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Resumen y Abstract IX

Resumen

Diferentes tipos de residuos de origen industrial, especialmente con contenidos bajos de
caolinita, actualmente son estudiados como material cementante suplementario, con el
doble propésito de encontrar nuevas materias primas para la fabricacibn de cemento y
reducir la emisién de CO, debida a la produccion de clinker. En este trabajo se estudi6 el
efecto de diferentes tratamientos térmicos y mecanicos, sobre la actividad puzolanica de
un residuo generado del lavado del carbén, asi como las propiedades fisico-mecéanicas de
morteros y pastas adicionadas con el residuo activado térmica y mecanicamente. Para
ello, se realiz6 una caracterizacion fisico-quimica del residuo, mediante granulometria
laser, FRX, DRX, FTIR, BET, andlisis térmicos y analisis préximos del carbon. Se
determiné el contenido de caolinita y su grado de orden-desorden estructural, mediante el
calculo de indices de cristalinidad, y el porcentaje de contenido de material amorfo de cada
muestra calcinada. Se emple6 un disefio de experimentos factorial, variando la
temperatura de calcinacién y el tiempo de residencia en el horno, y analizando el efecto
sobre la fijacion de cal y la resistencia a la compresion relativa. Finalmente, se estudiaron
las propiedades fisico — mecéanicas de pastas y morteros sustituidos con el residuo del
carbon. Se encontré que, aunque el residuo presenta un contenido bajo de caolinita (14%),
es posible obtener una puzolana de buen rendimiento si el residuo es sometido a un
tratamiento térmico adecuado (800 °C/3h) o a un tratamiento combinado, con una primera
etapa de calcinacion y luego molienda fina (650 °C/2h, molienda hasta 20 um), obteniendo
resistencias a la compresion relativas hasta del 0.99% con sustituciones del 20% de

cemento por el residuo activado.

Palabras clave: Residuo de carb6on, metacaolin, eco-cemento, SCMs, actividad

puzolanica.



X Activacion térmica de residuos de la mineria del carbén (RMC) y mejora de su
actividad puzolanica para uso en cemento

Abstract

Different kinds of waste of industrial origin are currently studied as supplementary
cementing material, especially with low kaolinite contents, with the dual purpose of finding
new raw materials for the manufacture of cement and reducing the emission of CO, due to
the production of clinker. In this work, the effect of the thermal treatment of a residue
generated from the coal washing on the pozzolanic activity was studied. Therefore, a
physical-chemical characterization of the waste was carried out, using laser granulometry,
XRF, XRD, FTIR, and proximate analysis of coal. The kaolinite content and its degree of
structural disorder was determined, by calculating crystallinity indexes and the content of
amorphous material of each calcined sample. A factorial experiments design was used,
varying the calcination temperature and residence time in the furnace, as well as the effect
on lime fixed and the relative compressive strength. Finally, the physical - mechanical
properties of pastes and mortars substituted with coal residues were studied. It was found
that it is possible to obtain a good pozzolan from the coal mining waste although the residue
has a low kaolinite content (14%), if the waste is activated through an adequate thermal
treatment, obtaining relative resistance to compression up to 0.99% with substitutions of

the 20% cement for the activated residue.

Keywords: Coal waste, metakaolin, eco-cements, SCMs, pozzolanic activity.
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Introduccioén

Hoy en dia la industria del cemento se enfrenta al mayor de sus retos, la sostenibilidad
econdémica y ambiental que le permitan ser competitiva y continuar generando productos
de valor agregado en el futuro. Estd comprobado que la industria del cemento produce un
impacto ambiental significativo, especialmente en lo que respecta a generacién de gases
de efecto invernadero y agotamiento de recursos no renovables. Respecto a emision de
COg, entre el 5y el 7% de la emisién antrdpica total es debida al proceso de fabricacién
del cemento, emitiendo alrededor de 866 kg de CO; por cada tonelada de clinker producido
[1], se podria decir que la relacion es practicamente de 1 a 1. Adicionalmente, la IEA
(International Energy Agency), ha planteado metas concretas de reduccion de CO., 43%
para el 2030 y un 86% para el 2050 [2], lo que obliga a la industria del cemento a reducir
su emision de CO; hasta 1.55 Gt en el 2050 [1]. Por otro lado, las bases del proceso
tradicional de fabricacion de cemento portland, en sus inicios sugerian el consumo de
materias primas puras y extraidas de la corteza de terrestre, materias primas no
renovables. Es necesario precisar, que hoy en dia, el pensamiento del fabricante de
cemento ha cambiado mucho, y el panorama de nuevas materias primas, especialmente
generadas como residuos de otros procesos industriales, se ha convertido en el foco de

interés para los industriales interesados en producir cementos eco-sostenibles.

La globalizacion y las politicas de proteccién del medio ambiente han llevado a toda la
industria a invertir en tecnologia y generaciéon de conocimiento cientifico para ser mas
eficientes en sus procesos productivos y reducir cada vez mas el impacto ambiental.
Especificamente, la industria del cemento tiene tres retos principales en los que trabaja dia
a dia, los cuales son: reducir la generacion de CO,, reducir el consumo energético
necesario para su proceso productivo, y finalmente, mejorar las propiedades del cemento
para alcanzar mejores desempefios o nuevos productos; unido a esto, es evidente que el
precio y la disponibilidad de las materias primas es otro factor clave que impacta

directamente sobre la sostenibilidad econémica de la industria cementera.
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Para garantizar al mundo un proceso cementero sostenible, desde el punto de vista

ambiental y econdmico, se ha venido trabajado en los siguientes temas [3]-[5]:

o Optimizacion energética del proceso, mediante creacion de nuevos equipos,
mejorando la tecnologia actual y definiendo nuevas condiciones de proceso para
tener el menor consumo de energia posible, incrementando la eficiencia

energética, productiva y econémica.

e Investigacion de nuevas materias primas para fabricacion de clinker. Esto incluye
el uso de materias primas naturales de gran disponibilidad, y el uso de residuos
de otras industrias.

e Desarrollo de nuevos métodos de sintesis de las fases minerales del clinker.

o Desarrollo de cementos alternativos, elaborados a partir de una base de materias
primas diferente al cemento portland tradicional, tales como cementos binarios,
ternarios, base sulfoaluminato de calcio, aluminatos calcicos, activados

alcalinamente (geopoliméricos), hibridos, inteligentes, entre otros.

¢ Uso de nuevas materias primas para emplearlas como adicion activa en cemento.
El mundo de los cementos adicionados permite contemplar el uso de materiales
residuales provenientes de otras industrias, para adicionarlas durante la molienda
de cemento, permitiendo sustituir clinker y mejorar muchas propiedades de la

matriz.

Entre todas las soluciones que se han mencionado y que actualmente se estan
desarrollando para dar sostenibilidad al sector, las que contemplan el uso de materias
primas como adicién activa en cemento son de las mas investigadas. Una gran cantidad
de estudios se han desarrollado al respecto, en los cuales se ha investigado desde
puzolanas y arcillas de origen natural [6], hasta materiales artificiales generados como
subproductos de otras industrias, tal como: escorias de alto horno [7], [8], cenizas volantes
[9]-[11], humo de silice [12]-[14], etc. También adiciones de origen organico (biomasa),
como las cenizas de la cascarilla de arroz [15], cenizas del bambu [16], cenizas de residuos

municipales (biolodos y basuras) [11], [17], entre muchos otros. Esto es posible debido a
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gue la industria del cemento se esta convirtiendo en el proceso que cierra el ciclo para

muchos residuos que se generan en otros sectores.

Por otro lado, se ha detectado que la industria de la mineria del carbén es responsable por
la generacion de miles de toneladas de residuos minerales cada afio, ademas de otros
residuos como CH4, CO: y material particulado (PM10) [18]. Beltramini et al [19] en su
trabajo, expone que aproximadamente entre el 40 y el 60% del peso bruto del carbon
corresponden a residuos estériles no valorizados y enviados generalmente al botadero de
la mina, incluso estos residuos llegan a ser manejados de manera ambientalmente
inadecuada [20], [21]. Para contextualizar, a nivel mundial, las mayores reservas de carbon
en el mundo estan ubicadas en Asia (154,000 Mt), Europa (130,000 Mt) y Norteamérica
(116,000 Mt), en la Figura 1 se observan las reservas de otros paises. Especificamente en
Colombia, las reservas totales medidas estan alrededor de 6,647,9Mt [22], y la produccion
del afio 2016 fue de 90,5Mt [23], en la Tabla 1y en la Figura 2 se detalla esta informacion.

100,000,000

Asia 154,000 Mt
Europa 130,000 Mt

Norteamérica 116,000 Mt

Asia — Oriental 56,000 Mt
Suroriente de Asia & Pacifico 50,900 Mt
Asia—Sury Centro 47,300 Mt
Africa 15,000 Mt

Latinoamérica y el caribe 6 950 Mt

Africa— Norte y oriente medio | 626 Mt

Figural: Reservas de carbon a nivel mundial. Modificada de [24].

Respecto a la produccion de carbén, en la Figura 3 se presenta el listado de los mayores
productores del mundo, liderado por China (2,480 Mt/afio), Estados Unidos (764 Mt/afo) e
India (361 Mt/afio) [24]. Partiendo que el clinker es la materia prima mas costosa para
fabricar cemento tradicional, esto lleva a que el propésito de usar adiciones activas sea,
en primera instancia, sustituir el mayor porcentaje de clinker posible, manteniendo la
calidad y desempefio del producto. Esto permite tener un ahorro energético considerable,

ya que se requieren alrededor de 3,690 MJ/t de clinker [21, p. 8], mientras que usando
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puzolana se puede llegar a reducir el consumo energético hasta en 600 MJ/t de cemento
y el consumo eléctrico hasta en 25 KWh/t de cemento; por otro lado, adicionar el cemento
con puzolana también genera una reduccién de la huella de carbono del producto final
obtenido, reduciéndose hasta en 140 kg de CO,/t de cemento (para cementos con adicion
de puzolana entre 15 y 35% en peso), y reducciones indirectas que pueden llegar a 18 kg
de CO/t cemento [21, p. 77]. Como se puede observar, es evidente que el uso de
puzolanas permite reducir los costos de produccion y, ademas, al disminuir el contenido
de clinker en el cemento, se genera indirectamente una reduccién de la tasa neta de

emision de CO,, material particulado, SOx y NOx.
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Figura 2: Produccién de carbén en Colombia [23].

1.000.000 2,000,000
China ! - 2,480 Mt/afio
Estados Unidos | 764 Mt/afio

India [ ' 361 Mt/afio

Australia Z 278 Mt/afio

Indonesia I 247 Mt/afio

Rusia 0 229 Mt/afio

Surafrica 1 176 Mt/afio

Alemania " 133 Mt/afio

Figura 3:  Produccion de carbon a nivel mundial. Modificada de [24].



Introduccion

Tabla 1:

Reservas de carbon en Colombia [22].

Zonas Carboniferas

Recursos y Reservas

Tipo de Carbén

Medidas Indicadas
Antioquia 90 225 Térmico
Boyaca 170.4 682.7 Térmico y Coquizable
Cauca 16.4 66.8 Térmico
Cesar 1933 589 Térmico
Cérdoba 381 257 Térmico
Cundinamarca 241.9 538.7 Térmico y Coquizable
Guajira 90 -1 Térmico
N. Santander 68 101 Térmico y Coquizable
Santander 57.1 114 Térmico y Coquizable
Valle del Cauca 20.1 22.4 Térmico
Total pais 6647.9 2596.6

1 El Cerrejon (2014): reservas estimadas de 4,816 Mt.

Con las cifras anteriores de reservas y producciones de carbén, y el indicador de
generacion de residuo estéril por unidad de masa neta de carb6n dada por Beltramini [19],
gue practicamente es 1 a 1, evidencia que el volumen generado de residuos no
aprovechados es realmente elevado. Tomando el caso de China, la cantidad acumulada
de este residuo llegé a ser de 4.5 miles de millones de toneladas en el 2015 [26], y se
contabiliza que la generacion del residuo crece a una taza de 150 a 200 millones de

toneladas por afio, manejados generalmente de manera ambientalmente inadecuada [20],

[21].

Finalmente, estudios complementarios han confirmado que la mala gestion y disposicién

de este residuo genera problemas ambientales significativos, tales como [27]:

e Contaminacion quimica del agua y suelo, debido al potencial de lixiviacion,

generando acidificacion del suelo y de las fuentes hidricas, asi como aporte de

trazas de compuestos toxicos.
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¢ Impacto fisico sobre el suelo, debido a un almacenamiento prolongado de grandes
cantidades del residuo en pilas, causando inestabilidad y sobrecarga del suelo,
afectacioén del nivel freatico y pérdida de espacio Util que podria usarse para otros

propésitos.

e Contaminacion del aire y entorno, debido al material particulado arrastrado y como

consecuencia de la combustion de pilas (autoignicion).

Por otro lado, desde el punto de vista cientifico, se ha encontrado que este residuo de la
mineria del carbdn, tiene potencial para ser usado como adicion activa en el cemento, ya
gue generalmente presenta un alto contenido de SiO;, Al.O3 y Fe;O3, presencia de caolinita
y una granulometria muy fina por su caracter arcilloso [28], por lo que es probable que
pueda llegar a tener propiedades puzolanicas. Sin embargo, estudios previos han
mostrado que residuos similares se han llegado a transformar en puzolanas solo después
de un tratamiento térmico adecuado [1], [29], [30]. La mineria del carbén genera dos
corrientes principales de residuos sélidos con potencial de aprovechamiento, en primer
lugar la corriente asociada a la explotacién primaria (antes del proceso de lavado), y los
lodos y material estéril desechado durante el proceso de lavado. La mayoria de los
estudios han mostrado interés por darle un aprovechamiento tnicamente a los residuos de
explotacion primaria debido a que suelen tener mayores contenidos de caolinita y menor
presencia de trazas de carbon [31], [32]. Por consiguiente, el aporte significativo de este
trabajo fue estudiar desde un punto de vista cientifico, la corriente residual generada del
proceso de lavado del carbén que actualmente no es valorizada, con el propésito de darle
aprovechamiento como material cementante suplementario, y asi generar beneficios

ambientales y econémicos para el sector industrial.

En conclusién, es evidente que hoy en dia se genera un gran volumen de residuos estériles
obtenidos a partir de la explotacién del carbdn, tanto en mineria de cielo abierto como en
minas subterraneas, y que no se esta gestionando un adecuado aprovechamiento de estos
materiales, por lo que se abre una gran oportunidad de investigacion para conocer mas a
fondo este residuo y poder determinar cudl es el pre-tratamiento necesario al que se debe

someter para poderlo usar como adicién puzolanica en cemento.



1.0Objetivos

1.1 Objetivo general

Analizar el efecto de la molienda sobre la actividad puzolanica de un residuo de la mineria

del carb6én (RMC) que ya ha sido activado térmicamente.

1.2 Objetivos especificos

Para cumplir el objetivo general, fue necesario cumplir los siguientes objetivos especificos:

e Determinar las condiciones de calcinacion (temperatura y tiempo de calcinacion)
del residuo de mineria de carbén (RMC) que permitan obtener la mayor actividad

puzolanica del residuo.

e Analizar el efecto del tamafio de particula y area superficial especifica sobre la

reactividad puzolanica del residuo ya calcinado.

e Evaluar el efecto de la adicion de residuos calcinados y molidos, sobre la

resistencia a la compresion en una matriz de cemento.






2.Marco tedrico

Para poder contextualizar el estado del arte desde el punto de vista conceptual, es
necesario introducir algunos conceptos basicos asociados al tema de puzolanas y arcillas

activadas térmicamente.

2.1 Puzolana

Las puzolanas son minerales de origen natural o materiales de origen artificial (industrial)
gue por si solos no tienen actividad hidraulica pero que al tener contacto con las especies
guimicas generadas durante la hidratacion del cemento, se activan y forman compuestos
con caracteristicas aglomerantes y conglomerantes. Entre las puzolanas naturales se
pueden encontrar las cenizas volcanicas, tobas y diatomitas entre otros minerales; por otro
lado, las puzolanas artificiales, son generalmente residuos de otros procesos industriales,
como es el caso del humo de silice que proviene del proceso de obtencion del silicio
metalico o aleaciones hierro-silicio, las cenizas volantes generalmente obtenidas de
plantas termoeléctricas, y las escorias de alto horno que se generan del proceso
siderargico de purificacion del hierro y fabricacion del acero. Existen otros materiales
especiales que por si solos tienen propiedades cementantes, es decir que no requieren
reaccionar con la portlandita generada durante la hidratacién del cemento para formar
compuestos que aportan a la resistencia mecanica del mismo, este es el caso de las
escorias basicas y cenizas tipo C, cuyas propiedades cementicias se deben a su alto

contenido de 6xido de calcio.

Para poder determinar desde un punto de vista cientifico, si un material, sea de origen
natural o artificial, se puede categorizar como puzolana, se deben analizar con base a los
lineamientos de algunos estandares internacionales y ajustarse a los requerimientos
especificados. De acuerdo con su tipologia, existen diferentes normas al respecto: ASTM

C618 (ceniza volante, puzolanas naturales y arcillas calcinadas), ASTM C989 (escoria de
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alto horno), ASTM C1240 (humo de silice); pero en general, los parametros principales a

considerar son [33]:

e Composicion quimica: La suma de los 6xidos de silicio (SiO>), hierro (Fe;03) y
Aluminio (Al2O3), debe ser igual o superior al 70%. Pero la silice debe ser
mayoritariamente amorfa, puesto que por su estado termodindmico meta-estable
tiene mayor reactividad que la silice cristalina o cuarzo, el cual es practicamente
inerte.

e Contenido de SO3; maximo entre un 4 - 5%, y humedad maxima del 3%.

e Retenido maximo del 34% en malla No. 325 (45 um). Se desea el menor diametro

de particula y la mayor area superficial posible.

e Pérdida por ignicion menor al 6% (para puzolanas naturales menor al 10%).

Tener un indice de actividad resistente mayor o igual al 75% (a 7 y/o 28 dias).

Con base en estos criterios de evaluacibn es posible determinar si el material

efectivamente se puede considerar como una puzolana.

2.2 Arcillas - Generalidades

Tal como lo describe el Instituto Latinoamericano de la Comunicacién Educativa [34], las
arcillas son cualquier sedimento o depdsito mineral que se comporta de manera plastica
cuando se hidrata, y que en su aspecto fisico consiste de un material granuloso muy fino,
formado por particulas con diametro inferior a 2um. Respecto a su composicion quimica,

se componen principalmente de silicatos de aluminio hidratados.

Las arcillas estan compuestas en su mayoria por minerales arcillosos, donde el mineral
gue predomine define las caracteristicas de la arcilla. Para activacion térmica, se desean

arcillas con altos contenidos de caolinita.



Capitulo 2 11

2.3 Activacion térmica de arcillas

A nivel geoldgico, existen multiples grupos de minerales arcillosos (Tabla 2), pero de todos,
los Unicos minerales que han tenido muy buenos resultados a nivel puzolanico luego de

una activacion térmica, son los del grupo del caolin [35], [36].

La caolinita (Al:Si2O10(OH)g) es el principal constituyente del caolin, que son las mejores
arcillas para calcinar, y esto se debe a que tienen el mayor contenido de radicales hidroxilo
(OH-) en su estructura cristalina, por consiguiente, cuando se somete a calcinacion,
generalmente en el rango de 450 — 650 °C se presenta un fendmeno denominado
deshidroxilacion, donde las estructuras del mineral arcilloso pierden los hidroxilos por
accion de la temperatura, y los tetraedros y octaedros de silice y alimina respectivamente,
guedan organizadas de manera desordenada (estado meta-estable), incrementando la
reactividad del material [35], [37]-[39].

Tabla 2: Minerales arcillosos, adaptado de [40].

Estructura Grupo Especies

Dickita
1:1 caolin Nacrita
(t-0) Halloisita

Caolinita

Montmorillonita
Hectorita

Esmectita Sauconita

Saponita

: Expansiva
21 P Bentonita

(t-o-t)

Vermiculita dioct.

Vermiculita - .
Vermiculita trioct.

No expansiva lllita

Luego de calcinar los caolines en una temperatura entre 500 — 650 °C, por un periodo de
2h [39], [30-31], se obtiene un producto denominado metacaolin, el cual es ampliamente
usado en cemento y genera excelentes resultados. Las transformaciones quimicas que

sufre el caolin a medida que se incrementa la temperatura se presentan en la Tabla 3 [43].
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Tabla 3: Reacciones quimicas desarrolladas durante la calcinacion de un residuo base
caolinita.

Temperatura (°C) Reaccion
500 Al203. 2SiO; . 2H20 (caolinita) — Al20s.2Si0> +2H20 (MC) (1)
925 2[A203. 2Si02] — 2Al03. 3SiO> + SiO2 (espinela y silice) (2)
1100 2A1203.3Si02 — 2[Al203. 3Si02] + SiO2 (1:1 fase tipo mulita y silice) (3)
>1400 3[Al20s3- Si02] — 3Al03.2Si0; + SiO2 (3:2 mullita y silice) (4)

De todos los minerales arcillosos, los del grupo del caolin son los que presentan los
mejores resultados respecto a reactividad, debido a su alto contenido de radicales
hidroxilo, pero otros minerales como la montmorillonita y la illita, mediante tratamientos en
rangos de mayor temperatura, también pueden llegar a ser activados [35]. En la Figura 4
se puede observar la estructura quimica y espacial de los compuestos que conforman
estos minerales arcillosos, permite evidenciar que el mineral con la mayor proporcion de
grupos hidroxilos es la caolinita, y es por esta razon que se transforma en un material de

alta reactividad puzolanica luego su calcinacion.

a)
i /g’% '“‘-y—\ri'/%ﬂ
i _B:‘fl“_'_"_}____II\::/_IJ:,__E‘_"_'}}_‘II___IL\::)
i | D72A
i Y TR TR
| f_%»\x O
’jh"“*r‘\/" - ™
N RN }\) ./
AlzSi205(0OH)4 (Sig)(AlLMg,Fe)z 3015(OH)2+(K,Hz0)  Nag z3(Aly s7Mdg 33)Siz010(OH)2: (H20)
® :si _j -0
[ ~
@ H \_} “OH

Figura 4:  Estructuras y formulas ideales de caolinita (a), illita (b) y montmorillonita (c)
[35].
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2.4 Actividad puzolanica

La caracteristica primordial de una puzolana es el potencial latente de reactividad que tiene
por su contenido de fases amorfas, conformadas por silicatos o silico-aluminatos
principalmente. Este fendmeno se presenta debido al proceso mismo de formacion
geoldgica de la puzolana natural, y para el caso de materiales artificiales, debido a cambios
bruscos de temperatura del proceso industrial asociado; estos choques térmicos generan
qgue el material presente una elevada energia libre de Gibbs, adquiriendo un estado
termodinamico meta-estable que propicia la elevada reactividad quimica [9]. Por
consiguiente, antes de presentar los principios quimicos que se llevan a cabo durante la
actividad puzolanica, se puede concluir que la reactividad de una puzolana es funcién de
multiples variables, tales como: el contenido de silice y alimina reactiva, el area superficial
especifica (asociada con la porosidad del material), de la estructura o0 mas
especificamente, el grado de orden/desorden (6 grado de cristalinidad), y su condicién
termodinamica, comunmente llamada estabilidad quimica, y como se mencioné
anteriormente, se asocia a la energia libre de Gibbs [12], [14], [37]. Respecto al mecanismo
desarrollado durante la reaccién puzolanica, se conoce que el metacaolin (silice y alimina
reactiva) reacciona con la portlandita (Ca(OH),, CH) que se libera por la hidratacién del
CsS (alita) y C,S (belita) del cemento, formando gel de silicato calcico hidratado (C-S-H) o
gel de tobermorita, y estratlingita [44]. Las reacciones fundamentales de la hidratacion se

presentan a continuacion:

C:S+3H—> C—S—H+2CH (5)
C,S+2H—- C—S—H+CH (6)

Como se observa, la primera reaccion que se presenta es la hidratacién de la alita y belita
presente en el cemento (ecuaciones 5y 6), la cual genera silicatos calcicos hidratados (C-
S-H) de estequiometria no definida, pero simultAneamente también se produce portlandita
(CH). En un segundo plano, se comienza a dar lugar a las reacciones puzolanicas
(ecuaciones 7-9), las cuales involucran a la fase amorfa 0 metacaolin (Al,O3.2SiO, 0 AS>)
y a la portlandita (CH), generando nuevamente C-S-H y aluminatos célcicos hidratados
[45].

AS, + 6CH+9H - 2C —S — H + C,AH,3 (Hexagonal tetracalcium aluminate hydrate) (7)
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AS, +5CH 4+ 3H — 2C — S — H + C3AHy (Cubic tricalcium aluminate hydrate) (8)

AS, +3CH+6H — C —S — H + C,ASHg (hexagonal Dicalcium silicoaluminate hydrate, Estratlingita) (9)

Ahora, teniendo claro que la puzolana consume portlandita, cabe mencionar que cada
puzolana es capaz de reaccionar con la portlandita de manera diferente, por consiguiente
se habla de tasa y capacidad de fijacion. La tasa de fijacion se refiere a la velocidad con la
gue la puzolana consume portlandita, y la capacidad, es mas referida a la cantidad total de

portlandita que el material es capaz de fijar o consumir.

2.5 Residuos de la mineria del carbon (RMC)

A lo largo de la cadena productiva del carboén, es decir desde la explotacion primaria hasta
el final del proceso de purificacién o beneficio, se generan multiples tipos de corrientes
residuales. Los mantos de material arcilloso suelen ser parte de las capas que constituyen
la columna estratigrafica de las formaciones de carbdn; Erkoyun en su trabajo [46],
presenta una fotografia de un frente de mina donde claramente se logra diferenciar los
mantos de carbdn y las capas o estratos de material arcilloso (Figura 5), evidenciando su
asociacion geoldgica. Por otro lado, Skarzynska en su trabajo [47], clasifica los residuos
de la mineria del carbén de acuerdo al proceso de generacion (Figura 6) o al tiempo de

almacenamiento (Figura 7).

., ‘,, ' "% P

.

3 g,g,-,
Manto de arbon

Figura5: Asociacién de mantos de carbén y material arcilloso en la formacion geolégica
- Mina de carb6n en Turquia. Modificado de [46].
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Residuos soélidos de la mineria de carbén

v
Residuos obtenidos de
procedimientos rutinarios y
explotacion de mantos (~500
mm de diametro)

Residuos de grano grueso = Separacion
por suspension (10-250 mm diametro)

Residuos de Grano fino > Procesos de

sedimentacion (0.5-30 mm diametro)

Lodos y relaves = Procesos de flotacion

(muy finos: < 1 mm diametro)

Figura 6: Clasificacion de los residuos soélidos de la mineria del carb6n de acuerdo al
proceso de generacién [47].

Residuos sélidos de la mineria de carbén

Recientemente cubierto (0 — 0.5 afios) <+

Relativamente fresco (0.5 — 1 afio) <

Parcialmente erosionado (1 — 3 afios) <~

Erosionado (3 — 15 afios) <

Muy erosionado (15 — 30 afos o mas) <

Figura 7:  Clasificacion de los residuos so6lidos de la mineria del carbén de acuerdo al
tiempo de almacenamiento [47].

Actualmente, dado que no se ha dado un debido aprovechamiento a este residuo, se ha
convertido en un gran problema ambiental a nivel mundial, llegando a reportar cantidades
del residuo almacenado del orden de 4 mil millones de toneladas en China, y méas de 175

millones de toneladas en Europa [32], [48].



3.Estado del Arte

3.1 Generalidades

Muchos autores han trabajado el tema de arcillas calcinadas, para obtener metacaolin,
pero generalmente lo hacen a partir de materias primas con alto contenido de caolinita, es
decir caolines. El propdsito de este trabajo, es estudiar un residuo considerado una arcilla
pobre o de bajo grado debido a su bajo contenido de caolin, e investigar un método por el
cual, esta arcilla pobre pueda mejorar su reactividad puzolanica mediante una activacién

térmica y mecanica.

Este residuo ha sido estudiado principalmente en China, debido a que son los mayores
productores de carbén, y cuentan con las mayores reservas. Pero también existen
investigaciones muy relevantes en el tema, realizadas por cientificos argentinos y
espafoles. En general, el tema de arcillas calcinadas adicionadas al cemento se ha
convertido en un tema de interés para todo el mundo cientifico (Figura 8); y dentro de esta
linea de investigacién se encuentran los trabajos asociados al estudio de los RMC y su
aplicacion al mundo cementero (Figura 9). Se puede observar que el tema realmente cobré
interés a partir del afio 2002, y actualmente es un tema que se investiga arduamente,
debido a que los residuos de la mineria del carbon son una materia prima potencial para
cemento y al mismo tiempo son un problema ambiental por la mala disposicion de los

mismos.

150
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No de
documentos
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1950 1960 1970 1980 1990 2000 2010
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Figura 8: Historico de investigaciones sobre uso de arcillas calcinadas (Scopus).



Capitulo 3 17

20
2
c 15
K]
(8]
©
= 10
o]
=1
o
g 5
o
2

0

1982 1987 1992 1997 2002 2007 2012 2017
Ano

Figura 9: Historico de investigaciones sobre uso de residuos de mineria del carbén en

cemento (Scopus).

Asi mismo, los principales autores que han realizado estudios sobre cemento usando
arcillas calcinadas, son presentados en la Figura 10. Esto comprueba que el interés por
estudiar los fendbmenos asociados al uso de arcillas calcinadas en cemento ha crecido afio

tras aflo, hasta convertirse en una linea de investigacion de interés mundial.

No de publicaciones
0 5 10 15 20 25 30

Scrivener, K.
Irassar, E.F. ——
Maity, S. =———
Tironi, A, S ——————————
Martirena, F. m——
Gil, A, m——
Bajare, D. m—

Figura 10: Principales investigadores que estudian el uso de arcillas calcinadas en

cemento (Scopus).
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3.2 Técnicas instrumentales usadas para caracterizacion
de los RMC

La mayoria de las investigaciones se inclinan hacia el estudio de la activaciéon del RMC por
métodos simples y combinados, principalmente activacion térmica clasica [29], [31], [49]-
[52], y activacion térmica en companiia de fundentes y mineralizadores [53]-[56]. Basados
en una muestra de estudios cientificos relacionados, se elaboré un resumen de las
principales técnicas usadas en estas investigaciones, esta informacion se presenta en la
Tabla 4 y Figura 11.

Tabla 4: Frecuencia de uso de técnicas de caracterizacion en estudios de incorporacion
de RMC en cemento.

. TG/ Laser|Abs Agua|Porosidad
Articulo Autor  |FRX |IDRX [FT-IR[IRMN |Raman |[SEM |EDS |EDX DTG ATD |BET RD |capil intr. de Hg

The Transformation  of] 3
o Garcia
Coal-Mining Waste
et all x X X X X X

Minerals in the pozzolanic
(2016)

reactions of cements [32]

The Influence of Activated|
. rias et
Coal Mining Wastes on the
al X X X X X X X X

Mineralogy of Blended
(2015)

Cement Pastes [1]

Effect of activated coall
o Frias et
mining wastes on the)

al
properties  of  blended

(2012)
cement [57]

Use of Coal Mining Waste|
. o |Vvigil et
as Pozzolanic Material in
al X X X X X X X

(2014)

New Blended Cement
Matrixes [31]

Coal Mining Waste as a

Future Eco-Efficient|Frias et

x
x
x
x
x
x

Supplementary Cementinglal
Material: Scientific Aspects|(2016)
[51]

From coal-mining waste to ;

. . Garcia

construction material: &l
e

study of its mineral phases

) (2016)
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Research on mechanicall
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behaviour of cement mortar|
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with  high-volume  coal
(2011)
gangue [59]

Activacion de arcillas de|Castillo
bajo grado a altas|et all x X X X X X X
temperaturas [60] (2010)

Effect of calcination
condition on the|Zzhao et
microstructure and|al
pozzolanic  activity  0f|(2016)
calcined coal gangue [61]

Hydration process in
Portland cement blended|Liu et al
with activated coal gangue|(2011)
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different kaolin contents on|Chen et

x
x
x

compressive strength and|al
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Figura 11: Principales técnicas de caracterizacion utilizadas en investigaciones de

residuos de mineria del carbén en cemento.
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3.3 Composicion quimica y mineraldgica de los RMC

El residuo que se desea trabajar son los remanentes del proceso tradicional de beneficio
del carbén mediante el lavado con medios acuosos. Para la industria del carbon, todo
componente mineral que aumente su contenido de cenizas y azufre es considerado
impureza, lo que incluye arcillas, areniscas, pirita, entre otros materiales de origen mineral.
Por consiguiente, el proposito del lavado del carbdn es retirarle todas estas impurezas,
concentrando el material carbonoso e incrementando su poder calorifico por unidad de
masa. La corriente de carbén bruto que se alimenta a la planta de lavado lleva consigo
trazas de residuos minerales procedentes del techo y piso asociados al manto explotado,
asi como intercapas de materia mineral ubicadas dentro del manto mismo. La distribucién,
cantidad y tipo de respaldos de materia mineral asociados a los mantos de carbén, varian
de acuerdo con el origen geolégico de cada mina. En el trabajo de Erkoyun et al [46], se
hace un estudio detallado de los respaldos que estan entre los mantos de carbén en minas
de Turquia, los resultados arrojaron que la mayoria de los respaldos junto a los mantos de

carbdén presentaban altos contenidos de caolinita.

En el estudio de Skarzynska (1995) [47], donde se analizaron muestras de Brasil,
Checoslovaquia, Espafia, Polonia y Reino Unido, se encontré que la composicién quimica
de este residuo presenta gran variabilidad con respecto al origen de la muestra, en la Tabla
5 se resumen los rangos composicionales encontrados por cada 6xido. Por otro lado, en
la Tabla 6 y Figura 12 se presenta una comparacion de la composicién quimica de

diferentes residuos del carbén estudiados en investigaciones previas recientes.

Tabla 5:  Variabilidad de la composicién quimica de los RMC de acuerdo a su lugar de

origen [47].

Oxido | Brasil | Checoslovaquia | Espafia | Polonia | Reino Unido
SiO2 | 43-59 42-52 38-67 35-60 19-67
AlbO3 | 33-34 15-24 8-30 17-28 15-27
Fe2Os | 3-13 3.5-6.7 2.4-9.7 | 1.5-55 3-10
K20 - 1.8-3.4 1.8-4.4 | 0.1-5.5 1-5
CaO - 0.4-2.8 0.4-5.0 | 0.03-1.8 0.2-4
SOz |0.8-3.0 0.2-1.0 0.6-1.0 | 0.04-1.8 0.2-7.5
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Tabla 6: Variabilidad en la composicion quimica de los residuos de mineria del carbén

(RMC) en estado natural usados en investigaciones cientificas.

- (Cao, | (Vigil, | (Garcia, (Li, (Frias, | (Frias, (Frias, | (Vigil, _ Desv
Oxido | 2016) | 2014) | 2016) | 2013) | 2012)-1 | 2012)-2 | 2012)-3 | 2014) | Promedio | & -’
[61]* | [28]* | [32]? [56]* [57)° [57]* [57]* | [28°
SiOz2 |39.08| 49.8 57.0 45.57 43.7 57.2 46.86 | 32.99 46.5 8.3
AlOs [31.06| 21.8 25.0 16.35 21.35 18.69 17.15 19.9 21.4 4.8
Fe20s3 | 1.20 | 4.07 5.0 6.02 5.57 6.25 7.67 4.09 5.0 1.9
CaO | 0.38 | 3.84 4.0 1.93 0.89 1.86 7.6 11.44 4.0 3.8
MgO | 0.24 | 0.64 1.56 0.77 1.42 0.99 0.87 10.9 0.5
K20 | 0.26 | 2.74 3.0 2.85 0.16 3.59 24 211 21 1.3
Na:O | 0.16 | 0.13 1.44 0.11 0.46 0.15 0.35 0.4 0.5
SOs 0.27 0.29 0.04 1.02 0.08 0.34 0.83 0.4 0.4
PPC* | 26.60 | 15.18 15.0 24.24 25.18 9.28 15.80 | 26.47 19.70 6.7

1 Ganga de carbén tomado en pila. Generado durante la mineria primaria.

2 Residuo de la mineria del carbén, tomado directamente de los respaldos antes del lavado.

Generado durante la mineria primaria.

3 Lodo de carbén. Generado del proceso de lavado o purificaciéon del carbén.

4 PPC: Pérdidas por calcinacion.

Se observa que aunque se encuentra variacion en las composiciones de cada oOxido

dependiendo del origen y tipo de RMC, es claro que existe una tendencia en la proporcién

de los mismos, estando compuestos mayoritariamente por silice (SiO>) y alimina (Al>O3),
y en menor grado por Fe-Oz y CaO, respectivamente.
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Figura 12:  Variacion en la composicion de los 6xidos principales en los RMC.
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Cuando el residuo es calcinado, la quema de materia organica (mayoritariamente carbon
remanente), la pérdida de humedad y la deshidroxilacién de las arcillas genera una pérdida
considerable del peso de la muestra, por lo que la composicidén quimica de cada 6xido se

redistribuye de manera ponderada (Tabla 7).

Tabla7: Composicién quimica de los RMC luego de ser calcinados.

- (Frias, | (Frias, 201}2) (Frias, 201,2) (Frias, 201,2) (Liu, | Desv
Oxido| 2015) | 20% Caolin | 22% Caolin | 27% Caolin | 2017) [Promedio Stand
[1] [57] [57] [57] [64]

SiO2 | 52.63 56.40 61.92 52.34 52.38 55.8 4.5
AlOs | 25.29 26.34 20.23 19.50 42.23 22.8 3.5
Fe203| 4.64 6.42 6.77 8.35 0.89 6.5 15
CaO [ 4.20 1.06 2.00 8.41 0.20 3.9 3.3
MgO | 0.77 1.07 1.57 1.21 - 1.2 0.3
K20 | 3.09 4.02 3.78 2.65 0.17 3.4 0.6
Na,O | 0.17 0.17 0.53 0.20 - 0.3 0.2
SOs | 0.27 0.65 0.11 0.49 0.27 0.4 0.2

Respecto a la composicion mineraldégica, también se encontré alta variabilidad, tanto en
los minerales presentes, como en la proporcién de los mismos (Tabla 8). Adicionalmente,
se observa que el contenido de caolinita también es muy variable (Figura 13), confirmando
gue aungque todas las muestras corresponden a RCM, el origen geolégico influye
drasticamente sobre su composicién quimica y mineraldgica. Por ejemplo, los residuos
obtenidos a partir de minas de carbdn en China tienden a tener un contenido de caolinita

mas alto que en otros paises.

Tabla8: Composicién mineralégica de los RMC en estado natural.

(Cao, (Garcia, (Frias, (Frias, (Frias,
Mineral 2016) 2016) 2012) -1 2012) -2 2012)-3 Promedio | DesvSt
[61]* [32] [57] [57] [57]
Caolinita 79 14 20 22 27 32 26
Quarzo 3 37 7 15 16 16 13
Illita 69 52 45 55 12
Mica 25 25 -
Calcita 17 - 2 12 10 8
Clorita 4 3
Feldespato 4
Dolomita 5 2 - 4 2

1 Residuo de ganga de carbon originario de China.
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Figura 13:  Variacion en el contenido de caolinita en los RMC.

3.4 Activacion térmica del RMC

En general, se encontr6 que los factores que se han estudiado para determinar las
condiciones éptimas del tratamiento térmico son la temperatura de calcinacién, el tiempo
de residencia en el horno, la tasa de calentamiento y la granulometria de partida. Se
encontr6 que las condiciones de activacion del RMC difieren de un autor a otro,
encontrando condiciones promedio de temperatura de calcinacién entre 600 y 850 °C,
tiempos de calcinacion de 1 a 3 horas, y curva de calentamiento entre 10 y 20 °C/min, pero
las condiciones cambian especialmente dependiendo de la composicion mineraldgica del
material [9], [65], [66]. Al someter la caolinita a las condiciones de calcinacion apropiadas,
se genera un colapso de su estructura cristalina por rompimiento de los enlaces de Van
der Waals (OH-) que unen los tetraedros de silice y los octaedros de alumina [44],
presentandose la pérdida de hidroxilos y desordenando su estructura [43], [67], [68]. Este
fendbmeno se conoce como deshidroxilacion, y esta asociado con el grado de
orden/desorden estructural de la arcilla, en este caso de la caolinita [39], y el compuesto
meta-estable formado se conoce como metacaolin. La temperatura debe ser lo suficiente
para que se complete el proceso de deshidroxilacién de la caolinita pero no mayor a los
925 °C ya que se empiezan a formar nuevas estructuras cristalinas estables, como

espinela [43] y mulita [69], ocasionando un descenso en la reactividad [39], [67], [68], [70].
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Sin embargo, también es conocido que la deshidroxilacion completa de otros minerales
arcillosos como illita y montmorillonita ocurre arriba de los 800 °C, pero la cantidad de
material reactivo suele ser poco significativa debido a su reducida proporcién de OH en su

estructura molecular, comparada con la caolinita [35].

Con el propésito de evidenciar la variabilidad que se presenta respecto a las condiciones
de calcinacion Optima encontradas por otros autores, en la Tabla 9 se presenta una

comparacion de los parametros asociados a la activacion térmica de residuos similares.

Tabla9: Condiciones Optimas de calcinacion reportadas por otros autores.

Autor Tipo de material Temperatura (°C) | Tiempo (h)
(Cao, 2016) [61] Coal gangue - China 500 2
(Vigil de la Villla, 2014) RMC - Espafia 600 5
[28]
(Garcia, 2016) [32] RMC - Espafia 600 2
(Liu, 2011) [62] Coal gangue - China 820 2
(Mohammed, 2016) [71] Arcilla caolinitica — Argelia 700 5
Arcilla caolinitica — Iran
(Moodi, 2011) [42] (3 caolines: 50, 41y 27% de 750 - 850 1

caolinita)

Con base en estudios previos sobre activacion térmica de RMC, se encontré que la tasa
de calentamiento no tiene un efecto significativo sobre la actividad puzolanica del mismo
[61]; por ejemplo, en la Figura 14, se puede observar que para un mismo tiempo de
molienda, el incremento en la tasa de calentamiento (° C/min) practicamente no afecta la
fijacién de cal. Asi mismo, investigaciones previas muestran que la temperatura final de
calcinacion y el tiempo de residencia en el horno si tienen un efecto considerable sobre las
propiedades puzolanicas del residuo (Figuras 15 y 16). Como la variable de respuesta
también es afectada por la granulometria del material antes de la calcinacion, en este
estudio se realizaron todos los ensayos asociados al estudio térmico, a partir de muestras
de granulometria similar, molidas hasta garantizar que todas las particulas pasen en un
100% el tamiz de 90 pm.
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calentamiento: 50 °C/min. Modificado de [61].
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carbon tratada (Test de Chapelle). Temperatura de calcinacion: 800 °C, tasa de
calentamiento: 50 °C. Modificado de [61].

3.5 Mejoramiento de la actividad puzolanica de arcillas
de bajo grado

Ya es conocido que las puzolanas obtenidas a partir de caolines puros generalmente son
mas reactivos que los obtenidos a partir de arcillas pobres o de bajo grado de caolinita, sin
embargo, estos materiales que suelen ser residuos industriales de mdltiples industrias,
suelen tener alta disponibilidad y bajo costo. Por consiguiente, con el propésito de poder
incorporar este tipo de materiales, se ha tratado de mejorar su reactividad para lograr
transformarlos en puzolanas de un rendimiento adecuado. En general, las arcillas
caoliniticas han sido sometidas a multiples tratamientos fisico-quimicos tales como:
activacion térmica, re-calcinacion [72], procesos de molienda luego de la calcinacion [11],
activacion quimica, mediante tratamientos basicos y/o acidos [11], o tratamientos
combinados. Por ejemplo, investigaciones previas han encontrado que moliendo un RMC
originario de China, procedente de respaldos de arcilla caolinitica, y con un muy bajo
contenido de carbén inquemado, logro altos rendimientos calcinando el residuo a 800 °C

y luego sometiéndolo a 4 y 8 h de molienda [64], alcanzando un indice de actividad
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resistente (IAR, ASTM C311) del orden de 1.41 y 1.47, a 28 dias de curado,
respectivamente. Sin embargo, esta activacion mecanica por molienda no se ha estudiado
en residuos procedentes del lavado del carbon activados previamente mediante via
térmica, debido a que tienden a tener menor contenido de caolinita, descartando la
posibilidad de ampliar el conocimiento de su naturaleza quimica y mineralégica, y su

comportamiento fisico-mecénico luego del tratamiento combinado.

Incluso, mediante el uso de fundentes y mineralizadores como CaO, CaCOs, CaCl y
CaS0,, han tratado de reducir los requerimientos térmicos necesarios para activar
completamente el residuo, sin descuidar la reactividad de la puzolana; esto ha permitido
reemplazar parcialmente cemento o clinker, por residuos activados [56]. Se han reportado
otros tratamientos térmicos alternativos de activacion. Zhao et al [73] en su estudio,
emplearon microondas para activar RMCs, y lograron obtener resistencias mecanicas
considerables a 28 dias de curado, con valores cercanos de 38, 38 y 37 MPa, haciendo
reemplazos de cemento del 20, 25 y 30%, respectivamente; encontrando para su estudio,
gue el IAR de morteros adicionados con este RMC (ganga de carbo6n) activado por
microondas, disminuye conforme se incrementa el nivel de sustitucion, y tiende a ser
inversamente proporcional al area superficial especifica. Otros tratamientos propuestos
toman rutas no convencionales, como es el caso del proceso hidro-termal compuesto, que
consiste en un tratamiento combinado de molienda (via humeda), incorporando cal viva
(CaO) en valores menores (cerca del 8%), un tratamiento hidrotermal (80 °C/6 h)
tradicional, proceso de granulacién y finalmente calcinacién (800 °C/2 h); logrando

incrementar considerablemente la actividad puzolanica del material [55].

3.6 Conclusiones del estado del arte

Se encontré que los RMC varian drasticamente tanto en su composicion quimica como en
su mineralogia, dependiendo de su origen geoldgico y del tipo de residuo, es decir si fue
extraido de los respaldos del carbon o del proceso de beneficio [47]. A nivel de
investigacion cientifica, aunque su caracterizacion en estado natural y calcinado ha sido
muy estudiada, su activacion térmica alun no esta completamente establecida, puesto que
debido a su alta variabilidad quimica y mineralégica, aun no hay un acuerdo de las
condiciones Optimas de calcinacién que generen un material cementante suplementario

eficiente.
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Luego de la revision bibliografica, se encontr6 que las investigaciones previas
mayoritariamente estan dirigidas a los estériles de carbdn obtenidos en el momento de la
extraccion del crudo de carbén, principalmente en la extraccidén de carbdn a cielo abierto;
mientras que los residuos procedentes de los procesos de purificacion y concentracion del
carb6n comercial constituye un campo poco conocido en la actualidad, por presentar alta
variabilidad en su composicion quimica y mineralégica por su origen geolégico, el tipo de
mineria y las condiciones del proceso de lavado (eficiencia de la planta y reactivos usados
en los procesos de gravimetria y/o flotacion); esto genera que las condiciones 6ptimas de
activacion térmica varien de un estudio a otro [19], [47], [51], [61], presentando grandes
diferencias con respecto a la activacion térmica de RMC ricos en caolinita [42], [68], [74],
[75]. Por otro lado, existen pocos estudios referentes al mejoramiento puzolanico, mediante
molienda, de un residuo generado del beneficio del carb6n que ya ha sido activado
térmicamente; lo que incluye el estudio de propiedades tales como el area superficial
especifica y el tamafio de particula, y su relacién con la actividad puzolanica y propiedades

fisico-mecanicas.

Por este motivo, el propésito de este estudio es generar conocimiento para establecer un
protocolo de actuacion para transformar estos residuos del lavado del carbén inertes en
materiales cementantes suplementarios para la fabricacion de cementos binarios,
mediante la evaluacion de las condiciones de activacion en las propiedades puzolanicas y
propiedades fisico-mecanicas. Adicionalmente, como se trata de una arcilla de bajo grado
en su contenido de caolinita, es indispensable determinar si el contenido de minerales
arcillosos con potencial de activacion es suficiente para obtener una puzolana con un
balance costo-beneficio positivo, por ello se estudiaron aspectos como el grado de
orden/desorden estructural de la caolinita en su estado natural, area superficial especifica,
contenido de material amorfo medido por diferentes métodos, evaluacion de actividad
puzolanica por meétodos directos e indirectos, y ensayos mecanicos en morteros de
cementos con incorporacion del residuo, con el propdsito de dar respuestas de caracter

cientifico a este vacio de conocimiento.



4.Materiales y métodos

4.1 Descripcion general de la metodologia

El presente trabajo estudia un residuo generado del lavado del carbén de una mina
subterranea Colombiana. Se estudi6 el potencial puzolanico del material en estado natural
y activado termo-mecanicamente, mediante la determinacion de las condiciones Optimas
de calcinacion, temperatura y tiempo de residencia en el horno. Se realiza una
caracterizaciébn completa a nivel fisico, quimico y mineralégico del material en estado
natural y de las diferentes muestras calcinadas y molidas. Finalmente, se realizaron
ensayos fisicos y de actividad puzolanica con el propésito de evaluar la eficiencia del

tratamiento térmico y relacionarlo con su comportamiento mecanico.

Para el cumplimiento del estudio, se realizé el siguiente procedimiento descrito de manera

general:

a. Toma de muestra en pila de material residual (planta generadora).

b. Analisis de la fraccion arcillosa, mediante el cumpliendo de la norma ASTM D422-
63. Esta norma exige realizar un estudio granulométrico mediante tamizado a la
fraccion mayor a 75 pum, y un estudio de granulometria de finos mediante uso de

hidrometro.

c. Con base al estudio granulométrico anterior, se extrajo la fraccion arcillosa de la
muestra de RMC para su respectivo andlisis mediante Drfraccion de Rayos-X
(DRX) de muestra orientada, trabajando bajo angulo rasante para lograr una
adecuada determinacion de minerales arcillosos. La fraccién arcillosa corresponde
a las particulas de tamafio de particula inferior a 2 um, teniendo en cuenta la curva

obtenida mediante aplicacion del método descrito en la norma ASTM D422-63.
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d. Debido a que es un residuo generado de la mineria del carbén, se realizaron los

f.

respectivos analisis préximos del carbon. La muestra para analisis fue 100%

pasante malla 60 (250 um).

Preparacion de muestra para analisis y técnicas de caracterizaciéon del material.
Para determinar las caracteristicas fisicas, quimicas y mineraldgicas del RMC, en
su estado natural se moli6 hasta 100% pasante 90 um. Los ensayos de

caracterizacion realizados fueron:

Andlisis granulométrico mediante granulometria laser.
Area superficial especifica mediante el método BET
Fluorescencia de rayos-X (FRX), para determinar la composicién quimica.

Difraccion de rayos X (DRX), muestra bulk. Brindé informacion de la
composicion mineraldgica y el contenido de amorfo. Se realiz6 con estandar

interno para cuantificar el contenido de amorfos.
Petrografia para identificacion mediante microscopio 6ptico de luz reflejada.

Microscopia electrénica de barrido (SEM), de electrones secundarios, para

conocer morfologia de la microestructura y poder realizar comparaciones.

Espectroscopia de Infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR), para
complementar la identificacion de las fases minerales inicialmente

detectadas con DRX.

Determinacion del grado de orden/desorden de la arcilla mediante indices
de cristalinidad basados en DRX y FTIR. Se realizara solo a la muestra en

estado natural.

Determinacion de silice reactiva por via quimica y contenido de material
amorfo mediante cuantificacién por el método de Rietveld basado en DRX

y uso de estandar interno (rutilo).

Andlisis térmico. Para poder definir el intervalo de temperatura a evaluar en el
disefio de experimentos, se realiz6 un analisis térmico (TG/DTG/DSC) para

determinar el rango donde ocurre la deshidroxilacion del residuo.
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g. Activacion térmica del residuo. Mediante un disefio de experimentos, se estudio el
comportamiento del material respecto a su reactividad como puzolana luego de los
diferentes tratamientos térmicos. Se evaluaron los resultados analizando el costo
beneficio de su activacion, y se procedié a moler la muestra calcinada bajo el
tratamiento de menor temperatura que genere resultados de puzolanicidad

adecuados.

h. Caracterizar los productos calcinados (activados térmicamente) de igual forma que

se hizo para el material en estado natural. Las técnicas a realizar fueron:

= Granulometria laser para definir distribucion granulométrica
= Area superficial especifica mediante el método BET.
» Fluorescencia (FRX), para determinar la composicién quimica.

= Difraccion de rayos-X (DRX), brind6 informacion de la composicion
mineraldgica. Se realizo con estandar interno para cuantificar el contenido

de amorfos.

= Microscopia electronica de barrido (SEM) y Espectroscopia de rayos x por
dispersion de energia (EDX), para hacer un mapeo composicional y

confirmar la mineralogia.

= Espectroscopia de Infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR), para

complementar el andlisis realizado por DRX.

= Determinacion de silice reactiva por via quimica y contenido de material
amorfo mediante cuantificacion por el método de Rietveld basado en DRX

y uso de estandar interno (rutilo).

i. Determinacion de la actividad puzolanica del residuo, mediante métodos directos e
indirectos. Especificamente, fijacibn de cal por medio del método quimico
acelerado de disolucion saturada de cal, ensayo de Frattini, resistividad eléctrica, y

resistencia a la compresion relativa.

j-  Una vez realizado el andlisis de los resultados de la activacion térmica y su efecto
sobre las propiedades puzolanicas, se selecciond la muestra que presenté el mejor

comportamiento puzolanico. Para ello, se contempl6 un equilibrio de costo-
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beneficio, asumiendo que entre mayor es la temperatura de activacién mayor es el
costo de la calcinacién, y al mismo tiempo, teniendo en cuenta el comportamiento

puzolanico de la misma.

k. El residuo calcinado seleccionado por ser el de mejor comportamiento costo vs
potencial puzolanico, se sometié a un proceso de molienda y tamizado fino para
mejorar su puzolanicidad. Para ello, la muestra se molié hasta pasar en un 100%
por los tamices de 45, 32 y 20 um, respectivamente; garantizando el tamafio

maximo de particula.

. Las muestras molidas fueron caracterizadas estudiando su area superficial

especifica y su distribucion granulométrica por granulometria laser.

m. A cada muestra molida se le realizaran pruebas de actividad puzolanica (DSC, IAR
y Frattini) para poder correlacionar su actividad con los valores de tamafio de
particula y area superficial especifica.

n. Se realizaron ensayos mecénicos (resistencia mecanica, fraguado, expansion,
demanda de agua, entre otros) en morteros con diferentes porcentajes de
sustitucién de cemento por el residuo activado (10, 20 y 30 %). Los morteros de
cemento se elaboraron con sustituciones de las muestras de RMC tratado a las

mejores condiciones de activacion térmica y mecanica.

0. Finalmente, se analiz6 el color de los morteros, para definir de manera general, el

efecto del grado de sustitucion sobre el caracter estético del mortero aplicado.

La metodologia se resume en el diagrama de flujo de la Figura 17. Finalmente, se
realizaron correlaciones entre los resultados obtenidos en la caracterizacién del material,
los resultados de los ensayos para evaluar actividad puzolanica, y las pruebas fisico-

mecanicas a las que fueron sometidos los morteros sustituidos con el residuo.
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Figura 17: Metodologia esquematica de la investigacion. MDSC: Método quimico de

disolucién saturada de cal. RCR: Resistencia a la compresion relativa. ASE: Area

superficial relativa.

4.2 Eleccion de los materiales

A continuacidon se describe cada uno de los materiales usados en este trabajo de

investigacion.

4.2.1 Residuo de la mineria del carb6n (RMC)

Se estudi6 un residuo estéril generado en el proceso de lavado o beneficio del carbén. La
muestra se extrajo de este proceso en una mina del municipio de Samaca, Boyaca-
Colombia (Figura 18). El carbdn de esta zona pertenece a la Formaciéon Guaduas, la cual
contiene carbones de rango bituminoso [76]. El residuo se compone de material estéril de
techo y piso del manto de carbén, materia mineral de las intercapas del manto, restos de
carbdn, y trazas de impurezas de minerales e insumos quimicos utilizados en el proceso
de flotacion y gravimetria. Posteriormente, el RMC fue activado térmicamente (RMCA)
mediante calcinacion en un horno eléctrico de lecho fijo, marca Hobersal, modelo PR400.

Los tratamientos térmicos realizados se detallan en el disefio de experimentos descrito en



34

Activacion térmica de residuos de la mineria del carbén (RMC) y mejora de su

actividad puzolanica para uso en cemento

la seccién 4.8. Para su caracterizacion, las muestras fueron tamizadas antes y después de

la calcinacién, garantizando que todas las particulas fueran inferiores a 90 um.
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Figura 18:  Origen geografico del RCM. Municipio de Samacé - Colombia.

Criterio de seleccion del material

Las investigaciones previas sobre este tipo de residuo se orientan al estudio de los estériles
generados durante la explotacion primaria del carbén, constituido por el material que se
encuentra sobre el manto del carbén y que es generado principalmente en mineria a cielo
abierto. En cambio, este trabajo estudio un residuo diferente que se genera del proceso de
lavado del carbén (Figura 19), el cual es quimica y mineraldgicamente diferente y que
incluye trazas de mineral arcilloso que han estado en contacto por tiempos muy
prolongados con el carbon y que resultan de la separacion directa en los tanques de

flotacion.
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Figura 19: Fotografia del residuo de la mineria de carbén estudiado

Origen geoldgico

Solo de manera general, para dar un contexto introductorio del origen geolégico, a
continuacién se realizard una breve descripcion de la formacion geoldgica de la cual fue
extraido el residuo. La Formacién Guaduas nombrada por Hettner (1892) en [77], es una
unidad sedimentaria que aflora en la parte central de la Cordillera Oriental de los Andes de
Colombia datada segun Van Der Hammen [78] entre el Maestrichtiano — Paleoceno (72.1
— 56 ma). Su litologia esta comprendida por arcillolitas laminadas a no laminadas con
intercalaciones de cuarzoarenitas de grano fino a medio y algunas capas de carbén. Para
[79], la deposicion de la Formacién Guaudas esta relacionado con ambientes de costa
clastica la cual contd con subambientes de llanura deltaica fluvial, llanura de marea,

albulfera y barra paralela.

Segun Nigrinis (1975) en [80] la Formaciéon Guaduas puede considerarse subdividida en 5
niveles denominados K2E1g1, K2E1g2, K2E1g3, K2E1g4 y K2E1g5 de los cuales el nivel
K2E1g3 hace parte de este estudio (ver columna estratigrafica realizada por [81]. Si se
desea profundizar al detalle en los mantos geoldgicos de donde fue tomada la muestra de
residuo de carbon, se recomienda consultar la columna estratigrafica elaborada por Parra
et al [81], donde se estudia la formacion Guaduas NivelK2E1g3, Mina Carbonera, Vereda
Loma Redonda, Samac4a, Colombia. Un estudio realizado por Gémez et. al. [76] sobre los
carbones de la Formaciéon Guaduas determin6é que estos varian entre bituminosos C a
bituminosos A. Su composicion maceral se encuentra determinada predominantemente
por el grupo de la Vitrinita (51.4% - 87%), el cual es seguido por el grupo de la Inertinita

(5.4% - 43.8%) y en menor grado el grupo de la Liptinita (0.2% - 14%). La materia mineral
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gue varia entre 0.4% - 18% esta compuesta en orden de importancia por arcillas, minerales

de hierro y cuarzo.

4.2.2 Cemento patron

Los morteros fueron elaborados con cemento portland ordinario (OPC) gris de origen
espaiiol, Tipo CEM | 42.5R, de resistencia media — alta, comercializado por Lafarge-Holcim
(Villaluenga de la Sagra, Toledo). EI cemento cumple con las especificaciones descritas
en la norma europea UNE EN 197-1. Este cemento fue seleccionado debido a su bajo
contenido de adicion, ya que la norma espafiola EN 197-1, estipula que debe contener
minimo 95% de clinker y maximo un 5% de caliza, generando la menor interferencia al
momento de evaluar el desempefio del residuo de carbén activado como puzolana.

También fue usado para la evaluacion de puzolanicidad mediante del ensayo de Frattini.

4.2.3 Arena

La elaboracién de morteros para determinar resistencia a la compresién, asi como para el
estudio colorimétrico, se realizé usando arena estandar CEN segun DIN EN 196-1 de
origen aleman. Se caracteriza por ser producida de manera artificial, cuyo tamafio de grano

esta entre 0,08 y 2,00 mm.

Figura 20: Fotografia de la arena estandar utilizada en la investigacion.

4.2.4 Agua

Para todos los ensayos se utiliz6 agua desionizada, con el propdsito de evitar ruido
especialmente en ensayos gravimétricos y de evaluacion de actividad puzolanica, con

conductividad eléctrica menor a 10 uS/cm.
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4.2.5 Otros reactivos

Para la cuantificacion de la composicion mineralégica del residuo y del cemento, se emple6
diéxido de titanio (IV) (rutilo, con 99.98% de pureza) como estandar interno. Para la
elaboracion de las pastillas usadas para el analisis de espectroscopia por infrarrojo, se

empled bromuro de potasio (KBr - grado FT-IR, 99% de pureza).

4.3 Pre-tratamiento de la muestra

4.3.1 Muestreo

Se realiz6 un muestreo en pila, tomando incrementos (muestras parciales) en multiples
puntos de la pila desde la base hasta la punta, hasta formar una muestra representativa.
Para evitar tomar material superficial que ha sido expuesto a fenémenos de oxidacién y
posible contaminacién externa, cada muestra se extrajo a una profundidad de al menos 40
cm. A continuacién, de la muestra bruta tomada (alrededor de 250 kg), se mezclo y se
realiz6 un cuarteo manual junto a la pila para reducir el tamafio de muestra hasta 60 kg.

La muestra se empac6 en bolsas plasticas para su traslado.

4.3.2 Preparacién y molienda preliminar del material

Posteriormente, una vez trasladada la muestra al laboratorio, el residuo se secé hasta peso
constante en horno eléctrico, y se traté de la siguiente manera: una parte se dej6é en su
estado natural para analisis granulométrico y extraccion de fraccion arcillosa (método del
hidrémetro), otra parte se tritur6 y molié en seco hasta 100% pasante malla No. 60 (250
pum) para realizar los analisis proximos de carbén, el resto se molié en un molino de bolas
hasta obtener una finura de 100% pasante tamiz de 90 um, para ensayos de puzolanicidad
y ensayos mecanicos. No se molid hasta una granulometria mas fina debido a que uno de
los objetivos de esta investigacion fue estudiar la actividad puzolanica del residuo a
diferentes tamafios de particula y valores de area superficial especifica, por lo que se

requeria un rango de tamafio amplio para el estudio de este fenémeno.

Las muestras tomadas para realizar técnicas de caracterizacion como DRX, FRX, TG, etc,

se prepararon de acuerdo con las exigencias de cada equipo.
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4.4 Caracterizacion fisico — quimica de los materiales

A continuacion se presentan las condiciones de analisis de cada uno de las técnicas de
caracterizacion empleadas para determinar caracteristicas fisicas, quimicas y
mineralégicas del residuo natural, calcinado, molido y del cemento patrén utilizado.
Posteriormente, se presentan los resultados parciales obtenidos hasta el momento.
Adicionalmente, se incluye una breve descripcion de los equipos utilizados, indicando
especificaciones técnicas generales y fotografia del mismo.

4.4.1 Andalisis de la fraccion arcillosa — Muestra orientada

Se analiz6 una muestra orientada con DRX en angulo rasante para determinacién de
minerales arcillosos, tomando un rango 26 de 2 a 60° y un paso de 0.02 °, las demas
condiciones de operacion del equipo se describen en la seccion 4.4.5 “Difraccion de Rayos-
X (DRX)”. La muestra de fraccion arcillosa se extrajo mediante la aplicacion del método del
hidrémetro descrito en la norma ASTM D422-63. El método divide la muestra total
mediante el tamiz de 75 um, donde el material retenido se somete a un analisis
granulométrico por tamices, y el pasante (particulas inferiores a 75 um) se analizd
mediante el método del hidrémetro descrito en la misma norma. Para ello, teniendo en
cuenta la curva obtenida mediante aplicacion del método, se determin6 el tiempo de
sedimentacion necesario para extraer las particulas de tamafio inferior a 2 um asociadas
mayoritariamente a materiales arcillosos, de una disolucién acuosa de hexametafosfato de
sodio. Se extrajo un volumen adecuado de solucién con el material objetivo (inferior a 2
um) disperso en el agua (Figura 21), el cual se evaporo al ambiente directamente sobre el
portamuestras. Esta muestra orientada se utilizé Unicamente para la identificacion
cualitativa preliminar de las fases arcillosas del RMC. La aplicacién de la norma ASTM
D422-63, ademas de permitir extraer la fraccion arcillosa, también brinda informacion
importante sobre la distribucion granulométrica del RMC en su estado natural, sin pre-

tratamiento alguno.
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Figura 21: Extraccion de la fraccion arcillosa. Probeta con muestra de RMC disuelta en
medio dispersante (solucién de hexametafosfato de disodio) y muestra control (solucion de

hexametafosfato de sodio Unicamente).

4.4.2 Granulometria Laser

En primer lugar se realizé el andlisis granulométrico del RMC, RMCA y del OPC mediante
granulometria laser, empleando un equipo Mastersizer 2000 de la marca Malvern
Instruments, Modelo Hydro2000 MU (Figura 22). Los ensayos se realizaron con una
velocidad de bombeo de 2450 rpm y 15 segundos de ultrasonido. Se us6 agua desionizada

como medio dispersante.

Figura 22: Fotografia del equipo de granulometria laser utilizado en el estudio.
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4.4.3 Fluorescencia de rayos-X (FRX)

Se desarrollé en un equipo de fluorescencia de rayos X, Marca Bruker, modelo S8 Tiger
(Figura 23) perteneciente al Consejo Superior de Investigaciones Cientificas (CSIC) —

Espafia. Los andlisis se desarrollaron mediante perla fundida a nivel semicuantitativo.

Figura23: Fotografia del equipo de fluorescencia de rayos X utilizado en la investigacion.

4.4.4 Pérdida por calcinacion

La determinacion de la pérdida por calcinacion se realiz6 en un horno eléctrico, marca
Hobersal, modelo PR400 (Figura 24). Siguiendo el procedimiento descrito en la norma
ASTM D7348-13. La calcinacion se realizé a 950 °C por 1 hora. El valor obtenido se tomo

para el analisis de FRX para cada una de las muestras.

Figura 24:  Fotografia del horno eléctrico utilizado en la investigacion.
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4.4.5 Difraccion de rayos-X (DRX)

Se realiz6 andlisis mineralégico del residuo en estado natural, del material calcinado y del
cemento patrén. Tanto a nivel cualitativo, como a nivel cuantitativo usando rutilo como
estandar interno. El andlisis se efectué con el propdsito de identificar y cuantificar las fases

cristalinas presentes, asi como una cuantificacién del material amorfo.

La identificacion de fases mineraldgicas se realiz6 mediante Difraccion de Rayos X (DRX),
a nivel semi-cuantitativo, usando un difractémetro Bruker, modelo AXS (Figura 25), con
detector ultra rapido de RX “Lynxeye” compuesto por una rendija anti-scatter de 3 mm,
rendija Soller 22 de 2.5° y un filtro de Ni K-beta (0,5%). Todas las mediciones se realizaron
bajo las mismas condiciones del equipo, usando radiacion Cu-Ka, tamafio de paso de
0.02°, tiempo de conteo de 1s (detector ultra rapido de RX Lynxeye), intervalo 26 de 5 a

70°, rendija de divergencia fija en 0.5°, tensién de 40 kV y corriente de 30 mA.

Figura 25: Fotografia del difractdmetro de rayos X utilizado en la investigacion.

La identificacion de las fases mineraldgicas del RMC y del RMCA, se realiz6 usando el
Software DIFFRAC.EVA version 4.2.1.10 de la empresa Bruker, y la base de datos
Crystallography Open Database (COD) (Rev. 173445, 2016.01.04). Por su parte, las fases
del OPC se identificaron mediante el software HigScorePlus de PANalytical B.V., version
3.0.5, usando la base de datos ICSD (2016). La cuantificacion de las fases mineraldgicas
y del contenido de amorfo se logré aplicando el método Rietveld, en el caso del RMC y
RMCA se uso el software TOPAS version 5.0 de la empresa Bruker, y para la cuantificacion
del OPC, mediante el software libre General Structure Analysis System (GSAS, 2001). En

todas las muestras, incluyendo el OPC, se incorporé 15% en peso del estandar interno
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rutilo (TiO2), con 99.98% de pureza, el cual fue previamente caracterizado por DRX,
comprobandose que incluia un 5.37% del polimorfo anatasa. Por limitaciones de la técnica,
no se puede discrinimnar entre silice y alimina reactiva, se trata todo como un material
amorfo de manera general.

4.4.6 Microscopia Electréonica de barrido (SEM)

Para confirmar la existencia de la caolinita en la muestra en estado natural de RMC, fue
realizado un andlisis por microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés
Scanning Electron Microscopy) detallando de modo cualitativo la morfologia superficial del
material. La composicion quimica fue estimada mediante espectrometria de dispersiéon de
energia (EDS, por sus siglas en inglés Energy Dispersive Spectroscopy). El equipo
utilizado para obtener las imagenes de SEM y el microandlisis, fue un microscopio ZEISS,
modelo EVO MA10, equipado con un detector EDS de marca OXFORD Instruments
(Figura 26). Los andlisis se realizaron metalizando las muestras con un bafio superficial de

oro, un voltaje de operacion de 15 kV, con magnificaciones de 2K y 5K, respectivamente.

Figura 26: Microscopio electrénico usado para el estudio morfolégico del RMC.

4.4.7 Silice reactiva

Este procedimiento se realiz6 mediante via quimica cumpliendo la norma europea UNE

80225, con la cual se determina el di6xido de silicio reactivo en los cementos, en las
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puzolanas y en las cenizas volantes. Adicionalmente, el procedimiento también se
menciona en la norma UNE-EN 196-7 (Composicion, especificaciones y criterios de
conformidad de los cementos comunes, seccién 3.2 de esa norma), y la determinacién de
la silice total en la norma UNE-EN 196-2, que establece los lineamientos para el analisis
guimico de cementos. El propésito es cuantificar la cantidad de silice que es soluble
después de una digestiéon con HCI hasta temperatura de ebullicion y con disoluciéon de
KOH. Por tanto, la cantidad de silice reactiva es el resultado de restarle al valor de silice
total (obtenida segin UNE-EN 196-2), el valor de la fraccion de silice contenida en el
residuo insoluble en HCI y KOH. Se realiz6 para complementar correlaciones entre el
contenido de material amorfo con la actividad puzolanica del material, asi como validar los
resultados de contenido de amorfo obtenidos mediante el método de Rietveld. Como
resultado final de este ensayo, se obtiene el porcentaje de silice reactiva, silice bruta,

residuo insoluble y silice presente en el residuo insoluble.

4.4.8 Espectrometriainfrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Para completar la identificacion de las fases mineraldgicas del RMC y ARMC se realizé el
estudio del espectro FT-IR en el rango medio (4000 a 400 cm?), usando el modo de
transmitancia. Se elaboraron pastillas mezclando 250 mg de KBr con 1 mg de cada
muestra, aproximadamente. El analisis se desarrollé6 en un espectrometro FT-IR, marca
Thermo Electron, modelo Nicolet 6700 (Figura 27). Los analisis se corrieron con una
resolucion espectral de 4 cm y 64 barridos por muestra. La identificacion de las principales
bandas se realiz6 mediante el software OMNIC version 8.2.0.387 de Thermo Fisher

Scientific Inc.

Figura 27:  Fotografia del espectrometro de infrarrojo utilizado en la investigacion.
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4.4.9 Grado de orden-desorden estructural de la caolinita

El grado de orden/desorden estructural de la caolinita en su estado natural se determiné
mediante el calculo del indice de Hinckley (HI) y los indices FWHM-001 y FWHM-002 [82],
estos meéetodos estan basados en mediciones de la técnica de DRX. De manera
complementaria, también se estudio el nivel de orden estructural mediante el célculo de
los indices Po y P2, que se calculan a partir del espectro de FTIR [83]. El indice HI o
también conocido como “indice de cristalinidad” es una relacién empirica muy usada
planteada por Hinckley (1963) que permite medir el grado de desorden estructural de la
caolinita a partir de una expresion matematica que relaciona en su numerador, la suma de
las intensidades relativas de los picos 110 (A) (20,4° 26) y 111 (B) (21,3° 28), medidas
sobre la linea que se forma a partir del ruido de fondo entre los picos 020 (19,9° 26) y 110,
y el ruido de fondo ubicado después del pico 111 [84] [85], mientras que el denominador
es la intensidad relativa del pico 110 (Ar) pero medida a partir del ruido de fondo general
(Figura 45) [86]. Este indice es un humero adimensional que generalmente oscila entre 0.2
y 1.5, entre mayor es su valor, mayor es la cristalinidad [87]. Los indices FWHM (001 y
002) fueron planteados por Amig6 et al [88], y se obtienen midiendo el ancho a la mitad
de la altura méaxima en grados 26 de los picos de la caolinita 001 (12,3° 26) y 002 (24,9°
2 0). El rango de valores de este indice oscila entre <0.3 (ordenado) a >0.4 (desordenado).
Finalmente, los indices Po y P», se calculan con base al espectro obtenido por FTIR, en la
region asociada al estiramiento del grupo OH-, donde P, equivale al cociente de las
intensidades relativas de las bandas 3620 y 3700 cm, y P, al cociente de las bandas 3670
y 3650 cm™ [89]. Fue establecido que la estructura de una caolinita es ordenada cuando
Po>1y P2<1, y es desordenada cuando Po<1, siendo mayor el grado de desorden entre
menor sea el valor. Es tipico que en las caolinitas desordenadas que la banda ubicada en

3670 cm desaparezca y asi P2 no puede ser definido [39].

4.4.10 Analisis proximos

Debido a que es un residuo estéril con contenido de carb6n inquemado, se realizaron los
siguientes andlisis proximos: Humedad Residual (ASTM D3173-11), Humedad Total
(ASTM D3302/ ASTM D3302M-12), Cenizas (ASTM D3174-12), Material volatil (ISO 562-
10), Carbono fijo (ASTM D3172-13), Azufre total (ASTM D4239-14 Método A) y poder
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calorifico bruto (ASTM D5865-13). Mediante el valor de carbono fijo y materia volatil, que
son las fases principales del carbén, se pudo hacer una estimacién aproximada del
contenido de carbén en la muestra, el cual se complemento con los resultados del andlisis

petrografico de la seccion 4.4.11.

4.4.11 Andlisis petrografico por microscopia optica

Con el objetivo de confirmar las fases mineralégicas identificadas con DRX y FTIR, y
también cuantificar de manera aproximada el contenido de carbon real en la muestra, se
realizé un analisis petrografico con ayuda de un microscopio 6ptico de luz reflejada. La
muestra de RMC fue molida hasta un 100% pasante malla No 20, con el propésito de no
destruir completamente los granos, y asi poder lograr identificar las diferentes fases por
medios Opticos; por otro lado, las muestras calcinadas fueron analizadas a la misma
granulometria en la que se desarrollaron los respectivos tratamientos térmicos (100%
pasante malla de 90 um). Las secciones pulidas se elaboraron a partir de probetas de
resina con el material disperso. El equipo utilizado fue un microscopio 6ptico marca Nikon
ECLIPSE - LV100, con camara marca Pixera modelo Prol150ES, fuente de luz blanca Nikon
modelo UN2-PSul00. Con el propésito de realizar un analisis semi-cuantitavito, se
analizaron 30 campos visuales completos barriendo toda la seccién pulida. Las imagenes
se procesaron usando el software InStudio, y el conteo de granos se realiz6 mediante un
analisis de imagen utilizando la herramienta para deteccién de pixeles ImageJ. Con el
propésito de poder determinar el carbén en la muestra, las fotografias también fueron
tomadas con fluorescencia, permitiendo identificar claramente los aceites y voléatiles
asociados a la matriz carbonosa, y asi poder realizar el conteo semicuantitativo de las
fases; para ello se emple6 una fuente de luz fluorescente marca Nikon modelo C-SHGL.
Por limitaciones del método, el conteo semi-cuantitativo solo incluyd la determinacion
aproximada de carb6on y materia mineral en general. Sin embargo, la identificacién
cualitativa si incluy6 fases mas especificas, tales como carbon, pirita, cuarzo y filosilicatos,

dado que no fue posible diferenciar entre mica y arcilla.

4.4.12 Andlisis térmico (ATG, DTG, DSC)

El RMC fue sometido a un andlisis termogravimétrico (TGA) y de calorimetria diferencial
de barrido (DSC), usando un analizador termogravimétrico marca SDT Q600 TA

Instruments. El rango de temperatura evaluado fue de 20 a 1000 °C, aplicando una rampa
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de calentamiento de 10 °C/min, atmésfera de N: y flujo de gas de 100 mL/min.
Adicionalmente, se calculé la primera derivada de la curva termogravimétrica (DTG) de las
muestras RMC y RMCA, para identificar facilmente las variaciones en el peso de la muestra
durante el tratamiento térmico. Mediante el software OriginPro 8.5.1. se realiz6 la
deconvolucion de la curva DTG del RMC en el rango de 200 a 900 °C, con el propdsito de
lograr diferenciar las curvas de pérdida de peso asociada a la quema del carbén, y a la
deshidroxilacion de la caolinita. La deconvolucion se realiz6 teniendo en cuenta

Gnicamente el modelo gaussiano, y el ajuste se determiné con los parametros R? y Chi?.

4.4.13 Area superficial especifica — BET de muestras molidas

Para estudiar el efecto de la molienda sobre el area superficial especifica (ASE) del RMC
y ARMC, se realiz6 un andlisis de fisisorcion mediante adsorcién-desorcion de N.. Para
ello se emple6 un equipo ASAP 2010, de la casa Micromeritics con dos puertos de
desgasificaciéon y uno de analisis (Figura 28). Se realiz6 el andlisis de la estructura porosa
de materiales en un rango de poros entre 1y 100 nm, mediante la obtencién de isotermas
de adsorcion-desorcion de N, determinando la superficie especifica BET-No.

Figura 28: Analizador de ASE-BET usado en el estudio.
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4.5 Activacion térmica del residuo natural

Se ha demostrado que los factores mas influyentes en la transformacién térmica del caolin
en un metacaolin de alta reactividad, son la temperatura y el tiempo de calcinacion, incluso
sobre factores como la tasa de calentamiento y el didmetro de particula del material de
partida [61]. Por consiguiente, para esta investigacion se varié Unicamente la temperatura
de calcinacion y el tiempo de permanencia en el horno, mientras que la tasa de
calentamiento fue constante e igual a 10 °C/min en todos los casos, usando aire como
atmosfera de combustion. Con base en los resultados de los andlisis térmicos del RMC
(TG y DSC), se establecieron los valores de temperatura de deshidroxilacion de la caolinita
a evaluar, permitiendo compararlos en el disefio de experimentos (ver seccidén 4.8). Las
calcinaciones de los materiales de acuerdo a cada tratamiento se desarrollaron en el horno

eléctrico descrito en la secciéon 4.4.4.

4.6 Activacion mecanica del residuo calcinado

La muestra sometida al tratamiento térmico que generd el mejor potencial puzolanico y
mejor equilibrio costo-beneficio, se molié con ayuda de mortero, hasta lograr pasar en un
100% los tamices de 45, 32 y 20 micras, garantizando el tamafio maximo. Posteriormente,
el objetivo consistié en determinar el efecto de este tratamiento mecanico sobre la actividad

puzolanica y las propiedades fisicas.

4.7 Evaluacion de la actividad puzolanica

4.7.1 Método quimico acelerado por disolucion saturada de cal

La actividad puzolanica del RMC y RMCA se evalué mediante un método quimico
acelerado basado en el estudio de un sistema Puzolana/Ca(OH). (cal) [25]. Se disuelve 1
g del material a evaluar en 75 mL de una solucion saturada de Ca(OH),, y se determina la
concentracion de CaO resultante en la solucién a la edad de reaccion deseada (28 y 90
dias, para este estudio). El ensayo se realiza a 40 °C para acelerar la cinética de reaccion.
Para evitar la carbonatacion, ademas de realizar de manera rgpida las titulaciones, el agua
con la que se prepara la soluciéon saturada de cal se calienta casi hasta punto de ebullicién,
y el frasco donde se incorpora el material a evaluar y la solucién saturada, siempre esta

herméticamente tapado. Si el material es puzolanico, la concentracién de CaO de la
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solucién con la muestra debe ser menor a la concentraciéon de la solucién control (17.69
mmol/L), y el valor diferencia equivale a la cal fijada por la puzolana. Este andlisis se

realizé a todas las muestras sometidas a los diferentes tratamientos térmicos y mecanicos.

4.7.2 Resistencia a la compresion relativa

Se evalué la puzolanicidad de manera indirecta, mediante la determinacién de resistencias
a la compresion relativas, a 28 y 90 dias de curado. Los morteros adicionados se
elaboraron con cementos sustituidos con 20% de RMC y RMCA, y los valores relativos se
calcularon de acuerdo con el valor de resistencia a compresion del mortero control (100%
OPC). Los morteros se prepararon y curaron bajo la norma UNE EN 196-1, que exige
trabajar con una relacion agua/material cementante constante e igual a 0.5, relacién de

arena/material cementante de 3:1, y probetas prismaticas de 4x4x16 cm.

4.7.3 Ensayo de Frattini

El ensayo de Frattini también se emple6 como medicién directa de la puzolanicidad del
RMC y RMCA. Se realiz6 bajo el cumplimiento de la norma UNE-EN-196-5. Las mezclas
estudiadas contenian 80% de OPCy 20% de RMC o RMCA. De manera general, el método
evalla la concentracién de [OH7] y [CaQ] en el volumen de agua que estuvo en contacto
con la muestra evaluada. Las muestras se almacenan a 40 °C por 8y 15 dias, y se compara
con la isoterma de solubilidad del Ca(OH), en una solucién alcalina a la misma
temperatura. Se considera que existio reaccioén puzolanica cuando las coordenadas [CaO)]
y [OH] se encuentran por debajo de la curva de solubilidad. Si se desea profundizar en el
método, por favor remitirse a la norma EN-196-5. Este analisis fue realizado sobre todas
las muestras tratadas térmicamente, pero fijando el tiempo de residencia en el horno en
2h, con el objetivo de estudiar Unicamente el efecto de la temperatura de calcinacion sobre
la puzolanicidad. Igualmente, las muestras calcinadas y molidas (90, 45, 32 y 20 um),

también fueron analizadas.

4.7.4 Resistividad Eléctrica

De acuerdo con la norma UNE-83988, la resistividad eléctrica es una medida indirecta de
la conectividad y tamafio de los poros en el hormigdn. Estudios previos han comprobado

gue es posible usar medidas de resistividad eléctrica con el propésito de evaluar diferentes
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propiedades fisico-mecanicas en cementos y morteros [90], por lo que el propésito de este
ensayo es evaluar el efecto de la adicion del RMCA sobre la resistividad eléctrica del
mortero, mediante el método de las cuatro puntas o de Wenner. Es conocido que los
materiales cementantes suplementarios, inciden directamente sobre el refinamiento de
poros, dado que reduce el volumen poros grandes como consecuencia de la formacién de
fases hidratadas durante la reaccion puzolanica, por lo que es posible relacionar la
evolucionde la resistividad eléctrica de los morteros con el efecto de la actividad puzolanica
del RMCA, dado que entre menor sea la conectividad de los poros, mayor sera la
resistividad eléctrica [91]. EI método originalmente fue desarrollado para hormigén, bajo la
norma UNE-83988, por lo que el procedimiento solo se toma como referencia para poderlo
usar en los morteros evaluados en este estudio. Las medidas de resistividad se tomaron
directamente sobre las barras de mortero de 4x4x16 cm elaboradas para el ensayo de
resistencia a la compresion de acuerdo a la norma EN 196-1, usando un resistivimetro o

comprobador de resistividad de 23 ohm — 23 kohm.

Para evaluar el efecto de la adicion del RMC, las medidas de resistividad se tomaron sobre
las barras de mortero elaboradas con OPC (control) y OPC + RMC (sustitucion del 20%).
Por otro lado, para evaluar el efecto del porcentaje de adicibn del ARMC sobre la
resistividad, las medidas se tomaron sobre barras de mortero elaboradas con OPC +
ACRM, activado a 650 °C/2h (con 10, 20 y 30% de sustitucién). Para poder calcular la
resistividad eléctrica de la probeta (barra de mortero), la norma UNE-83988 exige calcular

un factor de forma y aplicar la siguiente ecuacion:

Pprobeta = Pw * Ff (10)

Donde perobeta COrresponde a la resistividad eléctrica de la barra de mortero, pw es la
resistividad del mortero calculado con el resistivimetro, y Fr es el factor de forma que
depende del tamafio de la probeta y de la distancia entre las puntas del resistivimetro. El
procedimiento consistio en colocar la barra de mortero sobre una superficie aislada, la
barra debia estar hUmeda pero no demasiado saturada, el resistivimetro se posiciona
sobre la barra de tal forma que sus cuatro puntas queden en contacto sobre la superficie;
en cada una de las puntas del resistivimetro debe colocarse una espuma humectada con

agua, para garantizar el flujo de la corriente eléctrica por las terminales del equipo (Figura
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29). Para cada barra se realizaron tres medidas por cada uno de los 46 dias que duré el

ensayo.

Figura 29: Resistivimetro empleado en el estudio.

4.8 Disefio de experimentos planteado

Se realiz6 el estudio comparativo de diferentes condiciones de calcinacioén, mediante el
empleo de un disefio factorial 32, que contempla 2 factores, 3 niveles por cada factor y 2
repeticiones por tratamiento. Los factores a variar fueron la temperatura de calcinacién (Tc)
y el tiempo de residencia en el horno (Tr). Las variables de respuesta evaluadas fueron la
fijacion de cal a 28 dias de reaccion mediante el método quimico acelerado de fijacién de
cal, y la resistencia a la compresion relativa a 28 dias de curado, ambos procedimientos
descritos en la seccion 4.7. La evaluacién de los 9 tratamientos resultantes permite
determinar la mejor condicion de activacion del RMC. De acuerdo con los resultados del
andlisis térmico (Figura 46 y 54), se seleccion6 un valor de temperatura baja de 450 °C,
donde se inicia el proceso de deshidroxilacién, una temperatura promedio de los valores
Optimos reportada por otros autores [32]-[71], de 650 °C, y una temperatura alta de 800
°C, que garantiza una deshidroxilacion completa, pero sin que llegue a formarse fases
espinela o mullita. Los tiempos de residencia en el horno evaluados fueron 1, 2 y 3 h. Para
garantizar una combustién completa del carbon, se realizaron varias pruebas variando el
ancho de capa, cantidad de material y recipiente contenedor, hasta obtener la condicién
de quema adecuada (ver figura 30a); mediante inspeccion visual y analisis térmicos. La

mejor condicion de quema se realiz6 con 5 mm aproximadamnte de capa, 30 g/muestra
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calcinada y crisol de porcelana refractaria céncavo de 30 cm de diametro. Por otro lado,
en la Figura 30b se muestra el disefio esquematico del experimento. El modelo de este

disefio considera el efecto individual de cada factor y la interaccién entre ambos, de esta
forma:

Yiik =u+vyi+ &+ o) + €iji

Donde Y = variable de respuesta, i = temperatura (450, 650 y 800 °C), j = tiempo de
residencia (1, 2, 3 h), k=2 (nimero de repeticiones), y; es el efecto de Tc en su nivel i, §;
es el efecto de Tr en su nivel j, (yd);; representa el efecto de la interaccion de los dos

factores en los niveles ij.
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Figura 30: (a) Grado de calcinacién de la muestra de RMC segun condiciones de quema
inicial. (b) Representacion gréafica del disefio de experimentos factorial 32.
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4.9 Determinacion de propiedades fisico-mecanicas en
morteros

4.9.1 Resistencia a la compresion

Al igual que se mencioné en la metodologia realizada para la determinacion de la
resistencia relativa a la compresion, los morteros se prepararon y curaron bajo la norma
UNE EN 196-1, que exige trabajar con una relacién agua/material cementante constante e
igual a 0.5, relacién de arena/material cementante de 3:1, y probetas prismaticas de
4x4x16 cm. En esta seccion, en lugar de reportar los datos relativos como indicador
indirecto de puzolanicidad, se reportan los datos absolutos de la resistencia a la
compresion a 28 y 90 dias de curado. Se reporta la resistencia a la compresion de morteros
sustituidos con 20% de adicion del RMCA sometido a cada uno de los 9 tratamientos
planteado en el disefio de experimentos. Finalmente, se realizaron morteros de cemento
con 10, 20 y 30% de sustitucién para determinar el porcentaje de adicibn mas adecuado

conforme a su comportamiento mecanico.

4.9.2 Determinacion de la consistencia

Mediante la aplicacion de la norma UNE 83 811:1992, para determinacién de la
consistencia de morteros en mesa de sacudidas, se encontré el escurrimiento asociado a
cada uno de los morteros elaborados con OPC y 20% de RMC o RMCA, esta misma
mezcla de mortero fue la empleada para determinacién de resistencias a la compresion.
Adicionalmente, se evalué el efecto del porcentaje de adicion (10, 20 y 30%) de la muestra
con el mejor tratamiento térmico, asi como de las muestras sometidas al tratamiento

térmico y luego mecéanico (90, 45, 32y 20 um).

4.9.3 Colorimetria

Con el propésito de estudiar el efecto estético que podria generar la adicion del RMC y
RMCA sobre el color final del mortero, se realizaron medidas de coordenadas
colorimétricas tomando como referencia la norma UNE 80117, usada para determinacion
del color en cemento y clinker blancos. La medicion se realizO con ayuda de un
espectrofotdbmetro portatii marca Minolta CM-2500d, con procesador de datos. Las

medidas se realizaron en el rango de longitud de onda del espectro visible (780-380 nm).
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El equipo mide la reflectancia, donde para un observador, un valor de reflectancia igual a
cero indicaria un negro perfecto, y por su parte un valor de 100, indicaria un blanco
perfecto. Para medir el color se implementé la metodologia CIE L*a*b definida por la
Comision internacional del color (CIE, por sus siglas en francés Commission Internationale
de IEclairage), donde “L” corresponde a la luminosidad, y “a*” (medida del contenido de
rojo o verde) y “b*” (medida del contenido de amarillo o azul), ambas indican las
coordenadas crométicas para un valor de luminosidad dado.

Las medidas de color fueron tomadas sobre barras de mortero luego de una edad de
curado de curado de 28 dias, y secadas al aire libre para simular las condiciones que
tendrian en un ambiente real de mamposteria. Se estudi6 el efecto de la adicién de
muestras sometidas a los diferentes tratamientos térmicos propuestos en este estudio, asi
como morteros con 10, 20 y 30% de adicién del RMCA activado a 650 °C/2h.

4.10 Determinacion de propiedades fisico-mecanicas en
pastas

Los estudios de expansién (mediante agujas de Lechatelier), demanda de agua y tiempo
de fraguado se realizaron con base a los lineamientos descritos en la norma europea UNE
EN 196-3, y se desarrollaron sobre pastas elaboradas con OPC, OPC+RMC (20%) y
OPC+RMCA-650 °C/2h (20%). Adicionalmente, para evaluar el efecto del porcentaje de
adicion sobre estas propiedades mecanicas, también se realizaron medidas de expansion,
demanda de agua y fraguado sobre pastas elaborados con OPC y RMCA (activado a 650
°C/2h), con 10, 20 y 30 % de adicion.



5.Resultados y discusién

5.1 Caracterizacion de los materiales de partida

5.1.1 Distribucién granulométrica del RMC y OPC

Con base en los resultados del ensayo de granulometria por hidrémetro y tamizado (ASTM
D422-63), se presenta en la Figura 31 la distribucién granulométrica del RMC en su estado
natural. Se observé que la muestra originalmente presenta un tamafio maximo cercano a

los 40 mm, un Dgo ¥ Dso, cercanos a 15y 6 mm, respectivamente.
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Figura 31:  Distribucion granulométrica del RMC en su estado natural.

Adicionalmente, solo un 10% de los tamafios de particula presentes en la muestra natural,
fueron inferiores a 1 mm, y dado que las arcillas presentan tamafios de particulas inferiores
a 2 um [92], es posible que parte la fraccion arcillosa del residuo pueda encontrarse

mayoritariamente en este rango granulométrico; sin embargo, la arcilla también puede
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estar aglomerada en fragmentos grandes de arcillolita. Por su parte, la distribucion
granulométrica del OPC obtenida por granulometria laser se presenta en la Figura 32, se
observa que presenta una distribucién unimodal con moda cercana a 27.78 um, donde los
valores de Dgo, Dso y D1o de este cemento fueron 49.98, 21.44 y 3.74 um.

8 N -100
T T ,OUV
] P
7 o o 7
—~e—OPC b qc( Dgo
—O— OPC (Acumulado) o [ - 80
6- I
. » /O
/ o @ —
& | P [} L 60 2
X [ 9 D =
= A ® o/ ° 20 1 =
o s £ 8
S o i "‘» 40 E
8 9 FF ¢ 3
> ¢ ¢ <
e P “
24 e O ]
..Q.OO'O L " - 20
() OO \
y .o-‘"‘ggog.d.%ooo h
0 oo e e S— e Lo
0,1 1 10 100

Tamafio de particula (um)

Figura 32:  Distribuciéon granulométrica del cemento patrén (OPC)

5.1.2 Composicion quimica del RMC y OPC (FRX)

La composicion quimica del residuo en su estado natural RMC, asi como la composicion
del OPC, se presentan en la Tabla 10. Se observa que el RMC esta compuesto
mayoritariamente por SiO2 (33.99%), Al,O3 (13.54%) y Fe,03 (3.49%), con un contenido
significativo de SOs (4.47%) y una elevada pérdida por calcinacion del 40.82%, debido a
la descomposicién de la materia organica presente en la muestra, evaporaciéon del agua
libre, fendbmenos de deshidroxilacién y descomposicion del carbén. Por su parte, el OPC
estd compuesto principalmente por CaO (62.05%), SiO2 (18,71%), Al,Os (4.29%), SOs
(3.23%), Fe203 (2.53%) y un LOI de 3.06%; indicando que éste es un cemento con muy
bajo nivel de adicion mineral.

Tabla 10:  Composicion quimica por FRX del RMC y del OPC.
Elemento RMC (%) OPC (%)
SiO» 33.99 18.71
Al2O3 13.54 4.29
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SO3 4.97 3.23
Fezo3 3.49 2.53
K20 1.19 0.73
TIiO; 0.53 0.23
MgO 0.51 1.95
CaO 0.34 62.05
Na,O 0.25 0.15
P-Os 0.14 0.15

Cl 0.06 0.04
MnO 0.02 0.09
Zn0O 0.01 0.04
LOI 40.82 3.06

5.1.3 Estudio de la fraccion arcillosa del RMC — Muestra orientada

Con el propésito de realizar un sondeo preliminar del potencial de minerales arcillosos
presentes en el RMC, se realiz6 un analisis cualitativo de la fraccion arcillosa extraida
mediante el método del hidrébmetro descrito en la norma ASTM D422-63, el patron de

difraccién se presenta en la Figura 33.
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Figura 33: Patron DRX de la fraccion arcillosa del RMC. [: illita, M: mica: FS:

hexametafostato de disodio, SS: sulfato de disodio (IV), K: caolinita, J: Jarosita, Q: cuarzo,
F: feldespato, P: pirita, A: anatasa, Ma: magnetita.

Se encontr6 que efectivamente existen minerales arcillosos potencialmente activables,
como es el caso de la caolinita y la illita. Adicionalmente, se encontraron algunos picos

asociados a estados cristalinos del compuesto quimico hexametafosfato de sodio (FS 'y
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SS), ya que la norma ASTM D422-63 exige utilizarlo como desfloculante con el propdésito
de lograr la separacién completa de las particulas. La composicion cualitativa y cuantitativa

de las demas fases presentes en el RMC se detalla en secciones posteriores.

5.1.4 Identificacion cualitativa de fases mineraldgicas del RMC
mediante DRX

Asi como se realiz6 un andlisis de DRX preliminar para sondear los minerales arcillosos
(muestra orientada), también se realiz6 un analisis cualitativo basico sobre la muestra bruta
del RMC (Figura 34), antes de realizar una cuantificacion por el método Rietveld; esto con
el propésito de poder verificar la distribucion de picos y seleccionar el patron interno
adecuado para el refinamiento, de tal forma que no presentara solapes en las fases
principales de estudio.

Figura 34: Patrén DRX para determinacién cualitativa de las fases mineralégicas del
RMC.
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A manera cualitativa, se encontré presencia de Mica, illita, caolinita, jarosita, cuarzo y
feldespato. Minerales tipicos asociados a la estratigrafia de los mantos de carbén y que
han sido reportados por otros autores en estudios previos [93]. Con base en el analisis de
este patrén de DRX, se decidié seleccionar rutilo (TiO2) como patrén interno para realizar
el refinamiento, dado que aunque se presenta algunos solapes con cuarzo, no se solapa

con las fases arcillosas que se desean estudiar. Un andlisis mas profundo y detallado del
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soporte cientifico de las fases detectadas mediante la técnica DRX, se presenta en la

seccion 5.1.7 “Cuantificacion de fases mineralégicas mediante el método Rietveld”.

5.1.5 Identificacion cualitativa de fases mineraldgicas del RMC
mediante FTIR

De manera complementaria, el espectro FTIR del RMC confirma la presencia de las fases
minerales determinadas mediante difraccion de rayos-X (Figura 35a). La presencia de
caolinita, se evidencia por las bandas caracteristicas asociadas a las vibraciones de los
hidroxilos de la superficie interna y a las frecuencias de estiramiento de O-H (3696 y 3656
cm?), al modo vibracional de los grupos hidroxilos internos (3620 cm™), ademas por
bandas de vibracion de O-H ubicadas en 938, 913 (también son asociadas a la mica, pero
en menor proporcién) y 751 cm™ debido a modos de deformacién de hidroxilos internos y
de superficie interna [64], [94], [95].
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Figura 35: Espectro FTIR para la muestra RMC (a) y bandas analizadas para el calculo
del indice de orden estructural Py y P, (b). Caolinita (K), Grafito (G), lllita (1), Mica (M),
Cuarzo (Q), Pirita (P).
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También se identifico el modo de deformacién Si-O-Al"Y con banda en 538 cm™ [74]. Los
grupos SiO4 asociados a la caolinita se evidencian por vibraciones de Si-O en sitios
tetraedrales (T-O) en las bandas de frecuencia 1033 y 1008 cm™ [64]. La presencia de
bandas de vibracién O-H en 3620, 3545 y 3400 cm™ , asi como el doblete en 825 y 751
cm?, confirman la presencia de illita [94], [50]. La minerales asociados al grupo de la mica,
tienen bandas que se superponen con bandas correspondientes a la caolinita y el agua,
en 3628 y 3545 cm, respectivamente, y una banda asociada a vibraciones de O-H
correspondiente a agua no combinada quimicamente en 3423 cm™ [28]. Adicionalmente,
en 3432 cm™ se presentan bandas de vibracién en la regiéon de estiramiento del OH
asociadas a la mayoria de las micas [32]. También se asocian a la mica bandas de
frecuencias de O-H estructural en 1628 cm™ y bandas correspondientes a vibraciones Si-
O presentes en 1096, 760, 778, 683 y 472 cm?, siendo frecuencias con alto grado de
variabilidad debido a sustituciones de Al por Si, atribuido a las micas [96].

Investigaciones previas [97] han demostrado que los tectosilicatos tienen un conjunto de
bandas de vibracién por estiramientos del enlace Si-O-Si entre 950 y 1200 cm, en este
caso en 1091 y 1164 cm?, correspondiente a sitios tetraedrales (SiO4) [98], y vibraciones
de flexion del enlace O-Si-O entre 400 y 550 cm™ (480 cm™). Adicionalmente, el cuarzo se
evidenci6 por vibraciones del enlace Si-O en el rango de baja frecuencia, especificamente
en las bandas 798, 778, 694, 683y 472 cm™ [32].

Por otro lado, se presenta bandas de alta intensidad localizadas en 3450 cm™ asociada
con grupos O-H estructurales, y en 1620 cm™ asociada a la vibracion de deformacién del
grupo H-O-H, asignada a agua coordinada y absorbida [99], [L00]. Como se observa, en
la regiéon comprendida entre 3400 y 3600 cm?, se presenté un solape de bandas

principales asociadas a la caolinita, mica, illita y agua estructural.

Una banda débil en 420 cm™, se asocié a la presencia de pirita (P, FeS;) en la muestra
[101]. Posiblemente exista presencia de grafito debido a la banda en 3415 cm™? [50]. El
contenido de carb6n inquemado en la muestra se comprueba por la banda ancha entre
3800 y 3200 cm™ asociada a grupos N-H y O-H (solapada con bandas de la caolinita y
mica), una banda ancha y débil en 3040 cm™ atribuida a hidrégeno aromatico, el doblete
de bandas en 2922 y 2850 cm™ correspondiente a grupos aliciclicos y alifaticos CHs, CH»
y CH (principalmente CH.), una banda en 1600 cm™ asociada a vibraciones de estiramiento

de grupos aromaticos C=C, vinilicos C=C y posiblemente a otros grupos funcionales que
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incluyen oxigeno (fenoles, alcoholes, éteres, acidos carboxilicos o carbonilos), una banda
cercana a 1450 cm™ asociada a vibraciones de flexion de —CH, una banda fuerte en 1436
cm? generalmente debida a deformaciones asimétricas de CHs y grupos CH; en puentes
(aunque también se puede deber a enlaces aromaticos C=C y grupos O-H) y una banda

en 1372 cm debida principalmente a deformaciones simétricas de CH3 [102], [103].

5.1.6 ldentificacion cualitativa de fases mineral6gicas mediante
andlisis petrografico por microscopia 6pticay SEM
El estudio petrografico de la muestra mediante uso del microscopio Optico fue
principalmente (til para realizar una aproximacion al contenido real de carbon y
adicionalmente, junto con el analisis de SEM y el microandlisis por EDS, se termin6 de
confirmar la identificacion de las fases mineralégicas detectadas previamente por otras
técnicas. La petrografia se realizd6 analizando fotografias tomadas usando nicoles
paralelos, fluorescencia y nicoles cruzados, con el propésito de lograr identificar mediante
evidencias 6pticas la materia mineral y el carbén. Las fotografias del RMC se presentan

en las Figuras 36, 37 y 38, respectivamente.

Figura 36: Identificaciéon por petrografia del RMC — Fotografia en nicoles paralelos
20x.Tiempo de exposicion 1/25 s. Se muestra grano de Carbén (C) con inclusiones de
Pirita (P), Cuarzo (Q) y Arcilla (A).
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Figura37: Identificacion por petrografia del RMC — Fotografia fluorescencia 20x. Tiempo
de exposicion 1 s. Se muestra grano de Carbo6n (C) con inclusiones de Pirita (P), Cuarzo

(Q) y Arcilla (A).

Figura 38: Identificacion por petrografia del RMC — Foto en nicoles cruzados 20x.
Tiempo de exposicion 1/2 s. Se muestra grano de Carbon (C) con inclusiones de Pirita (P),
Cuarzo (Q) y Arcilla (A).
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Fue posible identificar granos de pirita debido a que presenta alta reflexién de la luz (brillo)
tanto con y sin polarizador. El cuarzo, bajo nicoles paralelos tiende a tener una coloracion
de color blanco, sin embargo es muy dificil de apreciar de esta manera; sin embargo, se
confirma puesto que al cruzar nicoles, estos granos incrementan su brillo y resaltan mas
gue sin el polarizador. Los filosilicatos, en este caso arcilla y mica, se identific6 debido a
gue bajo nicoles paralelos, se observa presencia de granos de tonalidades oscuras,
distribuidos sobre toda la muestra, y al cruzar los nicoles cambian a tonalidades
amarillosas, relieve alto y puntos blancos en medio de los granos. Por otro lado,
observando la muestra bajo nicoles paralelos, el carbdn se reconoce por matices grises o
blancos, superficies definidas, bordes regulares y alto relieve, y se confirma mediante las
fotografias tomadas con nicoles cruzados, puesto que los granos cambian a tonalidad
oscura (tendencia a un negro o marrén oscuro) y con fluorescencia, los granos adquieren
tonos de color pardo o rojizo. Bajo nicoles paralelos, se logro identificar algunos macerales
asociados principalmente a vitrinita y Liptinita, evidenciada por curvas irregulares de

coloracién oscura, con tonos rojizos, y que son tipicas en carbones de rango bituminoso.

Debido a que las muestras estaban en polvo y presentan una granulometria muy fina, no
fue posible elaborar una seccién delgada, lo que impidi6 poder analizar la muestra
mediante luz transmitida. Al faltar este analisis, se complica la identificacion precisa de
las fases minerales, por lo que la cuantificacion se realiz6 Unicamente diferenciando la fase
carbonosa (carbdn) de la fase mineral, con el propdsito de no entrar en grandes
imprecisiones. Para ello, se analizaron 31 campos visuales que cubrieron toda la superficie
de la seccién pulida, cuantificando la fase carbonosa y la fase mineral. Los resultados del

analisis de imagen se presentan en la Tabla 11.

Tabla 11: Cuantificacion de fase carbonosa y mineral mediante petrografia.

Fotografia | Materia carbonosa (%) | Materia mineral (%)

96 4
2 23 77
3 22 78
4 13 87
= 72 28
6 86 14
7 5 95
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13 87
9 57 43
10 93 7
11 32 68
12 0 100
13 97
14 86 14
15 10 90
16 88 12
17 11 89
18 0 100
19 11 89
20 36 64
21 46 54
22 21 79
23 86 14
24 44 56
25 97 3
26 17 83
27 96
28 6 94
29 63 37
30 29 71
31 92 8

Promedio 41 59

Como se observa, el resultado de esta cuantificacion indicé, que de acuerdo a esta técnica,

el residuo esta compuesto aproximadamente de 40% de carbén y 60 % de materia mineral.

En las posteriores técnicas de caracterizacion en las que se desarrollé cuantificacion, se

obtienen resultados coherentes con los obtenidos mediante esta técnica.

Por otra parte, se emple6 la técnica de microscopia electrénica SEM para identificar

morfoldgica y quimicamente la caolinita en el RMC en su estado natural sin calcinar. Las

fotografias con una magnificacion de 2K, 5K y 10K se presentan en la Figura 39; por su

parte, la composicion quimica promedio de diferentes granos de caolinita, obtenida por

EDS en diferentes puntos del mismo campo visual, se presenta en la Figura 40.
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1 EHT = 10.00 kv Sigral A = SE1 Date 21 o 2018 i e
— WO= B5Smm  FlamentAge = BO26Hours  Mag= 10.00K X @L‘-"-E‘“
Figura 39: Micrografia de SEM del RMC sin calcinar. Magnificacion 2K (a), 5K (b) y 10K
(c).La Figura 39b (magnificacién 5K), muestra los puntos sobre los que se realiz6 el

microandlisis quimico por EDS.
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Figura 40: Composicién quimica por EDS de tres granos de caolinita del RMC sin

calcinar. Magnificacion 5K. Los puntos P.1, P.2 y P.3 corresponden a los puntos marcados
en la Figura 39b, correspondiente al RMC sin calcinar con magnificacion de 5K.
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Las micrografias de SEM se presentan con fines cualitativos, para mostrar la morfologia
general de la muestra. Se observa una textura en forma de hojuelas, de diferentes tamafios
y bordes irregulares. Algunas formas multilaminares, en forma de hojas, con apariencia de
filosilicatos, fueron analizados mediante EDS, resultando una proporcion elemental similar
a la de la caolinita, compuestas mayoritariamente por Oxigeno (O), Silicio (Si) y aluminio
(Al), respectivamente. En conclusion mediante la petrografia, imagenes de SEM y demas
técnicas presentadas anteriormente, se presenta un soporte cientifico consistente para
realizar un consolidado de las fases mineraldgicas que contiene el RMC, y asi fue posible

continuar con el refinamiento Rietveld para su respectiva cuantificacion.

5.1.7 Cuantificacion de fases mineraldogicas mediante el método
Rietveld
Como se mencion6 anteriormente, la determinacion cuantitativa de la composicion
mineralégica del RMC se realiz6 mediante refinamiento por el método de Rietveld de
muestras en polvo y teniendo en cuanta las fases previamente identificadas. Previo al
refinamiento del RMC, fue necesario caracterizar adecuadamente el patron interno (rutilo,
TiO>), con el propdsito de confirmar su pureza y tener en cuentas las fases presentes en
este antes de cuantificar las fases del RMC. El patron de DRX del rutilo se presenta en la

Figura 41.
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Figura 41: Patron DRX del patron interno (rutilo) usado para la cuantificaciéon de fases
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mediante el método de Rietveld. R: rutilo, A: anatasa.
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Con ayuda del software TOPAS se realizé una identificacién y cuantificacion de las fases
del rutilo, encontrando que contiene 94.63% de rutilo, y un contenido menor del polimorfo
anatasa del 5.37%. Como ejemplo, se presenta la curva de ajuste de la cuantificacion del
rutilo (Figura 42), generando un Rwp de 7.815. De igual manera, el refinamiento de las
demas muestras de RMC, OPC, y muestras calcinadas, se desarrollaron hasta obtener

curvas de ajuste muy aproximadas (Rwp<10).
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Figura 42: Ejemplo de curva de ajuste obtenido con TOPAS. Cuantificacion de fases
del estdndar interno. Linea roja: curva calculada; Linea azul: curva experimental; Curva

gris: residual.

Ahora, analizando el patrén de DRX del RMC (Figura 43), que incluye picos asociados al
patrén interno, se encontrd presencia mayoritaria de cuarzo (29.60%) y mica (15.50%), asi
como de los minerales arcillosos caolinita (14.00%) e illita (6.51%). También fueron
encontrados compuestos minoritarios como jarosita, pirita y hematita, resultando coherente
con el contenido de SOs; obtenido mediante FRX. Otros minerales encontrados fueron
feldespato y anatasa, que son minerales tipicos asociados a los mantos de carbén [93].
Debido a que el carbon es sometido a procesos de separacién gravimétrica y de flotacion,

se detecto presencia de magnetita (muy utilizado para densificar el medio acuoso).
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Figura 43: Patron DRX para refinamiento Rietveld del RMC. Anatasa (A), Feldespato
(F), lita (1), Jarosita (J), Caolinita (K), Magnetita (Ma), Mica (M), Pirita (P), Cuarzo (Q),
Rutilo (R).

Se encontrd un contenido considerable de material amorfo en el RMC, posiblemente sea
consecuencia del carbon presente en la muestra, ya que estudios previos de analisis por
DRX de carbones han mostrado que muestras desmineralizadas de carbén exhiben alta
intensidad en el ruido de fondo, indicando que el carb6n contiene una proporcion elevada
de materiales desordenados en forma de carbén amorfo [103], [104]. Por consiguiente, el
contenido total de material amorfo calculado mediante el refinamiento Rietveld, no
corresponde Unicamente a la silice y alumina amorfa generada por el tratamiento térmico
de minerales arcillosos (cuyos resultados se presentan posteriormente), sino también por
la presencia de carbdn inquemado y cenizas que afectan el patron DRX. Por otro lado, los
resultados mostraron que el OPC estd compuesto principalmente por alita (68.71%) y belita
(5.68%), con un bajo contenido de calcita (1.88%), corroborando que es un cemento tipo |
sin adiciones mayoritarias (< 6%); el difractograma del cemento patrén se presenta en la
Figura 44, incluye picos del estdndar interno rutilo. En la Tabla 12, se presenta la

composicion completa del RMC y del OPC calculada por Rietveld, incluyendo una
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comparacion con los resultados de las fases del OPC calculados mediante las ecuaciones

de Bogue.
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Figura 44: Patron DRX del cemento patron usado en el estudio.
Tabla 12: Composicién mineraldgica del RMC y del OPC.
Fase Cristalina RMC OPC - DRX OPC - Bogue

Quarzo 29.60 - -
Mica 15.50 - -
Caolinita 14.00 - -
lllita 6.51 - -
Jarosita 3.40 - -
Pirita 1.70 - -
Magnetita 1.33 - -
Hematita 0.89 - -
Anatasa 0.80 - -
Feldespato 0.57 - -

Alite - 68.71 68.8

Belite - 5.68 1.8
Gypsum - 2.44 -

Felite - 2.39 7.7
Calcite - 1.88 -

Celite - 1.37 7.1
Amorfo 25.70 17.53 -
Rwp: 6.509 7.5 -
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5.1.8 Grado de orden-desorden estructural de la caolinita

El grado de orden estructural calculado mediante los indices basados en DRX y FTIR, tales

como HI, FWHM-001, FWHM-002, P, y P, se presenta en la Tabla 13.

Tabla 13: Grado de orden-desorden estructural del RMC.
_ Técnica Indice de Valor Rango Resultado!
instrumental | cristalinidad
HI 0.5 <0,5(D) a1,5(0) Desordenado
DRX FWHM-001 0.2 >0.4 (D) a<0.3 (0) Ordenado
FWHM-002 0.4 >0.4 (D) a <0.3 (O) Desordenado
Po 0.8 Si Po>1y Py<1, (O)
Si P2 no puede ser definido
FTIR P, i (banda en 3670 cm Desordenado
desaparece), (D)

! Desordenado (D), Ordenado (O).

El indice P2 no pudo ser definido debido a la inexistencia de la banda en 3670 cm,

caracteristica tipica de una caolinita estructuralmente desordenada [39]. En las Figuras

35b y 45 se presentan los pardmetros necesarios para el célculo de los indices basados

en mediciones de FTIR y DRX, respectivamente.
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Figura 45: Pardmetros para el céalculo de indices de orden/desorden estructural del
CWR a partir de mediciones de DRX (HI y FWHM-001/FWHM-002).

Por los resultados de cristalinidad obtenidos (Tabla 13) se puede asumir que la caolinita
presente en el RMC tiene una estructura desordenada. La medida del grado de
orden/desorden de la caolinita mediante FWHM-001 no se afecta por la presencia de
cuarzo pero puede verse afectado por la presencia de feldespato, afectando la resolucion
de los picos de la caolinita que son usados para tomar las mediciones y por consiguiente
pueden generarse conclusiones imprecisas de sus caracteristicas estructurales [88], [82],
[105]; posiblemente esto gener6é que el indice FWHM-001 evaluara la caolinita de la
muestra como ordenada estructuralmente, mientras que los otros indices indicaron que se
trataba de una estructura desordenada. Adicionalmente es necesario aclarar que aunque
el indice Py no es afectado por la presencia de cuarzo o feldespato, si puede llegar a ser
afectado por la presencia de illita, debido a que las vibraciones asociadas al enlace O-H
de este mineral se solapan con las de la caolinita cerca de 3625 cm™ [89], [106], afectando

el valor final del indice.

5.1.9 Analisis proximos del carbon

Los analisis proximos del residuo permitieron comprobar que existe un contenido
aproximado de carbo6n del 34%, como resultado de sumar los porcentajes de carbono fijo
y materia volatil (Tabla 14). Este contenido de carbén se debe a que la planta de lavado
no tiene una eficiencia de separacion del 100%, y una fraccién de carbén se escapa junto
con los residuos generados durante los procesos de separacion gravimétrica y por
flotacién. Adicionalmente, la muestra present6 un poder calorifico equivalente a un carbén
de bajo grado (2674 cal/g).

Tabla 14:  Analisis préximos del RMC.

Carbono Material Azufre Humedad Cenizas Poder Calorifico
fijo (%) volétil (%) Total (%) Total (%) (%) (cal/g)
19.95 14.13 2.74 4.13 59.05 2674

Los resultados obtenidos por los andlisis proximos estan de acuerdo con los resultados de
la cuantificacion por Rietveld mediante DRX y a la cuantificacion por petrografia. En primer
lugar, el contenido de azufre determinado mediante los analisis préximos del carbén (2.74

%) es muy cercano al valor de la pirita (FeS;) obtenido mediante el analisis de Rietveld
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luego de analizar el patrén DRX del RMC (1.70 %). Ilgualmente, el valor de cenizas
determinado por andlisis préximos fue de 59 %, mientras que la petrografia reporté un valor
muy similar de contenido de material mineral cercano al 60 %, el cual fue determinado
mediante conteo por técnicas épticas. Finalmente, es coherente afirmar que el contenido
de carbon presente en el RMC sin calcinar es equivalente a la suma de la matriz carbonosa
(carbono fijo, 19.95 %) y de la materia volatil (aceites e hidrocarburos ligeros, 14.13 %),
siendo equivalente a un total aproximado de 34 % de acuerdo a los analisis préximos
realizados sobre el RMC; esto es sumamente coherente con la cuantificacion realizada

mediante petrografia 6ptica, que arroj6é un valor real de carbén cercano al 40 %.

5.1.10 Analisis térmico (ATG, DSC)

Los resultados del andlisis térmico del RMC permitieron observar el comportamiento del
material a medida que se incremento la temperatura. En la Figura 46 se presenta la curva
termogravimétrica (TG) y el comportamiento de los flujos de energia (DSC)

correspondientes al tratamiento térmico del RMC en el rango de temperatura estudiado.
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Figura 46: Analisis térmico (TG y DSC) del RMC.
Se observa una pérdida de masa cercana al 2.42% (a temperaturas inferiores a 200 °C),

con dos picos endotérmicos en 65y 118 °C, lo cual se atribuye a la evaporacion del agua
contenida en poros o sobre la superficie [107], y posiblemente a la descomposicion de
reactivos organicos usados para facilitar la separacién del carbén durante el lavado, en los
procesos gravimétricos y de flotacién (densificantes, espumantes y tensoactivos), cuya

identificacion no se realiz6 en este estudio.

La mayor pérdida de peso se presentd aproximadamente entre 200 y 900 °C, equivalente
a 16.82%, y fue atribuida a la descomposicion térmica del carbdn (principalmente) [108], a
la etapa de pre-deshidratacibn como consecuencia de la reorganizacién de las capas
octahedrales de los minerales arcillosos presentes en la muestra (entre 200 y 450°C), y a
la deshidroxilacion de la caolinita (entre 450 y 650°C) [74], [109]. Segin Wanzl (1988)
[110], la descomposicion térmica del carbdén se divide en dos etapas, la primera inicia
alrededor de los 200 °C y hasta cerca de los 550 °C, conocida como descomposiciéon
primaria del carbon, y se debe a la pérdida elevada de volatiles; posteriormente, entre 550
y 1000 °C (aproximadamente), se termina de quemar el carbén restante, periodo conocido

como descomposicion secundaria.

5.1.11 Conclusiones

De acuerdo con las técnicas de caracterizacion realizadas, el estudio petrografico y los
andlisis proximos de carbon, fue posible determinar que la muestra de RMC en estado
natural estd compuesta aproximadamente por 40% de carbon remanente y 60 % de
materia mineral. La composicion quimica de la materia mineral del RMC esta compuesta
principalmente por los éxidos de silicio, aluminio y hierro. Finalmente, su composicién
mineralégica esta formado mayoritariamente por cuarzo y mica, con un bajo contenido de

minerales arcillosos potencialmente activables como caolinita (14%) e illita (6.51%).

5.2 Estudio del residuo activado térmicamente

5.2.1 Efecto sobre la distribucion granulométrica

La Figura 47 muestra la distribucién del tamafio de particula medido por granulometria

laser del RMC (ya molido a 90 um). Encontrando que el RMC tiene una distribucion
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bimodal, con modas ubicadas en 3.94 y 29.75 um, aproximadamente. Para determinar el
efecto del tratamiento térmico sobre la distribucién granulométrica, se analiz6 por este
mismo método una muestra de RMCA calcinado a 600 °C (RMCA600), la cual también
present6 una distribuciéon bimodal, con modas en valores cercanos a 12.12 y 37.92 um.
Para el RMC, se encontré que el Dgo, Dso y Do, fueron 41.92, 6.07 y 0.86 um, mientras que
para el RMCA fueron 67.05, 17.42 y 3.96 um. También se incluye la curva correspondiente

al OPC anteriormente presentada, solo con fines comparativos.
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Figura 47: Granulometria Laser del RMC, RMCA600 y OPC. % Volumen (a) y

acumulado (b)

Se observa que luego de calcinar el RMC la distribucidn tiende a tener dos modas, mucho
menos marcadas que el RMC en estado natural, y con tendencia hacia valores mayores
de tamafio de particula. Asi mismo, la curva de volumen acumulado, muestra en general
diametros de particula (Dgo, Dso y Dio) mucho mayores en la muestra calcinada,
posiblemente por aglomeracién de particulas debido al tratamiento térmico [111].

5.2.2 Efecto sobre la composicidén quimica

En la Tabla 15 se presenta la composicion quimica del RMC calcinado a 450, 650 y 800
°C. Se observa que una vez calcinado el RMC, los 6xidos mayoritarios de los residuos
calcinados RMCA (SiO,, Al,Os, Fe;03) superan el 90%, valor muy superior al minimo
especificado en la norma americana ASTM 618 para la puzolana clase F (Puzolana natural
cruda y calcinada). Sin embargo, las muestras calcinadas a 650 y 800 °C, presentaron una
composicion quimica muy similar, posiblemente a que en este punto, ya se han

desarrollado la mayoria de reacciones que implican transformacién quimica.

Tabla 15: Composicién quimica por FRX del RMC y RMCA (calcinado por 2 h).

Oxido RMC (%) | RMCA450! (%) | RMCAB50 (%) | RMCAS00 (%)
SiO; 33.99 59.42 61.90 62.97
Al203 13.54 21.82 22.73 23.82
SOs 4.97 0.69 0.72 0.42
Fe20s 3.49 6.02 6.28 5.96
K20 1.19 2.36 2.46 2.39
TiO2 0.53 0.99 1.03 0.99
MgO 0.51 0.86 0.90 0.92
CaO 0.34 0.48 0.50 0.46
NEYe) 0.25 0.35 0.37 0.41
P20s 0.14 0.22 0.23 0.22
cl 0.06 0.01 0.01 0.00
MnO 0.02 0.02 0.02 0.01
Zno 0.01 0.01 0.01 0.01
LOI 40.82 6.75 2.68 1.27
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1 Con el objetivo de poder analizar el efecto de la temperatura sobre la composicién quimica, solo
se compararon las muestras calcinadas durante 2 h.

5.2.3 Efecto sobre la composicién mineralégica

Andlisis de DRX y FTIR de muestras calcinadas

La Figura 48 presenta los patrones DRX del RMC y RMCA activado a diferentes
temperaturas, se observa que los picos correspondientes a la caolinita reducen su
intensidad cuando el residuo fue calcinad a 450 °C, y desaparecen completamente al ser
calcinado a 650 °C. La composicion cuantitativa de las fases cristalinas del RMC calcinado
a las temperaturas evaluadas se presenta en la Tabla 16; se presenta el valor de ajuste
(Rwp) de cada una de las cuantificaciones por refinamiento Rietveld.

Unidades arbitrarias (u.a.)
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Figura 48: Patron DRX cuantitativo del RMC calcinado a diferentes temperaturas.
Anatasa (A), Hematita (He), Feldespato (F), lllita (1), Jarosita (J), Caolinita (K), Magnetita
(Ma), Mica (M), Pirita (P), Cuarzo (Q), Rutile (R).

Tabla 16: Cuantificacién de las fases mineralégicas del RMC calcinado a diferentes
temperaturas.

Fase Cristalina RMC RMCA450 RMCA650 RMCAS800

Cuarzo 29.60 31.47 33.69 33.77
Mica 15.50 11.11 10.44 9.61
Caolinita 14.00 8.24 - -
Ilita 6.51 15.20 6.08 3.04
Jarosita 3.40 - - -
Pirita 1.70 1.28 - -
Magnetita 1.33 - - -
Hematita 0.89 1.43 1.44 1.47
Anatasa 0.80 0.64 0.69 1.02
Feldespato 0.57 0.59 1.14 0.74
Amorfo 25.70 30.05 46.51 50.35
Rwp: 6.509 6.4 6.6 6.0

Este resultado esta de acuerdo con el espectro FTIR de las muestras calcinadas (Figura
49), donde el conjunto de bandas fuertes asociadas a la caolinita en 3696, 3656, 3620,
1033, 1008, 938, 913, 751 y 538 cm™ disminuyeron su intensidad luego del tratamiento
térmico a 450 °C y también desaparecieron completamente luego de 650 °C, esto se

atribuye al colapso de la estructura cristalina de la caolinita para formar metacaolin [112].
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Figura49: Comparacion de espectro FTIR del RMC y muestras calcinadas a 450, 650
y 800° C. Carbon (C), Grafito (G), lllita (1), Caolinita (K), Mica (M), Cuarzo (Q), Pirita (P),
Espinela (S).

Fueron encontrados picos correspondientes a la illita en 650 y 800 °C, debido a que este

mineral inicia su proceso de deshidroxilacion cerca de los 650 °C pero se termina de
descomponer cerca de los 900 °C [35], sin embargo, la presencia de bandas débiles en
525y 470 cm™ [113] en el espectro FTIR a 650 y 800 °C y la cuantificacion mediante
refinamiento Rietveld confirma que su composicién es minoritaria, 6.08 y 3.04% luego de
su calcinacion a 650 y 800 °C, respectivamente. Se observd que los picos asociados a
jarosita (28.97° y 17.44° 20) y pirita (33.04° 20) identificados en el patrén DRX del RMC
desaparecieron luego de calcinar el residuo a 650 °C, y en su lugar resulté un nuevo pico
en 33.28° 26 atribuido a hematita, posiblemente se debe a la descomposicion térmica de
la jarosita (KFe®'3(SO4)2(OH)s y pirita (FeS.) presente en el carbdn, que a temperaturas
entre los 500 y 700 °C se oxidan formando hematita y SOs [28], [114], [115], [116]. No se
identificaron las bandas tipicos en frecuencias menores (535 y 469 cm™) de la hematita
[32], debido a que posiblemente se solaparon con algunas bandas asociadas con la illita y

la mica en esta region.
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Los patrones DRX de las muestras calcinadas revelaron altos contenidos de cuarzo y mica,
debido a que son minerales térmicamente estables en el rango de temperatura estudiado
[28]. Se confirma presencia de mica (posiblemente muscovita) a 800 °C por presencia de
los picos de baja intensidad en 8.88° y 26.83° 26 (solapado con un pico de rutilo),
adicionalmente confirmado por las bandas asociadas al enlace Si-O en 1096 y 559 cm-
1[28]. Aungue es conocido que la fase tipo espinela (AB2O4) se forma mayoritariamente
luego del calentamiento de minerales arcillosos por encima de los 900 °C [117], se
identificaron bandas débiles en 614 y 470 cm™ del espectro FTIR del RMC, confirmando la
presencia de esta fase en las muestras calcinadas a 650 y 800 °C, este resultado esta de
acuerdo con estudios previos [31], [32].

Estudio petrografico

Respecto al estudio petrogréafico de las muestras calcinadas, debido a la baja densidad de
estas muestras, y al tamafio de particula que se manejo, Unicamente se logré analizar
(cualitativa y cuantitativamente) la muestra calcinada a 450 °C, por 2 horas. Las fotografias
bajo observacién con nicoles paralelos y cruzados, se presentan en las Figuras 50 y 51,
no se tomaron fotografias con fluorescencia debido a que no mostraban ninguna
informacioén relevante, posiblemente debido a que los aceites del carbén ya habian sido
sometidos a un proceso térmico, y por tanto, no se generaron fotografias de buena calidad
de imagen, impidiendo cualquier tipo de identificacion. Tampoco se presentan fotografias
de las muestras calcinadas a 650 y 800 °C, puesto que no se logran diferenciar los granos
entre si, y adicionalmente se present6 una elevada dispersion de los mismos, generando

nuevamente inconvenientes para su estudio.
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Figura 50: Identificacion por petrografia del RMCA (450 °C/2h). Fotografia en nicoles
paralelos 20x. Tiempo de exposicion 1/25 s. Se muestra grano de Carbén (C), Pirita (P),
Cuarzo (Q) y Arcilla (A).

Figura 51: ldentificacion por petrografia del RMCA (450 °C/2h). Fotografia con Nicoles
cruzados 20x. Tiempo de exposicion 1/2 s. Se muestra grano de Carbon (C), Pirita (P),
Cuarzo (Q) y Arcilla (A).

Nuevamente, la petrografia permite confirmar que luego de un tratamiento térmico a 450
°C/2h (RMCA450), aun existe presencia de granos de arcilla, pirita, cuarzo y carbon. Asi
como con el RMC sin calcinar, la cuantificacion se realizé mediante el analisis de imagen
de 31 campos visuales, e identificacion manual de cada fase mediante técnicas Opticas.
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Tabla 17: Cuantificaciéon del contenido de materia mineral y carbén en la muestra de
RMC tratada a 450 °C/2h.

Fotografia | Materia carbonosa | Materia mineral
1 31 69
2 40 60
3 31 69
4 27 73
5 16 84
6 19 81
7 9 91
8 7 93
9 9 91
10 15 85
11 18 82
12 17 83
13 9 91
14 12 88
15 15 85
16 13 87
17 15 85
18 13 87
19 11 89
20 12 88
21 11 89
22 10 90
23 17 83
24 6 94
25 4 96
26 20 80
27 7 93
28 6 94
29 7 93
30 9 91
31 10 90

Promedio: 14 86

La cuantificacion mediante petrografia de la muestra RMC sin calcinar revel6 un contenido
de carbén y materia mineral de 41 y 59 %, respectivamente; luego del tratamiento térmico
a 450 °C/2h, se observa que el contenido de carb6n se reduce drasticamente, a un 14%.
Estos resultados se complementan con el valor de carbon en las muestras calcinadas

determinado mediante andlisis proximos en la siguiente seccion.
Morfologia de muestras calcinadas con SEM

Las micrografias tomadas con SEM (Figura 52) permitieron confirmar la destruccion de la

caolinita por su transformacion en metacaolin. Se observa que a medida que la
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temperatura de calcinacion aumenta, los bordes de los cristales de caolinita van perdiendo
definicién, dejando de ser regulares y definidos, y se presentan morfologias y texturas

granulares.
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Figura 52:  Micrografias de SEM y EDS del RMCA tratado con diferentes tratamientos
térmicos. Magnificacién 5K.Micrografias de RMC sin calcinar (a), calcinada a 450 °C (b),
650 °C (c) y 800 °C (d).

Mediante un simple analisis visual, es posible observar que a medida que la muestra se
somete a una temperatura mayor de calcinacién, los bordes regulares y definidos de los
granos se van perdiendo y comienzan a aparecer formas irregulares con textura moteada.
Adicionalmente, observando la Figura 52c, es posible detallar un grano de caolinita (forma
hexagonal), evidenciando que aun a 650 °C, puede quedar una minima cantidad de
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caolinita sin deshidroxilar. La caolinita como el metacaolin, se confirmaron mediante un

mapeo composicional por EDS.

5.2.4 Andlisis proximos del carbon aplicado a muestras
calcinadas

Como se mencion6 anteriormente, es posible atribuir la suma del contenido de material
volétil (MV) y carbono fijo (CF), a un valor muy cercano del contenido de carboén real
presente en la muestra. En la Figura 53 se presenta la relacién entre el contenido de carbon

y la temperatura de calcinacion.
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Figura53: Célculo aproximado del contenido de carbén mediante analisis proximos de
las muestras calcinadas. El contenido aproximado de carbén se expresa como la suma de
carbono fijo (CF) y material volatil (MV) determinado mediante analisis préximos. Muestras

sometidas a 2h de calcinacion.

Se encontré que el porcentaje de carbdén en la muestra disminuye a medida que aumenta
la temperatura de calcinacion; sin embargo se comprobd que incluso a 800 °C sigue
existiendo un contenido minoritario de carbon. Con el propésito de confirmar y validar estos
resultados, se hizo una comparacion entre el contenido de carbén de la muestra calcinada
a 450 °C mediante este método (7%), con el valor obtenido mediante petrografia Optica
(14%), resultando valores cercanos. Esta diferencia porcentual se puede deber a la
metodologia exigida por la norma ISO 562 — 10, la cual estipula que la materia volatil del

carbon se calcula ingresando la muestra al horno directamente a 900 °C por 7min, por lo
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gue es posible que el valor del carbon calculado por este método haya sido sobreestimada,
dado que pudo incluir pérdidas adicionales que no se deben a pérdida de materia volatil,

sino a la deshidroxilacién de los minerales arcillosos y a la descomposicion de la pirita.

5.2.5 Analisis térmico de las muestras calcinadas (DTG)

Con el objetivo de comparar el efecto del tratamiento térmico sobre la deshidroxilacion de
la caolinita, se realiz6 un andlisis térmico (DTG) de las muestras calcinadas (Figura 54).
Debido a que existe solape de los picos correspondientes a la calcinacion del carbon y a
la deshidroxilacion de la caolinita, fue necesario realizar una deconvolucién aproximada
con perfil lorentziano a la curva de la derivada del TG (DTG) del RMC, en el rango entre
200 y 900 °C, cuyos parametros de ajuste r> y x?> fueron de 99.3% y 2.59E-6,

respectivamente.

De acuerdo con los rangos de descomposicion del carbén propuestos por Wanzl (1988)
[110] y a estudios previos realizados sobre muestras de carbdn especificamente de la zona
de Boyaca-Colombia de donde fue tomada la muestra de este estudio [118], se pudo
determinar que el pico fuerte en 476 °C y el pico débil en 736 °C de la curva DTG del RMC,

corresponden a la descomposicion primaria y secundaria del carbén, respectivamente.

La curva 2 presentada en la deconvolucion de la Figura 54, comprendida aproximadamente
entre 450 y 650 °C, con un maximo ubicado en 553 °C, fue atribuido a la transformacion
de caolinita a metacaolin (con un pico endotérmico en 557 °C) [74], [119]. Asi mismo, este
pico ubicado en 557 °C, posiblemente incluya el solapamiento de un pico endotérmico

asociado a la transformacién de cuarzo-a a cuarzo-$ [120].
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Figura 54: Comparacion de curvas DTG para RMCA calcinado a 450, 650 y 800 °C.
Incluye la deconvolucion de la curva DTG del RMC, Pico 1 (descomposicion primaria del
carbdn), Pico 2 (deshidroxilacion de la caolinita) y Pico 3 (descomposicién secundaria del
carbon).

Observando la pérdida de peso asociada a la deshidroxilacion de la caolinita mediante la
evaluacién del pico de la curva DTG entre 450 y 650 °C (Figura 54), se evidencia que la
muestra RMCA450 aln contiene caolinita sin deshidroxilar, mientras que en las muestras
RMCA650 y RMCAB800, la descomposicion de la caolinita se ha llevado casi en su totalidad,
estando de acuerdo con la desaparicion de los picos en el patron DRX (Figura 48) y de las
bandas tipicas de la caolinita del espectro FTIR (Figura 49) de las muestras calcinadas a
estas temperaturas, los cuales fueron mencionados con anterioridad. Posteriormente, se
presenta un pico endotérmico localizado entre 620 y 920 °C, atribuido al solape de picos
asociados a la deshidroxilacion de la illita [35], [94] y la mica (muscovita) [114], [121]. Un
pico exotérmico alrededor de los 900 °C se ha relacionado con la transformacién del
metacaolin a la fase cristalina espinela y silice amorfa [109], [122]. Finalmente, luego de
los 950 °C, la curva de DTG del RMC revela nuevamente una pérdida, la cual es atribuida

a una liberacion final de materia volatil asociada al carbon [108].
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5.2.6 Influencia sobre el contenido de silice reactiva y material
amorfo

Finalmente, se observé que a medida que se incremento la temperatura de calcinacion, el

contenido de material amorfo también aumenté significativamente. El contenido de material

amorfo calculado por medidas de DRX usando refinamiento Rietveld (Tabla 16) y mediante

el método quimico planteado en la norma UNE 80225, mostraron la misma tendencia

(Figura 55).
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Figura55: Contenido de material amorfo en RMC y calcinada a diferentes temperaturas
(RMCA).

Es necesario aclarar, que el amorfo determinado por Rietveld sobre muestras de arcilla
incluye el contenido de silice y alumina amorfa, y en el caso del RMC incluye también parte
del amorfo proveniente del carb6n. Mientras que la marcha quimica de la norma UNE
80225, solo permite calcular el contenido de silice reactiva, el cual se asumié como material
amorfo. Se observa que la muestra de RMC tiene un contenido mayor de silice reactiva
gue la muestra RMCA450, posiblemente se debe a que las digestiones acidas y basicas
gue exige la norma UNE 80225, alcanzaron a diluir componentes organicos asociados al
carbon remanente en la muestra, resultando en un contenido de amorfo mayor al real. Es

probable que el contenido de alimina amorfa aproximado corresponda a la diferencia entre
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el valor del contenido de amorfo total calculado por Rietveld y el valor de silice reactiva
(UNE 80225). Se encontrd gran similitud entre el contenido de silice total calculado con
FRX y la norma UNE 80225, dando consistencia a los resultados. El incremento en el
contenido de material amorfo a medida que se aumenta la temperatura de calcinacion esta
directamente relacionado con la descomposicion de la caolinita pasando a formar
metacaolin. La Figura 56 muestra el comportamiento que se encontré para esta muestra

de residuo de carbon en especifico.
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Figura56: Contenido de caolinita y material amorfo (medido por Rietveld) a diferentes

temperaturas de calcinacion.

Es necesario aclarar, que a temperaturas inferiores a los 800 °C, la formaciéon de material
amorfo (metacaolin) se dara siempre que existan minerales arcillosos sin deshidroxilar
presentes en la muestra, tan pronto la estructura cristalina de la totalidad de los minerales
haya colapsado por efectos térmicos, ya no se formara mas metacaolin. Por consiguiente,
el modelo propuesto en la Figura 56 solo aplica para el rango de temperatura estudiado
(25 a 800 °C).
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5.2.7 Efecto de la activacion térmica sobre la actividad puzolanica

Los resultados de la actividad puzolanica se analizaron con base en los gréaficos resultantes
del disefio experimental ejecutado, variando la temperatura de calcinacion (TC) y el tiempo
de residencia en el horno (TR), y midiendo la actividad puzolanica mediante un método
directo (fijacion de cal) y un método indirecto (resistencia relativa a la compresiéon, RCS).
La fijacion de cal a 28 dias de curado se presenta en la Figura 57, mostrando la interaccion
gue existe entre los dos factores evaluados (Figura 57a), los efectos principales de cada
factor sobre la variable de respuesta (Figura 57b) y un grafico de contorno que permite
evaluar la fijacion de cal en todo el dominio fijado en el estudio (Figura 57c¢). Los gréficos
analogos para la resistencia a la compresion relativa son presentados en la Figura 58. En

ambos casos se trabaj6é con un nivel de significancia del 95% (a=0.05).
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Figura 57:  Graficos de interaccion (a), efectos principales (b) y superficie de contorno
(c) de la fijacién de cal a 28d de reaccion, variando la temperatura de calcinacion (Tc) y el

tiempo de residencia en el horno (Tr).

La Figura 57 permite confirmar a modo general, que existe una tendencia a obtener
mayores valores de fijacion de cal entre mayor es la temperatura y el tiempo de calcinacion.
Se evidencia que los porcentajes de fijacion a 650 y 800 °C son considerablemente
mayores que a 450 °C. Las Figura 57 (a y b) muestran que la media de la fijaciéon de cal
de la muestra calcinada a 650 °C por 2 y 3 h, result6 mayor que a 800 °C/2h, algo que
aparentemente no esta de acuerdo con la tendencia observada, sin embargo este
comportamiento puede atribuirse a un fendbmeno de adsorcién asociado al carbén
inquemado y pirolizado, adn presente en la muestra calcinada a 650°C, y a un

reordenamiento de la estructura para luego comenzar a formar la fase pre-mullita.

Como se menciono, se conoce que la descomposicion secundaria del carbon termina cerca
de los 1000 °C, y la presencia de bandas débiles en 2922, 2850, 1600, 1450 y 1436 cm
confirman la presencia de carbdn en la muestra calcinada a 650 °C. Estudios previos han
demostrado que el alto nivel de oxigeno en algunos grupos funcionales del carbén, la
presencia de constituyentes inorganicos cataliticos y su elevada porosidad, hace que este
material logre captar iones de una solucién mediante intercambio iénico [123], [124], por
tanto, es posible que la matriz carbonosa haya captado iones Ca?*, y el valor real de cal
fijada por la arcilla activada sea menor. Por consiguiente, los resultados de fijacion de cal
de las muestras calcinadas, especialmente a 450 y 650 °C, pueden estar sobreestimados

por este fenédmeno fisico de absorcién, y no debido a la reaccién con la puzolana. La Figura
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57c permite predecir estadisticamente el comportamiento de la fijacibn de cal en un
dominio mas amplio de los factores; indicando que los mejores tratamientos estan entre
550 y 750 °C, con tiempos de residencia en el horno de 2 a 3 horas, idealmente.
Finalmente, solo con fines comparativos, se presenta un grafico de barras comparando los
valores absolutos de fijacion de cal a 28 y 90 dias de reaccion, para cada uno de los
tratamientos térmicos realizados (Figura 58). Se observan claramente las tendencias de
obtener mayores valores de fijacion de cal entre mayor es la temperatura y tiempo de

calcinacion.
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Figura 58: Analisis del Tiempo de Calcinacion - Muestras Calcinadas en Colombia
(20°C/min) - DSC 28d (a) y 90d (b) de reaccion.
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Los graficos de interaccion asociados al modelo estadistico de resistencia a la compresion
relativa (RCS) (Figura 59) estan de acuerdo con el modelo de fijacién de cal presentado
anteriormente, indicando que existe una tendencia a obtener mayores resistencias a la
compresion a medida que se incrementa la temperatura y el tiempo de calcinacion. La
Figura 59 (ay b), confirma que la temperatura de calcinacién que genera la mayor RCS es
800 °C, y que la variacion de 2 a 3 horas de calcinacién genera un impacto drastico sobre
esta variable; asi mismo, a una temperatura constante, variar el tiempo de residencia en
el horno de 1 a 2 horas no genera cambios significativos sobre la RCS. Por ultimo, la Figura
59c indica que los tratamientos que posiblemente generen la mayor RCS son temperaturas
entre 650 y 800°C, y tiempos de residencia entre 2 y 3 horas.
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Figura 59:  Gréficos de interaccion (a), efectos principales (b) y superficie de contorno

(c) de la Resistencia a la compresion Relativa (RCS)-28d de curado, variando la

temperatura de calcinacién (Tc) y el tiempo de residencia en el horno (Tr).

Se observa que ambos factores (TC y TR) son significantes, confirmandose por los valores-
p inferiores al limite de significancia a. de 0.05 (Tabla 18). De acuerdo con el modelo
estadistico, teniendo en cuenta el valor-p y el peso que se atribuye por el estadistico F, el
factor que tiene mayor incidencia sobre la actividad puzolanica en el método directo
(fijacion de cal), resultd ser la temperatura de calcinacion (TC); mientras que para el
método indirecto (RCS), al parecer resulta ser el tiempo de permanencia en el horno. Sin
embargo, se encontré que la interaccion de estos dos factores no es significante, lo que
implica que tanto la cal fijada como la resistencia a la compresion relativa, puede afectarse
variando cualquiera de los dos factores y fijando el otro.

1Resistencia a la compresién relativa (por sus siglas Relative Compression strength, RCS).

Tabla 18: Resumen del andlisis de varianza del disefio experimental.
Fuente Fijacion de cal-28d RCS!-28d
F Valor p F Valor p
TC (°C) 9.44 0.006 9.52 0.006
TR (h) 7.63 0.012 19.05 0.001
TC (°C)*TR (h) 0.74 0.589 0.25 0.901
R-cuad. 80.48% 86.60%
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La actividad puzolanica del RMCA vari6 dependiendo del tratamiento térmico realizado, se
encontré que en general la fijacién de cal estuvo entre el 67% (muestra calcinada a 450
°C) y 77% (RMCA-800 °C-3 h), asi mismo se logré obtener resistencias a compresion
relativas desde 0.81% hasta 0.99%, a una edad de curado de 28 dias con 20% de
reemplazo del residuo. Se puede considerar una buena puzolana, ya que aun presentando
un contenido relativamente bajo de caolinita (14% en el residuo original con presencia de
carbdn), demostro alta capacidad de fijacion de cal comparable con otras puzolanas de
origen industrial que han reportado una elevada actividad puzolanica y un importante
aporte en el desempefio mecanico de las mezclas. Es conocido que el nivel de reactividad
del metacaolin es fuertemente dependiente de las caracteristicas del material crudo [125],
por tanto el buen rendimiento del RMCA puede deberse a que la caolinita asociada al RMC
presento baja cristalinidad (Tabla 13), y de acuerdo al estudio de Tironi [105] las caolinitas
estructuralmente desordenadas tienden a ser mas reactivas por presentar un mayor
volumen total de poros acumulados que las de estructura ordenada. La Figura 60 presenta
una comparacion entre el valor de cal fijada (mM/L) por el RMCA y algunos valores
referencia de otros residuos de origen industrial, todos evaluados con el mismo método
guimico acelerado usado en este estudio. Se compara el RMCA650/2h con referencias de
estudios previos como ganga de carbon — 600 °C/2h (CG1, CG2) y lodos de carbédn - 650
°C/2h (CS) de acuerdo a Frias et al [57], residuo de la industria papelera - 650 °C/2h (WSP)
[126], arenas metacaolinicas - 650 °C/1h (MK-S) [127] y metacaolin comercial (MK-1)
[128], el cual presenta generalmente un contenido mayor al 95% de caolinita [129];
adicionalmente, se compar6 con el rendimiento del metacaolin elaborado a partir de
caolinita pura (MK-2), asi como de otros tipos de puzolanas convencionales como son el
humo de silice (SF) y ceniza volante (FA), estos valores referencia estan de acuerdo a
Frias et al [130].
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Figura 60: Fijacion de cal y contenido de caolinita de diferentes puzolanas de origen
industrial — 28 d de reaccién.

La Figura 61 permite comprobar que existe una tendencia a obtener mayores valores de
resistencia a la compresiébn mientras mayor sea el valor de material amorfo, esto
posiblemente se debe al efecto combinado del incremento del contenido de silice y alimina
reactiva, y la reduccion del contenido de carbén inquemado, a medida que se incrementa
la temperatura de calcinacion.
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Figura 61: Relacion del contenido de amorfo y la resistencia a la compresion relativa

(RCS) del CWR con la temperatura de calcinacion.

Asi mismo, se comprobd que al incrementar la temperatura y el tiempo de calcinacion
también tiende a incrementarse la fijacién de cal (Figura 61); sin embargo, se observé que
calcinar por 1 0 2 horas, no genera cambios significativos en la resistencia a la compresién,
mientras que calcinar por 3 horas si genera un incremento significativo. Para estudiar el
comportamiento de la puzolana a edades tardias, también se evalué la fijacion de cal a 90
dias de reaccién (Figura 62), encontrandose una evolucién considerable en la actividad

puzolanica.

Finalmente, para complementar los resultados de evaluacion de actividad puzolanica, se
realizé el ensayo de Frattini. Como también es una técnica de medicién directa tal como el
método de fijacion de cal realizado en este estudio, y teniendo en cuenta que el factor que
mas incidié sobre la fijacion de cal fue la temperatura de calcinacion (TC), el ensayo de
Frattini se realiz6 variando TC pero fijando el TR en 2 horas para todas las muestras

(tiempo medio).
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Figura 62: Relacion entre cal fijada y resistencia a la compresion relativa (RCS) para
cada tratamiento térmico Se presentan los datos de cal fijada a 28 dias de reaccion, y valores de
RCS a 28 dias de curado.

En la Figura 63 se presentan las medidas de [CaO] y [OH] en solucién acuosa a 8 y 15

dias de reaccion, tal como lo exige la norma UNE-EN-196-5. Las coordenadas de [CaO] y
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[OH] del RMC, RMCA450 y OPC estan sobre la isoterma de solubilidad del CaO a 40 °C,
lo que indica que estas muestras, de acuerdo con los criterios de este ensayo, no tienen
actividad puzolanica. Asi mismo, las muestras que se sometieron al tratamiento térmico a
650 y 800 °C si presentan actividad puzolanica, siendo RMCAB800 la muestra de mayor

puzolanicidad.

Los resultados del ensayo de Frattini permitieron comprobar que la muestra calcinada a
800 °C es mas reactiva que la muestra calcinada a 600 °C, confirmando que posiblemente
el resultado de cal fijado para la muestra RMCAG600 esta sobreestimado por el fenémeno
de adsorciéon de iones Ca?* por parte del carbén; y al mismo tiempo, se confirma que el
tratamiento térmico con temperaturas superiores a 650 °C, generan un residuo con

propiedades puzolanicas, debido a la descomposicion de la caolinita y formacion de

metacaolin.
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Figura 63: Ensayo de Frattini de las muestras RMC y RMCA con diferente tratamiento
térmico.
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5.2.8 Conclusiones

Se encontré que la actividad puzolanica del RMCA es fuertemente dependiente de la
temperatura de calcinacion y del tiempo de residencia en el horno; sin embargo, a tiempos
de calcinacion de 1 o 2 horas, el residuo solo presenta actividad puzolanica si es calcinado
entre 650 y 800 °C. Los mejores resultados de fijacion de cal y de resistencia a la
compresion relativa se obtuvieron con un tiempo de residencia de 3 h para cada

temperatura de calcinacion.

Se confirm6 que, mediante un tratamiento térmico adecuado, es posible transformar un
residuo de bajo contenido de caolinita (14%) en una puzolana de buen rendimiento, ya que
activando el residuo a 800 °C por 3h se logré alcanzar una fijacién de cal del 77% y un
valor de resistencia a la compresion relativa del 0.99%. Se comprob6é que con una
sustitucién del 20% es posible obtener la misma resistencia a la compresion que el

cemento patrén, a una edad de curado de 28 dias.

Los indices de cristalinidad evaluados revelaron que la caolinita original contenida en el
RMC es de baja cristalinidad, convirtiéndose en una de las posibles causas de su buen

rendimiento como puzolana luego del tratamiento térmico.

Fue posible comprobar que existe una relacion directamente proporcional, tanto de la
resistencia a la compresion como de la cal fijjada, con el porcentaje de amorfo en la
muestra; sin embargo, calcinando el residuo a 1y 2 horas, aunque se genera un cambio
notorio en la fijacion de cal, la resistencia a la compresion practicamente no se altera, solo

se generan cambios significativos a 3 h de calcinacion.

5.3 Estudio del residuo  activado térmica vy
mecanicamente

Luego de realizar la activacion térmica del RMC bajo diferentes tratamientos, se encontrd
gue el tratamiento que genera la puzolana de mayor reactividad es calcinar el residuo a
800 °C por un periodo de 3 h. Sin embargo, no necesariamente es la opcibn mas
econdmica, debido a que la energia necesaria para incrementar la temperatura y el tempo
de largo de residencia en el horno, son una complicacién para escalarlo a nivel industrial.
Hoy en dia, el propésito de los estudios es obtener la mejor relacion costo - beneficio, es

decir la arcilla calcinada con el mayor potencial puzolanico, mediante el tratamiento que
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requiera la menor inversién de energia, que para este caso seria la menor temperatura y
el menor tiempo de residencia. Por tanto, analizando los resultados y los estudios previos
presentados en el estado del arte de este estudio, se decidid trabajar con la muestra
calcinada a 650 °C/2h (RMCA), con el proposito de estudiar la posibilidad de mejorar la
actividad puzolanica de este RMCA, mediante moliendas que pueden llegar a obtenerse a
nivel industrial, pensando en una futura aplicacion. Como se mencion6 anteriormente, este
residuo al igual que todas las muestras que se sometieron a los diferentes tratamientos
térmicos fueron molidos hasta un 100% pasante 90 um. Por tanto la muestra calcinada a
650 °C/2 h y molida preliminarmente hasta un tamafio tope de 90 um se denotara de hora
en adelante como RMCA-90 um, y sera la muestra de partida para todos los tratamientos
mecanicos. Esta muestra de partida se molié manualmente hasta un 100% de pasante de
los tamices de 45, 32 y 20 um, esto con el propésito de asegurar el tamafio maximo de
cada material y asi poder realizar posteriores correlaciones. Se estudio el efecto de la
molienda sobre la distribucién granulométrica, ASE y actividad puzolanica.

5.3.1 Efecto sobre la distribucion granulométrica

La Figura 64 permite observar el efecto que genera la molienda fina sobre la distribucion
granulométrica del residuo calcinado. Para ello se estudian cuatro muestras del mismo
residuo pero todas sometidas a tratamientos mecanicos diferentes. Tal como se esperaba,
entre mas fino se molié el material, la curva de distribucion acumulada tiende a tener
menores valores. Como ejemplo se toma el Dso, los valores obtenidos para el residuo con
la granulometria de partida de 90 um (RMCA650-90 um), 45 um (RMCA650-45 um), 32
um (RMCAB50-32 um) y 20 um (RMCA650-20 um), son respectivamente 17.29, 11.15,
5.16 y 2.93 um. Se encontro que la molienda si afect6 significativamente la distribucion del
tamafio de las particulas, resultando menores valores de Dgo, Dso Y D1, @ medida que la

muestra se molié hasta pasar los tamices de 45, 32y 20 pum.
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Figura 64: Efecto del tratamiento mecénico sobre la distribucién granulométrica del

residuo calcinado (RMCAG600-2h).

5.3.2 Efecto sobre el area superficial especifica (BET)

Respecto al efecto de la molienda del RMCA sobre el ASE-BET, se encontr6 que a medida
gue el material es molido hasta un tamafio de particula menor, el ASE en lugar de aumentar
disminuye. Este fenbmeno posiblemente se debe a que el material tiene una fraccion fina
incluso en su estado natural, donde cerca del 10% corresponde a material con un tamafio
de particula inferior a 1 mm (Figura 31); adicionalmente, luego de moler el material hasta
un 100% pasante 90 um, se observé que el material redujo drasticamente su tamafio de
particula, obteniéndose un Dgy cercano al 41.92 um (Figura 47). Por consiguiente, al
someterse nuevamente a una molienda fina, hasta didmetros de particula
considerablemente pequefios de acuerdo a la escala industrial que se suele manejar, pudo
existir un fenomeno de aglomeracién, donde realmente las particulas son tan pequefias
gue se aglomeran al momento de realizar la medida en el analizador de ASE — BET,
obteniéndose valores menores de area superficial especifica (Figura 65). Sin embargo, los

resultados de granulometria laser si demuestran que existié una reduccion en el diametro
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de particula a medida que se moli6 mas fino, y es coherente con los resultados de
puzolanicidad que se presentan mas adelante.
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Figura 65: Efecto de la molienda del RMCA sobre el ASE — BET.

Yanguatin (2018) [111], encontré un comportamiento similar en el estudio de arcillas
caoliniticas pobres, encontrando que para algunas arcillas de excavacién, luego de
someterlas a un tratamiento térmico entre 550 y 750 °C, el ASE-BET presentaba un
comportamiento inverso al Dso; los resultados de Yanguatin (2018) estuvieron de acuerdo
con los obtenidos en este estudio, puesto que también se presentaron mayores valores de
fijacién de cal entre mayor fue la temperatura de calcinacion, asi disminuyera el valor de
ASE-BET.

5.3.3 Efecto del tratamiento mecéanico sobre la actividad
puzolanica del residuo calcinado

El potencial puzolanico de las muestras sometidas a los tratamientos de molienda, también

fue evaluado mediante los métodos directos e indirectos usados para evaluar las muestras

calcinadas. Los resultados de fijacion de cal por el método quimico acelerado usado en

este estudio, para un tiempo de reaccion de 28 y 90 dias, se presentan en la Figura 66.
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Figura 66: Fijacién de cal de muestras molidas. 28 y 90d de reaccion.

Se observa que a medida que se reduce en tamafio tope de la muestra (tope size), los
valores de fijacion de cal aumentan, lo que va de la mano con resultados posteriores. Esto
posiblemente se debe a que entre mas fino se muela el material, habra mas area disponible
para la reaccién puzolanica, y por ende aumentara la fijacion de cal. Esto esta de acuerdo
con los resultados obtenidos por granulometria laser (D1o, Dso y Dgo), Sin embargo, no con
los de ASE-BET. Los resultados de ASE-BET revelaron que entre mas fino se molia, por
posibles efectos de aglomeracion, el ASE disminuia; puede que en realidad el ASE si haya
aumentado luego de cada molienda, corroborando los resultados de fijacion de cal, pero
al momento de realizar la medicion en el analizador de porosidad, la muestra se aglomero,
falseando los resultados. Adicionalmente, el método de fijacion de cal implica una
dispersién de la muestra en polvo en un volumen definido de agua, por lo que es posible
gue las particulas que se encontraban aglomeradas por fuerzas electrostaticas, se hayan
separado nuevamente, incrementando su ASE-BET al valor real. Por otro lado, se observa
que la fijacion de cal a 90 dias oscila en un promedio de 90%, valor muy superior a la
fijacién de cal a 28 dias, pero a diferencia del comportamiento con pendiente negativa a
28 dias, se encontré que a 90 dias la puzolana practicamente ha fijado todo lo que ha
podido, y es estable para todos los diametros tope (top size) evaluados. Sin embargo, a
una edad de 90 dias, no se encontr6 una correlaciéon entre el tamafio de la particula
(expresado en términos del tamafio maximo) y la fijacion de cal, obteniéndose un ajuste

muy poco significativo. A este punto, posiblemente el metacaolin generado durante la
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activacion térmica, se ha transformado casi en su totalidad en C-S-H y CASH, debido a la

reaccion puzolanica, independientemente del tamafio de particula.

En general, se observa que la fijacion de cal a 28 dias de reaccion si mejora luego del
tratamiento mecanico, esto debido a que posiblemente a que el tamafio fino de particula
acelera la cinética de reaccion tanto de las fases hidratadas propias del cemento, como de
la reaccion puzolanica. Asi mismo, se encontrd que a 90 dias la fijacion ya ha llegado a un
punto estable, y no existe mejora considerable.

Los resultados del método indirecto por medio de determinacién de resistencias relativas
(RCS) a 28 y 90 dias de curado, se presentan en la Figura 67, se realiza una comparaciéon

con la fijacién de cal a 28 y 90 dias de reaccién, respectivamente.
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(b) Cal Fijada a 90 dias de reaccion
- . 92
, '\\/\/ 88
Cal Fijada ~ | [
0.95- j | 84 =
-80 ~
(1]
7
LLZ) 0,90+ | I i ,'76 :E
. . 72 5
0,851 3 3 e & 68 ©
< g < < L
O 5} O O L 64
0,80 : : : : : 60
Tratamiento

Figura 67: Relacion entre cal fijada y resistencia a la compresién relativa (RCS) para

cada tratamiento mecéanico. Tiempo de curado de 28 (a) y 90 dias (b).

Para los morteros curados a una edad de 28 dias, se encontr6 que luego de moler el
RMCAGB50 a 45 y 32 um, se logra un pequefio incremento de resistencia comparado con
la resistencia obtenida por el mortero sustituido con RMCA-90 um (mortero con
granulometria de partida, sin molienda adicional), y la ganancia es cercana a 2 MPa. Sin
embargo, si el residuo es molido hasta que todas las particulas sean inferiores a 20 um,
la ganancia de resistencia es comparativamente mayor, cerca de 6 MPa. Estos resultados
estan de acuerdo con el incremento de la fijacién de cal a medida que el RMCA se muele
a tamafos menores. Por otro lado, cuando el mortero es curado a 90 dias, las resistencias
obtenidas por los morteros sustituidos con RMCA-45 um y RMCA-32 um, son

practicamente las mismas que el mortero de partida (RMCA — 90 um).

Finalmente, se realiz6 el ensayo de Frattini con un porcentaje de reemplazo del 20% del
cemento por el RMCA sometido a cada tratamiento mecanico (Figura 68). Se observa que
nuevamente, la mejora de la puzolanicidad mediante el tratamiento fue muy pequefia para
las muestras molidas a 45 y 32 um. Con este ensayo, la muestra molida hasta un tamafio
tope de 20 um, también resulté ser la de mayor potencial puzolanico, tanto a 8 como a 15
dias de reaccion. Se encontr6 un comportamiento particular de las coordenadas [OH-] y
[Ca?*] de estas muestras molidas, especialmente de las molidas hasta 45y 20 um, ya que

el valor de [Ca?'] a 15 dias fue mayor que a 8 dias, esto posiblemente se debe al rango de
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la escala tan reducido que se esta manejando, con diferencias entre los dos valores en
promedio de 2 0 3 mmol/l, y con las limitaciones del método especialmente al momento de
titular, puede existir cierta imprecision en el valor final de cada coordenada;
adicionalmente, la disminucion de la actividad puzolanica con el aumento del tiempo de
ensayo podria deberse a que al ser un ensayo acelerado, reaccioné todo el MK presente
hasta agotarse, continuando posteriormente con la produccion de CH debido al avance en
la hidratacion del CP. Esto se puede comprobar debido a que no so6lo aumento la
concentracion de iones Ca?*, sino también la de OH". Finalmnete, el comportamiento del

OPC fue atipico, seguramente por carbonatacion de la muestra.
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Figura68: Ensayo de Frattini de las muestras RMCA sometidas a tratamiento mecanico.

5.3.4 Conclusiones

La molienda del RMCA gener6 un efecto directo sobre la distribucion granulométrica del
material, llevando la curva hacia didmetros menores, sin embargo, posiblemente por

efectos fisicos, este efecto no fue tan claro en los valores de area superficial especifica.
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La fijacion de cal se incrementa al moler el residuo ya activado térmicamente, pero
Unicamente a una edad de reaccion de 28 dias, puesto que a 90 dias se estabiliza por
finalizacién de los procesos de hidratacion y puzolanicos. Se podria decir que a 28 dias
influy6 el tamafio de particulas y la cantidad de fase amorfa reactiva, mientras que a 90

dias la variable de mayor influencia fué la cantidad de fase amorfa reactiva.

Se encontro que el tratamiento mecanico si genera un incremento de la resistencia relativa
a la compresion, sin embargo, la ganancia de resistencia de morteros sustituidos con el
RMCA molido a 45 y 32 um es muy pequefia con respecto a la resistencia del mortero de
partida (90 um); mientras que si el RMCA es finamente molido hasta 20 um, la ganancia si
llega a ser considerable, acercandose a la resistencia obtenida bajo el tratamiento térmico
de 800 °C/3h.

Finalmente, el ensayo de Frattini permite confirmar que el tratamiento mecanico si genera
un efecto de mejoramiento de las propiedades puzolanicas del RMCA, y que de los
tratamientos evaluados, el que permite obtener los mejores resultados es moler el residuo

hasta un 100% pasante 20 um.

5.4 Estudios sobre morteros de cemento

En esta seccion se presentan los resultados de los ensayos fisicos realizados sobre
morteros adicionados con el RMC en su estado natural, RMCA activado mediante los
diferentes tratamientos térmicos y RMCA activado mediante tratamiento mecanico
después de ser calcinado (650 °C/2h). Respecto a los resultados de resistencia a la
compresion, se presentan los valores absolutos y se realizé una comparacién general de
los valores de esta propiedad incluyendo todos los tratamientos realizados, tanto térmicos

COmMO Mecanicos.

5.4.1 Resistencias ala compresion

A continuacion se presenta una comparacion de los resultados de resistencias a la
compresion de todos los tratamientos realizados al RMC, incluyendo tratamientos térmicos
realizados sobre el RMC y los tratamientos mecanicos realizados a partir del RMCA650-
90 um, tanto a 28 como 90 dias de curado (Figura 69). Se observa que a 28 dias de curado

los mejores resultados se obtuvieron calcinando el residuo a 800 °C/3h, o calcinandolo a
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650 °C/2h y luego moliéndolo hasta un 100% pasante 20 um, estos tratamientos generaron
valores de resistencia muy cercanos al del cemento patron. A 90 dias de curado se
mantiene la misma tendencia, sin embargo, en este caso la resistencia del mortero
adicionado con 20% de RMCAB800 °C/3h obtuvo practicamente la misma resistencia que
el cemento patron. A 90 dias de reaccion, la fijacion de cal es un poco més variable, pero
aun mantiene la tendencia de crecer a medida que se incrementa la temperatura y tiempo
de calcinacion, sin embargo, las muestras sometidas a tratamientos térmicos generan los
valores de fijacion de cal mas altos. Estos resultados estan correlacionados, observandose
gue los mayores valores de fijacion de cal corresponden a los valores de resistencia a la
compresion mas altos, esto confirma que el buen comportamiento mecénico se debe a la

reaccion puzolanica.
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Figura 69:

Resistencia a la compresion de todos los tratamientos realizados sobre el

RMC. 28 (a) y 90 (b) dias de curado. Valores absolutos.

Con el propdsito de determinar el efecto del porcentaje de adicion sobre la resistencia a la

compresion, se elaboraron morteros con diferente grado de sustitucion, usando OPC y
variando el contenido de RMCA (activado 650 °C/2h) en 10, 20 y 30%. Se selecciond la

muestra de RMCA calcinado a 650 °C, por ser la muestra que presenta la mejor ventaja

costo - beneficio, dado que aunque la muestra activada a 800 °C/3h presenta elevada

actividad puzolanica, es el tratamiento que mas energia requiere. Los resultados se

detallan en la Figura 70.

Figura 70:

Resistencia a la compresién (MPa)
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Resistencia a la compresién de morteros con diferentes porcentajes de
sustitucion del RMCAG650-2h. 28 y 90 dias de curado. RCS: Resistencia relativa a la
compresion (comparada con el OPC a 28 y 90 dias segun corresponda).
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Se observa que entre mayor es el grado de sustitucion del RMCA, la resistencia a la
compresion del mortero tiende a ser menor, esto debido al efecto dilucién del cemento,
puesto que existira una cantidad ponderada menor de alita y belita, y por consiguiente
menor cantidad de C-S-H, lo que reduce la resistencia a la compresion. Sin embargo, se
destaca que la resistencia a la compresion del mortero sustituido en un 10% con el RMCA,
alcanza un valor de RCS de 0.98 a 28 dias de curado, y a 90 dias d curado llega a tener
el mismo valor de resistencia que el mortero control elaborado Unicamente con OPC.
Incluso con 20% de sustitucidn se alcanza un valor de RCS del 0.97 y 0.96, a 28 y 90 dias

de curado, respectivamente; practicamente igual al valor de resistencia del mortero control.

Finalmente, con 30% de adicién, la pérdida de resistencia del mortero a 28 y 90 dias de
curado, comparada con el control es cercana al 14 y 19%, respectivamente; se obtuvo una
pérdida de resistencia menor a que la que se obtendria por el efecto diluciéon debido al
reemplazo de 30% de cemento por un material no puzolanico, ya que esta equivaldria a
una pérdida de resistencia cercana al 21%, asumiendo un factor clinker del 95% (CEM |
42.5R), y un contenido total de alita y belita del 70 % (resultado de DRX-Rietveld del OPC).
Esto indica que las reacciones puzolanicas tuvieron mas peso que la reduccion del

contenido de alita y belita, incluso con 30 % de adicién.

5.4.2 Efecto sobre el escurrimiento

En general, se observd que la adicion de RMCA afecta el escurrimiento del mortero,
reduciendo su fluidez, factor muy importante para la trabajabilidad del mismo. No se
observaron tendencias claras entre los tratamientos térmicos usados y el valor de
escurrimiento medido en mm sobre la mesa de sacudidas, sin embargo, todos resultaron
ser menores que la muestra control, indicando que demandan mayor cantidad de agua
(Figura 71).

Por otra parte, se encontrd que si existe un buen ajuste de correlacion entre el porcentaje
de adicién del RMCA (650 °C-2h) y el escurrimiento (Figura 72), observando que entre
mayor es el porcentaje de adicion, menor fluidez adquiere el mortero y por consiguiente el

escurrimiento alcanzado también es menor.
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Figura71: Efecto del tratamiento térmico del RMCA sobre el escurrimiento del mortero.

Sin embargo, con 10% de adicidbn es posible obtener un valor de escurrimiento
practicamente igual al del mortero control, por lo que se podria decir que es posible que
presenten el mismo grado de trabajabilidad. También se observa que el residuo molido
hasta un tamafio tope de 20 um, redujo en un mayor grado el escurrimiento que el residuo
molido a 90 um, especialmente con 20 y 30 % de adicion. La correlacion entre el tamafio

tope de particula y el escurrimiento se presenta en la Figura 73.
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Figura72: Correlacion entre el contenido de RMCA y el escurrimiento. RMCA sometido

a diferentes grado de molienda (90 y 20 pum).
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Figura 73: Efecto del tamafio tope de particula del RMCA sobre el escurrimiento del
mortero.

Este fendmeno posiblemente se debe al efecto de adicionar un material que es capaz de
absorber y retener agua, como suele ser el caso de los materiales arcillosos, reduciendo
la relacién agua/cemento efectiva en la matriz de cemento, y por consiguiente su fluidez
[19]. Entre mas fino esté el material, mayor sera la superficie disponible para interactuar
con el agua y adsorberla superficialmente. Es posible que el uso de un superplastificante
pueda contribuir a solucionar este inconveniente y asi poder contemplar porcentajes de
adicion elevados. Sin embargo, con 10y 20 % de adicidn, se presenta un comportamiento

adecuado.

5.4.3 Estudio de laresistividad eléctrica en barras de mortero

Este experimento se realiz6 con el doble propésito de tener una idea general de los
cambios que pudieron llegar a generarse a nivel microestructural, por variabilidad en la
porosidad, especialmente en la conectividad de poros, y al mismo tiempo confirmar los
efectos puzolanicos de los residuos evaluados. Todos los materiales evaluados se
molieron hasta la misma granulometria (100% pasante tamiz de 90 um) con el fin de fijar
esta variable. Se evaluo la resistividad eléctrica de morteros elaborados con el residuo en
su estado natural (RMC), con un 20% de adicién, y morteros adicionados en un 10, 20 y
30 % con RMCA (650 °C/2h). Se tom¢ la resistencia del mortero de OPC para poder

contrastarlo con los morteros adicionados con la puzolana (Figura 74). Se observa que
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aproximadamente, hasta el dia 10 del analisis, el mortero patrén de OPC present6 una
mayor resistividad eléctrica que los morteros adicionados, esto se debe posiblemente que
hasta ese momento, se han desarrollado principalmente las reacciones de hidratacion del
cemento (alita y belita), y la reaccién puzolanica no ha tomado gran relevancia. Por
consiguiente, los poros del cemento se estdn empezando a llenar principalmente de fases
solidas producidas por la hidratacion del clinker. El efecto dilucion de clinker (por
reemplazo con la puzolana), genera que se produzca menor cantidad de hidratos, y por
eso la reduccion de resistividad en morteros con RMC y RMCA. Asi mismo, después del
dia 10, la resistividad de los morteros adicionados con RMCA comienza a incrementarse y
supera la del mortero control por una gran diferencia. Esto se relaciona con la reduccién
de poros conectados, debido a que se han ido saturando con fases sélidas (productos
hidratados) derivados de la reaccion puzolanica con la portlandita generada de la
hidratacion del CsS y C,S, lo que genera reduccion de solucion de poro y por consiguiente
refinamiento de la microestructura; esto reduce la conductividad eléctrica al no existir un
medio por el que pueda conducirse la corriente eléctrica, lo que termina en un aumento en
la resistividad eléctrica [131], [132], [90].
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Figura 74: Resistividad eléctrica de barras de mortero adicionadas con RMC y RMCA.
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Es prueba evidencia que los morteros con RMC sin tratar no generan actividad puzolanica,
dado que su resistividad eléctrica siempre estuvo por debajo del mortero control,
induciendo que no presentd refinamiento de poros. Finalmente, se encontré que entre
mayor sea el porcentaje de sustitucion de RMCA, mayor sera la resistividad eléctrica
obtenida, sin embargo aunque exista mayor resistividad y por ende refinamiento de poros,
no necesariamente corresponde a mayores resistencias a la compresién, como se observa
en la Figura 75, incluso se encontré tendencia a tener un comportamiento inverso. Esto
se debe a que el refinamiento de poros de la matriz de cemento, resulta ser mayor entre
mayor sea el grado de sustitucion de la puzolana, sin embargo, este refinamiento de la
distribucion de poros y las reacciones puzolanicas que se desarrollen, no compensan

totalmente la disminucion de alita y belita por efecto de la sustitucion de cemento.
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Figura 75: Correlacion entre la resistencia a la compresion y la resistividad eléctrica,

con diferentes grados de sustituciéon del RMCA. Morteros curados a 28 dias.

5.4.4 Efecto de la adicion del residuo sobre el color del mortero

Dado que este tipo de estudios puede llegar a ser escalado a nivel industrial, se realizé un
estudio del efecto que tiene la adicidn del residuo calcinado sobre el color del mortero, el
cual se utilizaria para labores de mamposteria entre muchos otros fines. El residuo al
calcinarse adquirié tonalidades rojizas debido a los elementos croméforos, especialmente

oxidos de hierro, presentes en la muestra. La Figura 76 permite observar que entre mayor
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sea el contenido de RMCA el mortero tiende a tener coloraciones mayores entre el rojo y

amarillo (rojizas), siendo un factor a tener en cuenta al momento de su aplicacion industrial.
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Figura 76: Efecto de la adiciéon del RMC y RMCA (650 °C/2h) sobre el color del mortero.

5.4.5 Conclusiones

Se encontrd que los valores mas altos de resistencia a la compresién se logran sometiendo
el RMC a un tratamiento térmico de 800 °C por 3h, o con un tratamiento combinado,
calcinandolo a 650 °C/2h y posteriormente moliéndolo hasta un 100% pasante tamiz de 20

um.

Se encontré que el RMCA presenta un excelente comportamiento como puzolana, puesto
gue con un reemplazo del 10 % del RMCA650-2h practicamente se alcanza el mismo valor
de resistencia que el mortero control (solo OPC) tanto a 28 y 90 dias de curado. Por su
parte, un reemplazo del 20 % permite obtener resistencias relativas cercanas de 0.97 y
0.96, a 28 y 90 dias de curado.
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Fue posible relacionar la resistividad eléctrica con el comportamiento puzolanico del
RMCA, encontrandose que a edades tempranas, priman las reacciones y fases generadas
a partir de la hidratacion del cemento, obteniendo mayor valor de resistividad eléctrica el
mortero control por sobre los morteros adicionados. Sin embargo, a edades tardias,
posiblemente por efecto de las reacciones puzolanicas que empiezan a desarrollar, se
incrementa el grado de refinamiento de poro, reduciendo la conectividad entre los poros
de los morteros adicionados, y por ende, reduciendo su resistividad eléctrica.

Finalmente, la adicion del residuo en una matriz de cemento puede llegar a generar
cambios de color hacia tendencias rojizas, siendo mayor la coloracién entre mayor sea el
grado de adicién. Este factor se debe tener en cuenta al momento de la aplicacion y

funcionalidad de pastas, morteros y hormigones.

5.5 Estudios sobre pastas de cemento

En paralelo con los estudios sobre morteros también fueron elaboradas pastas con los
residuos tratados térmica y mecanicamente, con el propdsito de identificar los efectos que
puede generar la adicién del residuo sobre propiedades fisicas como la demanda de agua,

el tiempo de fraguado o la expansion.

5.5.1 Efecto sobre la demanda de agua

En primer lugar, se analizé el efecto de los diferentes tratamientos térmicos sobre la
demanda de agua de la pasta. Para ello se estudi6 el cambio en la relaciébn a/C
(agua/cemento+residuo) de la pasta luego de adicionar un 20 % del RMC en su estado
natural sin activar y activado térmicamente a las diferentes temperaturas que se han
definido en este estudio (450, 650 y 800 °C), en todas las calcinaciones se establecié un
tiempo de permanencia en el horno de 2 horas. Los resultados se presentan en la Tabla
19.

Tabla 19: Efecto de la adicion del RMC sometido a diferentes tratamientos térmicos

sobre la relacion agua/cemento en pastas (20 % de adicién). 2 h de calcinacion.

Muestra Tratamiento térmico | Cemento:Residuo (%) | Relacion a/C
OPC - 100:0 0.25
RMC Sin calcinar 80:20 0.28
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RMCA450 450 °C/2h 80:20 0.27
RMCA650 650 °C/2h 80:20 0.34
RMCAS800 800 °C/2h 80:20 0.36

Se encontrdé que la demanda de agua en general no es afectada en gran medida por la
adicion del residuo. Encontrandose que adicionando un 20 % del RMC en su estado natural
genera un aumento poco significativo en la relacion a/C (0.28), con respecto a la de la
pasta control (0.25). Sin embargo, los valores de relacion a/C de las muestras calcinadas,
aungue siguen siendo cercanos al valor de demanda de agua de la pasta con RMC,
resultan ser mayores a medida que se incrementa la temperatura de calcinacion, algo
contradictorio con el comportamiento encontrado en arcillas caoliniticas, en las que se han
encontrado que la demanda de agua disminuye a medida que la temperatura de
calcinacién aumenta [36]. Este fenbmeno posiblemente se deba, en primer lugar, a su
mineralogia, He Ch. et al. (1995) [36] encontré que la demanda de agua de arcillas base
caolinita e illita, no disminuye significativamente entre mayor es el grado de
deshidroxilacién, como en otro tipo de arcillas. Por otro lado, se conoce que la demanda
de agua se incrementa a medida que aumenta el contenido de metacaolin reactivo en la
arcilla [133], lo que resulta coherente con el contenido de material amorfo encontrado en
las muestras del residuo calcinado (RMCA) estudiado en este trabajo, el cual también se
increment6é a medida que aumento la temperatura de calcinacion. También, debido a que
se esta adicionando un residuo que es mas fino que el OPC, genera un incremento en la
demanda de agua [57]. Finalmente, es posible que exista hidratacién de algunos 6xidos
minoritarios de hierro, calcio o magnesio, formando hidroxidos, y tomando parte del agua

absorbida.

Por otro lado, se comprobd que la granulometria de la puzolana es un factor clave que
afecta directamente la demanda de agua de la pasta, tal como otros autores lo han
confirmado [57], [133]. Para ello, se elaboraron pastas con 20 % de reemplazo del
RMCAB50 °C/2h, pero molido hasta un 100 % pasante 90 y 20 um, respectivamente;
permitiendo estudiar Unicamente el efecto de la finura del RMCA sobre la demanda de
agua (Figura 77). Se confirmé que la pasta adicionada con el RMCA molido hasta un
tamarnio tope de 20 um, demanda mayor cantidad de agua que la muestra molida hasta un
tamario tope de 90 um, sin embargo el aumento es muy pequefio, por lo que es posible

asumir que mantiene practicamente la misma demanda de agua. Convirtiéndose en un
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punto positivo con respecto a la posibilidad de usar la puzolana molida finamente, sin

perjudicar su trabajabilidad.
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Figura77: Demanda de agua de pastas de cemento elaboradas con 20 % de RMCA650

°C/2h, con tamario tope de 90 y 20 pum.

Finalmente, se estudio6 el efecto del grado de adicion del RMCA sobre la demanda de agua
de la pasta. Para ello, se calcul6 la relacion a/C de pastas elaboradas con RMCA650 °C-
90 um, variando la adicién en 10, 20 y 30 % (Figura 78). Se encontr6 que la relacién a/C
aumenta significativamente a medida que se incorpora un mayor contenido de puzolana
en la pasta, pasando de una relacion a/C de 0.28, correspondiente a la pasta control (100
% OPC), a relaciones de 0.30, 0.34 y 0.38, para 10, 20 y 30 % de adicion de RMCA,
respectivamente. Esto se debe a que se esta incorporando en un mayor grado, un material
gue es mas fino que el OPC y que al mismo tiempo, tiene una distribucion granulométrica

mas estrecha [134].
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Figura 78:  Efecto del porcentaje de sustitucion del RMCA sobre la demanda de agua

de pastas de cemento. Residuo calcinado a 650 °C/2h-90 um.

5.5.2 Efecto sobre el fraguado

Otra propiedad fundamental asociada a la trabajabilidad y funcionalidad de la pasta, es el
tiempo de fraguado. Para estudiar el efecto del tratamiento térmico del RMC sobre el
fraguado inicial y final, se elaboraron pastas con 20 % de adicién del RMC sin calcinar y
calcinado a 450, 650 y 800 °C (Figura 79). Se encontrd que la adicion del RMC en su
estado natural incrementa los tiempos de fraguado (inicial y final), de acuerdo a Beltramini
et. al (2010) [19], este fendmeno se debe a que el porcentaje de trazas de carbén tiende a
provocar retrasos en la cinética de hidratacion del cemento, retrasando los tiempos de

fraguado.

Asi mismo, a medida que se calcina el residuo, los tiempos de fraguado se acortan, esto
debido a dos factores principalmente, en primer luar a que el material carbonoso se ha
reducido por el efecto térmico, y en segundo lugar, se genera un efecto adicional de
aceleracion de la cinética de hidratacion debido a la presencia de metacaolin (MK) y a la
finura del residuo [48], llegando a tener tiempos de fraguado incluso menores que la pasta
control; esto, siempre y cuando la relacién C3S:MK esté por debajo de 1.40, que equivale

a un reemplazo hasta del 30 % de clinker por puzolana [135].
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Figura 79: Efecto de la adicion del RMC sometido a diferentes tratamientos térmicos

sobre el fraguado inicial y final de pastas de cemento.

Por otro lado, cuando se incorporé un mayor porcentaje de puzolana (RMCAG605/2h), los
tiempos de fraguado tendieron a disminuir considerablemente (Figura 80). Este fendmeno
se puede atribuir a que entre mayor contenido de puzolana se adicione, mayor contenido
de metacaolinita tendra la pasta, y por consiguiente, se generara un aceleracion en la
velocidad de hidratacion de la alita. Asi mismo, se esta incorporando un material muy fino,
gue también ayuda a acelerar la cinética de hidratacion [48]. Este efecto de la finura
también se puede observar en la Figura 81, donde se determind el tiempo de fraguado de
dos pastas adicionas con el RMCA sometido al mismo tratamiento térmico (650° C/2h),
pero molido hasta 100% pasante 90 y 20 um, respectivamente. Nuevamente, entre mas
fino el material, mayor aceleracion de la velocidad de hidratacién, y por consiguiente, se

reducen los tiempos de fraguado.
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Figura 80: Efecto del porcentaje de sustitucion del RMCA (650 °C/2h) sobre el tiempo
de fraguado de pastas de cemento.
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Figura 81: Efecto del tamafio de particula tope (top size) del RMCA (650 °C/2h) sobre

el tiempo de fraguado de pastas de cemento.

5.5.3 Efecto sobre la expansion

Los resultados de estabilidad de volumen, especificamente de expansidon en pastas
mediante el aparato de Le Chatelier (agujas de expansion), revelaron que no se presenté
expansion en ninguna de las muestras evaluadas, adicionadas tanto con el RMC como con
el RMCA.

5.5.4 Conclusiones

En general, se observé que la adicion de ACWR afecta el escurrimiento del mortero,
reduciendo su fluidez, factor muy importante para la trabajabilidad del mismo. No se
observaron tendencias claras entre los tratamientos térmicos usados y el valor de
escurrimiento medido (mm) sobre la mesa de sacudidas, sin embargo, todos resultaron ser
menores que la muestra control, indicando que demandan mayor cantidad de agua.

Se encontro que la relacién agua/cemento (a/C) en general no es afectada en gran medida
por la adicién del residuo.

La demanda de agua se incrementa a medida que aumenta la temperatura de calcinacion,
y a medida que se adiciona un residuo mas fino que el OPC, debido a fendmenos de area
superficial especifica.

Finalmente, se encontré que a medida que se calcina el residuo, los tiempos de fraguado
se acortan, esto debido a dos factores principalmente, en primer lugar a que el material
carbonoso se ha reducido por el efecto térmico, y en segundo lugar, se genera un efecto
adicional de aceleracion de la cinética de hidratacién debido a la presencia de metacaolin
y a la finura del residuo






6.Conclusiones y recomendaciones

6.1 Conclusiones generales

El residuo de la mineria del carbon estudiado en esta investigacion resulté tener las
caracteristicas necesarias requeridas para una puzolana:

e Esta formado principalmente por los 6xidos de silicio, aluminio y hierro,
especialmente luego de su calcinacion.

e El material, después de una molienda hasta 100% pasante 90 m, presenta una
distribucion granulometria muy fina, tanto en su estado natural como calcinado,
siendo incluso menor que la cemento control (OPC).

e Presenta un contenido de minerales arcillosos potencialmente activables con
tratamiento térmico, caolinita (14 %) e illita (6,51 %).

e Luego de su activacion térmica, el material presenta un contenido de material
amorfo significativo (hasta del 50%, claro esta sin descontar el error de estimacion

de amorfo debido al carbén inquemado).

Mediante activacion térmica del residuo es posible generar un material con propiedades
puzolanicas apropiadas debido al metacaolin generado. Los mejores resultados se
obtienen calcinando el material a 800 °C por 3 horas de residencia en el horno, obteniendo
una eficiencia de fijacibn de cal (hasta del 77 %) similar al de otras puzolanas
convencionales. Se lograron obtener resultados de resistencia a la compresion con
sustituciones hasta del 20 % del orden del 0.99 %, practicamente igual a la resistencia
obtenida por el cemento patron.

Mediante un tratamiento mecanico fue posible mejorar la actividad puzolanica del residuo
ya tratado térmicamente, obteniendo los mejores resultados de puzolanicidad luego de
moler el residuo hasta un 100% pasante 20 um, logrando valores de fijacién de cal del
orden del 84 % y 91 %, a 28 y 90 dias de reaccion, sin embargo, la fijacion de cal se
estabiliza a los 90 dias de reaccion; respecto a resistencia relativa a la compresion,
mediante este mismo tratamiento mecanico, se alcanzan valores cercanos a 0.96, tanto a
28 como a 90 dias de curado.
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Se encontré que la adicidn del residuo reduce significativamente el escurrimiento de los
morteros, y esta reduccion es mayor a medida que se aumenta el porcentaje de sustitucion.
Debido a la finura del material, el tiempo de fraguado de las pastas tiende a ser menor y la
demanda de agua se incrementa a medida que se aumenta el porcentaje de sustitucion
del residuo. Finalmente, la adicion del residuo puede llegar a generar cambios significativos
en la coloracion de pastas y morteros, generando tonalidades rojizas.

En conclusion, se comprueba que mediante una combinacion de tratamientos térmicos y
mecanicos es posible transformar un residuo industrial pobre en contenido de caolinita (14
%), en una puzolana de rendimiento adecuado y similar al de otros materiales puzolanicos
convencionales, convirtiéndose en una gran alternativa para resolver los impactos
ambientales que genera la mineria del carbén, y que estan asociados a la acumulacion de
estos residuos y su poco aprovechamiento. Adicionalmente, se plantea un nuevo material
eco-eficiente de gran disponibilidad y abundancia para la fabricacién de cemento, con el
proposito de usarlo como material suplementario.

6.2 Recomendaciones generales

Debido a que la adicién del residuo genera un incremento en la demanda de agua en
pastas y reduccion del escurrimiento en morteros, seria recomendable realizar
nuevamente pruebas de propiedades fisicas incorporando un aditivo para mejora de
fluidez, con el propdsito de mejorar la trabajabilidad y no afectar la resistencia a la
compresion agregando mayor cantidad de agua para tratar de mejorar la trabajabilidad.
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