan compartidos entre las
dos laminas [20].

El metacaolin (25i0,Al,05) es el producto de una transformacién estructural de la
caolinita al ser sometida a un tratamiento térmico. Es un aluminosilicato amorfo y de alta
reactividad, que al ser mezclado con cemento en morteros o concretos proporciona una
mejor resistencia a la compresion y durabilidad en comparacion a usar cemento por si solo
[20].

2.2 ACTIVADORES ALCALINOS

Adicionalmente al reactivo de aluminosilicato se necesita un activador alcalino para
producir el geopolimero [21]. Los méas comunes son las soluciones de hidroxidos y
silicatos alcalinos. Hay estudios que analizan el rendimiento del hidréxido de calcio como
activador, pero para este estudio no se profundizaran debido a que se buscan geopolimeros
bajos en calcio debido a su mayor resistencia térmica y quimica (resistencia ante acidos
y/o sulfatos).

2.2.1 Soluciones de hidroxidos alcalinos

Debido a su alta disponibilidad los hidroxidos alcalinos més usados son los hidroxidos de
sodio (NaOH) y potasio (KOH). Otros hidréxidos raramente usados son el hidréxido de
litio (LiOH), hidroxido de rubidio (RbOH) e hidroxido de cesio (CsOH).

El NaOH es méas econdmico que el KOH pero tiene ciertas desventajas como su pérdida
de solubilidad a bajas temperaturas (30 wt% a 0°C y 50 wt% a 25°C). Por otra parte, las
soluciones en base a hidréxido de sodio son mas viscosas que las de hidroxido de potasio
en concentraciones similares, lo que afecta a las propiedades reol6gicas de la mezcla [5].
La cantidad de hidroxidos se mencionan respecto a su concentracion molar (M) lo que
corresponde a la cantidad de moles de solutos (en este caso hidroxidos) presente en un
litro de solucion.



Se ha demostrado que un aumento en la concentraciéon del activador conlleva a un
aumento de resistencia a la compresion [22].
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Gréfico 1 Resistencia a la compresion en relacién con la concentracién de la solucién de NaOH [22].

Ambos activadores permiten la formacion de estructuras zeoliticas cristalinas,
apareciendo mas rapido con el hidroxido de sodio, las que se suelen asociar con pérdidas
de resistencia [21].

Se debe destacar que la activacion mediante hidroxidos alcalinos tiene riesgos al momento
de su uso debido a su naturaleza corrosiva y los aumentos de temperatura asociada a la
disolucién de estos cuando se van a concentrar (10 M NaOH calienta la solucién hasta los
90°C [21]), por lo que se prefiere el uso de silicatos alcalinos. Otras desventajas son el
aumento de viscosidad al aumentar la concentracion [21], ademas que pueden llevar a
provocar eflorescencia cuando el alcali en exceso reacciona con el CO, en la atmosfera,
generando precipitacion de sales en la superficie del geopolimero [21]. Esta carbonatacion
se puede controlar si se mantiene en observacion la humedad relativa durante el curado,
evitandose al trabajar con una humedad del 90% [23].

2.2.2 Soluciones de silicatos alcalinos

Otro activador alcalino que se puede considerar son las soluciones de silicatos alcalinos
(también referidas como vidrios solubles para las que estan basadas en sodio), las cuales
consisten en una mezcla de Na,0 o K,O0, Si,0 y agua. En estas soluciones, la silice
polimeriza en distintas especies, pero es complicado distinguirlas. La técnica mas comun
para distinguirlas es la 2°Si NMR.

La viscosidad de estas soluciones aumenta exponencialmente al aumentar el ratio Si/Na.

Al igual que con los hidroxidos, la variante de potasio muestra menos viscosidad que el
vidrio soluble [21].
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Grafico 2 Viscosidad en funcion de Na, 0 para cada ratio Si0,/Na,0 [21].

Segun Criado et al. [24] la formacion de fases zeoliticas tiende a decrecer cuando aumenta
el ratio Si/M™ del activador. El Grafico 3 muestra las fases presentes en un geopolimero
con distintos ratios Si0, /Na,0 (N =0; W15 =0.19; W50 = 0.69; W84 = 1.17). Se observa
que la fase vitrea va reduciendo, lo cual es coherente ya que corresponde a la ceniza
volante siendo disuelta y entregando silicatos y aluminatos para la formacion del
geopolimero. En las mezclas con mayor contenido de silice soluble se ve que la disolucion
es mas lenta debido a la saturacion de especies de silices en la mezcla [24].
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Gréfico 3 Porcentaje de las diferentes fases presentes en el geopolimero de cenizas volantes
activadas con silice soluble en el tiempo (a se refiere a la suma del gel y las zeolitas) [24]

3 COMPOSICION Y SINTESIS

3.1 COMPOSICION

Un geopolimero es creado a partir de tetraedros de AlO,” y Si0,~, cada uno de los cuales
estd unido en sus 4 (0 menos) esquinas a otro tetraedro por enlazamiento de atomos de
oxigeno, formando una estructura 3D. La estructura del geopolimero es principalmente
amorfa, pero puede contener algunos rastros de fases zeoliticas cristalinas. EI componente
amorfo del geopolimero también se denomina gel N-A-S-H, debido a la composicion final
gue posee el producto de la fuente de aluminosilicatos y el activador (Na,0 — Al,05 —
Si0, — H,0)

La presencia de aluminio es esencial para la solidificacion del geopolimero. Soluciones
con altas concentraciones de silicatos alcalinos son generalmente metaestable, esto debido
a que los tetraedros de silice son atacados por el agua, lo que genera una par adyacente de
silanol (Si-OH) (Figura 2), hasta alcanzar un equilibrio y formar Si(OH),, pero al estar
en un ambiente alcalino, se produce la reaccion presentada en la Figura 3, lo que genera
que los enlaces de oxigeno restante se debiliten y sigan siendo atacados por el agua hasta
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disolver por completo el silicato [25]. Por lo tanto, la silice soluble por si sola no es
suficiente para producir un material endurecido quimicamente.

lil} [l} lil} [l}
—0—5—-0—-351-0-—+H,0— —0—51—0HHO 50—
I I I I
O 8] 8] 8]

Figura 2 Reaccion del silicato al entrar en contacto con el agua [25].

Si(OH); + OH — Si(OH;)0™ + H,0

Figura 3: Reaccion de Si(OH),4 en un ambiente alcalino [25].

La distribucion de tetraedros de silicato y aluminato resulta en enlaces Si-O-Si y Si-O-All,
mientras que los enlaces Al-O-Al no son formados ya que no son favorecidos
energéticamente, lo que implica que el ratio Si/Al puede alcanzar un valor minimo de 1.
Sin embargo, tiene que haber suficiente aluminio para tener una red estable de
aluminosilicatos, sino se produce la disolucion de la silice sobrante como se mencion6
anteriormente [25]. Si la idea fuese que cada tetraedro de silicato necesitase a lo menos
un vecino de tetraedro de aluminato, el ratio méaximo de Si/Al seria 4.

Los iones de la disolucidn alcalina contribuyen a la disolucién de alumina y silice de la
fuente de aluminosilicatos al incrementar el pH de la solucién y generando una alta
concentracion de OH~. Adicionalmente tienen un rol importante en la estructura del
geopolimero. El tetraedro de alimina puede sustituir el tetraedro de silicato en la
estructura, sin embargo, cuando esta enlazado a cuatro tetraedros vecinos, el tetraedro de
aluminita posee una carga negativa. Esta carga negativa es contrarrestada por la carga
positiva de las bases, asi estas desde la solucion activante se vuelven parte de la red [26].

Con respecto a los elementos presente en el gel N-A-S-H, Fernandez-Jiménez y Palomo
[27] entregan la siguiente informacién al respecto (el estudio se enfoca en las cenizas
volantes):

e El silicio participa fundamentalmente en el gel en base a los nucleos zeoliticos.
Tiene un rol fundamental en el control y cinética de formacion de este gel en las
etapas tempranas, en especial si el activador alcalino a usar es vidrio soluble
(silicato de sodio), puesto que sufre una disolucién en los primeros compases de
la polimerizacidn, por lo que entrega los primeros monémeros para formar el gel
rico en silice. Si este silicato presenta muchos dimeros en su composicion, la
formacion de gel sera mas rapida, pero implicara que sea mas metaestable, por lo
que el ratio Si/Al no se puede aumentar indefinidamente.
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e El aluminio posee un rol activo en el comienzo de las reacciones quimicas, si la
fuente posee una gran cantidad de alimina, grandes cantidades de aluminio son
liberados en la solucion lo que eleva la reactividad de la fuente, en el caso
contrario, el contenido de aluminio que se libere sera consumido rapidamente y
reducird la reactividad de la fuente. Se especula que el contenido de aluminio en
la fuente debiese corresponder alrededor de un 20% de este como minimo. Un
exceso de aluminio puede llevar a la reaccion de productos cristalinos. El aluminio
disuelto ingresa en la estructura del gel rico en silicio, lo que da mejor estabilidad
a este.

e El sodio cumple un rol de balanceador de cargas, ya sea para balancear los
monomeros de aluminio presentes dentro del gel, lo que termina dando una mayor
estabilidad al gel, o al aluminio presente en la solucion a bajos ratios de Si/Al,
rellenando los poros de las mezclas con productos zeoliticos. La coordinacion de
Na™ tiene a ser la misma en todos los sistemas y se enlaza a moléculas de oxigeno
y agua.

Al momento de activar las fuentes de aluminosilicatos, las especies de aluminio sufren
transformaciones (Gréfico 4), siendo la mayoria transformadas a Al(1V) (0 AL(OH), "),
por lo que se si sigue habiendo presencia de Al (V1) (0 AL(OH)s>"), se puede tener una
nocidn de la cantidad de aluminosilicato que no reacciono [28].

(a) AlCV) (c)
AKIV) AKVD AN
%0 40 a .40 80 40 [ -40
Desplazamiento quimico (ppm) Desplazamiento quimico (ppm)
(b) @
AKIV)
AKIV)
ANV
o0 80 60 40 2 o 20 100 80 80 40 20 [+] -20
Dezplazamiento quimico (ppm) Desplazamiento quimico (ppm)

Grafico 4 27 Al NMR de (a) metacaolin comdn; (b) ceniza volante; (c) polimero en base a metacaolin
con ratio Si/Al = 2.15; (d) polimero de cenizas volantes activado con NaOH (8 M) [28].
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Diversos autores han observado la formacion de fases descritas como semicristalinas o
policristalinas ( [4], [29]). Estas fases cristalinas son generalmente zeolitas y su contenido
aumenta cuando la sintesis se lleva a cabo bajo condiciones hidrotermales en medios
alcalinos con no muy elevados contenidos de silice soluble [30]. La reaccion hidrotermal
en medios alcalinos de caolin, metacaolin, cenizas volantes y otras fuentes de
aluminosilicatos conduce a la formacion de zeolitas con distintas estructuras dependiendo
de las condiciones de reaccion (temperatura, naturaleza de los cationes alcalinos, relacion
Si/Al, etc.)

Un alto contenido de agua permite que las especies en la mezcla estén totalmente
hidratadas, existiendo pequefias interacciones entre los pares iénicos. Aunque las especies
de silicato y aluminato dependen de la concentracion y de la relacion Si/Al de la mezcla,
esta dilucion del medio mejora el transporte de estas especies y su posterior
reorganizacion en el gel. Bajo estas condiciones el crecimiento de los precipitados de gel
tiene lugar sin impedimento.

El difractograma de la Grafico 5 es un gel con composicion NaAlSiO,, sintetizado a 40°
C a partir de metacaolin. Aunque el material aparezca inicialmente amorfo, se observa
después de siete dias la formacion de zeolitas cristalinas, lo que indica que la formacién
de estas es favorecida por el tiempo de reaccion.

14 B
Metacaolin , A

Gréfico 5 Difractogramas XRD para: (A) metacaolin con impurezas de moscovita; (B) geopolimero
de NaAlSiO, obtenido después de 1 dia; y (C) después de 7 dias de sintesis, con presencia de zeolita
[30].

La Grafico 6 muestra el difractograma de XRD de un polimero derivado del metacaolin
con composicién nominal KALSiO,, que ha sido curado a temperaturas de 70, 90 y 120°
C durante 24 horas. Una nueva fase cristalina se puede observar a la temperatura de 120°
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C, demostrando que incluso aumentos suaves en la temperatura de sintesis dan lugar a
aumentos visibles de la cristalinidad.

s i i3 Z,
28

Gréfico 6 Difractograma XRD de un geopolimero de KAlSiO, sintetizado a 70, 90 y 120° C [28].

3.2 SINTESIS

Los mecanismos de sintesis que ocurren desde el mezclado de ingredientes hasta el
geopolimero endurecido son muy complejos y siguen sin comprenderse del todo.

Murayama et al. [31] describe la zeolitizacion partiendo por una disolucion de monémeros
de Si y Al proveniente del aluminosilicato reactante, seguido de una condensacion de
iones de silicato y aluminato donde el gel de aluminosilicato precipita y finaliza con la
cristalizacion de zeolita. EI proceso de geopolimerizacion es similar al de zeolitizacion
excepto de que el primero no finaliza la etapa de cristalizacion [8]. En los geopolimeros,
la cristalizacion es retrasada debido al relativamente bajo ratio de agua/sélido y la alta
concentracion de OH™.

Davidovits [4] propuso una nomenclatura para describir las conexiones de la estructura a
través de polisialatos, basado en la siguiente formula empirica: M,,{(Si0,),AlO,},wH,0,
donde p es el grado de policondensacion; z esta entre los valores 1, 2 y 3; w el agua
contenida; y M corresponde al ion alcalino. Los oligomeros que pueden describirse son
los siguientes:
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z = 1: Poly(sialate)

z = 2: Poly(sialate-siloxo)

z = 3: Poly(sialate-disiloxo)

6 o
-0-5-0-A0-

o o

o o 0
~0—Si-0—Al-0-5-0-

o o 0

O o] Q o]
-0-3-0-A-0-53-0-5i-0-
O o] o] o

Figura 4 Oligémeros de polisialatos que se pueden formar [4].

A pesar de dar claridad en como se forman las estructuras del geopolimero en base a los
monomeros provenientes de la fuente de aluminosilicatos, asume que la construccion es

2-dimensional siendo que la estructura del geopolimero es tridimensional.

Posteriormente surgié una anotacion mas adecuada para caracterizar la estructura
tridimensional de los sistemas de aluminosilicatos, incluyendo vidrios, geles, zeolitas y
minerales [28]. Las especies tetraedricas se denotan Q™, donde n son los enlaces a otros
tetraedros. Para el caso de los aluminosilicatos se agrega un componente para indicar

cuantos de los enlaces estan unidos a tetraedros de aluminio (Q™(mAl)) [21].

5i

i

i i 8
e '::\5’ s :‘x't“ e ":\5'

Al

QoA  Q'(1A1 Q‘(2A1)
Al Al
J |
mf". SI-_::\.M m‘,_, SI-:“-”
Q‘n;:mj'] Q'(4Al1)

5l

|

L]

Figura 5 Representacion de tetraedros completamente unidos a otros tetraedros bajo la anotacion
de Q" (mALl) [28].

La polimerizacion se puede representar esquematicamente de la siguiente forma:
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wMNaz O - x810; - yH20 + Al O3 - 2810,

= 10

— wMa;0 - AlLO; - (24 x)510; - zH20

Figura 6 Reaccion esquematica de la polimerizacion [32].

Glukhovsky [33] propuso un modelo de polimerizacion que consiste en tres etapas: 1)
destruccion-coagulacién; 2) coagulacion-condensacion; 3) condensacion-cristalizacion.

3.2.1 leraetapa: destruccion-coagulacion

Durante el proceso de disolucion, la alta concentracion de OH~ en el sistema es la
responsable de las roturas de los enlaces Si-O-Si, Si-O-Al y Al-O-Al de las fases vitreas
del aluminosilicato, formando grupos de Si-OH y Al-OH [27]. La aparicion de los enlaces
=Si-0~-Na* impide que se vuelvan a reformar los enlaces Si-O-Si. Los enlaces de
silicatos alcalinos mencionados anteriormente pueden aportar en el intercambio de iones
y tipos de complejos como =Si-O-Ca-OH. Con los enlaces Al-O-Si sucede el mismo tipo
de reaccion y termina generando complejos predominantemente del tipo AI(OH), . Los
complejos -Si-O-Na*t son estables en un medio alcalino, por lo que cumplen un rol de
transporte y permiten desarrollar una estructura coagulada en base a las unidades
mencionadas anteriormente.

=51-0-51=4+0H = =51-0-51= = =51—0H + 0-5i=

OH™

Figura 7 Primera etapa: ""destruccién-coagulacion' generado por el OH™ presente en la solucién
[27].

3.2.2 2da etapa: coagulacion-condensacion

En la etapa de coagulacién-condensacion, debido al pH alto, los enlaces Si-O-Si forman
un complejo hidroxilatado, Si(OH);07~, el cual se condensa para formar un nuevo enlace
Si-O-Si y generar el siguiente dimero:

mo;.j.5|—o-+5|1—0H = [(HO),5i—0 .._...slu—on — (HD}_;'SI—D—Eli—OH'J' —

(OH), (OH); (OH);

= [{Ho)33|—o—.5|i. . OH]" —»(HO),5i—0—Si(0H);+ OH

(OH ),

Figura 8 Segunda etapa: ""coagulacién-condensacion'. Formacién de dimeros a partir de &cido
silicico [27].
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Estas particulas deberian crecer en muchas direcciones, generando particulas coloidales.

3.2.3 3eraetapa: condensacion-cristalizacion

Ya para la etapa de condensacion-cristalizacion, ademas de las microparticulas formadas
a partir de la condensacion, las particulas de las fases solidas provenientes de la fuente
indican la precipitacion de productos dependientes de la mineralogia y quimica de la fase
inicial, al igual que la naturaleza del componente alcalino y las condiciones de
endurecimiento.

Duxson et al. [34] realiz6 un modelo donde considera la formacion zeolita: 1) la etapa de
formacion de los precursores de la zeolita (las primeras dos etapas de Glukhovsky); 2)
una etapa donde los nucleos de zeolita alcanzan un tamafio critico y comienzan a
cristalizar.

Aluminosilicate Source

- Dissolution
Maq) 14— HLO )

OHiny

Aluminate & Silicate

-— Speciation
HO 1 ) Equilibrium
A% ¥ o3y
A 4“‘ :’?"’;3:.
HO ) Gelation
A J

Jo gl
HO ‘_l ) Reorganization

N N
- a >
N({' 9< Gel 2 v(l s A
R raY
H,O e Polymerization
and Hardening
S - A,
=
GEES

Figura 9 Modelo conceptual de la geopolimerizacion [34].

El proceso a pesar de que se presente lineal ocurre de forma simultanea. El contacto inicial
entre los sélidos y la solucién alcalina provoca la disolucion de los componentes amorfos,
liberando silicatos y aluminatos generalmente como monomeros. Los mondmeros
interactuan para formar dimeros, los cuales interactian con otros monomeros para crear
trimeros, luego tetrameros y asi en adelante (debe entenderse mondmeros como
compuestos de bajo peso molecular que pueden unirse a otros compuestos, por lo que un
dimero serian dos monémeros unidos y asi en adelante con los otros casos). Al saturarse
la solucion, se forma el primer gel rico en aluminio debido a la alta concentracion de este
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en la solucion en las primeras 4-5 horas [30] (los enlaces Al-O son més débiles que los de
Si-0O en el polvo de aluminosilicato reactante [35]). A medida que la reaccion continua,
mas Si-O va a la solucion, aumentando la concentracidn de silicio en esta y en la fase de
gel del precursor de zeolita. El sistema continda reorganizdndose y la conectividad de la
red de gel aumenta. El resultado es la formacion de una red 3D de aluminosilicatos. La
etapa final de polimerizacion y endurecimiento determina la microestructura y la
distribucion de poros del geopolimero endurecido, que es crucial para las propiedades
fisicas de la mezcla resultante [27].

Provis y Rees [36] realizaron un estudio sobre la cinética de la sintesis de geopolimeros
en base al uso de cenizas volantes y soda caustica, donde se observo que a concentraciones
bajas del activador (3M de NaOH) no se logro superar en el experimento el tiempo de
induccioén (periodo en que los reactivos entran en contacto pero ain no se forma gel),
luego al aumentar la concentracion se logro reducir el tiempo de induccidn hasta los 9M,
después el tiempo vuelve a aumentar debido al exceso de hidréxido de sodio que puede
Ilevar a precipitacion. Luego de superado este tiempo todas las concentraciones presentan
un ratio de formacion de gel similar.

0.5+ 9M NaOH

0.454 12M NaOH
0.4
0.35 - 6M NaOH

0.3

Peak intensity

0.25 3M NaOH

20 30 40 50 60 70
Time (hours)

Graéfico 7 Analisis de cinética de muestras con distintas concentraciones de NaOH [36].

Adicionalmente, se planted que la presencia de cristales de zeolita como nucleos permiten
eliminar el tiempo de induccion. La Grafico 8 muestra que esta hipdtesis es correcta,
donde la formacion de gel en presencia de cristales es inmediata, para luego de un tiempo
mantener un ratio de formacion similar para ambos casos.
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Grafico 8 Andlisis cinético de formacion de gel en presencia de cristales de zeolita (*'seeded™) y sin

estos ("'unseeded') [36].

Posteriormente se probd que la presencia de aluminio también elimina este tiempo de
induccidn para los casos en donde no se presenten cristales [37].

20



CAPITULO 2: MEZCLAS DE GEOPOLIMEROS-RELAVES

4 DISENO DE GEOPOLIMEROS

El disefio de un geopolimero se encuentra controlado principalmente por el ratio molar
Si/Al, el ratio Na/Al, el ratio Na/H,0 y el ratio Agua/Sélidos. La presencia de impurezas
también condiciona el disefio del geopolimero, limitando su resistencia a la compresion
simple, su permeabilidad, reologia y posibles usos industriales.

El disefio de un geopolimero variara dependiendo de cuales variables serdn controladas
cémo también el fin para el cual sera destinado. En el caso concreto de este proyecto, se
busca utilizar los geopolimeros como una nueva tecnologia de relleno de caserones para
mineria subterranea, por lo que el disefio se enfocara principalmente a obtener una alta
resistencia a la compresion simple.

Segln Belem & Benzaazoua, esta resistencia deberia variar entre 0.2 y 5 MPa,
dependiendo del UCS que posea el macizo rocoso [3]. Mitchell et al. [38] propuso una
forma empirica de calcular la resistencia necesaria de un relleno a través de analizar la
falla que puede sufrir el relleno por su propio peso, obteniendo la siguiendo ecuacion al
considerar un factor de seguridad igual a 1:

UCS =yH/(1+ H/L)
Donde:
y: peso especifico del geopolimero
H: altura del caserén
L: largo del caseron.

Por ejemplo, si un caserdn tiene 30 metros de altura, 10 metros de largo y una densidad
del geopolimero de 1.7 t/m3, la resistencia necesaria a alcanzar para el relleno seria de 125
kPa. Bajo el contexto del proyecto Corfo se busca alcanzar una resistencia a la compresion
simple minima de 1 MPa en 7 dias de curado, con la finalidad de alcanzar una resistencia
alta temprana (necesaria para la continuidad operacional en mineria) y para posibles
aplicaciones secundarias en que se reemplace a una tecnologia tradicional (ej: shotcrete).

41 RESISTENCIA A LA COMPRESION SIMPLE

4.1.1 Ratios molares

El estudio realizado por Duxson et al. [26] obtuvo una resistencia a la compresion simple
de 75 MPa con un ratio de Si/Al = 1.90 utilizando como solucién alcalina silicato de sodio
e hidréxido de sodio con un ratio de Na/Al = 1 y una cantidad de agua dada por el ratio
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H,0/Na,0 =11. El Grafico 9 muestra que los ratios de Si/Al por sobre 1.9 entregan una
resistencia a la compresion simple menor. Esta reduccion puede estar relacionada a los
efectos de los materiales presentes sin reaccionar, los cuales actian como inhibidores en
el aglutinante de acuerdo con lo expuesto en la Seccion 3.2. Se aprecia que la elasticidad
del material esta correlacionada con la resistencia, aunque el aumento de mddulo de
Young es menor que el aumento que sufre la resistencia a la compresion simple.

+ 100
2] -
] a8
oL L0 =
S 4 =
N
E: — -
_E 5 = Bl E
= p
o o - 40 =
g %
3 P
= 1 t20 2
=]
%!
n] T T 0
1.0 1.50 200

SifAl

Grafico 9 Médulo de Young (A) y resistencia a la compresion (m) del geopolimero [26]

Posterior al estudio mencionado, Duxson et al. [39] realiz6 pruebas variando el tipo de
alcali usado (sodio y potasio), cada uno en forma pura o como mezclas (Tabla 2), ademas
del ratio molar Si/Al después de 7 y 28 dias de fraguado a condiciones ambientales para
observar el desarrollo de la resistencia a la compresion simple y el médulo de Young con
el tiempo. La comparacién entre tipos de alcalis usados mostré que no hay una gran
variacion en las propiedades mecanicas después de los 7 dias (Gréafico 10). Sin embargo,
después de los 28 dias, la resistencia a la compresion simple de la muestra con mezcla de
los dos tipos de alcali (donde el potasio representa a lo menos la mitad de la solucién
alcalina) mostré un aumento pasado el ratio molar de Si/Al = 1.90 en comparacion a los
casos en que utilizan los alcalis puros los que demuestran una decrecimiento en la
resistencia. Esto demuestra que un uso mixto de alcalis permitiria ratios molares Si/Al
mayores (Grafico 11). Se destaca que a un ratio de 2.15, el geopolimero generado con una
solucion alcalina Na50 consiguid una resistencia a la compresion simple de 90 MPa,
siendo el valor mas alto en comparacion a los resultados obtenidos con soluciones
alcalinas puras de Na y K (60 y 50 MPa respectivamente). No se encontraron mas
antecedentes respecto al uso de mezclas de alcalis en la solucion alcalina para la mejora
de la resistencia a la compresion simple.

Con respecto al médulo de Young, bajo Si/Al = 1.40 la muestra con mezcla alcali muestra
valores reducidos que las muestras con alcalis puros, en cambio sobre Si/Al = 1.65 la
mezcla de &lcali alcanza valores mayores (Grafico 10 y Grafico 11).
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Tabla 2 Nomenclatura para la composicion de mezclas de alcalis en la solucion alcalina [35].

% Na % K
Na25 25 75
Na50 50 50
Na75 75 25
100 4
W Na
7 ENa75 _
& %9 mnaso ™ mNa
£ ENaz5§ B B = 671 ENa7s
£ 604 OK & ;| mNaso
£ S | oNazs
b7l -
2 404 E] oK
8 T ad
g =
8 20 8 2
2 8 4
Q w
0- | L L1 0-
115 14 165 19 215 115 140 165 1.80 215

SilAl Ratio SifAl Ratio

Gréfico 10 Valores de resistencia a la compresion simple (izquierda) y valores de médulo de Young
(derecha) para distintos tipos de alcali después de 7 dias [39].
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Gréfico 11 Valores de resistencia a la compresion simple (izquierda) y valores de médulo de Young
(derecha) para distintos tipos de alcali después de 28 dias [39].

El desarrollo del médulo de Young entre los 7 y 28 dias muestra una dependencia en los
tipos de alcali (Grafico 12), donde decrece a valores bajos de Si/Al para las especies de
Na, pero aumentando al crecer el ratio Si/Al, y las muestras con K presentan el caso
inverso, lo que da a entender que las muestras en base a Na mantienen sus propiedades
elasticas de mejor manera a ratios molares altos después del envejecimiento (>1.65) y las
muestras en base a K realizan lo mismo pero a ratios bajos (<1.65). Bajo el mismo
contexto mencionado anteriormente, las muestras con mezclas de alcali no muestran ser
afectadas significativamente por el ratio molar Si/Al (Grafico 12).
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Graéfico 12 Cambios en el modulo de Young, presentados como variacion porcentual entre los
valores de los dias 7 y 28 [39].

Wan et al. [40] realiz6 un estudio de geopolimeros basados en metacaolin en un rango
variado de ratios molares Si/Al. De los resultados que obtuvo presentados en el Grafico
13, se observa que alcanzd su resistencia maxima a un ratio Si/Al = 2 con una resistencia
a la compresion simple de 36.8 MPa. Los ratios de Na/Al y H,0/Na,0 son similares a
los utilizados por Duxson et al. ( [26], [39]) (1 y 12 respectivamente), demostrando que
un aumento continuo del ratio Si/Al implica un decrecimiento constante en la resistencia
a la compresion simple, donde a los ratios Si/Al de 3, 4 y 5 se obtuvo una resistencia a la
compresion simple aproximada de 15, 11 y 5 MPa respectivamente.
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Gréfico 13 Resistencia a la compresion del geopolimero sintetizado a distintos ratios de Si/Al [40].

Junto a los autores previamente mencionados, trabajos como los de Perera et al. [41] y
Steveson & Sagoe-Crentsil [42] también consiguieron sus resultados mas alto de
resistencia a la compresion simple alrededor de un ratio molar Si/Al =2 con 61 y 48 MPa
respectivamente. Sin embargo, en el caso de Steveson, se alcanza el mismo valor de
resistencia con dos ratios distintos (1.75 y 1.90), esta diferencia de ratio se debe a que el
ratio de 1.90 se logré al agregar mas silicio liquido a la solucién en comparacion al
geopolimero que se disefid con un ratio de 1.75. Esto da a entender que aumentar el
contenido de silicio en la mezcla mediante el uso de silicio liquido no influye en la
resistencia a la compresion simple.

Hay autores que logran su maxima resistencia a la compresion simple con valores de Si/Al
mas bajos que los mencionados anteriormente. Rodriguez et al. [43] y Subaer [44]
obtuvieron su maxima resistencia a un ratio Si/Al de 1.5. En el Gréfico 14 se presenta los
datos de resistencia por parte de Subaer, donde obtuvo que la resistencia mas alta se logra
al utilizar un ratio de Na/Al bajo. Estos resultados se contraponen a lo revisado en la
Seccidn 3, puesto que se deberfa necesitar un &tomo de Na™ por cada monémero de Al
para poder estabilizar la carga negativa de estos ultimos en el gel N-A-S-H para mejorar
su estabilidad (quien finalmente controla la resistencia a la compresién simple del
geopolimero) y en este trabajo se vio que se obtuvo la mejor resistencia a la compresion
simple con una deficiencia de Na.
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Gréfico 14 Resistencia a la compresion a distintos ratios molares de Si/Al y Na/Al [44].

Junto con los resultados de resistencia a la compresion simple, Subaer estudio el efecto
de los ratios en la porosidad aparente del geopolimero y compar6 los resultados con los
de resistencia a la compresion (Grafico 15). Se puede ver que hay una relacion
inversamente proporcional entre ambos resultados, esto implica que la porosidad controla
en cierta medida la resistencia, ya que a mayor porosidad peores resistencias a la
compresion simple. Hay que destacar que la permeabilidad de los materiales esta
controlada en gran medida por la porosidad [45], estos resultados indican que las
condiciones que reducen la resistencia a la compresion simple son los que elevan la
permeabilidad del geopolimero.
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Gréfico 15 Resistencia a la compresion en funcion de la porosidad aparente [44].

Rodriguez et al. [43] presenté un fendmeno similar en sus resultados con respecto a
Subaer [44], su mayor resistencia se obtuvo a un ratio molar de Si/Al = 1.5 y de ahi en
adelante sus valores de resistencia a la compresion simple disminuyeron (Grafico 16) (Los
datos presentados en el gréafico son respecto al ratio del éxidos, lo que explica los valores
altos de ratios). En estos resultados se puede ver con mayor claridad que el aumento en la

26



cantidad de Na provocé un decrecimiento en la resistencia a la compresion simple del
geopolimero.
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Graéfico 16 Resistencia a la compresion a distintos ratios de 6xidos de silicio, aluminio y sodio [43].

Riahi et al. [46] consiguio su maxima resistencia a la compresion a un ratio molar Si/Al
alrededor de 1.63 y un ratio Na/Al de 1, mostrando un efecto campana como la mayoria
de los casos investigados ( [26], [39], [40], [44]) (Gréfico 17).
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Grafico 17 Resistencia a la compresion simple en funcién de ratios de 0xidos de silicio y aluminio
[46].
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Yunsheng et al. [47] consiguid una resistencia a la compresion simple de 34.9 MPa con
un ratio Si/Al de 2.75, un ratio Na/Al de 1 y un ratio H,0/Na,0 de 7. Rowles &
O’Connor ( [29] [32]) consiguieron en dos trabajos resultados similares (Tabla 3)
obteniendo una resistencia a la compresion de 64 MPa con un ratio Si/Al de 2.5y un ratio
Na/Al de 1.29.

Tabla 3 Resultados de resistencia a la compresion simple a distintos ratios de Si/Al y Na/Al [24].

Resistencia a la comprension simple Mpa
Si/Al Na/Al

0.51 0.72 1 1.29 1.53 2

1.08 0.4 2.2 4.4 - - -

1.5 - 6.2 23.4 - 19.8 -
2 - - 51.3 53.1 - 11.8

2.5 - - - 64 49 -
3 - - - - 2.6 19.9

Zhang et al. [48] realizé un estudio en base a cenizas volantes y relaves de cobre
provenientes de una mina de E.E.U.U.(su composicion quimica y granulometria se
presenta en la Tabla 4 y el Gréfico 18, respectivamente), donde trabajé con distintas
proporciones de estas dos fuentes. El trabajo de Zhang et al. evidencio que al aumentar la
cantidad de relave la resistencia a la compresion simple fue disminuyendo, por lo que el
mejor resultado fue con un 25% de relave y 75% de cenizas, lo que entrego un ratio Si/Al
de 2.38. Hay que destacar que al valor més alto de Si/Al (7.78 segun lo mencionado por
el autor) se obtuvo una resistencia a la compresion simple entre 1 y 3 MPa al variar la
concentracion molar. También observé que, a una mayor concentracion de hidroxido de
sodio, mayor resistencia a la compresion simple (Grafico 19). La reduccién constante de
la resistencia a la compresion simple al aumentar el contenido de relave en la formacion
del geopolimero es porque este por si solo posee un ratio Si/Al muy alto, por lo que
aumentar la proporcion de relave respecto a las cenizas volantes, implicara en un aumento
del ratio Si/Al que termina entregando valores bajos de resistencia a la compresion simple.
Ademas la cantidad de silicio y aluminio soluble que puede aportar el relave a la
formacion del geopolimero es baja debido a que los relaves estan compuestos mayormente
de fases cristalinas, ya que no se someten a un proceso de temperatura elevado en su
formacion, como es el caso del metacaolin, por lo que sus compuestos no poseen
suficiente fases metaestables que sean solubles.
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Tabla 4 Composicion quimica del relave de cobre usado en el estudio de Zhang et al. [48].

Porcentaje en
Compuesto | peso enel
Quimico relave
SiO2 64.81
ALOs3 7.08
Fe20s 4.33
Ca0 7.52
Na.O 0.90
K.O 3.26
SO 1.66
MgO 4.06
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Gréfico 18 Granulometria del relave y las cenizas volantes utilizadas por Zhang et al. [48] (Dso =
120 pm).
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Graéfico 19 Resistencia a la compresion a distintos ratios Si/Al derivados de las proporciones usadas
de relaves y cenizas volantes [48].

La Tabla 5 muestra los ratios obtenidos para los distintos autores para conseguir la
resistencia a la compresion simple utilizando geopolimeros. Se debe considerar que
ademas de la influencia de los parametros indicados en la tabla, influyen también otros
aspectos los cuales no todos los autores estudian en su conjunto, tales como la cantidad
de aluminosilicatos que son solubles o cristalinos, o bien, la edad de envejecimiento del
geopolimero correspondiente a la resistencia reportada (7 dias, 14 dias, 21 dias, etc.).
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Tabla 5 Resumen de investigacion bibliogréafica de la influencia de ratios en la resistencia mecanica
(RV = relave).

Fuent Ratio Si/Al Ratio Na/Al Ratio Condiciones de mezclado y Resistencia Ref .
uente 6ptimo atio \a H20/Na20 fraguado UCS [Mpa] elerencia
NaOH + Silicato de |15 minutos de mezclado mecénico. 15
1 [Metacaolin 1.9 1 sodio: 11 minutos de vibracion para remocion de aire. 75 Duxson et al. (2005)
(H20/Na20) Curado de 40° C por 20 horas.
| e ey
2 |Metacaolin 19 (K/AI=0.25) sodio: 11 Curado de 40° C por 20 horas. 28 dias de 95 Duxson etal. (2007)
(H20/Na20) . .
reposo a condiciones ambientales
NaOH + Silicato de |5 minutos de mezclado mecénico. 3 minutos
sodio: 12 de vibracion para remocién de aire. Primer,
3 |Metacaolin 2 1 (H20/Na20)-1.12 |curado a 60° C por 6 horas y luego a| 36.8 Wanetal. (2017)
g/mL (ratio temperatura ambiente por 7 dias
sélido/liquido)
NaOH + Silicato de Mezclado por 5 minutos. Vibracion ppr 5
4 |Metacaolin 2 1 sodio: 7.2 minutos. Curado a temperatural ambiente 61 Perera et al. (2007)
(H20/N&20) por 24 horas, luego curado a 40° C por 24
horas
NaOH + Silicato de
5 |Metacaolin 1.75-1.9 1.2 sodio: 12 Curado a 85° C por 2 horas. 48 Steveson et al. (2005)
(H20/Na20)
NaOH + Silicato de ; .
6 |Metacaolin 15 06 sodio: 10 x)?zzc li?.r? ngtréuzjgar;‘glmgsr')orvz'bgzzT 86 Subaer (2004)
(H20/Na20)
NaOH + Silicato de |Mezclado por 12 minutos. Vibracion por 5
7 |Metacaolin 15 0.75 sodio: 12 minutos. Reposo en recipiente hermético por 35 Rodriguez et al. (2009)
(H20/Na20) 7 dias con humedad relativa de 90%
NaOH + Silicato de |Mezclado por 10 minutos. Vibracion por 2
8 |Metacaolin 1.63 0.9 sodio: 11.25 minutos. Curado a 50° C y humedad relativa ~60 Riahi et al. (2019)
(H20/Na20) de 90% por 24 horas.
NaOH + Silicato de |Mezclado por 3 minutos. Vibracién por 2
9 |Metacaolin 2.75 1 sodio: 7 minutos. Curado a 20° C y humedad relativa 34.9 Yunsheng et al. (2010)
(H20/Na20) de 95% por 28 dias.
NaOH + Silicato de
10 [Metacaolin 25 13 sodio: 15 moles de Curado a 75° C por 24 horas 64 Rowles et al. (2003)
agua por 1 de
metacaolin
NaOH + Silicato de
11 |Metacaolin 25 125 | Sodior1llgde H20 | i 2 75° C por 24 horas 65 Rowles et al. (2009)
por 100 g de
metacaolin
Relgve Y o o NaOH (15 M): 27% |Mezclado por 10 minutos. Vibracién por 2 0 h |
12 f,z?;ﬁ:s 2.38(25% RV)| 0.94 (25% RV) (aquals6lido) minutos. 7 dias de curado a 60° C. 14(25% RV) Zhang et al. (2011)

Duxson et al. [26] y Wan et al. [40] estudiaron la microestructura en sus estudios para
averiguar como influian el ratio Si/Al logrando concluir que el gel N-A-S-H del
geopolimero es quién controla la resistencia a la compresion simple del geopolimero. Se
observo que, a ratios bajos de Si/Al, el material se presentaria mas poroso ya que no habria
suficiente formacién de gel NASH que entregue homogeneidad al geopolimero (Figura
10 (a, b) y Figura 12), tal como se explicé en la Seccion 3. A medida que se aumenta el
ratio de Si/Al (como se muestra en las Figura 10 (c, d) y Figura 13), se observa una mayor
homogeneidad de la mezcla y por tanto una reduccion de los poros. Esto muestra que las
mismas variables que mejoran la resistencia del geopolimero, son las mismas que
permiten que el material sea menos poroso y, por lo tanto, menos permeable.

En la Figura 11, Duxson et al. muestra que hay un cambio abrupto en la microestructura
cuando el ratio Si/Al se incrementa de 1.45 a 1.60, evidenciando de forma cualitativa que
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la porosidad se va reduciendo de forma notoria para dar cabida a un material mas
homogéneo.

En la Figura 12 se observa que a ratios Si/Al de 1:1 se forma un pequefio gel N-A-S-H y
cierta cantidad de nucleos zeoliticos, donde la mayoria de estos no estan dispersos en el
aglutinante, provocando la formacion de macroporos. A ratios Si/Al de 2:1 (Figura 13) un
geopolimero homogéneo se forma gracias a la gran formacién de gel N-A-S-H disperso
en lamatriz. A ratios Si/Al de 3:1 (Figura 14), derivaciones de silicatos solubles (ej: &cido
silicico) se observan en el geopolimero, permitiendo que el gel N-A-S-H pierda su
predominancia. A ratios 4:1 (Figura 15), no se observa el gel N-A-S-H, y se forman
muchos microporos, generando una gran red de poros interconectados.

Se observa de las Figura 10 y Figura 15 que a ratios molares de Si/Al altos (>2) vuelven
a aparecer poros interconectados entre si los cuales harian aumentar la permeabilidad del
geopolimero.

Figura 10 Micrografias SEM de Na-geopolimeros: Ratios de Si/Al de (a) 1.15; (b) 1.40; (c) 1.65; (d)
1.90; (e) 2.15 [26].
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Figura 12 Micrografia SEM de un geopolimero a un ratio Si/Al igual a 1 [40].
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Figura 13 Micrografia SEM de un geopolimero a un ratio Si/Al igual a 2 [40].
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Figura 14 Micrografia SEM de un geopolimero a un ratio Si/Al igual a 3 [40].
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Figura 15 Micrografia SEM de un geopolimero a un ratio Si/Al igual a 4 [40].

4.1.2 Temperaturay tiempo de curado

Las condiciones de curado, en gran medida, controlan la formacién de los geopolimeros
debido a que las reacciones a temperaturas elevadas elevan la velocidad de reaccion
quimica aumentando la interaccion entre la fuente de aluminosilicatos y la solucién
alcalina al momento de la sintesis del geopolimero (Seccién 3). Las temperaturas himedas
(humedad > 85%) en interior mina no debiesen superar los 30° C con una ventilacién
eficiente bajo las indicaciones entregadas por el Sernageomin [49], por lo que las
condiciones de fraguado del geopolimero en caserones en la practica estarian bajo
condiciones por sobre las condiciones ambientales.

El estudio realizado por Tian et al. [16] muestra el efecto de la temperatura de curado por
48 horas en la microestructura de un geopolimero, en base a relaves de cobre provenientes
de Chinay cenizas volantes, con una composicion presentada en la Tabla 6 y Tabla 7. El
relave posee un Dso y Dgo de 8.7 y 30.2 um, respectivamente.

El estudio entregd los siguientes resultados respecto a la resistencia a la compresién
simple tras 3, 7 y 28 dias de fraguado a condiciones ambientales (Grafico 20), donde el
maximo valor alcanzado de resistencia a la compresion simple se logra a los 80° C. La
resistencia a la compresion simple a distintos tiempos de curado muestra que no hay una
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gran diferencia, lo que demuestra la rapida reaccion de geopolimerizacién. De 25° C a
80° C hay un cambio en la resistencia a la compresion simple de alrededor de 25 MPa 'y

al pasar de 80° C a 120° C la resistencia a la compresion simple decrece alrededor de unos
12 MPa.

Tabla 6 Composicion del relave utilizado por Tian et al [16].

Porcentaje en
Compuesto | peso enel

Quimico relave
SiO: 20.22
ALO3 5.94
Fe2Os 18.02
CaOo 26.16
Na.O 0.27
K.O 0.79
MgO 2.85

Tabla 7 Composicion de las cenizas volantes utilizadas por Tian et al [16].

Porcentaje
en peso en
Compuesto | las cenizas
Quimico volantes
SiO: 44,91
ALOs 38.06
Fe.0Os 3.91
CaO 4.56
Na20 0.2
K>O 0.61
MgO 0.38
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Graéfico 20 Resistencia a la compresion a distintas temperaturas de curado de un geopolimero
basado en relave y cenizas volantes [16].

Kong et al. [50] realizé una investigacion para ver el comportamiento de los geopolimeros
al estar sometidos a un ambiente en temperaturas elevadas luego de su formacion (650-
800° C) y comparar su comportamiento con geopolimeros sin exponer a altas
temperaturas luego de su formacion. Dentro de los factores a considerar, estudié la
influencia de la temperatura de curado con la que se formd el geopolimero. Los resultados
de resistencia a la compresion simple por temperatura de curado utilizada en su formacion
(al tercer dia de envejecimiento a condiciones ambientales) de las mezclas que se
sometieron a las temperaturas elevadas (650-800° C) y las muestras sin exponer se
encuentran en el Grafico 21. Para la mezcla sin exponer a temperaturas elevadas se ve un
comportamiento similar al de Tian et al. [16] donde la temperatura 6ptima de curado para
lograr una alta resistencia a la compresion simple fue a los 80° C por un periodo de 24
horas para luego decrecer el valor de resistencia a la compresion simple al aumentar la
temperatura de curado. El autor relaciona este fendmeno con la evaporacion del agua en
los poros del geopolimero a temperaturas altas. En las mezclas expuestas a altas
temperaturas no se aprecia este efecto, puesto que la humedad en el sistema se disipa
totalmente al estar en temperaturas por sobre los 650° C, por lo que se pierde el efecto de
inhibicidn de la resistencia por evaporacion de agua.
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Gréfico 21 Resistencia a la compresion simple en base a la temperatura de curado de formacion de
geopolimeros en condiciones normales y expuestos a temperaturas elevadas, luego de 3 dias de
envejecimiento a condiciones ambientales [50].

Hardjito & Rangan [51] estudiaron el comportamiento de geopolimeros en base a cenizas
volantes, donde observaron la influencia de utilizar distintas temperaturas de curado y el
tiempo de curado. En el Gréafico 22 se observa el comportamiento de dos mezclas que se
distinguen por su concentracion de NaOH (“Mezcla 2”: 8 My “Mezcla 4”: 14 M), ambas
mezclas se sometieron a distintas temperaturas de curado la primera por 24 horas y la
segunda por 6 horas. Se observa que los tres experimentos consiguieron su punto 6ptimo
en los 90° C (cercano a lo presentado por Tian et al. [16] y Kong et al. [50]), teniendo
mejor desempefio la mezcla con 14 M de NaOH. Al comparar los resultados de la “Mezcla
2” a distintos tiempos se concluye que elevar el tiempo de curado de 6 horas a 24 horas
para una misma concentracion de NaOH logra un aumento de alrededor de 25 MPa. Se
debe considerar que no hay evidencia de analisis similares que se hayan realizado con
soluciones alcalinas mixtas (Duxson et al. [39]) y la variacion de sus temperaturas de
curado.

En el Gréfico 23 se ve la influencia del tiempo de curado en la resistencia a la compresién
simple de la muestra a una temperatura de curado de 60° C. Se ve que la resistencia
aumenta con el tiempo de curado, aumentando de forma dréstica dentro de las primeras
24 horas, para luego aumentar a una velocidad mas reducida, lo que puede indicar que la
disolucion de gran parte de la fuente de aluminosilicatos ocurre en las primeras horas de
curado, correspondiente al proceso de geopolimerizacion descrito en la Seccion 3.
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Gréfico 22 Resistencia a la compresion a los 7 dias en base a distintas temperaturas de curado y
tiempos [51].

100
90

. /{/)}/«?‘f

60
50
40
30 Mixture 2, 1
20 Cured at 60°C
10 —
0 . . . . . . . . . .

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

Curing Time (hrs)

(MPa)

Compressive Strength at 7 days

Graéfico 23 Resistencia a la compresion tras 7 dias de envejecimiento a distintos tiempos de curado
[51].

Ahmari et al. [52] estudio la relacion entre la temperatura de curado y la alcalinidad de un
geopolimero en base a relaves basandose en la concentracion de NaOH utilizado
(Composicion y granulometria en Tabla 8 y Grafico 24, respectivamente). En el Grafico
25 se observan los resultados de resistencia a la compresion simple para distintas
temperaturas de curado (60-120° C) y a concentraciones de NaOH (5-15 M). Se aprecia
que a baja alcalinidad (5-10 M de NaOH) la influencia de la temperatura de curado no es
tan significativa, en cambio a una concentracion de 15 M de NaOH se observa un
incremento drastico de la resistencia a una temperatura de 90° C. Los resultados
presentados por Hardjito en el Grafico 22 presentan un fendbmeno similar, donde la mezcla
con 15 M de NaOH presentd mejores resultados y a una temperatura de curado similar,
por lo que se podria comentar que en un sistema con alta alcalinidad la temperatura de
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curado es mas influyente y es dptima a una temperatura entre 80-90° C tal como lo han
presentado los autores Tian et al. [16], Kong et al. [50] y Hardjito & Rangan [51].
Adicionalmente, Ahmari et al. observé la concentracion de Si y Al en el geopolimero a
distintas temperaturas y concentraciones de NaOH (Tabla 9) donde se observa que un
aumento en la temperatura de curado y mayor alcalinidad permiten una mayor disolucion
de Si y Al de la fuente de aluminosilicatos, ya que hay un aumento de la presencia de
estos elementos en el geopolimero al aumentar concentracion de NaOH y la temperatura
de curado, lo que se puede traducir en un mayor aporte de estas especies a la formacion
del gel N-A-S-H (ver Seccion 3).

Tabla 8 Composicion quimica del relave utilizado por Ahmari et al. [52].

Porcentaje
Compuesto | en peso en
Quimico el relave
SiO- 64.8
ALOs 7.08
Fe20s 4.33
CaO 7.52
Na.O 0.9
K>O 3.26
SO; 1.66
MgO 4.06
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Gréfico 24 Granulometria de relave utilizado por Ahmari et al. [52].
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Gréfico 25 Resultados de UCS a distintas temperaturas de curado y concentraciones de NaOH [52].

Tabla 9 Concentraciones de Si 'y Al en el geopolimero a distintas temperaturas de curado y
concentraciones de NaOH [52].

Temperatura °C 60 90

NaOH (M) 5 10 15 5 10 15
Si (ppm) 71 | 171 | 233 | 1846 3970 | 4570
Al(ppm) 28 76 | 121 | 299 | 319 | 550
Si/Al 244 (216 1.85| 593|119 7.98

Sun y Vollpracht [53] investigo el comportamiento de geopolimeros basados en cenizas
volantes y metacaolin por un periodo de un afio, destacando entre las variables que estudio
la temperatura, el tiempo de curado con la que se formo el geopolimero (indicado dentro
del grafico junto con la temperatura en los Gréficos Grafico 26 y Grafico 27) y el tiempo
de envejecimiento en condiciones ambientales (indicado como “curing time in d” en el
eje X de los Gréficos Gréafico 26 y Gréafico 27). En el Grafico 26 se observa la evolucion
en el tiempo de un geopolimero de cenizas volantes a distintas temperaturas y tiempo de
curado, donde hay un aumento importante durante los primeros 100 dias de
envejecimiento del geopolimero para todas las condiciones, teniendo mejores resultados
los geopolimeros con temperaturas de curado mas altas (60° C) y con mayor tiempo de
curado (24 horas). Posterior a los 100 dias de envejecimiento a condiciones ambientales,
el geopolimero no presenta cambios drasticos en su resistencia, salvo para el caso en que
se tuvo al geopolimero en condiciones ambientales para su curado, donde terminé
consiguiendo mejores resultados que los geopolimeros que se sometieron a un curado en
temperaturas mas altas y sellados. Se observa que la resistencia a la compresién simple
no sufre un decrecimiento a lo largo del envejecimiento del geopolimero para ninguno de
los casos.
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Gréfico 26 Evolucion de la resistencia durante un afio de envejecimiento a condiciones ambientales,
para distintas condiciones de curado en la formacion de un geopolimero de cenizas volantes [53].

El Gréfico 27 presenta el caso del geopolimero en base a metacaolin estudiado por Sun'y
Vollpracht [53]. En este caso se ve que el aumento drastico en la resistencia a la
compresion simple se da alrededor de los 30 dias de envejecimiento a condiciones
ambientales, lo que indica que los geopolimeros en base a metacaolin presentan mejores
resistencias tempranas que los basados en cenizas volantes. Con respecto a cuéles son las
condiciones éptimas para obtener la mejor resistencia a la compresion simple, se observa
que el geopolimero que se mantuvo en condiciones ambientales para su curado, al final
de los 350 dias, consiguié una resistencia a la compresion simple levemente mayor que el
resto de los casos, al igual como ocurri6 con las cenizas volantes. Destacar los buenos
resultados de resistencia a etapas tempranas (Grafico 28), donde inclusive el caso de
metacaolin sin tratamiento de curado alcanza valores de 57 MPa aproximadamente a los
7 dias de envejecimiento.
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Gréfico 27 Evolucion de la resistencia durante un afio de envejecimiento a condiciones ambientales,
para distintas condiciones de curado en la formacién de un geopolimero de metacaolin [53].
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Gréfico 28 Detalle del grafico 25 para etapa temprana de envejecimiento.

A modo de recopilacion, en la Tabla 10 se presentan las condiciones dptimas respecto a
temperatura y tiempo de curado, junto con el envejecimiento de los geopolimeros previo
a los ensayos para alcanzar la mejor resistencia a la compresion por parte diversos autores.

Tabla 10 Recopilacion bibliogréafica de condiciones 6ptimas de curado en base a distintos autores.

Tiempo de .
T°C Tiempo de | envejecimiento Tiempo de
Fuente P Jecin fraguado |UCS [Mpa]| Si/Al |Referencia
(curado) curado (1) (condiciones
. (total) (1)+(2)
ambientales) (2)
Relave y .
1 |cenizas 80 48 horas 28 dias 30 dias 36 2.84 Tianet al.
(2020)
volantes
2 |Metacaolin 80 24 horas 3 dias 4 dias ~52 1.54 K(();gc;eé)al.
Cenizas . . Hardjito &
24 h 7 7 ~1.71
3 volantes 90 oras dias 8 dias 0 Rangan (2005)
Ahmari et al.
4 [Rel 7 di h 174 h ~2 7.7
elave 90 dias 6 horas oras 3 8 (2012)
Cenizas Sun &
5 |volantes/Meta 20 350 dias 350 dias 70/~73 2.93/1.81| Vullpracht
caolin (2019)
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Los cambios de resistencia a la compresion afectados por las condiciones de curado
también tienen relacion sobre la microestructura del geopolimero. Tian et al. [16] incluyd
en sus resultados, las distintas maneras en que se veia afectada la microestructura:

e A temperaturas de 20 °C se observaron grietas en el geopolimero, ademas de la
aparicion de silicio y aluminio sin dispersarse en la matriz (Figura 16), esto es
probablemente debido a una disolucion pobre de los aluminosilicatos lo que no
permite una formacion de gel N-A-S-H segln lo descrito en la Seccion 3. A
temperaturas de 80 °C se observo homogeneidad en la estructura del geopolimero,
mostrando que el silicio y el aluminio se encuentran dispersos en la matriz segin
las imagenes correspondiente a los 80° C en la Figura 16. A temperaturas de 120
°C se siguio observando la distribucion de silicio y aluminio, pero reapareciendo
grietas, producto probablemente de un decrecimiento en la formacion del gel N-
A-S-H (Seccion 3) (Figura 16). Hay que destacar que los casos a 20° Cy 120° C
se asemejan a la matriz formada en la Figura 14 donde hay grietas y cierta
porosidad en el geopolimero.

No.1:cured at 20 T

NO.AZ: Curedat 8b- 'ty 1,. No.3: curediat 120 -G

Figura 16 Imagenes SEM del geopolimero basado en relaves de cobre a distintas temperaturasy la
distribucién de Si y Al a cada temperatura por columna [16].
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A través de la difraccion de rayos X (Gréfico 29) se observa que hay una
disolucidn de las fases cristalinas hasta los 80 °C, y vuelve a aumentar al superar
los 100 °C, lo que indica que a temperaturas moderadamente elevadas se puede
aportar silicio y alumina para promover la formacion de geles. Esto se puede
deber a los materiales usados como fuente de aluminosilicatos, las condiciones
alcalinas y el tiempo de curado.
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Gréfico 29 Difraccion de rayos X a geopolimero curado a distintas temperaturas [16].

A temperaturas sobre 100 °C se observa eflorescencia, donde se ve que su mayor
fase es Na,CO0 - 7H, 0 (Grafico 30). El autor indica que esto se puede deber a que
el activador alcalino (NaOH) no tuvo tiempo para reaccionar por completo y
estuvo expuesto al agua evaporada al estar sobre los 100 °C (considerar que para
la formacién del geopolimero, se mezcl6 durante 13 minutos, luego 6 horas de
curado a 100° C y posteriormente se dejo envejecer a condiciones ambientales
por distintos periodos (3, 7 0 28 dias) previo a las pruebas realizadas en el
geopolimero). La humedad y el dioxido de carbono del ambiente es absorbido y
forma Na,COs - 7H,0, que decrece la alcalinidad del medio, perjudicando la
solubilidad de los aluminosilicatos.
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Gréfico 30 Difraccion de rayos X de la eflorescencia presente en el geopolimero al ser curado por
temperaturas sobre los 100 °C [16].

4.1.3 Efecto de presencia de calcio y otras impurezas

Las impurezas en las mezclas geopoliméricas pueden presentar diversos componentes
quimicos pudiendo reaccionar junto con la fuente de aluminosilicatos y la solucion
alcalina. Ademas, se debe considerar la posible utilizacion de aguas de procesos mineros
para la formacion del geopolimero, las cuales poseen otros elementos presentes que no se
considerarian al utilizar agua fresca. Debido al uso de cal en los procesos mineros y la
dilucion que los minerales pueden sufrir a lo largo del proceso de conminucion y flotacién,
las aguas recirculadas de procesos contienen sulfatos de calcio (CaS0,) en
concentraciones que pueden llegar alrededor de 1800 mg/L [54] y en interior mina, por
lo general, las aguas tienen unos valores de pH entre 2 a 9, conteniendo cationes y aniones
en disolucion (de <1 a 100.000 mg/L), predominando elevadas concentraciones de SO4,
Fe, Mny Al, y en menor proporcion Ca, Na, K, Mg y otros elementos [55], por lo que es
importante considerar la presencia de iones de calcio y sulfato al momento de formar un
geopolimero.

Yip et al. realizo un trabajo observando la influencia de fuentes de calcio al momento de
la geopolimerizacién [56]. Utilizé 7 fuentes, 2 correspondientes a fuentes procesadas
(escoria de alto horno (GGBFS) y cemento (CEM)) y el resto son fuentes cristalinas de
calcio naturales. Estas fueron mezcladas con metacaolin en distintas proporciones
(indicadas como MK/MK+CS, siendo MK: metacaolin y CS: fuente de calcio) y silicato
de sodio, este Gltimo a distintos ratios ajustados con NaOH (Si0,/Na, 0 (presentado como
R en el estudio) = 2.0, 1.5y 1.2). De estas mezclas se obtuvo los resultados de la Tabla
11, donde cada mezcla se diferencio por etiqueta en la columna de matriz.
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Tabla 11 Resistencia a la compresion con distintas cantidades de calcio y solucion alcalina [52].

Calcium silicate MK/ Matrix R=20 Matrix R=1.5 Matrix R=1.2
material (CS)  MK+CS 7-day (MPa)  28-day (MPa) 7-day (MPa)  28-day (MPa) 7-day (MPa)  28-day (MPa)
None I sI 34.6 352 2 62.0 65.0 3 362 38.4
GGBFS 08 Al 471 542 A3 45.3 468 A3 38.6 40.5
0.6 A2 415 527 Ad 38.6 393 A6 25.4 26.0
CEM 08 BI 475 535 B3 493 568 B3 46.2 51.4
06 B2 31.2 28.1 B4 35.4 3s.1 B6 322 33.8
WOL 08 cl <50 18.8 c3 36.5 382 cs 227 253
06 c2 <50 16.8 c4 19.3 243 6 14.0 208
HRN 08 El <50 8.3 E3 3L1 367 ES 323 37.0
06 2 <50 5.7 E4 213 233 E6 173 2.4
TRM 08 Gl NA N/A G3 317 383 G5 278 353
06 G2 NA N/A G4 26.5 286 G6 19.5 25.4
PRH 08 FI 6.7 143 F3 322 394 Fs 295 36.4
06 F2 62 1.5 Fa4 24.0 25.1 F6 14.0 212
ANO 08 DI NA N/A D3 293 353 D5 262 2.7
06 D2 NA N/A D4 18.8 221 D6 15.8 203

Samples marked N/A were insufficiently set to be demoulded after 24 h.

De estos resultados se desprende que la disolucion de calcio en fuentes procesadas en un
sistema de baja alcalinidad entrega buena resistencia a la compresion simple, debido a la
formacion de gel C-S-H (Calcio-Silicio-H,0) que convive con el gel del geopolimero (N-
A-S-H), tal como se observa en la Figura 17, los cuales se complementan y forman una
estructura mayormente amorfa que entrega un mejor comportamiento mecanico. De las
fuentes naturales se disuelve muy poco calcio, provocando que no se forme un gel C-S-
H, dando lugar a que los cristales de calcio interrumpan en el gel del geopolimero, como
se aprecia en la Figura 18, mostrando que el cristal interrumpe en la estructura amorfa del
gel y le da rigidez al material, generando grietas a su alrededor, reduciendo la resistencia
a la compresion simple.

En sistemas de alta alcalinidad (mayor concentracion de NaOH) la formacion de gel N-
A-S-H es predominante, donde el rol del calcio es menos influyente en el producto final
al no poder generar un gel C-S-H que aporten al gel del geopolimero o una gran cantidad
de cristales que interrumpan en la estructura amorfa del gel, por lo que la disolucién del
calcio no impacta de forma determinante en la resistencia a la compresion simple [56].
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Figura 17 Micrografia SEM de la matriz B1 a los 28 dias (seglin la tabla 6.1) donde A es el gel del
geopolimero bajo en calcio y B es el gel C-S-H [56].

Figura 18 Micrografia de la matriz C5 a los 28 dias (segun la tabla 6.1) donde a) es la matriz del
geopolimero y b) una ampliacién donde se aprecia el cristal de calcio [56].
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Yip et al. [56] se enfoco en reemplazar parte de la fuente de aluminosilicatos por calcio.
De manera similar Tian et al. [57] estudié el efecto de reemplazar parte del activador
alcalino (NaOH) por 6xido de calcio (CaO) elaborado industrialmente para formar un
geopolimero en base a relaves de cobre provenientes de China, con la misma composicion
y condiciones de curado de su trabajo al variar la temperatura de curado [16] (Tabla 6) y
cenizas volantes (Tabla 7). ElI Gréafico 31 presenta los resultados de resistencia a la
compresion en base a la porcion de CaO presente en el activador alcalino. Se observa que
sustituir un 20% del activador alcalino por CaO entrega una mayor resistencia a la
compresion simple, pero reduce levemente la resistencia a la compresion simple a largo
plazo (28 dias de envejecimiento a condiciones ambientales) ya que la mejor resistencia
se obtuvo a los 7 dias. En la Figura 19 se puede ver la microestructura del geopolimero y
como se distribuyen los elementos principales en él. Se aprecia que el Si, Al y Na se
acumulan en un area que corresponderia al gel N-A-S-H y el area con ausencia de estos
elementos es donde predomina la concentracion de Ca, lo que implica que no hubo
interaccion del Ca con el resto de los elementos para formar un gel C-S-H. El sector que
se indica como particula sin reaccionar presenta un alto contenido de aluminio, lo que
indicaria que gran parte del aluminio presente en el relave era en forma de cristal, por lo
que no diluyd en la solucién al tener una estructura que la solucion alcalina fue incapaz
de disolver.

30

20

—s=— 3d compressive strength
—e— 7d compressive strength
10 --—a+—28d compressive strength

Compressive strength, MPa

0 | | |
0 20 40 60 80

The porportion of Ca0 substitution for NaOH, %

Grafico 31 Resultados de resistencia a la compresion al cambiar la composicion del activador
alcalino en base a NaOH y CaO [57].

o1



Figura 19 Imagen SEM y EDX para el Si, Al, Na'y Ca de un geopolimero en base a relaves y cenizas
volantes [57].

Pacheco-Torgal & Jalali [58] estudiaron como influye la presencia de Ca(OH), en el
tiempo de curado a condiciones ambientales y la concentracion de hidréxido para obtener
distintas resistencias a la compresion simple al usar relaves de tungsteno como fuente de
aluminosilicatos (su composicion se presenta en la Tabla 12) (Considerar que realizaron
un tratamiento térmico previo al relave de 950° C por 2 horas para generar mas fases
solubles). Se observa en el Grafico 32 respecto al tiempo de curado y las concentraciones
de NaOH un fendmeno similar al planteado en la seccion 4.1.2 respecto al mayor efecto
del curado en medios mas alcalinos. Respecto a la presencia de Ca(OH), se ve que la
resistencia a la compresion simple consigue un punto 6ptimo al subir el contenido de
calcio a un 10%, mayores cantidades de hidréxido de calcio conlleva a una peérdida de
resistencia.
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Tabla 12 Composicion del relave utilizado en el trabajo de Pacheco-Torgal & Jalali [58].

.. Porcentaje en peso
Compuesto quimico
en el relave

SiO, 53.48

Al;03 16.66

Fe,03 12.33
TiO, 1.39
MgO 1.27
SO, 3.1
Na,O 0.62
K20 7.65

As 1.28
Otros 6xidos 2.22
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Gréfico 32 Resistencia a la compresion simple a distintos tiempos de curado y concentraciones de
hidréxido de sodio en presencia de distintas cantidades de Ca(OH),, [58].

Komnitsas et al. [59] estudié el comportamiento de un geopolimero sintetizado en base a
una escoria rica en fierro y activada con KOH, al cual le agrego distintos tipos de nitratos
y sulfatos en diversas cantidades (Tabla 13). Los resultados de resistencia a la compresion
al agregar los nitratos y sulfatos en distintas cantidades se presenta en el Grafico 33, donde
se aprecia que, salvo el caso de los nitratos y sulfatos de plomo que decrecen la resistencia
a la compresion simple de forma mas lenta, la resistencia a la compresion simple cae
drasticamente al agregar nitratos y sulfatos de cualquier tipo, destacandose que al haber
un 1% w/w de nitrato de cromo ya no se forma geopolimero. EI comportamiento de los
nitratos y sulfatos de cobre son similares entre si junto con el nitrato de niquel.
Observando por metales pesados, se puede determinar que los nitratos tienen un
comportamiento mas negativo que los sulfatos. Esto se puede explicar observando el
Gréfico 34, donde se ve que los nitratos y sulfatos consumen de forma rapida los moles
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de KOH, en especial el cromo, el cual su variante de nitrato llega a consumir entre el 80
y 100% del hidréxido de potasio. El resto de los nitratos y sulfatos pueden llegar a
consumir alrededor de un 20% hasta un 100% de los moles de la solucion alcalina, salvo
el plomo que en su variante de nitrato logré consumir hasta un 60% de KOH. Esto impide
que haya suficientes moles de la solucién alcalina que disuelvan el silicio y el aluminio
proveniente de la fuente y que se produzca la formacion del geopolimero.

Tabla 13 Tipos de nitratos y sulfatos agregados al geopolimero en base a escoria rica en fierro [55].

Code no Metal salt added (% w/w slag)

PBS05-PBS3 0.5-3% w/w Pb as Pb50,

PBENO5-FPBN3 0.5-3% w/w Pb as Pb(NOz)2

CUs05-CUs3 0.5-3% w/w Cu as CuS504-5H20

CUMNO5-CUN3 0.5-3% w/w Cu as Cu(NO3);-3H,0

CRS05-CRS3 0.5-3% w/w Cr as Cry(50,)5-xH;0

CRNO5-CRN3 0.5-3% w/w Cr as Cr(NO3)3-9H20

MNIS05-NIS3 0.5-3% w/w Ni as Ni504-6Hz0

NINDO5-MIN3 0.5-3% w/w Ni as Ni(NOs)z-6Hz0

Control Only ferronickel slag is used/no metal salt has been added

Compressive strength, MPa

% wiw metal

Gréfico 33 Resistencia a la compresion en base al porcentaje en peso de distintos nitratos y sulfatos
[59].
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Gréfico 34 Resistencia a la compresion simple en funcién del consumo del activador alcalino por los
distintos nitratos y sulfatos presentes [59].

A modo de resumen, la Tabla 14 presenta los datos recolectados sobre las impurezas y de
la forma en que se presentaron, como se evaluo su influencia y el efecto que tuvieron en
la resistencia a la compresion simple.

Tabla 14 Resumen sobre impurezas en la formacién de geopolimeros.

. . Punto .
Fuente Impureza Tipo Experimento Efecto G UCS (Mpa) [ Referencia
Procesado: positivo  a
Procesado alcalinidad baja. Cristales
(escoria Reemplazo de |2 naturales: negativo a 20% Yip etal
1 [Metacaolin |Calcio fuente de A o 56.8 hea.
cemento) Y| - alcalinidad  baja.  A| (cemento) (2008)
. aluminosilicatos -
cristales naturales alcalinidad alta el efecto
es nulo para ambos tipos.
2 [Relave Calcio Oxido de calcio Reerr_plazo ] de F,’os_ltlvo en un punto 20% ~40 Tian et al.
solucion alcalina | 6ptimo (2020)
Hidréxido de Presencia en la Pacheco-
3 |Relave Calcio . fuente de|Positivo en punto 6ptimo 10% 70 Torgal & Jalali
calcio A
aluminosilicatos (2009)
. Plomo, niquel, Agregado en la .
4 Escoria de cobre Sulfatos v niitratos mezcla para la Neaativo ) ) Komnitsas et
hierro Y y formacion  del| 9 al. (2013)
cromo o
geopolimero

Se puede concluir que la presencia de calcio puede traer efectos positivos en la formacién
del geopolimero si se puede tener un control de este en su proporcion, ya sea en la fuente
de aluminosilicatos o en la solucion alcalina. Al presentarse calcio en la fuente de
aluminosilicatos, este solo tendria efecto en la formacion si se presenta como hidroxido
de calcio, debido a que el calcio de fuentes procesadas y como cristales naturales no
tendrén efecto en la resistencia a la compresion simple, ya que la formacion de los
geopolimeros ocurre en un sistema altamente alcalino. Por ultimo, la presencia de metales
pesados como el plomo, niquel, cobre y cromo tienen efectos negativos en la resistencia
a la compresion simple, por lo que se debe analizar el contenido de estos al momento de
escoger la fuente de aluminosilicatos a usar.
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4.1.4 Conclusion de la investigacion bibliografica
De lo estudiado en cada punto de este capitulo 2, se observa:

e Puntos 6ptimos en el ratio Si/Al rondando en los valores de 1.5, 2 y 2.5, juntos con ratios
Na/Al girando entorno a valores de 1 y ratios H,0/Na,0 entre 7-12;

e Con respecto a la temperatura de curado, se ve una clara tendencia de que la mejor
temperatura es entre 80 y 90 °C, donde un mayor tiempo de curado, independiente de la
temperatura, conlleva a un aumento en la resistencia a la compresion;

e Por ultimo, la presencia de calcio se puede considerar beneficiosa para el geopolimero
solo en cantidades especificas. Los sulfatos y nitratos de metales pesados presentan un
claro deterioro en las propiedades mecéanicas del geopolimero.

Dado el alcance de la memoria, se optara por prescindir del estudio del impacto del ratio
Si/Al y se enfocara en el tipo de solucién alcalina a utilizar, esto debido a los buenos
resultados que presenta el aumento de concentracién en los trabajos de Zhang et al. [48],
Hardjito & Rangan [51], Ahmari et al. [52] y Pacheco-Torgal & Jalali [58], con la
finalidad de no tener que afiadir mas aditivos para modificar el ratio Si/Al, lo cual
aumentaria el costo de la mezcla. Junto a la concentracion, se estudiara el efecto de la
cantidad de agua en base a la cantidad de relave a usar como en el trabajo realizado por
Tian et al. [57] para evitar la medicién del ratio H,0/Na,O ya que la solucién alcalina
solo se compondra de hidréxidos y este ratio depende del uso de silicato de sodio en la
solucion alcalina. EI motivo para trabajar solo con hidroxido de sodio es para reducir lo
maximo posible el costo de este geopolimero, de manera que se pueda evaluar una futura
factibilidad econdmica para su uso a nivel industrial.
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CAPITULO 3: DESARROLLO EXPERIMENTAL

5 METODOLOGIA

Para el presente estudio se presenta la metodologia en la Figura 20, donde se comienza
con la investigacion bibliogréfica para tener la base tedrica que apoyard los analisis
finales. Para la formulacién de las mezclas se trabajara con relave de cobre como fuente
de aluminosilicatos y con una solucion alcalina compuesta netamente por hidroxido de
sodio, con la finalidad de obtener una mezcla con el menor costo (en términos de materia
prima). Se caracterizara el relave con su respectiva agua de procesos para dar paso al
trabajo experimental en laboratorio con distintas metodologias (las cuales se describen
con mayor detalle méas adelante), de tal forma que se encuentre el mejor método para la
mezcla propuesta y analizar si es factible llevarlo a nivel industrial. Adicionalmente, se
realizara un ensayo de compresion uniaxial para el mejor caso con el objetivo de comparar
su resistencia mecanica con tecnologias estudiadas previamente, en este caso la
comparativa serd con una mezcla relave-cemento.

Investigacion bibliografica
+
Caracterizacion del relave

Trabajo experimental con distintas metodologias

> 1 ; . Método
Mitodo L Método Método Mo Método gl VIL:
Sin v VI: G
Adicion

: 1I: s : : )
preparacién o e Solucién Mo Mezclado
L Solucién Mayor alcalina controlada de NaOH
k solucion ( alcalina contenido e con bafio _clon en base a
. enfriada de agua S térmico e humedad
alcalina enfriar seco
del relave

Comparativa entre Ensayo de Analisis de
metodologias y compresion resultado y

analisis en base al uniaxial a mejor comparativa con
estado del arte caso relave-cemento

Figura 20 Metodologia para desarrollo del estudio.

Para el cumplimiento de los objetivos del proyecto de memoria se llevaran a cabo diversos
ensayos para la obtencion de informacion que posteriormente sera analizada con respecto
a la formacién de los geopolimeros, de tal forma poder identificar qué factores influyeron
en los resultados, teniendo como base la investigacién bibliogréafica realizada con
anterioridad.
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Como este proyecto estd bajo el alcance del hito 1 del proyecto Corfo, los factores a
estudiar corresponden a la concentracion alcalina y la razén agua/solidos en un tiempo de
fraguado de 7 dias.

Concentracion alcalina: Corresponde a la concentracion molar (M) de la solucién
alcalina de hidroxido de sodio. Con lo estudiado en la seccién 4, se observa que a
mayor concentracion se obtiene una mejor resistencia mecénica, pero perjudica las
propiedades reoldgicas del geopolimero [60], ademas de que el aumento de
concentracion conlleva a un aumento del costo de la formacion del geopolimero al
requerir de mayores cantidades de reactivo, por este motivo, se trabajara con 3 niveles
con valores de 12 M, 14 My 16 M.

Razén agua/solidos (solidos = fuente de aluminosilicatos): Esta variable presenta una
gran influencia en la resistencia mecanica y la reologia de una forma similar a como
influye la concentracion alcalina. A mayor razén, menor resistencia pero mejor
trabajabilidad del geopolimero y viceversa. Por esto, se trabajard este factor con
valores de 30%, 35% y 40%, los que corresponderian a valores de Cp cercanos a 77%,
74%y 71%, respectivamente. Este rango se escogio para trabajar a un Cp factible para
operaciones mineras.

Con estos dos factores se calculan los valores que se requeriran de relave, agua e hidroxido
de sodio para formar una probeta con dimensiones de 12.5 cm de alto y 5 cm de diametro.

Tabla 15 Cantidades de relave, agua y NaOH para cada mezcla a realizar.

N° Concentracion AguaIOSc')Iidos Relaye neﬁgsl;?ia nelz\tl:zgal;:o
[M] [%] necesario [g] o] o]
1 12 30 329 99 61
2 14 30 320 96 73
3 16 30 311 93 85
4 12 35 302 106 66
5 14 35 294 103 78
6 16 35 285 100 91
7 12 40 280 112 69
8 14 40 272 109 83
9 16 40 263 105 96
Total: 2657 923 703

Para los calculos se considerd una densidad de relave seco de 2.78 [g/cm®] y una densidad
de NaOH de 2.13 [g/cm?®].

Se trabajé con un relave de cobre proveniente de Minera San Pedro, ubicada en la comuna
de Til-Til, Region Metropolitana, Chile (Figura 21). La densidad de los sélidos contenidos
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en la pulpa de relave corresponde a 2.79 + 0.12 [g/cm?]. Ademas, la pulpa previa a la
homogenizacion tenia un Cp = 85.85%, lo que equivale a una humedad de 16.48%. Este
relave se homogeneiz0, afadiéndole agua hasta llegar a un Cp = 70% para facilitar el
proceso, posterior a esto se filtro para llegar a un Cp = 83%. El agua utilizada corresponde
al agua de proceso que se recupera del proceso de filtrado de relaves en Minera San Pedro.
El hidroxido de sodio (en forma de pellets) se adquiri6 a la empresa Winkler Ltda.

Figura 21 Relave de Minera San Pedro.

A continuacién, se describen los métodos utilizados para formar los geopolimeros en base
arelaves:

Método I: Corresponde al método original planteado para la realizacién de las pruebas.
Consistio en tomar una muestra de relave himedo (concentracion de sélidos Cp=83%),
agregando el agua restante para cumplir los parametros definidos para cada mezcla segln
lo definido en la Tabla 15 y se homogeneizo. Posterior a esto, se le afiadié la cantidad
correspondiente por mezcla de NaOH solido (Tabla 15). Se agit6 toda la mezcla por 15
minutos con un agitador mecanico y se depositaron en moldes de 12,5 cm de alto por 5
cm de diametro. Se esperd 24 horas para ver si su consistencia es suficiente para ser
desmoldada. Este método fue aplicado para las 9 mezclas presentadas en la Tabla 15.
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+ H20 + —
restante - )

Figura 22 Esquema método |

Método IlI: Consistio en tomar la mezcla N°3 segun la Tabla 15, disolver el NaOH en la
cantidad de agua restante, agitar durante unos minutos con un agitador mecanico y esperar
a gue se reduzca la temperatura provocada por la reaccion exotérmica de la disolucion.
Luego se afiade la solucion al relave y se mezclan durante 15 minutos con un agitador
mecanico. Se observd su consistencia pasada las 24 horas para poder comparar con el
método .

Solucion
H20 —1
+ NaOH = alcalina (30
restante
M)
Enfriada unos
minutos

Solucion
alcalina
(30 M)

Figura 23 Esquema método |1

Método I11: Este método consistié en omitir la humedad del relave y considerarla como si
estuviera seca. De esta forma, se prepard la solucién alcalina de la mezcla N°3 con el agua
total necesaria (342 mL) y la cantidad necesaria de NaOH sélido (313.2 g). Se agit6 la
solucion por unos minutos con un agitador mecanico y se afiadio al relave. La mezcla total
se agitd durante 15 minutos con un agitador mecanico. Se observo su consistencia pasada
las 24 horas para poder comparar con los métodos anteriores.
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Solucion alcalina 16 M
sin enfriar

Figura 24 Esquema método |11

Método IV: Este método es igual al Método 11, pero sin esperar a que se enfrie la mezcla
por estar expuesto a temperatura ambiente (una vez que se afiade todo el NaOH se afiade
la solucién al relave en menos de un minuto). Se observo su consistencia pasada las 24
horas para poder comparar con los métodos anteriores.
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Solucién

NaOH alcalina (30

M)

o +
restante

Sin enfriar

Solucion
alcalina
(30 M)

Figura 25 Esquema método IV

Método V: Este método consiste en el mismo procedimiento que el método IV, la
diferencia es que posterior a realizar el mezclado por 15 minutos, la mezcla se somete a
un bafio térmico para asegurar un fraguado a 23 °C. Se observé su consistencia pasada las
24 horas para poder comparar con los métodos anteriores.
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Solucion

H20 —
+ NaOH B alcalina (30
restante M)

Sin enfriar

Solucion

alcalina
(30 M)

L.¢> :
o ) 4

Figura 26 Esquema método V

Método VI: Para este método se secO el relave para trabajarlo lo mas cercano a la
metodologia presentada en investigaciones previas ( [26], [39], [48]). Se prepard la
solucion alcalina con las cantidades correspondientes de agua y NaOH para cumplir la
mezcla M1-C3 (342 mL y 313.2 g, respectivamente) y se afiadio al relave seco, agitando
la mezcla durante 15 minutos con un agitador mecanico. Se observd su consistencia
pasada las 24 horas para poder comparar con los métodos anteriores. Adicional a lo
Gltimo, se replico esta mezcla, pero utilizando una razén agua/solidos de 20%, y se
introdujo en su molde a un horno a 60 °C y 90 °C, por 1y 7 dias para el caso de 60 °C y
por 7 dias para los 90 °C.
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Relave +
seco

Figura 27 Esquema método VI

Método VII: Se trabajo con el relave himedo (Cp = 83%) y en base al agua que ya posee
el relave, se afiadio la cantidad de NaOH. Esta mezcla tenia parametros de agua/solidos =
20.5% y concentracion molar de 19 M (212.6 g de NaOH). EI NaOH sélido se afiadio6
directo al relave y se agitd durante 30 minutos, alternando de forma mecénica con un
agitador mecéanico y de forma manual con una paleta. Esta mezcla se introdujo en su
molde a un horno a 60 °C y 90 °C, por 1y 7 dias para el caso de 60 °C y por 7 dias para
los 90 °C.
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Figura 28 Esquema método VII

Todos los ensayos y experimentos fueron patrocinados por el Centro de Investigacion de
JRI (CIMS-JRI) al igual que los materiales a utilizados, reactivos, insumos, equipos, entre
otros.
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CAPITULO 4: RESULTADOS Y ANALISIS

6 CARACTERIZACION
a) Granulometria

En el Grafico 35 se muestra la curva granulométrica del relave otorgado por Minera San
Pedro, obtenida mediante Ro-Tap y por granulometria laser realizada en el laboratorio del
CI-JRI. De esta curva se desprenden valores de D1o = 2.2 [um], Dso = 36.3 [um] y Dgo =
114.5 [um].
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Gréfico 35 Curva granulométrica de relave a utilizar.

El relave utilizado en comparacion a Tian et al. [16] presenta un mayor tamafio de granos
(Dso = 8.7 [um] y Dgo = 30.2 [um] del trabajo de Tian et al. vs Dsp = 36.3 [um] y Dgo =
114.5 [um] del relave utilizado actualmente), a diferencia de los trabajos de Ahmari et al.
[52] y Zhang et al. [48], que utilizaron un relave con granos mas gruesos (Dso = 120 [um]).

b) Limites de Atterberg

Los limites de Atterberg para el relave se presentan en la Tabla 16 (los limites
corresponden a valores de humedad):

Tabla 16 Limites de Atterberg del relave de Minera San Pedro.

Parametro Valor
Limite liquido 23.26%
Limite plastico 19.74%

Limite de contraccion 20.54%
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| indice de Plasticidad | 352 ‘

De acuerdo con los ensayos de clasificacion del relave y sus limites de Atterberg, este
clasifica como un suelo tipo ML segun el Gréafico 36, es decir un limo inorganico de baja
compresibilidad.
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Gréfico 36 Carta de plasticidad del relave.
c) Analisis quimico relave y agua de procesos

En la Tabla 17 se adjuntan los elementos presentes en las aguas de procesos recuperadas
de Minera San Pedro, donde se aprecia un predominio de azufre, calcio y sodio. En la
investigacion bibliografica, los autores utilizan agua destilada para generar los
geopolimeros, por lo que no se presenta una base para comparar respecto a la influencia
de las impurezas en el agua de procesos.

En la Tabla 18 se adjuntan los datos de los elementos principales presentes en el relave.
El silicio representa aproximadamente un 27% del relave y el aluminio un 9.5%, lo que
equivaldria a un ratio Si/Al de 2.7, lo cual se acerca a los valores 6ptimos de 2.5
presentados en la seccion 4.1.1. Las cantidades de calcio estan bajo los 5% y el cromo
bajo 0.01%, por lo que no deberia haber una intervencion negativa por parte de impurezas
segun lo estudiado en la seccion 4.1.3. A pesar de que se tiene un ratio cercano a 2.5, al
comparar con la composicion quimica de relaves utilizados por autores investigados
previamente ( [16], [48], [52], [58]) se aprecia que hay un bajo porcentaje de
aluminosilicatos en el relave, a excepcién de Tian et al. [16], que posee unas cantidades
similares en el relave utilizado, pero se debe considerar que trabajo con una fuente de
aluminosilicatos adicional (cenizas volantes).
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Tabla 17 Concentracion de elementos en agua de procesos (Valores obtenidos por el laboratorio
Andes Analytical Assay).

Concentracion
Elemento
[mg/L]
Ag <0.25
Al <5
As <0.5
Be <0.10
Bi <0.25
Ca 210
Cd <0.05
Co <0.05
Cr 0.23
Cu 0.11
Fe <5
Ga <1.0
K 28
La <0.5
Li <0.5
Mg 23
Mn <0.25
Mo <0.10
Na 158
Nb <1.0
Ni 0.14
P <0.5
Pb 0.22
S 215
Sb <0.5
Sc <0.50
Sn <1.0
Sr 1.70
Ta <1.0
Te <0.5
Th <1.0
Ti <5
Tl <1.0
U <2
Vv <0.10
W <1.0
Y <0.05
Zn 0.15
Zr <0.05
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Tabla 18 Elementos principales presentes en el relave (Valores obtenidos por el laboratorio Andes
Analytical Assay).

Elemento %
Si 26.95
Al 9.5
Fe 8.05
Ca 3.28
Na 2.67
Mg 2.10

K 1.19
Ti 1
Mn 0.255

S 0.115
Cr <0.01

7 ANALISIS DE MEZCLAS

71 METODO I

En la Figura 29 se aprecia la consistencia de la mezcla realizada con el método I, donde
se observa que no present6 endurecimiento, formandose una especie de capa de escarcha
en su cara expuesta al aire, la cual se atribuye a una carbonatacion que se produce con el
exceso de NaOH en contacto con el aire, lo cual puede dar indicios de una disminucion
de la alcalinidad durante el proceso de formacion del geopolimero [21], lo que terminaria

perjudicando sus propiedades mecanicas.
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Figura 29 Condicion de la mezcla realizada con el método | posterior a las 24 horas a temperatura
ambiente.

De acuerdo con el diagrama de fusion del sistema NaOH — H>O del Grafico 37, se ve que
el NaOH sobresaturado (70-80% en peso en la solucion) tiene una disolucion superior al
70-80% en un agua que se encuentra ya a una temperatura entre los 70-80°C, por tanto,
una de las fundamentales criticas a este procedimiento y en general al resto de los otros
métodos es que no se ha logrado diluir completamente el hidréxido de sodio tal que se
pueda lograr efectivamente los moles definidos para la mezcla. Realizar la mezcla del
NaOH con el relave en condiciones ambientales no asegura que se esté trabajando con los
moles definidos para el método en particular debido a la temperatura en que se encuentra
el relave, ademas de que el NaOH no se diluyé previamente en agua, lo que perjudica la
disolucidn al no estar en un medio completamente liquido.
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Gréfico 37 Diagrama de fusion del sistema NaOH — H0 [21].

Las 9 mezclas realizadas para este método (Tabla 15) se ingresaron a un horno de 60 °C
por 7 dias para ver su comportamiento. La consistencia no varid y se aprecio que la
carbonatacion aumento, esto puede deberse a lo presentado por Tian et al. [16] donde el
agua evaporizada entr6 en contacto con el NaOH, ademaés del aire, lo que provocé un
aumento de carbonatacion y, por lo tanto, alterando el proceso de formacion del
geopolimero al no trabajar con la totalidad del NaOH empleado.
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Figura 30 Carbonatacion mezcla método | posterior a 7 dias en horno a 60 °C

72  METODO II

La mezcla logro mejor consistencia, es decir, mayor espesamiento (Figura 31).
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Figura 31 Consistencia de la mezcla con el método I1.

Se estima que esta solucién alcanza una concentracion de 30 M, estando en un claro estado
de saturacion, lo que provocd que al esperar que la mezcla se enfriara (alcanzando valores
de 23 °C) se cristalizara gran parte de la solucion, debido a la pobre solubilidad a estas
temperaturas, tal como se menciond en el Método | (Figura 32).

Figura 32 Hidrdéxido de sodio cristalizado de la solucién alcalina del método I1.

73  METODO Il

El efecto de aumentar la razon de agua/sélidos y disminuir la concentracién del NaOH, al
momento de juntar la pulpa de relave con la solucion alcalina (~50% y ~10 M,
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respectivamente), provocé que la consistencia de este Método Il sea inexistente
quedando como un liquido no moldeable (Figura 33).

Figura 33 Consistencia de la mezcla con el método I11.

Al omitir la humedad del relave y trabajar con el agua total necesaria para generar la
solucién alcalina, esta consigui6 una disolucion completa, puesto que la cantidad de
NaOH es mas baja al caso del método IlI, lo que permite una disolucion eficiente a
temperatura ambiente (Figura 34).

Figura 34 Solucién alcalina de hidrdxido de sodio de 16 M.

7.4  METODO IV

En lo que respecta con la consistencia, al término de la agitacion esta demostro tener
caracteristicas similares a la del Método Il. Al momento de cambiar de recipiente la
mezcla, se observo una pérdida de consistencia, manteniendo una forma mas liquida
pasado 24 horas (Figura 35). Esto puede indicar que se interrumpié el proceso de
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formacion del geopolimero, el cual ocurre en gran medida en las primeras 5-6 horas como
se estudid en la seccion 3.

Figura 35 Consistencia método 1V.

A pesar de que no se esperd a que la solucion alcalina se enfriara, hubo una leve
cristalizacion en las paredes, lo que reafirma lo visto en el Grafico 37, donde al trabajar
con una solucion con una gran cantidad de NaOH (sobresaturada) se vuelve necesario
mantener temperaturas elevadas para asegurar la disolucion.

75 METODOV

El introducir el molde a un bafio térmico no favorecié la consistencia de la muestra, al
contrario, se vio perjudicado volviéndose mas liquida y perdiendo forma. (Figura 36), lo
que indica que mantener la temperatura baja inhibe la geopolimerizacion con relave.

Figura 36 Consistencia método V.
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76 METODO VI

La mezcla presentd una buena consistencia, siendo superior que al método IV vy
notablemente mejor que el método V (Figura 37). Aun asi, no alcanza una consistencia
suficiente como para generar una probeta, por lo que se replico este método para la mezcla
N°3 (Tabla 15), pero utilizando una razon agua/solidos de 20% y se ingreso al horno para
verificar su comportamiento.

Figura 37 Consistencia método VI.

Las mezclas que estuvieron durante 24 horas a 60 °C presentaron una consistencia similar
a un suelo arcilloso-limoso (Figura 38).

Figura 38 Consistencia método VI con razdn agua/sélidos de 20%, 24 horas a 60 °C.
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Las mezclas que estuvieron durante 7 dias en el horno con una temperatura de curado de
60°C lograron una consistencia muy plastica, requiriendo aplicar presion en la probeta
para retirarla del molde, lo que provoco su deformacion (Figura 39).

Figura 39 Consistencia método VI con razén agua/sélidos de 20%, 7 dias a 60 °C.

Las muestras de 7 dias curadas a 90°C lograron mantener su forma con una dureza
destacable. Se les realiz6 una compresion manual, pero esta no hizo ningun tipo de dafio
o deformacion (Figura 40). Este resultado evidencia que la temperatura juega un papel
predominante en la generacion del gel N-A-S-H y la disolucion de los Silicios presentes.
Autores como Tian et al. [16] ya habian predicho que la temperatura optima es entorno a
los 90°C en la etapa de curado, por tanto, la teoria se ajusto a lo experimentado.
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Figura 40 Consistencia método VI con razén agua/sélidos de 20%, 7 dias a 90 °C.

7.7 METODO VII

Trabajar con el hidroxido en estado puro resulta complejo para su homogenizacién, de
por si el relave ya se encuentra como una pasta dificil de agitar, se mezclar de forma
manual al menos unos 15 minutos para que la mezcla logre una licuacién y asi poder
trabajar en agitador mecéanico por 15 minutos, lo que puede haber provocado una
disolucion incompleta de la muestra de relave.

Posterior al desmolde de las muestras a 1 dia en el horno por 24 horas a 60 °C, la mezcla
mostro buena consistencia, logrando mantener la forma del molde, pero al paso del tiempo
se fue perdiendo hasta un punto insostenible (Figura 41).
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Figura 41 Mezclas método VII (1 dia a 60 °C) post 24 horas a temperatura ambiente.

Pasado los 7 dias se retiran las muestras a 60°C del horno, estas lograron una buena
consistencia en las muestras, pudiendo mantener su forma (Figura 42). Se le realiza a una
de las réplicas una compresion manual la cual consiguié una fisura, pero mostrando que
pudo seguir conservando su forma pasado los dias (Figura 43).
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Figura 42 Método VII, horno a 60 °C por 7 dias.
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Figura 43 Fisura en probeta de método VII a 60 °C por 7 dias.

Distinto el caso de las muestras de 7 dias a 90°C, estas lograron mantener su forma con
una dureza destacable. Se realiz6 una compresion manual, pero esta no hizo ningun tipo
de dafio o cambio (Figura 44).
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Figura 44 Método VII de 7 dias a 90 °C.

Al igual que la mezcla anterior del Método VI, los resultados son optimistas en la
obtencion de resultados a la compresidn, y por tanto se requiere un resultado cuantitativo
para poder comparar entre el Método VI y el Método VII, para luego realizar una
comparativa con metodos mas tradicionales como el hormigén o relleno de relave con
cemento.

En la Figura 45 se muestra una comparativa del interior de una de las probetas del método
VIl de 90 °C vs una micrografia de un geopolimero con ratio Si/Al igual a 2 [40]. Se
observa que la probeta presenta una porosidad concentrada principalmente en la esquina
inferior derecha. Su matriz se asemeja a primera vista a la que se presenta en la
micrografia, por lo que el curado a 90 °C permitié la formacion de un geopolimero.
Considerar que el método tuvo complicaciones para el momento de mezclado, por lo que
solo una parte podria haberse transformado en geopolimero y este envolvid el resto del
relave sin reaccionar.
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Figura 45 Comparativa muestra método VII (izquierda) vs geopolimero de ratio Si/Al igual a 2
(derecha).

Con lo presentado hasta el momento, no se pudo lograr un desmolde de las muestras a
temperatura ambiente, a diferencia de los trabajos estudiados en la seccion 4, lo que indica
que el relave no posee suficientes fases solubles de silice y alimina para ser disueltas,
esto se debe a que el relave no pasa por ningun tratamiento térmico, a diferencia de otras
fuentes de aluminosilicatos tipicas como las cenizas volantes [19] o el metacaolin [61]
que se formaron de otra fuente prima que fue sometida a temperaturas entre 600-700 °C,
por lo que relave viene mayoritariamente con fases cristalinas. El trabajo de Pacheco-
Torgal [58] presenta buenos resultados trabajando con relaves que fueron sometidos a
temperaturas de 950 °C, lo que verifica lo indicado anteriormente. Se vuelve necesario
hacer un estudio de rayos X al relave para verificar en que fases vienen sus elementos. En
caso de que se verifique la baja cantidad de fases solubles, se recomendaria trabajar con
una solucién alcalina mixta, que consistiria en usar hidréxido de sodio con silicato de
sodio, el cual este Gltimo permite una formacién previa de un gel rico en silicio, el cual
actuaria de semilla para el gel N-A-S-H, o bien se podria afiadir una fuente de
aluminosilicatos extra que asegure una cantidad de fases solubles suficiente para la
geopolimerizacion (se debe evaluar el aumento de costo que implicaria esta solucion).

Al comparar con los trabajos con relave de la Seccidn 4, se puede observar que de los
trabajos de Ahmari et al. [52] y Zhang et al. [48] obtuvieron resistencias mayores, siendo
que tuvieron casos en que solo usaron relave y NaOH al igual que este estudio. La
diferencia erradica en la composicién de los relaves, donde a pesar de que los relaves de
los autores presentan un ratio Si/Al mucho méas elevado que de este estudio, tienen
mayores cantidades de silice y alimina, por lo que la probabilidad de que estos elementos
presenten mas fases solubles es mayor en comparacion al relave de Minera San Pedro.

El relave de Tian et al. [16] se asemeja al utilizado, en términos de composicion quimica,
y obtienen resistencias mayores (~10 MPa)), incluso estando a temperatura ambiente
(Gréfico 20). Esto se justificaria debido a que utiliz6 adicionalmente cenizas volantes
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como fuente de aluminosilicatos, lo cual es una fuente que esta comprobado que tiene una
gran cantidad de aluminosilicatos en fases solubles gracias al proceso térmico de
combustion del cual se obtiene este material. Adicionalmente, el relave utilizado posee
una granulometria menor, por lo que se podria evaluar utilizar la parte mas fina del relave
para generar un geopolimero.

En la Tabla 19, se presenta un resumen de los resultados observados de las distintas
metodologias.

Tabla 19 Resumen resultados observados.

LAY Resultado
Métodos | Estado relave | Agua afiadida | Solucion alcalina de Temperatura Condicion especial consistencia
fraguado
. ReStan.t ¢ (pa}ra oo . o o Consistencia liquida,
| Himedo (Cp | cumplir razon | Se afiadio NaOH | 1diay 7 | 23°Cy 60 °C, 0 hubo
83%) agua/solidos directamente dias respectivamente endurecimiento
correspondiente)
Concentracion de . .
Htmedo (Cp Restante (para 30 M. enfriada Consistencia
1l 83%) cumplir razén dura;wte unos 1dia 23°C espesa, sin
° agua/sélidos 30%) minutos endurecimiento
Hamedo (Cp Total_ (para} Concentracion de ) . Se traba!o el re_Iave ,Cc.>n5|stf:nc,|a muy
1 83%) cumplir razén 16 M. sin enfriar 1 dia 23°C como si estuviera [liquida, ningtn grado
agua/soélidos 30%) ' seco de espesamiento
Hdmedo (Cp Restan_t ¢ (pe}ra Concentracion de . o Con5|sten(_:|a
v cumplir razén . . 1 dia 23°C espesa, sin
83%) - 30 M, sin enfriar .
agua/soélidos 30%) endurecimiento
Himedo (Cp Restan_t ¢ (pa}ra Concentracion de . o P o Consistencia
\% 83%) cumplir razén 30 M. sin enfriar 1 dia 23°C Bafio térmico a 23 °C| levemente espesa,
agua/soélidos 30%) ' sin endurecimiento
Total (para - Consistencia muy
VI (M1-C3) Seco cumplir razén ign&ezti:]az:%?i:f 1dia 23°C espesa, sin
agua/sélidos 30%) ' endurecimiento
Consistencia
plastica para
Total (para - o
VI (M1-C3") Seco cumplir razén Concent.ramon_de De 1 al 60°Cy90 °C muestras ? 60°C.
- 16 M, sin enfriar dias Endurecimento
agua/soélidos 20%) notable para
muestras a 90 °C
Consistencia
plastica para
Himedo (Cp S Se afladio NaOH [De la7 . o muestras a 60 °C.
Vil 83%) Sin afiadir directamente dias 60°Cy90°C Endurecimento

notable para
muestras a 90 °C

8 COMPARATIVA GEOPOLIMERO VS RELAVE-CEMENTO

Debido a la buena consistencia que se obtuvo con el método VII al ingresar al horno la
probeta por 7 dias a 90 °C, se replicé esta mezcla en moldes de 30 cm de alto y 15 cm de
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diametro. Estas se hicieron en duplicado y fueron mandadas al laboratorio de resistencia
de materiales del Dictuc. Los resultados se adjuntan en la Tabla 20.

Tabla 20 Resultados de resistencia a la compresion para mezcla realizada con el método VII.

Densi . .
Edad de . ensidad Carga de Resistenciaala
, Probeta N relave ..
ensayo [dias] 3 rotura [kN] compresion [Mpa]
[kg/m?]

1 2137 23.8 1.3

7 1.4
2 2158 25.3 1.4

Se observa que se obtuvo sobre 1 MPa, por lo que el hito 1 correspondiente del proyecto
Corfo se cumplio.

De forma preliminar, se procedi6 a hacer una comparativa de costos, comparando el costo
de realizar una mezcla de relave con cemento [62] vs el costo de realizar esta mezcla de
geopolimero.

El caso de estudio [62] corresponde a una mezcla de relave con un Cp = 70% y un 7% en
peso de cemento lo que alcanzé una resistencia cercana a 1.5 MPa tras 28 dias de curado.

Tabla 21 Resultados de resistencia mecanica y costo de mezcla de relave-cemento.

Volumen Costo densidad Costo
Volumen Masa
cemento agua[m?] |cemento [t] cemento [ cemento | UCS[Mpa] mezcla
[m?] . [Usd/t] [t/m?] [Usd/m?]
0.07 0.28 0.21 200 3 1.5 42

Tabla 22 Resultados de resistencia mecanica y costo de mezcla de geopolimero (método VII) (Dato
de costo de NaOH corresponde al més alto encontrado en Alibaba).

Densidad densidad
NaOH Relave ‘:;salvea Costo NaOH :n:cl): % de agua UCs [Mpa] Costo mezcla
utilizado [kg]|utilizado [k Usd/t ¢ Usd/m3
[ke] bl perm1 | Y9 | g/l [Usd/m?]
3.22 21 2140 500 2130 21% 1.4 142.2

Realizando la comparacion entre la Tabla 21 y la Tabla 22, se puede notar que el costo
del geopolimero esta por sobre el de relave-cemento, lo que vuelve esta tecnologia
costosa. Si se considera un valor del NaOH de 200 Usd/t el costo seria de 56.9 Usd/m? lo
que sigue siendo elevado en comparacion a lo obtenido con el cemento. Esto obliga a
buscar una alternativa que permita una reduccion en el uso de NaOH.

El problema critico, es que este analisis no considera el costo energético que involucra el
hecho de realizar la mezcla a una temperatura de curado de 90 °C, a diferencia de lo que
ocurre con su contraparte, que no involucra un tratamiento térmico de ese calibre, ademas,
existe una gran complejidad operacional para lograr elevar la temperatura de un caserén
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por sobre los 40 °C y que no afecte otras labores que se realicen dentro de la mina
subterrénea.
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CONCLUSIONES

Para todos los métodos la variable més importante en el resultado fue el procedimiento de
adicion del NaOH, resultando perjudicial diluir primero el agua con el relave y luego el
hidréxido de sodio. De acuerdo con lo revisado, se hace necesario disolver el NaOH a una
temperatura mayor a 70°C para facilitar su manejo y disolucion.

A partir de los distintos resultados obtenidos en el Método V1 y Método VII en base a el
tiempo de envejecimiento en el horno a distintas temperaturas, se puede inferir que una
alta temperatura en la etapa posterior al relleno de la probeta es favorable para el
endurecimiento de la muestra. Al pasar los dias en el horno, las probetas a 90°C
demostraron una dureza destacable en ambos métodos. Esto beneficiaria el trabajo con
relave, al ser este una fuente que no tuvo un tratamiento térmico previo a temperaturas
elevadas (> 700 °C).

El pH y su medicion es un factor importante para medir en las mezclas que se realicen en
este proyecto, junto con la medicién de la temperatura y parametros reoldgicos, tal que se
puedan realizar comparaciones cuantitativas y poder ajustar y optimizar los resultados. Se
debe trabajar con una camara de fraguado que permita el control de humedad para evitar
problemas de carbonatacion en las probetas.

En lo que respecta a la caracterizacion mineralogica del relave se destaca por ser
fundamental y necesario en esta etapa, debido a que daria indicios de la cantidad de
material soluble que contiene el relave, el cual termina siendo el verdadero aporte de
fuente de aluminosilicatos.

Se obtuvo una resistencia de 1.4 MPa para el geopolimero realizado con el método VII,
lo cual cumple el hito 1 propuesto para el proyecto Corfo. El costo de realizar este
geopolimero sigue considerandose elevado, siendo incluso superior a la mezcla de relave-
cemento con una cantidad considerable de cemento (7% en peso), ademas de que conlleva
un tratamiento térmico poco viable para aplicar en operaciones. Ademas, el trabajo se
realizdé con un Cp muy elevado (83%), lo cual traeria mayores complicaciones a nivel
operacional en términos de transporte de la pulpa y en el proceso de mezclado (la tension
de fluenciay viscosidad de la pulpa seria muy elevada y puede dafiar el agitador mecanico
a utilizar).

En primera instancia se volveria complejo replicar estas condiciones a nivel industrial. Se
buscd realizar una mezcla de bajo costo que pudiese competir con los costos que conlleva
realizar un relleno de relave-cemento, pero el uso de una concentracion molar de 16 M de
NaOH resulta igualmente costoso, ademéas que se ve la necesidad de realizar un
tratamiento térmico poco viable a escala industrial y que por términos de costos
energéticos puede aumentar el costo total de utilizar esta tecnologia, por lo que se
recomienda evaluar la adicion de otra fuente de aluminosilicatos que asegure una cantidad
suficiente de fases solubles de aluminosilicatos y/o el uso de una solucion alcalina mixta
de hidroxido de sodio con silicato de sodio, que asegure la formacion de un gel rico en
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silicio que actie como semilla para el gel N-A-S-H sin la necesidad de realizar un
tratamiento térmico poco viable y que permita reducir la concentracion usada de NaOH.
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Trabajo Futuro Propuesto
En base a los resultados de esta memoria se propone lo siguiente:

e Trabajar como fuente de aluminosilicatos el relave junto otra fuente de aluminosilicatos, ya
sea metacaolin, cenizas volantes o escoria, utilizando un porcentaje en peso entre 10% y
20%, para asegurar una cantidad de aluminosilicatos solubles que formen el gel N-A-S-H'y
eleve la resistencia mecénica de la mezcla.

e Utilizar una solucion alcalina mixta en base a silicato de sodio e hidréxido de sodio, donde
prevalezca el silicato sobre el hidroxido en una razén 2:1 en peso y utilizar una menor
concentracién de hidréxido de sodio, por ejemplo de 8 M, lo cual disminuiria el costo de la
mezcla, ademas de la viscosidad, lo que favoreceria su trabajabilidad.

e Un uso elevado de agua conlleva a que no haya una formacién del geopolimero, como se
observo con el método 11, por lo que se aconseja trabajar con el relave a un Cp entre 70% y
75% para cumplir con la teoria y acercarse, a su vez, al ambito operacional, de manera que
al afiadir la solucion alcalina, no se reduzca el Cp del relave bajo 60-65%.

e Se requiere una homogeneizacién en primera instancia entre ambas fuentes de
aluminosilicatos, previo a la mezcla con la solucién alcalina (alrededor de 5 minutos). De
igual manera debe haber una homogeneizacion entre el silicato de sodio y el hidroxido de
sodio. Al verse reducida la concentracion del hidréxido de sodio, no habria problemas de
saturacion, por lo que la solucién se puede preparar con antelacién y dejarse enfriar.

e Posterior al mezclado de la fuente de aluminosilicatos y la solucién alcalina por 15 minutos,
se recomiendan dos tratamientos: 1) Dejar en una cadmara de fraguado por 7 dias a
temperatura ambiente y humedad relativa de 95% o; 2) realizar un periodo de curado a 40
°C de 24 a 48 horas, para luego cumplir el periodo de fraguado de 7 dias a temperatura
ambiente.

e Se recomienda la medicion de la emision de calor en el periodo de fraguado para evaluar el

proceso de formacion del geopolimero, ademas de mediciones de reologia cada cierto
tiempo desde que se termina de mezclar.
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ANEXO A: REPORTES



REPORTE 1 GEOPOLIMEROS

A la fecha 12-01-2021 se inici6 el proceso de mezclado del relave (llustracion 1) con la
solucion alcalina para cumplir el hito 1 del proyecto Corfo.

llustracién 1: Relave a utilizar (%Cp = 83%).

Para esto, el dia previo se dejé una solucion alcalina de hidréxido de sodio enfriando con una
concentracion de 3 kg/L para cumplir con las cantidades a afiadir de hidroxido de sodio y el
agua restante necesaria segun se indica en la jError! No se encuentra el origen de la
referencia., la cual en el proceso de mezclado mostrd una disolucion total del material y un
aumento de temperatura debido a la reaccion exotérmica. Pasado las 24 horas se revisé la
solucién y se presentd totalmente cristalizada, volviendo imposible realizar la mezcla de
relave con la solucion.

Tabla A 1 Mezclas a realizar para el hito 1 en triplicado.

Preparacion de mezclas
Ne Concentracion | Agua,/Sélidos| T Curado Frag!.lado Fecha Mezcla Masa pulpa N,EPH agua de
[n] [34] [*C] [Dias] 83% [g] salida procesas [cc]
1 12 30 23 7 11-01-2021 M1-C1 1450,2 2240 116,1
2 14 30 23 7 11-01-2021 M1-C2 14129 267,5 1151
3 16 30 23 7 11-01-2021 M1-C3 1373,8 313,2 110,0
4 12 35 23 7 11-01-2021 M1-C4 13349 2405 1623
5 14 35 23 7 11-01-2021 M1-C5 12981 286,7 157.8
] 16 35 23 7 11-01-2021 M1-Cs 1259,6 335,1 153,1
7 12 40 23 7 11-01-2021 M1-C7 1236,5 254.6 2017
8 14 40 23 7 11-01-2021 M1-CB 1200,5 303,1 185,38
9 16 40 23 7 11-01-2021 M1-C5 11625 353,5 189,7




llustracién 2: Solucién de hidréxido de sodio completamente cristalizada.

Debido a esto, se decidié probar mezclando el relave directamente con el agua restante y el
hidroxido de sodio a la vez, dando la siguiente secuencia de imagenes:



llustracion 3 Comienzo del mezclado del relave llustracion 4 Un minuto de mezclado de los
con el agua restante y el hidréxido de sodio. materiales.



Ak

llustracion 5 Dos minutos de mezclado de los llustracion 6 Tres minutos de mezclado de los
materiales. materiales.



llustracion 7 Cuatro minutos de mezclado de llustracion 8 Cinco minutos de mezclado de los
los materiales. materiales.



llustracion 9 Seis minutos de mezclado de los llustracion 10 Siete minutos de mezclado de los
materiales. materiales (De este minuto en adelante la
consistencia es la misma).

Mediante este método la muestra presentd una buena consistencia y se mantuvo la reaccion
exotérmica en todas las condiciones presentadas en la jError! No se encuentra el origen de
la referencia., por lo que se procedio al llenado de las probetas para cumplir con el hito 1 en
triplicado (lo que corresponde a un total de 27 probetas), dejandolas endurecer por 24 horas.



llustracion 11 Moldeado de probetas.

A la fecha 13-01-2021 se asistio al laboratorio a revisar las condiciones de las probetas para
determinar si estaban lo suficientemente endurecidas para poder ser mandadas y desmoldadas
para la etapa de fraguado. Se determind que las probetas no endurecieron, formando
Solamente una capa tipo “escarcha” en la parte superior de la probeta, por lo que se
recomendd dejar un dia mas endureciendo para volver a evaluar las muestras.

llustracién 12 Condicion de probeta posterior a las 24 horas de endurecimiento.



Posterior a las 48 horas (14-01-2021) se volvieron a revisar las probetas, donde se observd
que no hubo mayor endurecimiento. Se “cuchareo” una probeta para comprobar la
consistencia y sigue con la consistencia de una pulpa (llustracion 13).

llustracion 13 Condicion de probeta pasada las 48 horas de endurecimiento.

Se determind probar dos metodologias distintas para buscar una solucion al problema del
endurecimiento de las muestras en los moldes de probetas:

e ler caso: se trabajo con las cantidades exactas de agua restante e hidroxido de sodio
indicados en la jError! No se encuentra el origen de la referencia. para la condicion
3 (16 My razdn agua/solidos de 30%), lo que nos llevd a trabajar con una solucion
alcalina de concentracién cercana a los 30 M. Esta mezcla presenté una buena
consistencia y se observé un endurecimiento mayor que el presentado por el primer
método realizado el 12-01-2021 (llustracion 14). La desventaja, es que al esperar que
la solucion alcalina se enfriara, se cristaliz una cantidad importante de hidréxido de
sodio, lo que provoco que solo se pudiera afiadir un volumen parcial del planteado
inicialmente (llustracién 15). Posterior las 24 horas se reviso la consistencia de la
mezcla, mostrando una gran viscosidad pero sin llegar a un endurecimiento suficiente
para poder preparar una probeta (llustracion 16).



.
llustracion 14 Consistencia de la mezcla con el 2do método utilizado.

llustracion 15 Hidréxido de sodio cristalizado de la solucién alcalina.



llustracién 16 Consistencia de la mezcla posterior al “cuchareo” realizada por el método 2 pasada las
24 horas.

e 2do caso: se omitid el dato de agua presente en la pulpa de relave y se gener6 una
solucion alcalina que cumpliera con los datos de la condicion 3 de la jError! No se
encuentra el origen de la referencia. (16 M y razén agua/sélidos de 30%). Bajo
estas condiciones la solucion alcalina presentd una dilucion completa, homogénea y
se pudo enfriar sin observar una cristalizacion del hidroxido (llustraciéon 17), pero
esto conllevo a tener una mezcla final con una concentracion alcalina real de 13 My
una razén agua/solidos aproximada de 50% (%Cp = 66%), presentando una
consistencia muy liquida (llustracion 18). Pasada las 24 horas la mezcla no presento
ningun espesamiento notable (llustracion 19).

Articulo I.
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llustracion 18 Consistencia de la mezcla con el tercer método utilizado.
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llustracién 19 Consistencia de la mezcla realizada por el tercer método pasado las 24 horas.
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A modo de conclusion y con lo observado hasta el momento, se recomienda trabajar con
el segundo método (ler caso realizado el dia 13-01-2021) pero sin esperar el enfriamiento
de la solucion alcalina, puesto que es el que presenta mejor consistencia y al momento de
iniciar la disolucion del hidroxido de sodio en el agua este presenta la consistencia
suficiente para ser vertido en la mezcla. Adicionalmente, se dejara secar una muestra de
relave para trabajarlo en seco con una solucion alcalina que cumpla la condicién 3 de la
iError! No se encuentra el origen de la referencia. y se realizard un duplicado del
segundo método, dejando la mezcla reposar en un bafio de agua para tener mayor control
de la temperatura.



REPORTE 2: GEOPOLIMEROS

Con fecha 14-01-2021 se observan las muestras de los métodos I, 11 Y I1l, ademas se
proponen y realizan 3 métodos (1V, V y VI) experimentales analizando la mezcla M1-C3
(iError! No se encuentra el origen de la referencia.) para todos los métodos detallados

a continuacion:

Tabla A 2 Mezclas a realizar el Hito 1 en triplicado.

Preparacion de mezclas

Ne Caoncentracion | Agua/Sélidos| T° Curado | Fraguado Fecha Mezcla Masa pulpa NaOH agua de
[m] [3a] [*C] [Dias] 83% [g] sdlida procesos [cc]
1 12 30 23 7 11-01-2021 M1-C1 1450,2 2240 116,1
2 14 30 23 7 11-01-2021 M1-C2 14129 267,5 1131
3 16 30 23 7 11-01-2021 M1-C3 1373,8 313,2 110,0
4 12 35 23 7 11-01-2021 M1-C4 13349 2405 1623
5 14 35 23 7 11-01-2021 M1-C5 1298,1 286,7 157.8
B 16 35 23 7 11-01-2021 M1-C& 1258,6 335,1 153,1
7 12 40 23 7 11-01-2021 M1-C7 1236,5 254.6 2017
8 14 40 23 7 11-01-2021 M1-CB 12005 303,1 155,38
9 16 40 23 7 11-01-2021 M1-Co 11622 353,5 189,77
1. Meétodo I: La mezcla M1-C3 (jError! No se encuentra el origen de la

referencia.) llevaba un tiempo de envejecimiento de 48 horas (12-01-2021), estas
ya habian sido moldeadas, no presentaron endurecimiento (llustracion 20). Se
calcula un Cp. Final del 81%.




lustracion 20 Probeta pasado 48 horas de envejecimiento

2. Método II: La mezcla M1-C3 se realizé el dia 13-01-2021 en la cual el agua que
faltaba por agregar al relave (110 cc), se hizo una solucién sobresaturada (30 M
aproximadamente) de hidréxido de sodio (313 gr). La solucién se dejé enfriar
provocando la cristalizacion del NaOH, aplicando asi una porcion menor de este.
Se homogenizo con el relave por 15 minutos en un agitador automatico, al finalizar
presentaba una buena consistencia (no se movi6 al inclinar el balde). Al dia 14-
01-2021 se sometid a un “cuchareo”, la muestra (llustracién 21) demostré no estar
endurecida y con pérdidas de viscosidad. Se calcula un Cp. Final de 81%.



llustracién 21 Mezcla método 11 pasada 24 horas

3. Meétodo I1I: Se realiz6 la misma mezcla del método 2, pero se omite el Cp. Inicial
del relave (83%) asumiendo un Cp. de 100%. Se agregan 313 gr de hidroxido de
sodio en 342 cc de agua obteniendo una concentracion del hidroxido de 16 M. La
solucién es mezclada mediante un agitador automatico durante 15 min para luego
dejar reposar por 24 horas. Pasado el tiempo se observo su estado, resultando muy
liquido y sin ningun grado de espesamiento (llustracion 22). Se calculé un Cp.
Final de 72%.
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llustracion 22 Mezcla m

étodo 111 pasado 24 horas

Método 1V: Se realizo la mezcla M1-C3 (jError! No se encuentra el origen de
la referencia.) el dia 14-01-2021, se procede igual que el Método 2 con la
diferencia que la solucién de hidroxido no se dejo enfriar. Esta se homogenizé y
mezcl6 manualmente con el relave durante 15 minutos, luego el vaso se dejé
tapado a temperatura ambiente. Pasado las 4 horas se retird una porcién de la
mezcla. Se calcula un Cp. Final de 81%. A fecha 15-01-2021, la mezcla se
present6 con una consistencia similar a la que tuvo el método 2 en un principio.



llustracion 23 Mezcla método 4.

5. Metodo V: Se procede de la misma forma que el Método 4, salvo que el vaso se
dejo en un bafio a temperatura de 23°C de modo asi mantener una temperatura
controlada. Ademas, se dejé estabilizada la sala a la misma temperatura mediante
aire acondicionado. La muestra se va a dejar por 24 horas para observar su
condicion. Se calcula un Cp. Final de 81%. A fecha 15-01-2021, la mezcla se
presentd con buena consistencia, pero menor que la presentada por el método 4.
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llustracion 24 Mézcla método 5 en bafio a 23 °C.

6. Método VI: El relave se toma la masa de la muestra M1-C3 (jError! No se
encuentra el origen de la referencia.) y se procede a secar para obtener un Cp.
Inicial cercanos al 100% (llustracion 25). Al igual que el método 3 la solucién de
hidréxido se realiza a concentracion de 16 M con 30% de razén agua/solido (0.92
gr de NaOHY/ cc de agua). Se procede a hacer la mezcla de forma manual por 15
minutos para luego dejar tapado el frasco y enfriando a temperatura ambiente por
24 horas. Se calcula un Cp. Final de 83%. A fecha 15-01-2021, la mezcla presento
una buena consistencia, similar a la presentada en su inicio el método 2 y con
mayor consistencia que el método 4.



llustracion 25 Relave seco.



llustracion 26 Mezcla método 6.



llustracién 27 Comparativa de consistencia mezcla método 6 (izquierda) vs 4 (derecha).



llustracién 28 Comparativa de consistencia mezcla 6 (izquierda) vs 5 (derecha).
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llustracidn 29 Comparativa de consistencia método 4 (izquierda) vs 5 (derecha).

A modo de conclusidn en base a la comparativa de consistencias, el método seco (método
6) es el que presenta mayor espesamiento, seguido por el método 4 y por ultimo el método
5. Bajo estas observaciones, se realizara nuevamente el método 4 y 6 para preparar nuevos
moldes con esta mezcla y se dejaran calentar en un horno a 60 °C. Adicionalmente, se
tomara una réplica de cada condicién realizada en el método 1 y se ubicaran de igual
manera en un horno a 60 °C.

11



REPORTE 3: GEOPOLIMEROS

A fecha de 18-01-2021 se procede a revisar las muestras realizadas el dia 14-01-2021, la
cual se les hizo un cambio de recipiente posterior a las 24 horas de hechas. Se observa
que las muestras perdieron consistencia.

.=

2

llustracion 30 Consistencia método 4 - 18-01-2021.
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llustracion 31 Consistencia método 5 - 18-01-2021.
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llustracion 32 Consistencia método 6 - 18-01-2021.

Al dia 18-01-2021, se va a realizar el método 4 y 6 de la muestra M1-C3 en moldes para
analizar el efecto de la temperatura en el tiempo de envejecimiento. Ademas, se va afiade
una nueva condicion para el método 6, se basa en disminuir la razén agua/sélidos a 20%.
Esta presenta una consistencia muy espesa, sin presentar mucha capacidad de
escurrimiento.

14



lustracion 33 Mezcla condicion 3 con razén agua/sélidos a 20%.

Los moldes se van a tomar en original, en donde, una se pondra en un horno a 90°C por
24 horas. Junto con estas, se ingresaran al horno las muestras del método 1 realizadas el
12-01-2021, tomando una probeta por condicion (9 probetas en total).

15
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llustracion 34 Moldes en horno a 60 °C.

A fecha 19-01-2021, se retiraron los moldes del horno al mediodia, apreciando
carbonatacion en la cara expuesta de las probetas. Se decidié desmoldar la mezcla que se
realizé con una razén agua/solidos de 20%, apreciando que al instante en que se desmolda
posee la forma cilindrica del molde, pero pasado unos minutos pierde su consistencia. Las
mezclas del método 1 presentan la misma consistencia previa al ingreso del horno.
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lustracion 35 Moldes post 24 horas al horno a 60 °C.
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llustracion 36 Carbonatacién método 6.
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llustracion 37 Carbonataciéon método 1.
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llustracion 38 Consistencia al instante de la mezcla al desmoldar.
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llustracidn 39 Consistencia de la mezcla pasado unos minutos del desmolde.

Se dejaron una réplica del método 6 y una de la mezcla nueva con razén agua/sélidos de
20% a temperatura ambiente, cubiertas con un film plastico, para verificar su
comportamiento pasado una semana, junto con el resto de las muestras del método 1.

21



REPORTE 4: GEOPOLIMEROS

Con fecha 20-01-2021 se propone y realiza un método 7, este consiste en tomar el material
de relave con Cp. Inicial 83% y se le agrega la cantidad de NaOH necesario en estado
puro para obtener una concentracion final de 16 M, (Concentracion obtenida con el agua
que tiene el relave). Para ello se hicieron 9 probetas con la mezcla M1 — C3 (llustracion
40) para analizar el efecto de la temperatura en el tiempo de envejecimiento. Se dejaran 3
probetas por 24 horas en el horno a 60°C, 3 probetas por 7 dias a 60°C y finalmente las
ultimas 3 se introduciran al horno por 7 dias a 90°C.

llustracion 40 Probetas en el horno a 90 °C

22



Pasado 24 horas se retiran los primeros 3 moldes, se procede a desmoldar y se observa
que del triplicado estas generaron una buena consistencia capaz de mantener su forma
(Hustracion 41, llustracion 42, llustracion 43) aunque no para una dureza bien definida.
Una explicacion a esto es que, al agregar el hidréxido en estado solido, este no reacciona
o0 no disuelve completamente el silicato o los minerales que componen el relave generando
una estructura semisolida mantenida firma por la humedad, se debe seguir analizando el
comportamiento de agregar el hidroxido en este estado al relave con Cp. de 83%.

lustracion 41 Muestra desmoldada replica 1

23



llustracion 42 Replica 2 desmoldada luego de 24 horas

24



llustracién 43 Replica 3 desmoldada pasada 1 dia

Finalmente, las muestras se dejan envuelto en film (llustracion 44) para seguir observando
su comportamiento a temperatura ambiente. Se recomienda no aplicar esta técnica ya que
lo ideal es dejarlas en una sala de fraguado a 23°C de modo que pueda eliminar el exceso

de humedad.

25
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llustracién 44 Muestras envueltas en plastico a T° ambiente
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A lafecha 21-01-2021 se realiza el método 6 con razon agua/ sélidos al 20% en 9 probetas
para analizar el efecto de la temperatura en el tiempo de envejecimiento. Se dispone de
las misma forma a proceder con triplicados con tiempos de 1y 7 dias y temperaturas de
60 y 90°C.

Las mezclas son realizadas mediante un agitador mecanico en el que se revuelve por 15
minutos a una revolucion no identificada constante, para luego ser moldeadas y con una
varilla ir retirando las burbujas que pudiesen quedar entremedio y asi no generar huecos
que pudiesen fallar en un eventual ensayo de compresion simple.

Se introdujeron al horno a la espera de 24 horas poder retirar las primeras 3 muestras,
también se inicio el proceso de 7 dias a 90°C para ambos métodos (6 y 7), los resultados
estaran disponibles el dia 28-01-2021.

27



REPORTE 5: GEOPOLIMEROS

A fecha 22-01-2021 se realizd lo siguiente:

Se retiraron las muestras que quedaban de relave que se estaban secando a 60 °C, se
disgregaron y se juntaron con el resto de muestra seca.

Se retird la mezcla que correspondia, que consistia en una muestra seca con razon
agua/solidos de 20% que estuvo por 1 dia al horno en 60 °C. Estas se desmoldaron,
mostrando cierta consistencia y un leve endurecimiento. Solo una de las réplicas se logrd
mantener erguida después de desmoldar.
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llustracién 45 Desmolde al instante método 6 razén A-S 20% 1ra replica.
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llustracién 46 Desmolde pasado un minuto método 6 razén A-S 20% 1ra réplica
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llustracién 47 Desmolde al instante método 6 razon A-S 20% 2da replica
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lustracidn 48 Desmolde pasado un minuto método 6 razén A-S 20% 2da réplica
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lustracion 49 Desmolde al instante método 6 razén A-S 20% 3ra replica
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llustracién 50 Desmolde pasado un minuto método 6 razén A-S 20% 3ra réplica
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llustracién 51 Mezclas método 6 A-S 20% desmoldadas post 1 dia a 60 °C

A peticion de Hengels Castillo se retir6 el film plastico que envolvian las muestras del
método 7 retiradas el dia 21-01-2021. Se analiz6 la muestra y se aprecid que fue perdiendo
consistencia, principalmente en la zona baja de la probeta.
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llustracion 52 Mezclas método 7 desmoldadas post 24 horas a temperatura ambiente

35



REPORTE 6: GEOPOLIMEROS

Con fecha 26-01-2021 se observd que las muestras desmoldadas el dia 21 y 22 del
presente mes dejadas a temperatura ambiente. La del dia 21 es con el método 7 y la del
dia 22 se hizo bajo el método 6. Ambas mezclas presentaron fisuras por debajo de donde
se aprecié un mayor endurecimiento.

llustracion 53 Muestras con 1 dia en horno a 60 °C y 4 dias a temperatura ambiente
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Posteriormente se desmoldaron las mezclas del método 1 las cuales estuvieron por 7 dias
a temperatura ambiente y 7 dias en el horno a 60°C. Se puede apreciar una gran
carbonatacion generando una costra en la parte superior del molde. Este efecto puede
producir un efecto negativo en el pH disminuyendo su concentracion. En lo que respecta
a la consistencia se observa que es en la parte superior donde se ve un mayor
endurecimiento, sin embargo, en la parte inferior no muestra mejora en la consistencia.

llustracion 54 Mezcla M1C3" método 6 posterior 7 dias a 60°C

37



lustracion 55 Mezcla M1C9, método 1 posterior 14 dias
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llustracion 56 Mezcla M1C3, método 1 posterior 14 dias
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lustracion 57 Mezcla M1C2, método 1 posterior 14 dias
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lustracion 58 Mezcla M1C1, método 1 posterior 14 dias

Para la mezcla con el método 4, esta permaneci6 7 dias en el interior del horno a 60°C.
Demostro lograr una mejora en la consistencia manteniendo un tiempo su forma. Ademas,
se desmoldaron tres mezclas (dos con el método 6, razén agua/sélidos 20% y una del
método 4) en donde estas estuvieron por 7 dias a temperatura ambiente. La muestra del

método 4 no presento cambios en su forma mientras que las otras dos presentaron buena
consistencia, pero al pasar el tiempo fue perdiendo su forma

41



llustracién 59 Muestra M1C3", método 6 posterior 7 dias a 60 °C
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REPORTE 7: GEOPOLIMEROS

A fecha 27-01-2021 se observo lo siguiente:

-Se observd carbonatacion sobre el film plastico y en la misma mezcla del triplicado de

muestras del método 7 (solo adicién de NaOH solido al relave de 83% cumpliendo los 16
M) a 60 °C por 7 dias.

llustracion 60 Carbonatacion con film método 7 60 °C 7 dias.
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llustracion 61 Carbonatacion sin film método 7 60 °C 7 dias.

-Se realiz6 el desmolde de las 3 probetas, mostrando un gran endurecimiento y
consistencia en las tres mezclas. Los moldes se limpiaron y quedan a espera de volver a
ser engrasados.
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llustracidn 62 Desmolde 1ra réplica método 7 horno 60 °C 7 dias.
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llustracién 63 Desmolde 2da réplica método 7 horno 60 °C 7 dias.
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llustracidn 64 Desmolde 3ra réplica método 7 horno 60 °C 7 dias.

-Se realiz6 una compresion manual a la 1ra y 3ra réplica hasta apreciar una fisura en la
probeta en esta Ultima. Se conservo la 2da réplica para observar sus cambios.
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llustracién 65 Fisura 3ra réplica método 7 post compresion.
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REPORTE 8 GEOPOLIMEROS

Las muestras que se retiraron el dia 27-01-2021 no presentaron ningun cambio desde que
se desmoldaron y se interactuaron con ellas.

Se desmoldaron primero las muestras del método 7 que estuvieron por 7 dias a 90 °C. Las
tres replicas presentaron una gran dureza y consistencia, una de ellas presentaba

paredes poco lisas, por lo que se decidié partirla para observar como quedo el centro de
la probeta.

llustracion 66 1ra replica método 6, 7 dias 60%C.
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llustracién 67 lra réplica método 7 de 7 dias a 90 °C.
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llustracion 68 3ra réplica partida método 7 (1ra cara).

En segunda instancia se desmoldaron las muestras del método 6 con razén agua/sélido de
20%, Estas presentaron una gran dureza y consistencia al igual que las muestras
anteriores. Presentan una protuberancia en la parte superior de la probeta debido al exceso
de mezcla al momento de llenar los moldes. Se observa que tienen un color café en
comparacion a las mezclas del método 7 que tienen un color mas parecido al del relave
original.
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A estas dos mezclas se le aplicaron compresion manual para verificar su dureza,
presentando ningun tipo de deformacion clara en los dos casos.
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llustracién 70 Comparativa método 7 con método 6 (A-S 20%).

Por ultimo, se desmoldaron las mezclas del método 6 con razon agua/sélidos 20% que
estuvieron por 7 dias a 60 °C. La mezcla adquiri6 una consistencia muy plastica,
adhiriéndose a las paredes del molde, por lo que se tuvo que aplicar presién para poder
ser retiradas. Las mezclas presentan un color negro mas oscuro que las otras dos mezclas.
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lustracion 71 1ra réplica método 6 (A-S 20%) de 7 dias a 60 °C.
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lustracion 72 3ra réplica método 6 (A-S 20%) de 7 dias a 60 °C.
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