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ABSTRACT

This research work proposes by means of the thermal activation of kaolinitic clays to develop
new products. To achieve this, the starting point is materials from a mining exploration by-
product, that is, it is a reject material that does not represent any value for the mining
company, but to which money has been invested to know its mineralogical, chemical and
physical characteristics; in this way they determine whether or not it is supplied to the
different clients of the mining sector. Finding the development of new products with high
added value through calcination, which allow the sector dedicated to the extraction of the
aforementioned clays to expand its briefcase through the development of a new mineral
processing technology such as calcination, is the main motivation of this master's thesis.

With this research project, thermal activation is explored with special emphasis as a process
that gives new properties to the material, in the case of obtaining metakaolin from kaolinitic
clays, the validation of this study was carried out by measuring resistance the compression of
mortars with replacement of 20% of the cement by calcined kaolinitic clays, the result of the
pozzolanic activity is shown, and the reactivity, internal methodology of the company
SUMICOL SA, each of these procedures were developed for five kaolinitic clays at different

temperatures and residence times.

KEY WORDS: termal activation, clays, puzzolans, Kaolin,
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RESUMEN

Este trabajo de investigacion propone mediante la activacion térmica de arcillas caoliniticas
desarrollar nuevos productos. Para lograr esto se parte de materiales provenientes de un
subproducto de exploracién minera, es decir es un material de rechazo que para la empresa
minera no representa ningun valor, pero al que se la ha invertido dinero para conocer sus
caracteristicas mineraldgicas, quimicas y fisicas; de esta manera determinan si se suministra o
no a los diferentes clientes del sector minero. Encontrar el desarrollo de nuevos productos con
alto valor agregado mediante la calcinacion, que le permitan al sector dedicado a la extraccién
de las arcillas mencionadas ampliar su portafolio mediante el desarrollo de una nueva
tecnologia de procesamiento de minerales como la calcinacion, es la principal motivacion de

esta tesis de maestria.

Con este proyecto de investigacion se explora con especial énfasis la activacion térmica
como un procesamiento que otorga nuevas propiedades al material, es el caso de la obtencidn
de metacaolin a partir de arcillas caoliniticas, la validacion de este estudio se realizo
mediante la medicion de la resistencia a la compresion de morteros con reemplazo de un 20 %
del cemento por arcillas caoliniticas calcinadas, se muestra el resultado de la actividad
puzolanica, y la reactividad, metodologia interna de la empresa SUMICOL S.A, cada uno de
estos procedimientos fueron desarrollados para cinco arcillas caoliniticas a diferentes

temperaturas y tiempos de residencia.

Otro ambito de interés fue el campo de las pinturas, en donde se evalué el potencial de uso de
dos arcillas calcinadas a dos temperaturas diferentes, la validacion de estos nuevos desarrollos
de productos se llevdo a cabo mediante la medicion de la colorimetria como principal
requerimiento antes de probar en bases para el sector pinturero y por ultimo se evalud la
posible aplicacion en pastas ceramicas, especificamente en dos formulaciones, una para
porcelana sanitaria en donde se usan chamotas con altos contenidos de Mullita, para este caso
se evaluaron tres arcillas calcinadas a 1400°C y para revestimiento ceramico se evalué una

arcilla calcinada a 800°C.
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1. INTRODUCCION

El sector minero, ha venido realizando la explotacion y caracterizacion del suelo de diversas
regiones colombianas, en busca de materiales con el potencial necesario para abastecer el
sector industrial. En esa busqueda de materiales se identifican gran variedad de arcillas, que
por sus caracteristicas, obligan a que las empresas mineras para cumplir con las
especificaciones pactadas con los clients deban rechazar lotes en los que se ha invertido

dinero para conocer sus caracteristicas.

Uno de los materiales extraidos de la corteza terrestre en mayor cantidad es la arcilla y se
utiliza desde hace muchos afios como mineral industrial, con multitud de aplicaciones segun
sus propiedades. Estas propiedades son caracteristicas de cada tipo de arcilla, y estan ligadas
a la conformacion del suelo, la region de extraccion, su arreglo estructural, presion y
temperatura. Estas singularidades son las que hacen que el material explotado no cumpla con
todos los requerimientos necesarios para la posterior utilizacion en ciertos tipos de industrias,
tal es el caso de pastas ceramicas, esmaltes, pinturas, vidrios, alimentos animales, insumo

farmacéutico, entre otros.

Actualmente las industrias que suministran materias primas para el sector ceramico son
empresas que dentro de su portafolio tienen materiales como las arcillas caoliniticas, que en
su totalidad y por su naturaleza no cumplen con las caracteristicas necesarias para los
clientes, quedandose en la mina un material rechazado o descartado con potencial de uso en
otros sectores. Estas empresas encargadas de la extraccion minera no poseen una alternativa
eficiente de uso de estos materiales. Este material rechazado no presenta ningun beneficio, por
esto se derivan varias motivaciones como lo es la tecnoldgica, enfocada a identificar la
viabilidad productiva a escala de laboratorio, de arcillas caoliniticas activadas termicamente,
ligado al aporte en innovacion que se le brinda a la empresa minera en poder incursionar en
nuevos mercados mediante la aplicacion de una variante tecnoldgica como lo es la calcinacion
de arcillas dentro de su proceso productivo. La motivacion cientifica de éste, es la

obtencion a escala laboratorio de metacaolin a partir de arcillas caoliniticas activadas
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térmicamente y la generacion de cambios en las propiedades de materiales silico- aluminosos
para aplicaciones en pastas cerdmicas y en pinturas. Se identifica una motivacion ambiental,
que recae en la posibilidad de aprovechar todo el material explotado en las minas, y no
incurrir en la devolucion de los lotes de arcillas que actualmente no son atractivos para los
clientes que el renglon minero posee actualmente, teniendo como base que la explotacion
minera cuentan con varias fases, en todas se incluyen como factores primordiales el control en
el paisaje, el manejo de vegetacion, del suelo y de las aguas . También se identifica una
motivacion econdmica, plasmada en la necesidad que poseen las industrias dedicadas a la
actividad minera en incursionar en nuevos mercados abriendo el portafolio de materiales.

Ademas, otorgar valor agregado a materiales que actualmente no son comercializados.

Este texto contiene basicamente 3 capitulos, de los cuales el primero presenta unos
antecedentes junto con un marco tedrico que plantea los fundamentos para la realizaciéon de
este proyecto. El siguiente capitulo muestra la metodologia experimental utilizada durante
toda la investigacion, en el que se expone los procedimientos seguidos desde la eleccion del
material en la mina hasta la caracterizacion del material final luego de ser activado
térmicamente para su validacion en diferentes posibles usos. Finalmente, el Gltimo de estos 3

capitulos muestra los resultados obtenidos y el andlisis de los mismos.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GENERAL
Desarrollar, a escala de laboratorio, mediante la activacion térmica de arcillas caoliniticas

nuevos productos y encontrar sus posibles aplicaciones.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

. Encontrar la temperatura optima que permita la activacion térmica de las arcillas

caoliniticas que garantice la obtencion de nuevos productos.

. Validar, a escala de laboratorio, la produccién de puzolanas a partir de arcillas como

alternativa de obtencidn de metacaolin.

. Validar, a escala de laboratorio, nuevos productos obtenidos a partir de la activacion
térmica de arcillas caoliniticas como posibles materias primas para pinturas y pastas

ceramicas.
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3. REVISION BIBLIOGRAFICA

3.1 ACTIVACION TERMICA DE ARCILLAS CAOLINITICAS

Cuando la arcilla es sometida a tratamientos térmicos adecuados, se forman en ella
compuestos puzolénicos activos debido a las reacciones y las transformaciones en las que,
junto a la estructura, constitucion mineraldgica de partida, la composicion quimica, ademas
de variables como la temperatura y el tiempo de tratamiento (Calleja J., 1968).

Varios autores han estudiado la influencia en las propiedades del cemento puzolénico, las
variables involucradas en el proceso de obtencion de puzolanas a partir de la calcinacion de

arcillas encontradas en su region:

Murat M. (1983 a y b) estudio tres muestras de arcillas caoliniticas provenientes de Francia.
Las caracterizd mediante DRX, FTIR, SEM, DTA, determinando el porcentaje de Caolinita 'y
la cristalinidad de la misma. Todas las muestras fueron calcinadas a 730 °C durante 6 horas.
Analizo las fases formadas durante la hidratacion con Ca(OH)2 utilizando DTA. Determin6
que las impurezas presentes, el tamafio de grano y la cristalinidad de la Caolinita influyen en
las fases hidratadas obtenidas y en la resistencia a la compresion desarrollada. Ambroise J. et
al. (1985), continlia en esta linea de investigacién junto a Murat y determinan la relacion entre
la metacaolinita y el Ca(OH)2, que proporciona la mejor resistencia a la compresion, asi como
también las condiciones éptimas de curado.

Salvador S. (1995), analiz6 muestras de arcillas caoliniticas procedentes de Morbihan y
Montguyon, con superficies especificas de 13,4 y 11,2 m2/g. La variable analizada fue la
temperatura de calcinacion (entre 500 y 1000 °C). E | tiempo de calcinacion se mantuvo
constante en 5 horas. Analizo la influencia en el porcentaje de deshidroxilacion y en la
resistencia a la compresion a los 28 dias, compard los resultados con los obtenidos cuando se
realizaba calcinacion flash. Obtuvo mejores resultados en este Ultimo caso y no encontrd
diferencias concluyentes, acerca de la influencia de la temperatura utilizada en la calcinacion

tradicional.
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Bich Ch. (2005); Bich Ch. et al. (2009), analizaron tres arcillas caoliniticas diferentes, dos de
diferentes regiones de Brasil y una de Bretafia, Francia. Antes de la calcinacién

determinaron la composicion quimica de las muestras, y las caracterizaron mediante DRX,
FTIR, DTA, d50 y SBET. Las variables analizadas fueron: la temperatura de calcinacién
(500, 650, 700, 750 y 850 °C) y el periodo de calcinacion (3, 10, 30, 45, 60, 300, 900 min.).
El porcentaje de deshidroxilacion de las muestras calcinadas lo determinaron utilizando DTA
obteniendo diferentes temperaturas de calcinacion y periodo para la deshidroxilacion total de
cada muestra: para la primera, 650 °C durante 5 horas; para la segunda, 650 °C durante 5
horas; y para la tercera, 650 °C durante 45 minutos. La tercera presenté mayor desorden y
cantidad de defectos en la superficie, resultando la mas facil de deshidroxilar y con mayor
actividad puzolanica en los primeros 7 dias. La actividad puzolanica de las muestras
calcinadas la determinaron midiendo el Ca (OH) residual a los 7, 28 y 90 dias por DTA, en

una mezcla hidratada de 50% arcilla caolinitica y 50% Ca(OH)a.

De Oliveira M.P. y Barbosa N.P. (2006) estudiaron una arcilla caolinitica procedente de
Paraiba, Brasil. Antes de la calcinacion, la muestra fue molida con dos finuras diferentes: una
hasta 100% pasante por tamiz 75 mm y otra hasta 100% pasante por tamiz 45 mm, vy
analizada mediante DTA/TG. Las temperaturas de calcinacién utilizadas fueron de 700, 800 y
900 °C por un periodo de 2 horas. La otra variable analizada fue el porcentaje de reemplazo
en el cemento: 10, 20, 30 y 40%. La influencia de las distintas variables (molienda de la
arcilla, temperatura de calcinacion y porcentaje de reemplazo) fue determinada por DRX y
resistencia a la compresion a los 7, 28 y 90 dias. EI material mas fino fue el que mostré mejor
resistencia. Concluyeron para la muestra en estudio que cuando la arcilla se calcina a 700 °C,

se puede utilizar un reemplazo del 30% en el cemento.

Chakchouk A. et al. (2006) trabajaron con arcillas caoliniticas procedentes de diferentes
regiones de Tunez: Mednine, Zarmdine, Gabes y Tabarka. Realizaron la caracterizacién
quimica, mineralogica y fisica de las muestras, utilizaron diferentes temperaturas de
calcinacion 600, 700 y 800 °C y un tiempo de residencia de 5 horas. La actividad puzolanica

la evaluaron mediante resistencia a la compresion, determinando que las muestras
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correspondintes a la regién de Tabarka con elevado contenido de Caolinita, presentaron la

mayor actividad puzolanica, seleccionando como temperatura 6ptima 700 °C.

Samet B. et al. (2007) realizaron estudios a partir de arcilla caolinitica de la regién de

Tabarka en Tunez, continuando con el trabajo de Chakchouk A. et al. (2006). Analizaron la
influencia de la temperatura de calcinacion (entre 700 y 800 °C), la superficie especifica
Blaine de la arcilla calcinada (430 a 700 m2/kg) y el porcentaje de reemplazo en el cemento
(10 a 30%); mientras que el tiempo de calcinacion lo fijaron en 5 horas. El efecto de estas
variables fue determinado a partir de la medicion de la resistencia a la compresion del
cemento con adicion de arcilla calcinada a los 7, 28 y 91 dias, concluyendo que las
propiedades mecénicas del cemento son gobernadas por el porcentaje de reemplazo en el
cemento y la finura de la arcilla calcinada. También demostraron que aumentando la finura de
la arcilla calcinada era posible aumentar el porcentaje de reemplazo en el cemento. EI éptimo
obtenido consistié en un reemplazo de arcilla calcinada de 30%, superficie especifica de 770

m?/g y 700 °C como temperatura de calcinacion durante 5 horas (valor fijo).

Posteriores estudios utilizando las arcillas caoliniticas de Tabarka (Chakchouk A. et al.,
2009), fueron llevados a cabo para analizar la influencia del tiempo de calcinacién de la
arcilla (1,32 a 4,68 h), la temperatura de calcinacion (615 a 784 °C), el porcentaje de arcilla
calcinada en el cemento (11.59 a 28.41%). Mediante la resistencia a la compresion medida a
los 7, 28, 90 y 180 dias, se seleccioné el tratamiento térmico y porcentaje de reemplazo que
garantizara la mejor actividad puzolanica. Los autores concluyeron que las propiedades
mecanicas son gobernadas por la temperatura de calcinacion y el porcentaje de reemplazo de
arcilla calcinada en el mismo. También demostraron que cuando se incrementa la temperatura
de calcinacion es posible aumentar el porcentaje de reemplazo de arcilla calcinada. EI 6ptimo
hallado correspondié a un 25% de reemplazo de arcilla calcinada durante 3 horas a 750 °C.
He Ch. et al. (1995) realizaron comparaciones entre una arcilla caolinitica de Dinamarca y
cinco arcillas estandar: Illita, Ca-Montmorillonita, Na-Montmorillonita, mica/esmectita y
sepiolita. Ademas del tipo de arcilla, la otra variable estudiada fue la temperatura de
calcinacion, entre 550 y 950 °C. Los parametros analizados fueron: demanda de agua

(Agua/Cemento+Acrcilla), superficie especifica, porcentaje de fase amorfa, resistencia a la
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compresion a los 28 dias. Para las arcillas caoliniticas y la lllita, la demanda de agua no
disminuye significativamente con el aumento de la deshidroxilacibn como en las otras
arcillas. La capacidad de rehidratacion se ve disminuida o destruida cuando la temperatura de
calcinacion tiene valores correspondientes a la deshidroxilacion total. Obtuvieron una buena
correlacion lineal positiva entre Agua/Cemento+Arcilla y superficie especifica BET. Las
arcillas caoliniticas y Na-Montmorillonita muestran un aumento importante en el porcentaje
de fase amorfa con el aumento de la temperatura de calcinacion, y una abrupta caida a los 900
°C, no asi las otras arcillas. Analizando la resistencia a la compresion, la mejor actividad

puzolénica para una arcilla caolinitica fue para una temperatura de calcinacion de 650 °C.

Shvarzman A. et al. (2003), estudiaron una arcilla caolinitica local (Negev Minerals, Israel) en
comparacion con un caolin estdndar (EEUU) y otra artificial. La superficie especifica de la
arcilla local sin calcinar fue de 18,3 m?g. Analizaron el efecto de la temperatura de
calcinacién (entre 400 y 700 °C) dejando fijo el ti empo de calcinacion en 5 horas.
Determinaron un aumento del contenido de fase amorfa con el aumento de la temperatura

de calcinacién, y un aumento en la resistencia a la compresién a los 7, 28 y 90 dias al

aumentar el contenido de fase amorfa.

Kakali G. et al. (2001), analizaron cuatro arcillas procedentes de diferentes regiones de
Grecia, con diferente contenido de Caolinita. Las muestras fueron caracterizadas mediante
analisis quimico, DRX, FTIR, DTA. Determinaron que poseian diferencias en el contenido de
Caolinita y en la cristalinidad de la misma. Estudiaron la actividad puzolanica mediante el
ensayo de Chapelle, concluyendo que la cristalinidad de la Caolinita influye en la actividad
puzolanica de la metacaolinita obtenida: cuando se utiliza Caolinita con elevada cristalinidad,
se obtiene metacaolinita menos reactiva. El estudio de las arcillas griegas fue ampliado
(Badogiannis E. et al., 2005 a), incorporando el analisis de la temperatura de calcinacion (550
a 950 °C durante 3 horas) y la medicion de la resistencia a la compresion en mezclas de
cemento y arcilla calcinada. Determinaron que para porcentajes medios de Caolinita (40 a
50%) y bajos de Alunita (5 a 7%), la temperatura de calcinacion que garantizaba la mejor

actividad puzolanica era 650 °C, mientras que para mayores contenidos de Alunita (22%), 850
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°C. También analizaron el porcentaje de reemplazo de arcilla calcinada (0, 10 y 20%),

obteniendo como valor 6ptimo el 20 % (Badogiannis et al., 2005 b).

Janotka I. et al. (2010), estudiaron la actividad puzolanica de arcillas caoliniticas calcinadas
de Eslovaquia, con contenido medio de metacaolinita (30 a 40%). Determinaron que la mayor
actividad puzolanica medida mediante resistencia a la compresion en pastas de cemento, se
correspondia con la muestra de mayor contenido de metacaolinita y mayor superficie

especifica.

De la anterior revision bibliografica se concluye que las caracteristicas mineralégicas y
estructurales de las arcillas dependen del proceso de formacion sufrido, por lo que varian
segun la region. Diversos autores han estudiado las variables que influyen en la actividad
puzolénica de las arcillas correspondientes a su pais, coincidiendo en la importancia del
porcentaje del mineral Caolinita, la temperatura de calcinacion y el porcentaje de reemplazo
en el cemento. Se considera interesante estudiar las arcillas de rechazo de la exploracién
minera, para el caso particular de esta investigacion son las arcillas de la zona La Unidn-
Rionegro predios pertenecientes a la empresa SUMICOL S.A, como potenciales puzolanas,

caracterizarlas y evaluar las variables a tener en cuenta en su utilizacion.

3.2 MATERIALES SILICO ALUINOSOS

Hasta mediados del siglo XVIII las piedras naturales fueron los materiales refractarios mas
utilizados en los revestimientos de los hornos. Hacia esas fechas aparecieron en el mercado
los ladrillos de arcilla cocida (ladrillos silico aluminosos de bajo contenido en alimina), que
debido a su amplia adaptabilidad a muchas aplicaciones de los hornos

rapidamente experimentaron un gran desarrollo.

Hay que sefialar que las piedras naturales siguieron utilizdndose para la construccion de
hornos hasta finales del siglo XI1X debido al mayor coste de estos primeros ladrillos silico-

aluminosos y a su pobre resistencia a las temperaturas altas. Las piedras naturales como la
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cuarcita, incluso, se utilizaban hasta hace poco tiempo para el revestimiento de los

convertidores Bessemer.

En Asturias se revistieron los convertidores, incluso después de la guerra, con cuarcitas de
Galdacano (Vizcaya). Como los ladrillos silico-aluminosos ordinarios no soportaban las
condiciones mas extremas surgio la necesidad de buscar nuevos materiales refractarios, asi la
atencion se centrd en el caracter refractario del caolin y otros materiales arcillosos con un
contenido en Al2Os del 50 % o mas. Estos materiales poseen alta refractariedad y buena
resistencia al choque térmico y fueron usados, en primer lugar, en la zona caliente de los
hornos rotatorios de cemento. Posteriormente su uso se extendio a la industria siderurgica. Asi
en el afio 1740 Benjamin Huntsmafl, un fabricante de relojes de Doncaster, no estando
satisfecho con la calidad del acero que usaba en la fabricacion de los muelles de sus relojes, se
interesd por la fabricacion del acero y comenzd una serie de experimentos con el objeto de

mejorar su calidad.

Huntsman percibid que la falta de homogeneidad era el principal defecto y concibid la idea de
fundirlo en crisoles para mejorar su calidad. Ldgicamente se encontré con que no habia
ningn material para hacer los crisoles que aguantase la temperatura necesaria para fundir el
acero (1500 -1600 0C), se le presentd, pues, la dificultad de obtener un material que si la
resistiese. Experimentd con muchos tipos de arcillas y otros materiales refractarios
disponibles en la época y, finalmente, después de varios afios de trabajo encontr6 que los
materiales refractarios fabricados a partir de una mezcla de ciertas arcillas de Derbyshire y
Stourbridge junto con cantidades adecuadas de arcilla china y polvo de coque, si aguantaban

la temperatura requerida. Los crisoles refractarios que desarrollé tenian forma de barril.

Posteriormente a los ladrillos de arcilla cocida aparecieron los ladrillos de silice. Sin embargo,
los primeros ladrillos de silice, unidos entre si con mortero de cal, se emplearon en Persia
hacia el afio 500 a. de C. en la construccién del palacio de Dario. Dichos ladrillos parece ser

que estaban cocidos a unos 1200 °C y se utilizaron solamente en la construccion.
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Como refractarios los primeros fueron fabricados hacia el afio 1842 en Inglaterra por W. W.
Young fabricante de porcelana, utilizando una roca que se encontraba en el Valle de Neath, al
Sur de Gales, y que recibia el nombre de Dinas, de ahi el nombre de ladrillos de Dinas dado
durante muchos afios a los ladrillos de silice, y que todavia se encuentra en alguna literatura.
La roca Dinas estd compuesta esencialmente de silice con pequefias impurezas de alimina,

oxido de hierro y cal.

La industria de los materiales refractarios ha experimentado una extraordinaria evolucion en
los dltimos 20 afios, como consecuencia de las nuevas y cada vez mas exigentes
especificaciones impuestas por la industria consumidora. Esto se ha traducido, no solo en un
mas estricto control de las materias primas y en una mejora en los procesos de fabricacion,
sino también en el aporte cientifico de técnicas que, utilizadas tanto en la metalografia como
en la fisico-quimica de materiales, han permitido el establecimiento de los diagramas de
equilibrio de fases de dxidos potencialmente utilizables como refractarios por su elevado
punto de fusién (A1203, CaO, SiO2, MgO, etc.), lo que ha supuesto un mejor conocimiento de
la influencia de las impurezas presentes, a la temperatura y condiciones reales de trabajo de
cada tipo de material.

Igualmente el avance en los estudios microestructurales han permitido prever, tanto el
comportamiento ante el ataque quimico o erosion de las escorias y gases presentes como una
mejor evaluacion de las propiedades termomecanicas requeridas a los revestimientos
refractarios. El desarrollo anterior se ha producido, fundamentalmente, en los paises mas
desarrollados, que han orientado de forma progresiva su produccion hacia materiales de mas
alta tecnologia, con volimenes més reducidos de fabricacion y

rendimientos mucho mayores.

Los refractarios de chamota estdn hechos de arcilla refractaria o arcilla caolinitica mezclada
con chamota, siendo esta la porcion arcillosa quemada, no pléastica libre de humedad. Este tipo
de refractarios pertenecen al grupo de refractarios silico aluminosos cuyo contenido de Al203,

varia entre 30 y 45%.
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Los refractarios fabricados con arcillas refractarias son conocidos como materiales arcilla-
chamota, en la cual, la arcilla adicionada en la mezcla, permite mejorar la sinterabilidad y
moldabilidad del ladrillo, contribuyendo asi en el aumento de sus propiedades refractarias.
Algunas arcillas caoliniticas de purezas razonable, poseen cierta refractariedad y por
consiguiente empleadas en la fabricacion de los refractarios de arcilla\ chamota; imparten
cohesion de las mezclas, asegurando el moldeo a presion y la buena sinterizacion durante el

guemado.

La impureza comun en arcillas caoliniticas es el cuarzo. A temperaturas moderadamente altas
(1300-1500°C), el cuarzo se presenta inerte en la estructura, actuando como relleno no

plastico.

Pero la temperatura entre 1350- 1400°C, el cuarzo actia como agente fundente activo,

formando multicomponentes eutécticos de bajo punto de fusién con la arcilla.

4. MARCO TEORICO

4.1 ESTRUCTURA Y COMPOSICION DE LOS MATERIALES ARCILLOSOS

4.1.1. Arcillas

Las rocas igneas se originan por el enfriamiento de magmas, que surgen de masas fundidas
procedentes del interior de la Tierra. Las arcillas son el producto de la disgregacion parcial o
total de las rocas igneas por accion del agua, los agentes atmosféricos (fundamentalmente
CO»), la temperatura y la presion, durante muy largos periodos de tiempo (eras geoldgicas:
millones de afios). Por tal razdn, el término arcilla no corresponde a una composicion quimica
o mineralogica definida; las arcillas son mezclas de diversas especies minerales, segun la
composicion de la roca matriz y el proceso de meteorizacion sufrido (Kingery W.D. et al.,
1976; Mari E.A., 1998). Por esto, el estudio de las arcillas y la evaluacién de sus yacimientos,

gue por los mismos motivos presentan una elevada heterogeneidad, es complejo.
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Las arcillas estan formadas por distintas especies mineraldgicas, que segln su preponderancia
le confieren sus peculiares caracteristicas. Las arcillas ademas de los

minerales de arcillas propiamente dichos, poseen silice libre que generalmente es cuarzo
cristalino de tamafio mayor a 10 micrones, carbonatos de diversos tamarios, feldespatos
generalmente alcalinos y alcalinotérreos, compuestos de hierro y titanio, sales solubles,
materia organica y residuos carbonosos. Asi por ejemplo, el término caolin designa una

arcilla con un elevado porcentaje de Caolinita y un bajo contenido de impurezas en general,
especialmente Oxido férrico; una arcilla illitica trendra el mayor porcentaje del mineral Illita y
una arcilla esmectitica el mayor porcentaje de algunos de los minerales del grupo de las
esmectitas, por ejemplo Montmorillonita.

En 1995 la AIPEA (Asociacion Internacional Pour L’Etude des Argiles) y la CMS (Clay
Minerals Society) redefinieron el término “arcilla”. De esta manera, la palabra arcilla se
refiere al material “natural” compuesto fundamentalmente por “mineral de grano fino”, el cual
es generalmente “plastico” con apropiada cantidad de agua, que endurece cuando se lo seca al
aire o calcina. Generalmente, la arcilla esta constituida por “filosilicatos” pero puede contener

otros materiales que imparten plasticidad y que endurecen con el secado.

Las arcillas son, por definicion, sélidos de granos finos y muchas de sus aplicaciones
derivan de ello. Son “filosilicatos” porque los iones de su estructura estan arreglados en

series de planos paralelos, los cuales estan fuertemente unidos en forma de laminas.

4.1.2. Estructura

Los minerales arcillosos se pueden describir por estructuras de capas de Si»Os?" tetraédricas en
combinacion con capas octaédricas de Alx(OH)s 2* (Gibsita) o Mgs(OH)s** (Brucita). Las
arcillas que tienen una capa tetraédrica y una capa octaédrica son las 1.1 (TO), las que tienen

una capa octaédrica entre dos tetraédricas son las 2:1 (TOT).

El grupo de la Caolinita dentro de las arcillas es del tipo 1.1. La estructura de la Caolinita
(Al2Si205(0H)4 = 2Si02.Al,03.2H,0) se muestra en la Figura 1, cada ldmina consiste en una
capa tetraedrica de silice vinculada a una capa octaédrica de alimina, cuya estructuraes muy

similar a la de la gibsita salvo que algunos hidroxilos son sustituidos por oxigenos.
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Se debe tener en cuenta que las laminas individuales (1:1) no estan vinculados entre si;

semantienen unidas Gnicamente por interacciones Van der Waals, que son muy débiles
(Kingery W.D. et al., 1976; Gutiérrez Rios E., 2000; White W.M., 2005).
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Figura 1. Estructura de la caolinita. (a) Vista de la capa tetraédrica. (b) Vista de corte (White

W.M.,2005).

4.1.3 Depositos de arcilla en el mundo

Arcillas caoliniticas

El mercado mundial de arcillas caoliniticas posee tres areas de produccion de gran

importancia: los caolines sedimentarios de Georgia y Carolina del Sur en los Estados

Unidos; los caolines primarios en Cornwall, zona del suroeste de Inglaterra; los caolines

sedimentarios en el bajo Amazonas, Brasil. Estas arcillas caoliniticas son de alta calidad

N
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(elevado contenido de Caolinita y caracteristicas fisicas adecuadas) por lo que se las puede
utilizar en la industria del papel. Otros depositos de arcillas caoliniticas de importancia
regional se encuentran en Australia, Argentina, Republica Checa, China, Francia, Alemania,
Indonesia, Irdn, México, Corea del Sur, Espafia, Turquia y Ucrania. Las propiedades de este
mineral han permitido su utilizacion en la industria del papel, materiales refractarios,
ceramica, fibra de vidrio, cemento, caucho y plasticos, pinturas, catalizadores, ceramica, fibra

de vidrio, cemento, caucho y plasticos, pinturas, catalizadores (Murray H., 2002).

La industria del papel es el mayor consumidor de arcillas caoliniticas, sin embargo esta
industria necesita de arcillas con un elevado contenido de Caolinita (denominadas caolin) e
impurezas no abrasivas, para evitar el desgaste de los equipos utilizados durante el
procesamiento. La presencia de impurezas duras como el cuarzo y los feldespatos, aumentara
la abrasividad de la arcilla caolinitica (Kogel J.E. et al., 2006). EIl tratamiento de las arcillas
caoliniticas para eliminar estas impurezas es técnicamente complejo y costoso. Por esto, la
utilizacion de arcillas caoliniticas como puzolanas en cemento, es una buena alternativa
cuando no poseen las caracteristicas necesarias en la industria del papel.

En cada region del mundo, la utilizacion de arcillas caoliniticas como puzolanas depende de
varios factores: la presencia de impurezas que no favorecen su utilizacidn en las industrias del
papel, refractarios o ceramicas, la existencia de depositos del tamafio

adecuado, facil acceso, cercano a la zona de produccion de cemento y con propiedades
constantes; la presencia de puzolanas naturales o artificiales en la region. Si los depdsitos de
arcillas caoliniticas se encuentran alejados, el impacto econémico o medioambiental del
transporte comienza a ser una desventaja. Por otro lado, la posibilidad de obtener propiedades
constantes utilizando arcillas de dep6sitos de gran tamafio es una ventaja sobre otras
puzolanas naturales (Kogel J.E. et al., 2006).

4.1.4 Puzolanas
Las puzolanas son silicatos o aluminosilicatos que por si solos poseen ningun o poco valor

cementicio, pero que al ser llevadas a tamafios de particula muy finos y en la presencia de

agua, reaccionan quimicamente con el hidroxido de calcio para formar compuestos que tienen
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propiedades cementantes. Mediante el SAI (Strength Activity Index) o el indice de actividad
puzolanico, se determina la efectividad de las puzolanas para actuar en los morteros de
cemento y éste se evalua midiendo la proporcion en que la resistencia del mortero se ve

afectada por la adicion de la puzolana, asi:

Resistencia MorteroCon Puzolana
Resistencia Mortero Patron

%SAI =

Las puzolanas segun su origen, se pueden clasificar en dos grandes grupos: las naturales y las
artificiales. Las naturales son aquellas que tienen caracter puzolanico por si mismas, sin
ningun tratamiento especial de activacion que no sea el de la molienda; las artificiales son
aquellas que resultan de tratamientos térmicos de activacion. Se puede considerar un tercer
grupo intermedio, constituido por aquellas puzolanas naturales que, como las artificiales, se
someten tratamientos térmicos de “ennoblecimiento” para incrementar su actividad; asi, son

naturales por su origen y artificiales por el tratamiento a que se someten. (Poveda Ramos)

Puzolanas Naturales y Acrtificiales

Las puzolanas naturales, a excepcion de la tierra diatoméacea, se derivan de rocas volcanicas y
minerales. Durante las erupciones volcanicas el enfriamiento rapido del magma, compuesto
en su mayoria por aluminosilicatos, da como resultado la formacion de fases vitreas
desordenadas con textura porosa y de elevada area superficial, lo que las hace activas (Poveda

Ramos).

Las puzolanas artificiales, son subproductos o desechos de la industria, pertenecen a este
grupo (ASTM C618-03):

. Las cenizas volantes (fly ash), son los residuos solidos que se recogen por
precipitacion electrostatica o por captacion mecanica, de los polvos que acompafian a los
gases de la combustion de los quemadores de centrales termoeléctricas alimentadas por

carbones pulverizados.
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. El humo de silice (silice fume), es un subproducto de la obtencidn del ferrosilicio. Se
reduce en horno eléctrico Oxido de hierro muy puro con silice, recogiéndose del humo
generado, mediante un filtro electrostatico, particulas de muy pequefio diametro formadas

principalmente por silice muy reactiva.

. Las arcillas naturales activadas mediante procesos térmicos adecuados (como los
subproductos de la industria del ladrillo cocido) estdn constituidas de filosilicatos
estructuralmente desordenados (metacaolinita principalmente), cuarzo, ilita, éxidos de hierro,
etc.; los minerales mas prometedores para la fabricacion de puzolanas son las caolinitas y
montmorillonitas, cuyas propiedades puzolanicas se desarrollan por tratamiento térmico entre
600°C y 800°C, dependiendo del tipo de arcilla.

. Rellenos calizos, son compuestos de carbonato célcico en forma de calcita (superior al
85 %), que molidos conjuntamente con el clinker Portland, en proporciones determinadas,
afectan favorablemente las propiedades y comportamiento de los morteros y hormigones,
tanto frescos como endurecidos. Su accion principal es de caracter fisico: dispersion,
hidratacion, trabajabilidad, retencion de agua, capilaridad, permeabilidad, retraccion,
figuracion. (ASTM C618-03)

4.1.5 Hidratacion del cemento

El cemento Pértland (CP) esté constituido por clinker molido, al cual se le agrega un

pequefio porcentaje de yeso. El clinker esta constituido por cuatro fases principales: silicato
tricélcico (CsS), B-silicato dicalcico (B-C2S), aluminato tricalcico (CzA) y solucion sélida de
ferrito-aluminato de calcio (con composicion comprendida aproximadamente entre CoF y
CsA2F, y que con frecuencia se acerca al C4AF)L. EI CsS 'y el C,S no se encuentran en forma
puraen los CP, la variedad C3S que contiene A'y M como impurezas se denomina alita.

! Se utiliza nomenclatura abreviada de la quimica del cemento: C = CaO, A = Al,03, S =

Si0, F =Fe203, M = MgO, H = H20, S = SO3, C = CO..
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El yeso (sulfato de calcio dihidratado) que se afiade tiene por objetivo modificar las
reacciones iniciales de los aluminatos con agua, ya que estas suelen ser muy rapidas (Taylor
H.F.W., 1967).

Cuando se mezcla el clinker con agua, ésta se satura rapidamente en hidréxido de calcio
(CH) producido por la hidrolisis del CsS (ec .1), y en aluminato célcico. También se
disuelven con rapidez los hidroxidos alcalinos (Na* y K*) presentes en el clinker. El C2S
reacciona con el agua (ec.2) mucho méas lentamente que el CsS. Esto se debe a que los
iones estan empaquetados mas densamente en el CS, mientras que la estructura del C3S
posee poros (Bernal J. et al., 1952). El silicato de calcio hidratado (CSH) obtenido como

producto en las ecuaciones 1y 2, es una tobermorita.

La composicion del C-S-H cambia en el curso de la hidratacion, y también con la temperatura.
Kantro D.L. et al. (1962) observaron relaciones C/S variables desde 1,5 a 1,7 para C-S-H en el
intervalo de temperaturas de 5 a 50 °C. Las propiedades cementantes del C-S-H son
proporcionadas por las fuerzas existentes en la superficie de este material. La magnitud de
estas fuerzas superficiales depende de la naturaleza y extension de la superficie, por lo que
estas son dos propiedades importantes del C-S-H (Taylor H.F.W., 1967).

2C3S + 6H——> C3S2H3+3CH (1)
2C,S+4H — C33S2H33 + 0,7CH (2)

Cuando el CsA se hidrata en agua, el producto de hidratacion es una mezcla de crecimiento
cristalino de C,AHs y CsAH1s (Steinour H.H., 1951), o mas probablemente de C.AHs y
CsAH19 (Roberts M.H., 1957). Cuando la relacion C/A vale 3, la solucion se halla
aproximadamente semisaturada en CH y contiene alrededor de 0,1 g de A en un litro de
solucidn, y si la relacion C/A es 4, la solucion esté saturada en CH y la solubilidad del A es de
solamente unos pocos miligramos por litro (Steinour H.H., 1958). Cuando la solubilidad de la
alimina es baja, se podria esperar que las particulas de C3A se recubriesen rapidamente de
una pelicula de CsAH19, que retrasaria la posterior hidratacion, por lo que cualquier agente
que aumente la solubilidad de la alimina revertira este proceso (Taylor H.F.W., 1967).
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El yeso, reacciona con los aluminatos célcicos para formar algunos de los siguientes
productos: trisulfoaluminatocalcico hidratado (ettringita) y monosulfoaluminatocélcico
hidratado (MS) (Taylor H.F.W., 1967). Estos pertenecen a dos grupos de minerales: fases AFt
y AFm. La ettringita se encuentra dentro del grupo AFt, debido a que contiene tres (tri-t)
moléculas de CaSO4, esto se comprende si la formula se escribe como: C3A.3CaS04.32H:0.
El MS pertenece al grupo AFm, ya que contiene una (m-mono) molécula de CaSO4, su
formula quimica puede escribirse como C3A.CaSO4.12H,0. La estructura basica de los
compuestos AFm consiste en capas de iones octaédricos M(OH)s, como brucita (Mg(OH)2) o
portlandita (Ca(OH)2) pero con un tercio de los iones M2" sustituido por un ién trivalente,
principalmente AI** y en menor porcentaje Fe** Debido a esto, las capas poseen cargas
positivas y el espaciado de la capa intermedia es mayor al determinado en la brucita o en la
portlandita, dada la necesidad de intercalar aniones para balancear las cargas, quedando
también espacio disponible para moléculas de agua adicionales. El anion contenido entre
capas es sensible a las composiciones del cemento: en CP los aniones son el hidréxido, sulfato
y carbonato, mientras que en cemento de escoria, el anién es un alumino silicato (Matschei T.
et al., 2007). Cuando se trabaja con CP (clinker y yeso) se forma ettringita en la primera etapa
de hidratacion, siendo luego reemplazada por MS cuando la razon C3A/S es mayor que uno'y
menor que tres. Esto se debe a que con el avance de la hidratacion, aumenta la cantidad de
alimina disponible, por lo que disminuye la relacién sulfato/alimina, la cantidad de ettringita
es menor y la cantidad de MS es mayor, ya que en este ultimo la relacion sulfato/alimina es
menor: el porcentaje

en masa del sulfato en la ettringita es del 19,1% y en el MS del 12,9% (Matschei T. et al.,
2007). El sulfato esta disponible ya que en contacto con el agua, el yeso es facilmente soluble,
mientras que la mayor parte de CzA esté contenida dentro de los granos de cemento sin acceso
inicial al agua, por lo que la alimina se va liberando en forma gradual, y si la alimina

disponible no es suficiente, todo el sulfato estard presente como MS.

4.1.6 Funcioén de los materiales finos

Cuando se incorpora al CP materiales cristalinos finamente divididos (filler), estas

generalmente aceleran el proceso de hidratacién (Gutteridge W.A. y Daiziel J.A., 1990);
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dentro de este grupo de adiciones se puede incluir la piedra caliza molida y el cuarzo. El
efecto que producen en el cemento es principalmente fisico, actian como un relleno entre los
granos del clinker y aceleran la hidratacion del CsS y de la fase aluminato. Si el filler es
incorporado en grandes porcentajes, el efecto fisico de aceleracion no es capaz de compensar
el efecto dilucion, que afecta en forma adversa las propiedades de la pasta (Bonavetti V.,
1998).

Cuando se utiliza piedra caliza como filler, aumenta la velocidad de hidratacion y por
consiguiente aumenta la resistencia a edades tempranas. La piedra caliza como adicion no se
comporta como puzolana, aunque reacciona con la alimina presente en el cemento para
formar una fase AFm (monocarboaluminatocalcico hidratado: MC), la cual no aporta en

forma significativa al desarrollo de la resistencia a la compresion (Bonavetti V. et al., 2003).

De esta manera el MS en presencia de filler calcareo se transforma en MC, debido a que

este Ultimo es un compuesto mas estable termodindmicamente (Matschei T., 2007).

4.1.7 Reaccion puzolanica con Ca(OH)2

El mecanismo y los productos obtenidos en la reaccion puzolanica entre la metacaolinita
(MK) y el Ca(OH). dependen del sistema utilizado: varia segun el estudio que se realice,
mezclando arcilla caolinitica calcinada con Ca(OH)2 y agua, o mezclando arcilla caolinitica
calcinada con cemento y agua (Frias M. y Cabrera J., 2001).

Arcilla caolinitica calcinada / Ca (OH).

En el sistema arcilla calcinada (MK) + hidréxido de calcio (CH) + agua, los productos
cristalinos formados dependen principalmente de la relacion MK/CH y de la temperatura de
reaccion (Murat M., 1983 a; Morsy M.S. y Shebl S.S., 2006). Murat M. (1983 a) propuso tres

reacciones competitivas entre si (ec. 3 —5):
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(9H)

AS, + 6CH — C,AH, + 2CSH (3)
(222g) (444g)

(3H)

AS, + 5CH = c,AH, + 2csH (4
(222g) (370g)

()

(6H)
AS, + 3CH — C,ASH, + CSH
(222g) (222g)

Cuando la relacion MK/CH en peso es igual a 1, la reaccion teorica esta representada por la
ec. 5. Estas condiciones no son las mas favorables para obtener los mejores valores de
resistencia a la compresion: Ambroise J. et al. (1985) determinaron como relacién 6ptima
MK/CH = 3, obteniendo en estas condiciones las fases CSH y CoASHg (strétlingita), con
mayor cantidad de fase CSH. Frias M. y Cabrera J. (2001) establecieron la formacién de la
fase CSH a los dos dias de hidratacion, formandose luego las fases C2ASHg y CsAH13 a
mayores edades. De las tres fases determinadas: Cz3AHe (hidrogranate), C4AH13 y C2ASHg
(gehlenita hidratada o strétlingita), dos son del tipo AFm: el C4AH13 en la cual el anién
contenido entre capas es OH™ (C3A.Ca(OH)..12H20) y la stratlingita, donde el anién es
[AISi(OH)g] (Matschei T. et al., 2007). La formacion de estas tres fases segun el esquema de
hidratacidn a 20 °C propuesto por Murat M. (1983 a), también fue corroborada por Cara S. et
al. (2006) para mezclas de arcillas caoliniticas calcinadas de Sardinia (Italia) y CH. La
formacion de la fase cubica hidratada C3AHs a temperatura ambiente se determind sélo en
mezclas con bajo contenido de CH (Frias M. y Cabrera J., 2001), a pesar de ser mas estable
que C4AH13 (Matschei T. et al., 2007).

Arcilla caolinitica calcinada / CP

El aumento en la resistencia a la compresion de las mezclas realizadas con CP y MK se
atribuye a la reaccion puzolanica entre el MK y el CH producido durante la hidratacion del
CP, mediante la cual se forman las fases CAH y CASH (Morsy M.S. y Shebl S.S., 2007). El
desarrollo de las fases hidratadas en el sistema MK/CP es diferente al del sistema MK/CH; la
fase CoASHg se detecta entre los 3y 7 dias de edad y la cantidad obtenida de la misma
depende de la cantidad de MK disponible en la mezcla, esta fase se forma a mayores edades
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en el sistema MK/CH; la fase C4AH13 no se detecta si el porcentaje de MK es inferior al 20%
y cuando se forma lo hace a edades entre 180 y 360 dias (Frias M. y Cabrera J.,2001), siendo
ademas de menor cristalinidad que C2ASHE.

Cuando el CP contiene una minima proporcion de filler calcareo (CC) este reacciona con el
A, que se solubiliza del MK, segun la ec. 6, formando monocarboaluminatocélcico
(C3A.CC.H, MC) (Antoni M. et al., 2012). Luego el MC reacciona con la fase
C4AH13(C3A.CH.H12) formando hemicarboaluminatocalcico (C3A.CH o5 CC o5.Hi2, HC)
segun la ec.7, fase mas estable que el C4AH13 (Matschei T. et al., 2007).

(9H) (6)
A + CC + 3CH - C,ACCH,

(7)
05C,ACHH,, + 05C,ACCH, - C,ACH,.CC,.H,,

4.2. HIDRATACION DE LAS MEZCLAS DE CEMENTO Y ARCILLAS
CAOLINITICAS CALCINADAS

Factores que influyen en las fases formadas

La composicién del cemento, la cantidad de MK en la arcilla calcinada, la interaccion con la
solucién, el tiempo de reaccion y la temperatura, determinan cuales son las fases hidratadas
que se forman. Asumiendo que el mecanismo predominante de la hidratacién es en solucion,
las fases hidratadas pueden precipitar sélo si las soluciones se encuentran sobresaturadas en
dicho componente. Los valores de las constantes de producto de solubilidad (Kps),
correspondientes al equilibrio de solubilidad de cada fase hidratada, son determinadas a partir
de datos termodinamicos y permiten analizar las condiciones en que se forma cada fase y
cuales fases prevalecen segun el estado del sistema. Cuando se realiza el analisis
considerando el valor de las constantes Kps, se asumen condiciones de equilibrio, sin
embargo la velocidad con que se alcanzan estos equilibrios (cinética) esta influenciada por la
concentracion de los iones en solucion, por lo que este aspecto también debe considerarse
(Lothenbach B., 2010).
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La metacaolinita (Al203.2Si0>) presente en las arcillas caoliniticas calcinadas aporta silice y
alimina reactiva (ec. 8), las cuales estan involucradas en la formacion de las fases hidratadas,
ya que forman parte de los productos correspondientes a las ecuaciones de equilibrio de

solubilidad de las fases s6lidas hidratadas.

Al,0,.2Si0,(s) + 9H,0(l) <> 2AI(OH ); (ac) + 2SiO(OH); (ac) + 4H* (ac 8)

La cantidad de MK presente en las muestras, asi como también la cantidad de CH
disponible, seran factores a considerar en el analisis de las fases formadas durante la

hidratacion de las mezclas de cemento con arcilla caolinitica calcinada.

43 MATERIALES SILICO ALUMINOSOS OTRA APLICACION PARA LAS
ARCILLAS CALCINADAS.

Los materiales Silico Aluminosos estan compuestos esencialmente de arcilla'y su

comportamiento quimico y estructural frente al fuego se basa en el sistema silice —alimina.

La masa estd formada por arcilla refractarias y plastica y por materiales arcillosos
previamente calcinados (chamota). Estos tienen el objeto de disminuir la plasticidad de la
arcilla, sobre todo conferir mediante una adecuada granulometria, buena resistencia mecanica,

pequefia contraccién e indeformabilidad durante la coccion (Gueto J. M 2005)

Es conveniente calcinar la chamota a una temperatura superior a la de coccion del producto
refractario, para no tener una posterior contraccion durante el uso del refractario. La

preparacion de la pasta refractaria puede tener lugar en semi-seco o en himedo.

Las principales caracteristicas de los refractarios silico-aluminosos se pueden resumir asi
(Gueto J.M 2005):

1. Resistencia mecanica: a. Temperatura ordinaria; b. a alta temperatura; c. en los saltos
térmicos.
2. Resistencia a las variaciones de temperatura en distintas zonas de la pieza.

3. Permeabilidad
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4. Resistencia a la corrosion quimica y fisica por la agresion de las escorias, materiales
fundidos, vapores y gases
5. Conductividad térmica

6. Conductividad Eléctrica.

4.3.1 Materiales refractarios

Los materiales refractarios constituyen un conjunto de productos intermedios indispensables
en un pais desarrollado, ya que sin ellos se detendria toda la actividad industrial en la que se
dan condiciones de operacion severas (Ataque quimico, tensiones mecanicas, etc. ) y en la
que, casi siempre, se requiere la utilizacién de temperaturas elevadas. Procesos como la
coccidn, la fusién, afinado de cualquier tipo de material, la calcinacion, la clinkerizacion, asi
como otros muchos, no pueden desarrollarse si los productos o los equipos de produccién
(HORNOS) no estan protegidos por materiales

refractarios.

Asi mismo y cada vez mas frecuentemente, ciertos procesos de produccién especificos no
pueden ser puestos en marcha sino se ha desarrollado previamente el revestimiento refractario
adecuado. De todo ello se deduce el caracter estratégico de este tipo de materiales, méas alla
del valor en si del material o de su participacion en la estructura de costes de un determinado
proceso.

Por otra parte, un revestimiento refractario- aislante (R & A) hace que las pérdidas de calor a
través de las paredes de los hornos sean menores, contribuyendo de ese modo al ahorro

energético, debido a un menor consumo de calor.

4.3.2 Refractarios de Arcillas

Las arcillas utilizadas para la fabricacion de ladrillos refractarios se dividen en magras,
arcillas plasticas y caolin, con las que se obtienen composiciones que oscilan entrel8 al 44%
de Al>Oz y del 50 al 80 % de SiO». Los ladrillos de alta y muy alta refractariedad contienen
una porcion considerable de arcilla magra y semiplastica. (Norton, F H 1972).
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Igualmente se afiade arcilla calcinada, o chamota al ladrillo, para reducir la contraccion

durante la coccion y para dar mayor estabilidad durante su utilizacion. (Norton, F H 1972).

4.3.3 Coccion de la Arcilla.

La coccidn es sin duda la etapa mas delicada de fabricacion de un refractario ya que
condiciona las propiedades méas importantes y especificas del producto final.

Los parametros béasicos de la coccion son la temperatura, el tiempo de tratamiento y la
velocidad de calentamiento y enfriamiento.

A menudo, la temperatura de coccidn es la de utilizacion del material, para evitar cambios
dimensionales, por la continuacion del proceso de sinterizacién durante su uso a mayores
temperaturas. (Norton, F H 1972).

Los procesos que se desarrollan durante la cocciéon son complejos y dependen de cada

material en particular.

En general, se puede decir que la coccion da lugar a los siguientes efectos:
1. Transformaciones cristalograficas o cambios de fase en estado sélido, con aparicion de
especies estables a elevada temperatura, que deben mantenerse o hacerse reversibles,

en lo posible, al enfriar el material.

2. Descomposicién térmica de minerales hidratados (hidroxidos, agua de composicion,

etc.) carbonatos, sulfuros, material organico, etc.

3. Sinterizacion de los granos cristalinos, bien mediante formacion de fases vitreas

intercristalinas directas o procedentes de la matriz de aglomeracion.

La descomposicion térmica de los minerales y las transformaciones cristalograficas tienen
lugar en su mayor parte, durante el proceso de calentamiento. Como estos fendmenos llevan
apareados, o bien una pérdida de masa, una variacion de densidad en las fases cristalinas

involucradas, dan lugar a contracciones o dilataciones permanentes, que deben ser absorbidas
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lo mé&s homogéneamente por el material. Esto obliga, en la generalidad de los casos, a que el
calentamiento sea progresivo y adecuado al comportamiento fisico quimico de la materia.

Para comprender mejor el proceso de coccion de las arcillas, es necesario considerar que en
cada uno de los minerales presentes se generan diferentes cambios en funcidon de la
temperatura; por ejemplo : La caolinita, no experimenta ningin cambio hasta alcanzar
aproximadamente los 470°C, en ese momento los iones OH™ de la estructura cristalina
comienzan a ser eliminados en forma de vapor de agua (OH- + OH" —»  H20 + 0%), esta
genera la destruccion de la re cristalina de la caolinita convirtiéndose en un cuerpo amorfo
conocido como metacaolin, aproximadamente a los 970 °C, el metacaolin se transforma en

espinela.

A 1150-1250°C la espinela se transforma en mullita por reaccion poliférmico y por encima de
1250°C el aluminosilicato amorfo forma ndcleos de mullita los cuales crecen lentamente en
forma de agujas orientadas en las tres direcciones espaciales, que confiere a la pieza ceramica

gran dureza, resistencia mecanica y quimica. (Norton, F H 1972).

4.3.4 Refractarios de Chamota

Los refractarios de chamota estan hechos de arcilla refractaria o arcilla caolinitica mezclada
con chamota, siendo esta la porcion arcillosa quemada, no plastica libre de humedad. Este tipo
de refractarios pertenecen al grupo de refractarios silicoaluminosos cuyo contenido de Al.O3
varia entre 30 y 45%.

Los refractarios fabricados con arcillas refractarias son conocidos como materiales arcilla-
chamota, en la cual, la arcilla adicionada en la mezcla, permite mejorar la sinterabilidad y
moldabilidad del ladrillo, contribuyendo asi en el aumento de sus propiedades refractarias.
Algunas arcillas caoliniticas de pureza razonable, poseen cierta refractariedad y son por
consiguiente empleadas an la fabricacion de los refractarios de arcilla\chamota; estas arcillas,
imparten la cohesion de las mezclas, asegurando el moldeo a presion y la buena sinterizacion

durante el quemado.
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La impureza comudn en arcillas caoliniticas es el cuarzo. A temperaturas moderadamentes
altas (1300°C-1350°C), el cuarzo se presenta inerte en la estructura, actuando como relleno no

plastico.

Pero a temperatura entre 1350°C-1400°C, el cuarzo actia como agente fundente activo,
formando multicomponentes eutécticos de bajo punto de fusion con la arcilla. (Budnikov P.
P, 1964)

4.3.5 Propiedades de los materiales refractarios

Una de las caracteristicas importantes es la refractariedad, ya que es esta propiedad la que
permite obtener la temperatura en la cual el ceramico empieza a fundirse. El punto de
ablandamiento, es determinado, entre otros, por el método del cono pirométrico equivalente
(PCE), que es una medida del contenido de calor expresado por la inclinacién del cono
durante el ciclo térmico.

Una propiedad relacionada con la anterior, y a menudo més util, es la temperatura de rotura
bajo carga. Los refractarios suelen ceder bajo carga a una temperatura muy inferior a la que
les corresponderia segun su PCE.

Otro factor esencial para evaluar la calidad de un refractario es su estabilidad dimensional
porque, a lo largo su uso industrial, los materiales refractarios se someten a ciclos de
calentamiento y enfriamiento que originan la dilatacion y contraccién, respectivamente, de las
piezas. Los cambios dimensionales importantes reducen la estabilidad y pueden conducir a la

rotura de la estructura refractaria. (Regueiro E, 2004)

4.3.6 Aplicaciones industriales de los refractarios

Los materiales refractarios, se usan para la construccion de diferentes tipos de hornos
industriales y aparatos que funcionan a altas temperaturas (superiores a 1000°C).
Debido a su bajo costo, buena resistencia mecanica y habilidad para soportar temperaturas de

hasta 1649°C bajo carga, el ladrillo refractario silico aluminoso es un material comun para la
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construccion de hornos en general, y puede ser utilizado aun en procesos bésicos para partes

de hornos con estén en contacto con escorias basicas. (Budnikov P.P 1964).

4.3.7 Composicion de las fases en refractarios silico aluminosos de arcilla\chamota.

Los refractarios silico aluminosos muestran un cambio sucesivo en la relacion de 6xidos
Al;03:Si0,. Todos los 6xidos remanentes, usualmente encontrados en estos refractarios; son

contaminantes, cuya cantidad y composicion depende de la pureza inicial de la materia prima.

Un diagrama de fases para el sistema binario Al.O3:SiO2 (fig. 2) muestra los cambios en
composicion de fase de la silice y la alimina en funcion de la temperatura.

La silice y la alumina no son solubles una en otra, lo cual se pone en evidencia por la
ausencia de soluciones solidas terminales a ambos extremos del diagrama de fases.

El compuesto intermedio mas importante es la mullita (3Al.03-2Si07), cuya zona de
formacion no es una linea vertical sino un intervalo de composicion (72-78% Al,Oz3) el cual

tiene un punto de fusién incongruente a 1850°C.
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Figura 2. Diagrama de fases. Sistema Al,03:SiO2 (Smith, J.M ; 2004)
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Un refractario con excelentes propiedades, debe contener el % de alimina necesario para que
ocurra la reaccién entre la Alimina y la fase liquida. Sin embargo, las arcillas, cominmente
contienen como impureza principal compuestos de hierro bajo la forma de Fe;O3 se encuentra
asociado a la mayoria de las materias primas utilizadas en la industria refractaria y ceramica
cuya proporcion esta usualmente en el rango de 1 a 5%; siendo el responsable del bajo punto

de fusion y por ende de la apreciable disminucion en las propiedades mecanicas del material.

Para refractarios cuya composicion de SiO2 sea mayor de 30%, la fase en el sistema seran
mullita + silice, que sin ninguna impureza presente, iniciaran su fusion por encima de los
1590°C para el caso de la silice, y 1850°C para la mullita (fig. 2). Sin embargo, en presencia
del Fe, el punto de fusion disminuye drasticamente.

El diagrama de fases ternario del sistema Alumina- Silice- Hierro (Fig. 3) muestra la

disminucion del punto de fusion de la mullita, afectando asi las propiedades del ceramico.

En sistemas silico aluminosos, a elevadas temperaturas se presenta la mullita, en la estructura
que inicia su fusion cerca de los 1840°C, pero en presencia de hierro, en forma de cordierita,
baja su punto de fusion a 1205°C.

De ahi, la importancia de eliminar el hierro de las arcillas utilizadas para la fabricacion de
refractarios. (Avgustinik, A.l; 1983)
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Fig. 3. Diagrama de fases ternario Al2Os- SiO2-FeO. (Avgustinik, A.l; 1983)

5 DESARROLLO EXPERIMENTAL

Para llevar a cabo el desarrollo de esta investigacion se plantearon las siguientes fases:

- Exploracién, delimitacion y caracterizacion del area minera a investigar.
- Activacion térmica.
- Validacion de los materiales calcinados como Metacaolin, Arcillas calcinadas en pinturas y

como chamotes en las pastas de porcelana sanitaria y revestimiento ceramico.

Para cumplir con cada una de estas fases se llevo a cabo la ruta experimental ilustrada en la

figura 4.

5.1 EXPLORACION, DELIMITACION Y CARACTERIZACION DE LA ZONA
MINERA A INVESTIGAR.
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Suministros de Colombia S.A, empresa dedicada a la explotacion minera y encargada de
suministrar la materia prima para las compafiias de la organizacion corona, posee minas en la
zona de Rionegro y la Union Antioquia (Fig. 5). En esta zona minera se extraen gran variedad

de arcillas caoliniticas.

Al llevar a cabo la exploracién minera para el desarrollo de esta investigacion se acordd
identificar aquellas arcillas que no tuvieran un cliente especifico, faciles de explotar y que por

lo tanto se lograra un suministro confiable.

Se encontrd 10 arcillas con potencialidad de uso para la investigacién. Para el desarrollo de la
experimentacion se recogié una muestra homogenizada en la mina de 5 toneladas para cada

una de las arcillas elegidas y asi se garantiz6 el mismo material para las fases siguientes.

Se llevo a cabo un cuarteo y homogenizacién de cada una de las arcillas y se enviaron 50 kg
himedos a las instalaciones de la empresa SUMICOL, en donde se procede con el
desmenuzado y secado (Fig. 6-7) para su posterior caracterizacion.
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Arcillas Caoliniticas en Bruto Zona Union-Rionegro

=
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Fig. 4 Ruta experimental. Elaboracion Propia
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Fig. 6. Arcilla A3 desmenuzada Fig. 7. Estufa de Secado

El secado se realiz6 a una temperatura de 60°C, hasta lograr un porcentaje de humedad final
entre 3 a 5%. Para llevar a cabo una identificacion inicial del grupo de arcillas, se determiné
su composicion quimica mediante la técnica fluorescencia de rayos X en el laboratorio
quimico de SUMICOL S.A. En la tabla 1. Se registr6 la composicion quimica por 6xidos para
cada arcilla.
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Tabla 1. Composicion Quimica y péerdidas por calcinacion de las arcillas elegidas en la fase de

exploracion minera

Composicion quimica (%a)

Arella | g6 | a0, | Feo, | Tio, | ca0 | Me0 | K0 | P05 |FET 45 110°C

P : : s 2 1000°C
Al 54.30 | 3192 | 0.93 | 030 | 0.03 ] 0.13 | 0.84 | 0.01 11.60
A2 4568 | 3693 | 061 | 133 [005] 008 | 009 | 0.02 14.80
A3 64.8 | 22.66 | 0.86 | 1.11 | 0.02 | 0.35 | 2.75 | 0.02 7.60
Ad 58.71 | 2596 | 1.58 | 2.06 | 0.34 | 0.25 | 0.25 | 0.02 10.80
AS 67.56 | 2061 | 327 | 0.26 | 0.01 | 0.05 | 034 | 0.02 7.90
A6 5430 | 2980 | 148 | 1.49 | 0.10 | 020 | 1.13 | 0.02 11.30
A7 7344 | 1846 | 042 | 024 | 0.01 | 0.04 | 045 | 0.01 671
AS 6539 | 2077 | 4.50 | 026 | 0.01 | 0.55 | 0.73 | 0.03 7.90
AS 71.14 | 19.86 | 0.59 | 0.27 | 0.01 | 0.06 | 037 | 0.01 740
A10 4630 | 3530 | 073 | 157 | 007 ] 008 | 0.3 | 003 15.20

5.2 MATERIALES DE REFERENCIA

Atendiendo a que el alcance de la investigacion apunta hacia tres frentes que son, validacion
de las arcillas calcinadas como metacaolin, arcillas calcinadas en pinturas y en pastas
ceramicas, se investigd acerca de los Bench Mark para cada uno de las posibles aplicaciones y
se caracterizaron; de esta manera se logré dividir el abanico de las arcillas ofrecidas por

SUMICOL en cada una de los diferentes focos.

» Caracteristicas del Metacaolin de referencia.

De acuerdo a la Tabla 2 suministrada por el area de Materiales de la construccion de la
empresa Suministros de Colombia, se requiere para el desarrollo de un metacaolin en cuanto a
composicion quimica una relacion Silice /Alumina = 1,2 , D50 (um) = 7,5, resistencia a la
compresion a los 28 dias superior al 100% y una reactividad quimica superior al 86%
(Método interno del laboratorio de materiales de la construccién — Laboratorio de Pinturas.
SUMICOL S.A). (Area Materiales de la construccion — SUMICOL S.A)



Tabla 2. Caracteristicas Metacaolin de referencia. (SUMICOL S.A)

Composicion Quimica | %)

$i0; ALO; | Fey00 Ti0;| Ca0 MgO K0 MaO PO, S0, , 'T0

5z.ﬂ| £271 131 |=:|.f.z 004 | 021 | 0550006 | 004 | 0035

II-\_l
[ )

* Padidss por ignicién de 1 10°C a 1000°C

Caracteristicas Fisicas

Color Blanco
BET [nr' /g 16

D10 [y 0.54
D50 ] 753
D90 [um] 2991

Reactividad quimica (redizada por MI) mayor de 86

Resistencia a la compresion a los 28 dias superior al 100%

Para fines de esta investigacion, de acuerdo a las tablas 1 y 2, a la revision bibliografica
realizada y al % de Caolinita reportado por SUMICOL se consideran las arcillas Al- A2 -A3
- A5 - A6y A10 con potencial de uso para ser validados como posible metacaolin.
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» Caracteristicas de la arcilla calcinada para ser usada en pinturas.

Tabla. 3. Caracteristicas Arcilla calcinada para pinturas. (SUMICOL S.A, 2013)

Material referencia | o cecencia 1| ReFERENCIA 2| REFERENCIA 3
Pinturas
% SiO> 52.4 , 49.82 ’ 51.2
% Al,0O3 44.6 , 47.81 ’ 45.2
%Fe203 0.41 , 0.35 ’ 0.46
% TiO2 15 , 1.23 ’ 1.2
DTP D(v,0.10), um 0.36 0.33 0.19
DTP D(v,0.25), um 0.91 0.79 0.4
DTP D(v,0.50), um 2.36 2.11 1.04
DTP D(v,0.75), um 5.25 4.46 2.27
DTP D(v,0.90), um 9.09 7.54 4.57
DTP D(v,0.98), um 15.83 13.26 8.93
DTP D(4,3), um 4 3.22 1.82
DTP Span, um 3.695 3.425 4.204
% Retenido M270 0.0066 0.003 0.02
% Retenido M325 0.0106 0.006 0.022
% Retenido M400 0.0235 0.016 0.028
% Retenido M500 0.0715 0.104 0.088
BRIGHTNESS 89.7 90.16 93.36
WHITENESS 78.81 77.69 87.39
YELLOWNESS 3.87 4.38 2.08
L* 97.25 97.63 98.13
a* -0.26 -0.29 -0.29
b* 2.65 3 15
COLOR
CUALITATIVO BLANCO BLANCO BLANCO
PPI 0.16 0.21

Los materiales de referencia suministrados por el area de pinturas de la empresa SUMICOL

S.A en la tabla 3. Se caracterizan por un contenido de hierro inferior al 0,5%. De acuerdo a la
tabla 1, las arcillas elegidas en la fase de exploracién y delimitacion del area minera poseen
un contenido de hierro, sin ser sometidas a calcinacion, superior al 0,5%. Como posibles

arcillas para ser validadas en pinturas se encuentran las arcillas A2 y A10.

50



» Caracteristicas de la arcilla calcinada para ser usada en pastas ceramicas de porcelana

sanitaria y Revestimiento.

Tabla 4. Caracteristicas Chamota referencia para Pasta de Porcelana
Sanitaria (SUMICOL S.A, 2013)

CHAMOTA REFERENCIA

Composicion Quimica (%)

SiO:2 45.85
Al20s3 49.70
Fe20s3 1.35
TiO> 2.00
CaoO 0.07
MgO 0.16
Naz20 0.03
K20 0.22
BaO 0.08
MnO ND
P20s 0.07
SOs N.D
PPl de 110 °C a 1000°C 0.05

GRANULOMETRIA

Mallas Chamota Ref.
< M325 (%0) 34.42
DRX
Mineral (%06) Chamota Ref.
Mulita 70-75
Cuarzo 5-10
Cristobalita 0-5

El material de referencia suministrado por el area de pastas ceramicas de la empresa
SUMICOL S.A, tabla 4, indicé que las condiciones de activacion térmica deberian ser
superiores a 1200 °C para desarrollar la fase Mullita, teniendo en cuenta esto se decidioé que
las arcillas A1,A2 y A10 por su composicion quimica y contenido de caolinita determinado
mediante Difraccion de Rayos X, que por compromiso de confidencialidad con SUMICOL

S.A no se divulga en esta tesis



Tabla 5. Caracteristicas Chamota referencia para pasta de revestimiento ceramico
(Sumicol S.A, 2013)

Chamota Refencia para Revestimiento Ceramico

Residuo > M120 (125 um) (%) 7.56
COMPACTACION - Presion de Prensado 240 kg/cm 2
Humedad de prensado (%) 7.96
Densidad en crudo verde (g/cm3) 1.680
Densidad en crudo seco (g/cm3) 1.555
Expansion post prensado (%) 0.61
Contraccién de secado (%) -0.17
Espesores (mm) 7.04
Resistencia mecanica en verde
Carga de rotura (Kgf) 0.80
Resistencia mecanica en seco
Carga de rotura (Kg) 0.95
COCCION
HORNO PIROMETROL - Temperatura 1120°C con 6 min a la max. Temperatura
Densidad en (g/cm3) 1.759
Contraccion (%) 4.22
Absorcion de agua (%) 19.55
Pérdidas por calcinacion (%) 1.39

HORNO PIROMETROL Temperatura 1150°C con 6 min a la max. Temperatura

Densidad en (g/cm3) 1.800
Contraccion (%) 5.03
Absorcién de agua (%) 17.96
Pérdidas por calcinacion (%) 1.29

Las pastas de revestimiento ceramico en general son de color rojizo, esto es resultado del uso
de arcillas con contenidos de Fe.O3z altos, del orden del 2 al 4% . Las arcillas empleadas en
revestimiento ceramico no requieren ser blancas, las caracteristicas técnicas del revestimiento
ceramico permiten usar en las formulaciones materiales con impurezas. De acuerdo a la tabla
1y la tabla 5, la arcilla elegida para ser validada en revestimiento ceramico es la A5, esta
arcilla posee un contenido de Hierro dentro de lo que se maneja para la pasta de revestimiento
ceramico (SUMICOL S.A, 2013). (Gueto J.M , 2005)
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5.3 ACTIVACION TERMICA.

La activacion térmica se realizo para cada grupo de arcillas, de acuerdo a la aplicacion, tal

cual se muestra en la figura 4.

5.3.1 Metacaolin.
A continuacién se describe la metodologia empleada para la activacion térmica de las arcillas
Al- A2-A3-A5- A6y Al10

‘ Secado — Calcinado en Mufla:

Desmenuzado 60 °C a 650 °C (2 horas), 800
°C (2 horas), 800 °C (1
hora), 1000 °C (1 hora)

Fig. 8 Metodologia Activacion Térmica de arcillas para obtener metacaolin.

El procedimiento de la figura 8 se realiz6 en los laboratorios cerdmico y mineraldgico de la
empresa SUMICOL S.A. Las arcillas se caracterizaron antes y después de calcinar mediante
las técnicas de Fluorescencia de rayos X (FRX), Analisis térmico gravimétrico (TGA),
Analisis Térmico diferencial (DTA) y analisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC),
para determinar si el proceso de calcinacion fue adecuado. Dichos analisis fueron realizados
en los laboratorios Quimico y mineraldgico de la empresa SUMICOL S.A. Los materiales
luego del proceso de calcinacion se sometieron a un proceso de triturado y micropulverizado
con el fin de desaglomerar las muestras y poder llevar a cabo el subsiguiente proceso de
molienda buscando un D50 (um) entre 7 y 9. A las muestras se les determiné la reactividad
mediante un método interno de la empresa SUMICOL S.A luego de ser calcinadas, a
continuacion se explica la metodologia empleada. Las temperaturas y los tiempos elegidos

para la activacion térmica se eligieron de acuerdo a la revision bibliogréfica realizada y el
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contenido de caolinita presente en cada arcilla, que por acuerdo de confidencialidad entre la
universidad Nacional de Colombiay la empresa SUMICOL S.A no se divulga en este escrito.
Prueba de reactividad, método interno de la empresa SUMICOL S.A

El objetivo del anlisis consiste en determinar en materiales caoliniticos calcinados la
cantidad de alumina (Al203) que es capaz de reaccionar con el acido sulfdrico en medio
acuoso.

En esta prueba se da una reaccion quimica entre el material a ensayar, el acido sulfurico y el

agua, produciendo sulfato de aluminio.
La reaccion para formar el sulfato de aluminio (producto de la reaccion) consiste en:
2Al (OH)3 + 3H2SO4 + 10H.O —» Aly(SO4)3 + 16 H20 (9)
El hidroxido de aluminio Al (OH)s se forma a partir de la siguiente reaccion:
Al>;03 + 3H20 —» 2AI(OH)z (10)
O simplemente diluyendo el acido en agua se presenta la siguiente reaccion.
Al>03 + 3 H2SO4 — Al>(SO4)3 + 3 H20. (11)
La prueba es llevada a cabo disponiendo 5 gramos secos del material a evaluar con una
granulometria que corresponde a un residuo sobre malla 325 menor o igual al 1.0% , 19
gramos de agua y 7,5 gramos de acido sulfarico, los cuales se mezclan en el orden

mencionado en un beaker. Y se someten a agitacion mediante la incorporacion de un agitador

magnético.( Fig. 9)
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Fig. 9. Balanza ar. Prueba de reactividad (SUMICOL. S.A)

Se lleva la muestra en el beaker al agitador térmico, previamente encendido a su maxima
temperatura (100°C), tapar el beaker con un vidrio reloj y agregar sobre este agua para
garantizar la condensacion de los vapores durante la reaccién y mantener el sistema estable,
durante el tiempo del proceso se debe hacer las reposiciones necesarias del agua. La
suspension se deja agitando durante un periodo de 15 minutos, cumplido este tiempo se
contabiliza 1 hora agitdndose constantemente a velocidad media (posicion nimero 3 en
agitador Fisher thermix model 210T) y manteniendo las mismas condiciones de temperatura
del sistema. (Fig. 10)

Fig. 10. Montaje agitador'it‘é»fr-ﬁico. Prueba de reactividad (SUMICOL. S.A)

Después de cumplida la hora, el material se filtra al vacio y se lava. (Fig. 11)

Fig. 11. Filtracion al Vacio. Prueba de reactividad (SUMICOL. S.A)

o))
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El lavado consiste en tres enjuagues con agua desionizada y caliente (100ml por lavado
aproximadamente). El agua se calienta previamente en la estufa hasta que se encuentre entre
50y 70°C. (Fig. 12)

Fig. 12. Montaje lavado. Prueba de reactividad (SUMICOL. S.A)

Al terminar de adicionar los primeros 100 ml de agua se procede a verificar el lavado
adicionando de 1 a 3 gotas de solucién de Cloruro de Bario al 5% en el erlenmeyer donde se
recibe el agua del proceso de filtracion. Si al adicionar el Cloruro de Bario al 5% no se
observa un color lechoso se suspende el lavado, de lo contrario se dispone la solucion
verificada en otro recipiente, y se continua con los siguientes lavados hasta que no se observe

el color lechoso al adicionar las gotas de Cloruro de Bario. (Fig. 13)

% 5

=

i

. “ ...L""s’-f ; 3 . |
Fig. 13. Montaje lavado. Prueba de reactividad (SUMICOL. S.A)

Se recupera la torta del filtro garantizando que se extrae la totalidad del material y se seca en
la ldmpara de secado, después se pesa el solido seco de la retorta, se determina la humedad de
esta y se descuenta para obtener los sélidos secos. (Fig. 14.)
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Se calcula el porcentaje de reactividad mediante la siguiente expresion:

% Reactivid d—[Pi_P‘F 100
o mectiviaad = Pmk x* (12)

Donde:

Pi= Peso (g) inicial
Pf=Peso (g) final

Pmk = Peso (g) de alumina presente en la muestra inicial.

La cantidad (g) de alumina presente en la muestra inicial (Pmk) se determina por medio de un
analisis quimico (FRX) del material, y se halla mediante el producto del porcentaje arrojado
por dicho analisis y la cantidad de muestra inicial (Pi). El resultado indica el porcentaje de
6xido de aluminio Al.Oz presente, a partir de la ecuacion (12) se determina el porcentaje de

esta alumina que reaccion6 durante el ensayo.

El 6xido de Aluminio contenido en una molécula de metacaolin, que es lo que conseguimos al
someter un material caolinitico a calcinacion, representa el 45.94% en peso de la misma. Es
decir, en 5 gramos de metacaolin hay 2.3 g de Aluminio.

Partiendo de:

Al2 O3 + 3H2SOs ——— > Al2(SO4)3 + 3 H20 (13)

(6)]
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Peso molecular Al2 Oz = 102 g/mol
Peso molecular H2SO4= 98 g/mol

Como se requieren 3 moles de acido sulfurico, esto equivale a 294 gramos de &cido para que

reaccionen 102 gramos de 6xido de aluminio. (13)

Para que reaccionen 2.3 gramos de 6xido de aluminio presente en la muestra se requieren 6.62

gramos de acido sulfurico. Y para 2.3 gramos de dxido se requieren 1.21 gramos de agua.

Después de estas proporciones se puede agregar tanto el agua como el acido en exceso, ya que
el limitante de la reaccion es el éxido de aluminio. Por lo tanto se tiene que para las
condiciones planteadas del ensayo, las cantidades son las requeridas para que logren

reaccionar los 2.3 gramos de Al, Os,

Se debe tener precisién a la hora de pesar la muestra, ya que esta contiene la alimina a
reaccionar, y es sobre la cual se realizaran los célculos. La muestra debe estar seca

completamente, para que a la hora de sacar los gramos de éxido sea precisa la cuantificacion.

A la hora de pesar el material retenido en el filtro se debe ser muy cuidadoso, ya que pequefias
variaciones en el peso, repercuten en amplias oscilaciones en el porcentaje de reactividad

obtenido. Por ejemplo:

-4
%R =[5+ 100 = 4321 (14

59— 4.2
% R = [ - ]* 100 = 3478 )

Como se observa en las ec. (14) y (15) ,0.2 gramos que se dejen de pesar influyen en el
resultado en aproximadamente un 10%, lo cual es muy significativo a la hora de determinar si

un material es reactivo o no.
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Es recomendable manipular lo menor posible la muestra después de seca (en la lampara de
secado) para evitar pérdidas en la muestra, a la vez se debe determinar la humedad de esta

para descontar y obtener el peso seco de esta.

Se debe tener en cuenta factores como la velocidad de agitacion, el tamafio de particula, la
temperatura a la cual es sometida la muestra, ya que estos factores influyen en la cinética de la
reaccion, y apenas se plantea el tiempo como factor limitante de este ensayo (a pesar que sea
mas que el requerido para que logre reaccionar todo el 6xido de alimina) es recomendable

trabajar bajo las mismas condiciones cada vez que se realice un ensayo. (SUMICOL. S.A)

Las arcillas Al- A2 -A3 - A4 - A5 - A6y Al0 se sometieron a la prueba de reactividad.

5.3.2 Pinturas
A continuacidn se describe la metodologia empleada para la activacion térmica de las arcillas
A2y Al0

Secado Calcinado en Mufla:
Desmenuzado  mm) B 200 °C (2 horas), 1000 °C

60 °C
(1 hora)

Fig. 15 Metodologia de activacion téermica de arcillas para validar como materia

prima para pinturas.

Luego del Proceso de calcinacion en la mufla, la muestra se triturd, micropulveriz6 y
finalmente se molié en molino de bolas hasta conseguir la granulometria requerida de acuerdo
a la tabla 3. Al material calcinado y molido se le determind la distribucion de tamafio de
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particula (DTP), Composicion quimica mediante fluorescencia de rayos X y colorimetria

mediante la medicion de coordenadas CIELab.

5.3.3 Pastas

5.3.3.1 Revestimiento ceramico

La arcilla A5 se desmenuzo, seco y se calcin6 a 800°C durante 2 horas como se indica en la

figura 16.

Desmenuzado - Secado ‘ Calcinado en Mufla a
60 °C 800 °C (2 horas)

Fig. 16. Metodologia de activacion térmica de arcillas para validar como materia prima para

pasta de revestimiento ceramico.

Por su alto contenido de hierro la arcilla A5 presentd una coloracion rojiza como se indica en

la figura 17. Después de someterse a calcinacion.

Fig. 17. Arcilla A5 calcinada.
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La arcilla activada térmicamente se tritur6 y micropulverizd en estas condiciones se procede
con la validacion en pasta de revestimiento cerdmico. Se evalu6 mediante las técnicas de
Fluorescencia de rayos X (FRX), y los Analisis térmico gravimétrico (TGA), Analisis
Térmico diferencial (DTA) y calorimetria diferencial de barrido (DSC). El proceso de
validacion en pastas de revestimiento cerdmico se explica méas adelante, en el capitulo de

validacion de materiales calcinados.

5.3.3.2 Porcelana Sanitaria.

Las arcillas Al, A2 y A10 se demenuzaron, secaron y se calcinaron a 1400°C en horno Naber.

Como se indica en la figura 18.

Desmenuzado - Secado - Calcinado en Horno
60 °C NaberTherm a 1400
°C (30 min)

Fig. 18. Metodologia de activacion térmica de arcillas para validar como materia prima para

pasta de Porcelana Sanitaria.

Después de ser sometidas a calcinacion las acillas se trituraron, micropulverizaron y se
molieron en molino de bolas buscando la granulometria y el residuo sobre malla 325 indicado
en la tabla 4. Las arcillas se analizaron luego del proceso de calcinacion mediante
fluorescencia de rayos X (FRX) y Difraccién de Rayos X (DRX). Luego se ensambla la pasta
de porcelana sanitaria con las cantidades de chamota requeridos de acuerdo a las
formulaciones, este procedimiento se describe en el capitulo de validacion en pastas de

porcelana sanitaria.
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5.4 METODOLOGIA PARA LA VALIDACION DE LOS MATERIALES
CALCINADOS COMO METACAOLIN, ARCILLAS CALCINADAS EN
PINTURAS Y COMO CHAMOTES EN LAS PASTAS DE PORCELANA
SANITARIA Y REVESTIMIENTO CERAMICO.

5.4.1. Metacaolin

5.4.1.1 Determinacion del indice de Actividad Puzolanico (SAI)

Una vez llevado cada uno de las puzolanas a las condiciones granulométricas requeridas,
se procedié a determinar el indice de Actividad Puzolanica (SAI) de acuerdo a la norma

ASTM C 311 en sus numerales del 27 al 30.

5.4.1.2 Fabricacion del Mortero
El proceso inicia con la preparacion del mortero, con el cual se forman los cubos para
determinar la resistencia a la compresion. A continuacién se enuncian las materias primas y
equipos requeridos para su preparacion:
Arena:
La arena usada para esta prueba debe ser arena silicea natural conforme a los requerimientos
especificados en la norma ASTM C 778 . Se sugiere el uso de una arena estandar tipo Ottawa,

dicha arena posee las siguientes propiedades fisicas:

Tabla 6. Propiedades Fisicas de la Arena Ottawa

PROPIEDADES FISICAS
Color Blanco
Forma del grano Redondeado
Mineral Cuarzo
Gravedad Especifica 2.65
Ph 7
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Como esta arena es de dificil acceso, se trabajo con la arena CA, suministrada por el area de
materiales de la construccién de SUMICOL.S.A que posee caracteristicas similares a la arena
Ottawa. En la tabla 7 y la grafica 1 se comparan las propiedades quimicas y la granulometria

de éstas.

Tabla 7. Propiedades Quimicas de la Arena Ottawa y CA, (SUMICOL S.A)

COMPOSICION ARENA ARENA CA (%)
QUIMICA OTTAWA (%)
SiO2 99.7 86.2
Fe20s3 0.02 0.96
Al;O3 0.06 8.5
TiO; 0.01 0.21
Cao <0.01 15
Na2O <0.01 1.8
K20 <0.01 2.3
MgO <0.01 0.04
Otros (P20s,S0s, 0.18 0.21
MnO, SrO, BaO)

No. de malla Vs. % Retenido por malla
0,5 1

0,4
Arena Ottawa

03 - Arena CA

0,2

% Retenido por malla

0,1

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150

No. malla

Graéfica 1. Granulometria de las arenas Ottawa y CA.



Cemento:

Para esta prueba se utilizd cemento Tipo | especificado por la norma ASTM C150.

A continuacion se muestran las propiedades fisicas y quimicas establecidas por la norma para
este tipo de cemento:

Tabla 8. Composicion quimica del cemento tipo |.

COMPOSICION (%)
Oxido de Magnesio, max. 6.0
Residuos insolubles, max. 1.0
Pérdidas por ignicion, max. 4.0

Tabla 9. Propiedades fisicas del cemento tipo I.

Tiempo de fraguado, min. 75
Contenido de aire, max. en % vol. 12.0
Expansion restringida del mortero a los 7 0.04 % min.

dias: 0.10 % max.
Expansion, max. 115
Resistencia a la compresion, min.
A los 7 dias Psi (Mpa) 2100 (14.07)
A los 28 dias Psi (Mpa) 3400 (24.50)

Agua (ASTM C 109):

La relacién agua-cemento debe ser 0.485 para cemento Pértland y de 0.460 para cemento
Pdrtland aireado. Para otro tipo de cemento se utiliza agua de mezcla tal que se produzca un
flujo de 110 + 5 %, determinado segun la norma ASTM C 1437 . En el desarrollo de la de esta
investigacion se hallé la cantidad de agua requerida para la mezcla mediante la medicion del

flujo.

Condiciones de Humedad y Temperatura:

De acuerdo a la norma ASTM C 109 , en su numeral 7, la temperatura del laboratorio debe
manejarse en un rango de 23 = 3°C y una humedad relativa no menor del 50%. Las
condiciones ambientales manejadas en el laboratorio fueron de un 50% de humedad relativa y

una temperatura de 21 °C, para el proceso de curado y almacenamiento.

Los equipos requeridos para la preparacion del mortero son los siguientes:



Mezcladora Eléctrica:

De acuerdo a la norma ASTM C 305 , éste debe contener un mezclador mecanico del tipo
epiciclico. El impeler debe tener minimo dos velocidades de mezclado, una lenta a 140 +5
rev/min. y una velocidad media a 285 +10 rev/min. El motor debe tener una potencia de 124
watts. EI bowl o recipiente de almacenamiento debe tener una capacidad nominal méaxima de

4.73 litros, removible y construido en acero inoxidable.

Fig.19. Mezcladora utilizada, (SUMICOL.S.A)

Mesa de Flujo:

Los requerimientos para la mesa de flujo se establecen en la norma ASTM C 230.

Fig. 20. Mesa de flujo (SUMICOL S.A)
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Moldes para Cubos:

Segun la norma ASTM C 109, éstos no deben tener mas de tres compartimientos para cubos y
no debe ser separado en mas de dos partes, el material de construccion debe ser de metal
rigido no corrosible por los componentes del mortero. Las distancias ente los lados opuestos y
la longitud de cada compartimiento en los moldes ctbicos debe ser de 50 £ 0.13 mm y 50 +

0.25 mm, respectivamente. EI angulo entre caras adyacentes de 90°.

Fig. 21. Molde para cubos de 50 x 50 mm. (SUMICOL S.A)

Pison para los moldes cubicos (Tamper):

Para el apisonamiento o compresion del mortero en los moldes se utiliza un pison de madera
de 150 mm longitud, con una seccién transversal de 13 por 25 mm. Este se sumergio en
parafina a 200 °C por 15 min. con el fin impermeabilizarlo. Las medidas se establecieron de
acuerdo a la norma ASTM C 109.

Maquina Universal:

El equipo de compresion indica en un tablero digital y programable, de acuerdo a las
necesidades de area y velocidad de la fuerza aplicada, la fuerza por unidad de area que resiste
el mortero moldeado hasta deteccién de fisura en el mismo, con un error maximo del 1% entre
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una medicion y otra. La fuerza debe ser ejercida en todo el centro de dos caras paralelas y

completamente planas.

Fig. 22. Equipo de compresion (SUMICOL S.A)

Preparacion del Mortero

Se prepararon dos mezclas, una de control, que sirve como parametro de comparacion, y otra
con un porcentaje de reemplazo del 20% de cemento por puzolana. La preparacion de cada

uno de los morteros se basa en la norma ASTM C 109 .

Mortero de Control:

Para la preparacion del mortero de control se utiliz6 una proporcion en masa de 1 parte de
cemento por 2.75 partes de arena con una relacién agua / cemento de 0.485. Se realizaron 3

cubos de control para los cuales se utilizaron las siguientes cantidades de material:
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Tabla 10. Cantidad de material para la preparacion de tres cubos de mortero de control.

MATERIAL CANTIDAD
Cemento 250 g
Arena 687.5¢
Agua 121ml

Dichos componentes son mezclados de acuerdo a la norma ASTM C 305. Se le adiciono el
cemento al agua en el recipiente, manteniendo una velocidad de mezclado baja por 30 s.
Luego, con la maguina en movimiento, en un tiempo igual, se le adiciono la arena y
posteriormente se cambid la velocidad a media. Se detuvo la maquina y se rasparon las
paredes del recipiente en un tiempo de 15s, y se dejo reposar el material cubierto con un trapo
por 75 s. Se finaliz6 mezclando el mortero a velocidad media por 60s.

Medicién del Flujo:

Una vez preparado el mortero se procedié a medir el flujo de éste teniendo en cuenta el
procedimiento enunciado en ASTM C1437 . Para esto se llevo el mortero a la mesa de flujo y
se compactd una capa de mortero de 25 mm en el molde conico mediante 25 golpes con el
pison, posteriormente se termind de llenar el molde con el mortero, se apisono de la misma
forma 'y se dejé reposar por 60s. Luego, se programé la mesa de flujo para 25 caidas, se retird
el molde y se encendié la mesa de flujo. Después de que la maquina par6 se realizaron cuatro
mediciones del didmetro de la torta con un calibrador, dichas mediciones se promediaron y se

establecio el flujo del mortero de control.

Moldeado de los Cubos:

El procedimiento realizado de acuerdo a la norma ASTM C109 es el siguiente:

Se llenaron los tres compartimientos con una capa de 25 mm, estas se comprimieron con el
pison de madera mediante 32 golpes dados en diferentes orientaciones, por 10 s. Luego se

terminaron de llenar los moldes y se comprimio el mortero de la misma forma.
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Los moldes llenos se llevan a una cadmara humeda bajo las condiciones ambientales

mencionadas anteriormente y se dejan por 24 h antes de ser desmoldados.

Curado de los Cubos:

Después de 24 h se desmoldaron los cubos, se marcaron y se llevaron a un tanque donde se
sumergieron en agua saturada con cal hasta el momento en que se fallan a compresion en la

prensa.

Mortero con Puzolana:

Para la preparacion de este mortero se usaron las mismas relaciones establecidas para el
mortero de control excepto que se realizé un reemplazo del 20% en masa de cemento por la
puzolana. Se realizaron 3 cubos por cada material puzolanico, para los cuales se utilizaron las

siguientes cantidades:

Tabla 11. Cantidad de material para la preparacion de tres cubos de mortero con adicion

puzolénica.
MATERIAL | CANTIDAD
Cemento 200 g
Arena 687.5¢
Puzolana 50¢

La cantidad de agua utilizada fue tal que el flujo hallado para cada mortero fuera igual al

valor hallado para el mortero de control £ 5%.

Inicialmente se mezclé en seco el cemento con el material puzolanico hasta homogenizar,
luego se adicion0 al agua en el recipiente, y se prosiguio el mismo procedimiento planteado
para el mortero de control. De igual forma, para la elaboracion de los cubos, se siguio el

proceso planteado para los de control.

Calculo del indice de Actividad Puzolanica (SAI):
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Mediante el valor determinado para la resistencia a la compresion se calculd el indice de
Actividad Puzolanica de la siguiente forma (ASTM C 311):

SAl (%)= (Q}doo
(16)

Donde:

A = promedio de la resistencia a la compresion del mortero con puzolana (Mpa)

B = promedio de la resistencia a la compresion del mortero patron (Mpa).

5.4.2. Pinturas
Para llevar a cabo la validacion de las arcillas calcinadas en pinturas se realizo lo siguiente:

Del proceso de activacion térmica, las arcillas se recibian micropulverizadas. Para ser
validadas en pinturas se debia determinar inicialmente la colorimetria, para esto la muestra se
molié en molino de bolas hasta conseguir un D 50 por debajo de 2um , se humectd entre un 6
y 7 %, para conformar en una prensa hidraulica 3 rodajas con diametros de 4 por 7 cm de
espesor, se secaban en estufa y se llevaban al colorimetro para determinar la blancura y

proceder con el ensamble de la pintura.

Fig. 23. Molino de bolas.
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a. b.
Fig. 24. A. Prensa Hidraulica- b. Colorimetro Datacolor

5.4.3. Pastas ceramicas

5.4.3.1 Revestimiento ceramico

Para la validacion de la chamota obtenida en el proceso de calcinacion en la pasta de
revestimiento ceramico, se empled la formulacién que posee actualmente la empresa
Colceramica de la organizacién Corona, por motivos de confidencialidad no se divulgara la

receta con los porcentajes exactos ni los nombres de los materiales empleados.

Las formulaciones para revestimiento ceramico en general poseen como base materiales
plasticos (Arcillas), fundentes Yy desgrasantes (chamota) que en la proporcién adecuada
confieren al producto terminado las condiciones técnicas requeridas de porcentaje absorcion
de agua, porcentaje de contraccion lineal, densidad aparente, resistencia mecanica entre otras.
Para esta investigacion se propone un disefio de mezclas (DOE-MIX) en donde se varian las
proporciones de ciertas arcillas de la formulacién, se deja fijo el fundente y se varia el
contenido de chamota.

Para la introduccion de las condiciones de la variacion de cada componente en el disefio, fue
importante la experiencia del area de pastas ceramicas de SUMICOL S.A, de donde se extrajo
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la informacion necesaria relacionada al papel que desempefiaba cada material en la

formulacion y poder asi emplear los rangos adecuados para el disefio de Mezclas.

La chamota a validar se reemplazo en 6 formulaciones arrojadas por minitab variando desde
4.7 hasta 18,77% en las pastas.

En la tabla 22 se muestra la metodologia para el ensamble y evaluacién de la pasta para
revestimiento cerdmico (SUMICOL S.A)

Tabla.12. Metodologia para la validacion de chamota en la pasta de revestimiento ceramico

(SUMICOL S.A)

PESAJE DE 1. De acuerdo a los porcentajes en que va cada material en la receta se hizo el calculo para
MATERIALES determinar la cantidad de sélidos secos a agregar. Los célculos se realizaron tomando como base
l 400 gramos de pasta para total a ensamblar.
MOLIENDA 2 A medida que se pesa cada material se va adicionando al molino, previamente cargado con 180
gramos de bolas de alimina, con tamafio de didmetro entre 15- 20 mm. La molienda se llevo a cabo
l con 500ml de alcohol para evitar que se aglomere la mezcla. Este procedimiento logré conseguir un
residuo sobre malla 270 entre 9-11%, especificaciéon que se tiene normalizada en el laboratorio de
pastas para la caracterizacion.
SECADO - . 3 Al tener la muestra molida se descargd del molino y se llevo a secado a 110°C durante 4 horas. Para
HOMOGENIZACION desaglomerar v homogenizar la muestra ya seca, se pasé por un tamiz Mallal4.
HUMECTADO - 4 La muestra se humecta con agua, hasta conseguir una humedad entre 5.9 a 6.3%. La pasta con la
PRENSADO. humedad requerida se dejo en afiejamiento durante 24 horas para conseguir homogeneidad en el material.
l Cumplidas las 24 horas se prensaron 30 rodajas de 4 cm de didmetro y 7 cm de espesor para cada pasta a
una presion de 260 (kg/cm?). A cada rodaja se le midié el didmetro inicial y el peso para calcular la
diferencia luego del proeso de coccidn.
COCCION 5 La pasta se quemé en Horno pirometrol del laboratorio de pastas cerdgmicas SUMICOL S.A a 1100°C,
l 1115°C y 1130° C. El tiempo a la maxima temperatura fue de 2 min.
MEDICION DE
PROPIEDADES 6. A cada pasta se le midi6: %Absorcidn de agua, % de contraccidn lineal, densidad aparente, carga de
FISICOCERAMICAS

rotura y perdidas por calcinacién. En las mismas condiciones se evalud la pasta de referencia y se
midieron las propiedades fisico-ceramicas.

5.4.3.2 Porcelana Sanitaria.

Para la validacion de los tres chamotes seleccionados en las pasta de porcelana sanitaria se

molié cada material hasta conseguir una granulometria que correspondiera a la tabla 4.
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La pasta para porcelana sanitaria que emplea actualmente la planta de la organizacion
Corona tiene en su formulacion un chamote con las caracteristicas especificadas en la tabla

4. En esta validacion se reemplazo el chamote existente por el chamote obtenido mediante
esta investigacion, el reemplazo fue uno a uno, es decir, en el mismo porcentaje en que estaba

el chamote, los deméas materiales de la formulacion no se movieron.

En la tabla 23 se describe la metodologia empleada para validar los chamotes en la

pasta de porcelana sanitaria.

Tabla 13. Metodologia para la validacion de chamota en la pasta de Porcelana Sanitaria
(SUMICOL S.A)

PESAJE DE L
MATERIALES De acuerdo a los porcentajes en que va cada material en la receta se hizo el calculo para
determinar la cantidad de solidos secos a agregar de cada material . Los célculos se realizaron
l tomando como base 8000 gramos de pasta total a ensamblar.
2
ENSAMBLE DE PASTA

En un recipiente se adiciona el agua necesaria de acuerdo a los célculos previamente realizados, en
segundo lugar se adiciona los aditivos quimicos que ayudan a la dispersion y estabilidad, se continua
l con la adicion de arcillas y caolines, luego con fundentes y finalmente con la chamota. El ensamble se

Para esta pasta se manejan unas condiciones reologicas establecidas que garantizan el buen

desempefio.

3

ANEJAMIENTO Las pastas ensambladas se afiejaron durante 3 dias, este es el tiempo que se tiene estandarizado en
SUMICOL S.A, para garantizar que los aditivos adicionados a la pasta estén estables.

! '

EVALUACION Las pastas se evaluaron en dos puntos de viscosidad cercanos a los de trabajo de la pasta patron. En cada
punto de viscosidad se determiné el comportamiento reologico. este incluyo el consumo de defloculante,
el espesamiento y la estabilidad en el tiempo de la barbotina. El comportamiento en colaje se evaluo
mediante la prueba de vaciado de la pastas en molde yeso que también indic6 la velocidad de formacion,
variable critica en el proceso de colaje en molde de yeso, y finalmente se determiné mediante el vaciado
de barras para contraccion y deformacion piropléstica las propiedades en quema. La quema se realiz en
horno industrial a 1210°C. A cada una de las pastas se les determino el indice de azul de metileno que es
una prueba indirecta de la plasticidad, asi como la distribucion de tamafio de particula y la composicion
quimica.
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6 RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 ACTIVACION TERMICA
6.1.1 Metacaolin.

A continuacion se mostrara los resultados de los analisis térmicos para cada arcilla

con potencial de produccion de metacaolin a diferentes temperaturas.

Arcilla Al

Para la Caolinita, el analisis DTA muestra un pico ancho endotérmico entre 550 y
600 °C caracteristico de la descomposicién de Caolinita a metacaolinita y agua.

Para la arcilla Al en la gréafica 2 en la grafica 4 se observa este pico muy marcado.

Aproximadamente a los 980 °C se encuentra un pico exotérmico y agudo,
correspondiente a la formacion de la fase espinela premullita; pico que se observa
en la grafica 3. A temperaturas superiores a los 1200 °C, se forma Mullita y silice

como Cristobalita y fase amorfa.

La disminucion de masa en el rango de temperaturas correspondiente al pico
endotérmico del analisis DTA (descomposicion de Caolinita a metacaolinita:
deshidroxilacién), se corresponde con la cantidad de Caolinita presente en la
muestra, ya que dicha disminucion se debe al agua perdida durante la

descomposicion.
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Gréafica 4. DSC- Arcilla Al sin calcinar

En los anexos A, B, C y D se muestran los analisis térmicos de la arcilla Al

calcinada a diferentes temperaturas y tiempos de residencia.

En los TGA, en las muestras a 650°C, 800°C 1 y 2 horas, anexos A, By C
respectivamente, se muestran picos disminuyendo paulatinamente a medida que
aumenta la temperatura y tiempo de calcinacién, estos picos corresponden a
pérdidas de OH por remanentes de caolinita y micas. Mientras que 1000°C, anexo

D, no se presenta ningln pico en los analisis térmicos.

El DTA registrado en los anexos A,B,C y D muestran un comportamiento tipico
para arcillas caoliniticas calcinadas, en las muestras correspondientes a 650 y
800°C, el pico de mullita es notorio, el cual indica que existe presencia de
metacaolin en la muestra, mientras que a 1000°C, no se presenta dicho pico, lo que
sugiere que ya a esta temperatura hay formacion de espinela o mullita en la

muestra.
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Para el caso de los DSC presentados en los anexos A,B,C y D se pueden apreciar
las curvas suavizadas, sin presentar rastros de minerales como caolinita, gibsita,

micas, solo se observa el pico correspondiente al cuarzo alrededor de los 570°C.

Arcilla A2

TGA

Hitallica
Gibsita

Weight (%)

Aguade

Deriv. Weight (% C)

adsorcion

Temperature ('C)

Gréfica 5. TGA- Arcilla A2 sin calcinar

En la grafica 5 y grafica 6 se observa el pico de la caolinita caracteristico de la
descomposicion a metacaolin. Por las caracteristicas del pico de la caolinita en la figura 6, en
tamario y forma, se puede inferir que esta arcilla tiene un contenido menor de caolinita, lo
que de igual manera lo corrobora la gréafica 7 donde aparece un pico de Gibsita mucho mas

marcado que el que se muestra en la figura 3 para la arcilla Al.

Con esta Arcilla se realizo el mismo procedimiento de activacion térmica, en los anexos

E,F,G,H se registran los analisis termicos.
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De acuerdo al anexo E se encuentran remanentes de caolinita, illita y otras
perdidas de OH, posiblemente asociadas a micas. En el anexo F y G muestras a
también se observan los mismos rastros en la gréafica, siendo mas plana de acuerdo
a la imagen del TGA la muestra a 800°C calcinada durante dos horas. En la
muestra calcinada a 1000°C, anexo H, no se muestra remanentes de caolinita, lo

que indica que toda la caolinita se transformo.

A través del DTA de los Anexos E,F,G y H, se logra observar que en todas las
muestras (exceptuando a 1000°C ya que no se realizo el analisis) se forma el pico
correspondiente a la mullita, lo que indica que en la muestra calcinada habia
presencia de metacaolin o en su defecto caolin que contribuye a la formacion de la
mullita, (cuando no existe un pico definido de mullita, esto indica que en la
muestra calcinada todo el caolin o metacaolin se transform6 en mullita). Se
descartaria la presencia de espinela y mullita para las muestras calcinadas hasta los
800°C ya que el metacaolin comienza su transformacion hacia estos minerales

aproximadamente a partir de los 900°C.

De acuerdo al andlisis calorimétrico diferencial de barrido reportados en los
anexos E, F, G y H se puede apreciar que en todas las temperaturas y tiempos
evaluados se observa la curva plana, no mostrandose rastros visibles de gibsita, ni
caolinita, illita ni micas, mostrando solamente el pico representativo del cuarzo,
que en la muestra en grafica 6 no se muestra ya que el pico de caolinita lo cubre.

Esto nos da una idea de que la caolinita presente se transformo en metacaolin.

79



Arcilla A3

TGA
P 008
OM $1280°C
(AL Z2 i
L 124
9 4 000 1 sy
. olinita/
litaMica
-0 05
97 4 % 0%
0 Y S
3 2
+004 §
- ;
Mica
s
« - 1000% [002
o e O1DSIta 0136~
3
9 . v v v v v . ' - 000
0 100 200 00 00 €00 700 £00 %00 1000
YWM) Unbarsst V2 3C TA Inatrumants
Gréafica 8. TGA- Arcilla A3 sin calcinar
DTA
00
Mica
o W
0044 e~
g aclinita
< / \—’__)
g 0024
-
i
E a8 W0C arzo
Lo 0004 Gibsita
aolinta/
itaMica
om - - - - -
0 200 &0 000 800 2000 1200
LR mu."C’ Unearn s V7 30 TA mamamen

Gréfica 9. DTA- Arcilla A3 sin calcinar

©



DSC

("]
o

Heat Flow (W/g)

Exo U Temperature (C) Univarssl V2.3C TA Instrumants

Grafica 10. DSC- Arcilla A3 sin calcinar

Se encuentra en las gréficas 8, 9 y 10, picos caracteristicos de la descomposicién de caolinita

en metacaolin.

De acuerdo al anexo I, se encuentra un pico definido de perdida de OH debido a remanentes
de caolinita y de micas, en los anexos J,K y L, se observan picos similares pero menos
marcados, observandose que a 1000°C, anexo L, la curva es en su totalidad plana,

presentandose un pico al inicio sin ser identificado.

En el DTA de los anexos 1,J,K y L se logrd observar que en todas las muestras se forma el
pico correspondiente a la mullita, lo que indica que en la muestra calcinada habia presencia
de metacaolin o en su defecto caolin que contribuyeron a la formacion de la mullita (cuando
no existe un pico definido de mullita, esto indica que en la muestra calcinada todo el caolin o
metacaolin se tranformo en mullita). Se descartaria la presencia de espinela y mullita para las
muestras calcinadas hasta los 800°C ya que el metacaolin comienza su transformacion hacia

estos minerales aproximadamente a partir de los 900°C.
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En los DSC de los anexos 1,J,K y L se pueden apreciar las curvas suavizadas, sin presentar

rastros de minerales como caolinita, gibsita, micas, solo se observa el pico correspondiente al

cuarzo alrededor de los 570°C.

ARCILLA Al10

El DTA de la grafica 12 muestra un pico ancho endotérmico aproximadamente entre 550 y

600°C caracteristico de la descomposicion de Caolinita a metacaolinita y agua.

Aproximadamente a los 980 °C se encuentra un pico exotérmico y agudo, correspondiente a
la formacion de la fase espinela premullita; a temperaturas superiores a los 1200 °C, se forma

Mullita y silice como Cristobalita y fase amorfa.
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De acuerdo a los termogramas de los anexos M,N,O y P, se puede observar que a 650°C
todavia se encuentran remanentes de caolinita, gibsita, aun asi se observa una curva bastante
plana. En la muestra a 800°C (1h) la curva es totalmente planar, no presentandose rastros de
ningun remanente de minerales y 800°C (2h), se observa dos picos correspondiente a posibles
remanentes de caolinita y a micas. En la muestra calcinada a 1000°C durante una hora no se
muestra remanentes de caolinita, lo que indica que toda la caolinita se transformd en

metacaolin

De acuerdo al andlisis calorimétrico diferencial de barrido registrado en los anexos M,N,Oy P
se puede apreciar que en todas las temperaturas y tiempos evaluados se observa la curva
plana, no mostrandose rastros visibles de gibsita, caolinita, illita ni micas, mostrando
solamente el pico representativo del cuarzo, que en la grafica 12 no se muestra ya que el pico

de caolinita lo cubre. Esto indica que la caolinita presente se transformé en metacaolin.

De los anexos M y N, se observa que en ambas se forma el pico correspondiente a la mullita,
es decir que en la muestra existe la presencia de caolin o metacaolin.

ARCILLA A6.

En la gréafica 14 se registra para la arcilla A6 un pico entre 500 y 600°C tipico de la
descomposicion de caolinita a metacaolin. Resultado que se soporta con los demas picos
registrados en las gragicas 15 y 16, en donde aparece un pico entre 500 y 600°C para el DTA
y aproximadamente a los 980 °C se encuentra un pico exotérmico y agudo, correspondiente a
la formacion de la fase espinela premullita; a temperaturas superiores a los 1200 °C, se forma

Mullita y silice como Cristobalita y fase amorfa.

En los anexos Q,R,S y T se muestran los analisis térmicos para la arcilla A6 calcinada a

diferentes temperaturas y tiempos de residencia.
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De acuerdo a los anexos Q, Ry S la arcilla A6 presenta picos correspondientes a perdidas de
OH por remanentes de caolinita, gibsita y micas, obsevandose una mejor calcinacion o

atenuacion de la curva en la muestra calcinada a 800°C durante el periodo de una hora, anexo

Grafica 16. DSC Arcilla A6 sin calcina

R. La curva a 1000°C es totalmente plana.

En los DTA de los anexos Q.R, Sy T, se obseva la formacion de mullita alrededor de los
1000°C, sin detectarse rastros de caolin en la muestra, dando lugar solo al cuarzo alrededor de

los 570°C, como se puede apreciar en la muestra calcinada a 800°C durante dos horas, anexo

S.
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6.1.1.1 Resultados prueba de reactividad

A continuacion se muestra en la tablas 23-24-25-26-27 los porcentajes de reactividad para las
diferentes condiciones de calcinacion a las cuales fueron sometida la arcilla A1-A2-A3-A6 y
A10

Los siguientes resultados de la prueba de reactividad fueron calculados teniendo en cuenta el

porcentaje de alumina arrojado por el analisis FRX tabla 1 de cada muestra.

Tabla 23. Reactividad Arcilla Al.

Reactividad Arcilla Al
Muestra | Condiciones | % Reactividad
1 Bruto 14.42
2 650°C 2h 98.59
3 800°C 1h 93.79
4 800°C 2h 82.76
) 1000°C 1h 10.78

De acuerdo a los resultados se obtiene que para la arcilla Al se presenta un mayor porcentaje
de reactividad en la muestra dos, es decir la arcilla calcinada a 650°C durante dos hora, se

observa en la tabla 23 la disminucion de la reactividad con el incremento de la temperatura.

Tabla 24. Reactividad Arcilla A2

Reactividad Arcilla A2
Muestra | Condiciones | % Reactividad
1 Bruto 47.26
2 650°C 2h 94.54
3 800°C 1h 96.99
4 800°C 2h 93.22

5 1000°C 1h 7.04
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De acuerdo a los resultados en la tabla 23 se obtiene para la arcilla A2 un mayor porcentaje de
reactividad en la muestra tres, es decir la arcilla calcinada a 800°C durante una hora, se puede
apreciar la tendencia descendente hasta alcanzar valores inferiores al 10% de reactivdad para
la muestra numero cinco, lo cual coincide con lo esperado, ya que disminuye la presencia de

metacaolin significativamente a dichas condiciones.

Tabla. 25 Reactividad Arcilla A3

Reactividad Arcilla A3
Muestra | Condiciones | % Reactividad
1 Bruto 26.43
2 650°C 2h 94.80
3 800°C 1h 89.33
4 800°C 2h 90.57
5 1000°C 1h 14.53

De acuerdo a la tabla 24 se obtiene para la arcilla A3 un mayor porcentaje de reactividad en la
muestra uno, es decir la arcilla A3 calcinada a 650°C durante dos horas presenta mayor
reactividad , de igual manera que con las arcillas Al y A2 se observa una tendencia

descendente de la reactividad a medida que se incrementa la temperatura de calcinacion.

Tabla. 26 Reactividad Arcilla A10

Reactividad Arcilla A10
Muestra | Condiciones | % Reactividad
1 Bruto 34.68
2 650°C 2h 97.03
3 800°C 1h 70.25
4 800°C 2h 96.88
5 1000°C 1h 13.08

Los resultados para la prueba de reactividad mostrados en la tabla 25 muestran que para la

arcilla A10 se encuentran valores similares de reactividad en la muestra 2 y en la muestra 4.
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Tabla. 27 Reactividad Arcilla A6

Reactividad Arcilla A6
Muestra | Condiciones | % Reactividad
1 Bruto 43.61
2 650°C 2h 89.59
3 800°C 1h 99.03
4 800°C 2h 99.93
5 1000°C 1h 12.55

La prueba realizada para la arcilla A6, muestra una reactividad robusta pues se manejan

valores muy cercanos entre las muestras 2, 3 y 4 siendo la mas alta la muestra 4.

6.1.1.2 Molienda de arcillas activadas térmicamente para ser validadas como puzolanas

En la tabla. 28 se registran los percentiles hallados de la distribucién de tamafio de particula
para cada una de las arcillas elegidas a diferentes temperaturas de calcinacion.

Se busco obtener materiales con una distribucion de tamafio muy similar entre ellas para
garantizar igualdad en el empaquetamiento de los morteros y poder concluir solamente
respecto al efecto del material silico aluminoso y no frente al efecto del cambio en el
empaquetamiento de la puzolana por variaciones en su granulometria. Vale la pena resaltar
que en la tabla 2, se registra las especificaciones para una puzolana ya validada en el
laboratorio de materiales de la construccién de SUMICOL S.A que presenta unos percentiles
muy parecidos a los que se obtuvieron y su desempefio fue 6ptimo en cuanto a incremento en
la resistencia del mortero.

La molienda se realiz6 a la muestra ya calcinada y se puede observar en la tabla 28 el
incremento de los tiempos de molienda a medida que incremento la temperatura de
calcinacién, es decir la aglomeracion de los materiales es mayor con el incremento de la

temperatura.
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Tabla. 28 Percentiles y tiempos de molienda de Arcillas calcinadas con potencial de uso como

puzolana
Temperatura PERCENTILES (pm.) Tiempo de
Arcilla | de Ca(lfcl:r;amon DV(0.1) |DV(05)| DV(0.9) Moh(;eencBI%I(al\;I;)hno
650 (2 horas) 0,50 5,39 22,90 2 horas 45 minutos
Al 800 (1 hora) 0,52 5,54 23,30 3 horas 30 minutos
800 (2 horas) 0,52 5,45 23,09 3 horas 35 minutos
650 (2 horas) 0,39 5,89 26,54 1 hora 50 minutos
A2 800 (1 hora) 0,52 5,63 24,05 2 horas
800 (2 horas) 0,41 6,88 28,28 2 horas 5 minutos
650 (2 horas) 0,48 6,34 26,78 2 horas 20 minutos
A3 800 (1 hora) 0,52 5,97 25,25 2 horas 25 minutos
800 (2 horas) 0,55 5,32 22,89 2 horas 30 minutos
650 (2 horas) 0,44 5,89 25,13 2 horas 30 minuos
A6 800 (1 hora) 0,40 5,76 27,61 2 horas 50 minuotos
800 (2 horas) 0,39 6,72 28,39 3 horas
650 (2 horas) 0,41 6,21 28,39 2 horas 17 minutos
Al10 800 (1 hora) 0,44 5,97 27,73 2 horas 23 minutos
800 (2 horas) 0,36 6,76 29,56 2 horas 45 minutos

6.1.2 Pinturas

Para esta aplicacion se eligieron dos arcillas, de acuerdo a las especificaciones de la tabla 3
en donde se muestra las caracteristicas de materiales calcinados que actualmente se emplean
en la industria de pinturas, las arcillas A2 y A10 presentan contenidos se silice, alimina,
hierro y titanio cercanos a los de los materiales de referencia.



Tabla 29 la colorimetria para las arcillas A2 y A10

TEMPERATURA
DE COLORIMETRIA
ARCILLA i
CALCINACION
-C) L a b | Brillantez | Blancura | Amarillez
Ao 800 ( 2 horas) 91,83|2,23(6,91 72,24 48,27 15,03
1000 (1 hora) 91,92|2,19| 6,87 72,89 48,55 14,98
ALO 800 ( 2 horas) 90,09 | 2,36 | 6,66 68,96 45,12 14,91
1000 (1 hora) 90,23|2,30 | 6,58 69,01 45,25 14,89

El principal filtro para un material destinado a emplearse en pinturas es el color, los
estandares mundiales registran materiales con brillantez por encima de 90, blancura por
encima de 80 y amarillez por debajo de 5 (SUMICOL S.A). De acuerdo a la tabla 29 las
arcillas A2 y A10 calcinadas no cumplen con el parametro de color establecido para pinturas

en las condiciones trabajadas en esta investigacion.

6.1.3 Pastas ceramicas

Porcelana Sanitaria

Es fundamental obtener la granulometria adecuada para los chamotes a evaluar en esta pasta,
pues de esto depende el buen desempefio en términos reoldgicos y el cumplimiento con las
propiedades en quema. En la tabla 30 se muestra la granulometria en seco obtenida de los
materiales calcinados a 1400 °C junto con la granulometria en seco de la chamota de

referencia que se usa actualmente en la pasta de porcelana sanitaria de la organizacion corona.
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Tabla 30.Granulometria en seco de chamotas calcinadas para ser usadas en la pasta

de porcelana sanitaria

Malla A2 Al10 Al | Chamota Referencia
RSM 40 (%) 0.15 3.54 6.23 2.24
RSM 80 (%) | 22.03 23.10 16.78 18.93
RSM 100 (%) | 4.97 3.08 5.07 5.59
RSM 140 (%) | 13.06 11.03 11.05 12.11
RSM 200 (%) | 11.03 11.39 11.92 12.22
RSM 270 (%) | 12.99 15.39 11.25 15.08
RSM 325 (%) | 5.90 520 | 9.78 5.24
< M325 (%) 29.87 27.27 27.92 28.59
TOTAL 100.00 | 100.00 | 100.00 100.00

Resultados de Andlisis Termogravimétricos (TGA) y Analisis Diferencial
Térmico. (DTA)
A continuacion se muestra los resultados de los analisis térmicos realizados a las
arcillas A1 A2 y A10 calcinadas a 1400°C para ser validadas en pasta de porcelana

sanitaria.
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De acuerdo a la difraccion de rayos X realizada para las tres arcillas calcinadas a
1400 °C se encontr6 presencia de Mullita, cuarzo, cristobalita como factor comdn

para las tres arcillas. La arcilla A10 mostro picos de corindén.

6.2 VALIDACION DE LAS ARCILLAS CALCINADAS CON
POTENCIALDE APLICACION

6.2.1 Metacaolin
Resistencia a la compresion (RC) e indice de actividad puzolanica (1AP)

A continuacion se muestran los resultados al fallar los morteros a los 7 y 28 dias

para cada una de las arcillas calcinadas buscando encontrar posibles puzolanas.
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puzolana Al

Tabla 31. Resistencia a la comprension e indice de actividad puzolanica

Edad 7 Dias 28 Dias
Muestra RC (N/mm?) %IAP RC (N/mm?) %SAI
Testigo 31.53 100% 39.23 100%
650°C 2h 27.37 87% 35.55 91%
800°C 1h 31.24 99% 38.30 98%

800°C 2h 29.80 95% 37.02 94%
puzolana A2

Testigo 34.73 110% 41.62 106%

650°C 2h 32.69 104% 38.67 99%

800°C 1h 31.47 100% 38.50 98%

800°C 2h 28.77 91% 37.55 96%
puzolana A3

Testigo 34.31 109% 40.30 103%

650°C 2h 23.04 73% 29.53 75%

800°C 1h 24.72 78% 29.82 76%

800°C 2h 23.98 76% 27.79 71%




Tabla 31. Resistencia a la comprension e indice de actividad puzolanica

Puzolana A6 |
Edad 7 dias 28 Dias

Muestra | RC(N/mm?) %IAP RC (N/mm?) %IAP

Testigo 33.49 100% 34.50 100%
650°C 2h 26.83 80% 31.83 92%
800°C 1h 26.88 80% 30.87 89%
800°C 2h 29.03 87% 29.10 84%

Puzolana A10

Testigo 34.20 102% 29.07 84%
650°C 2h 30.70 92% 33.46 97%
800°C 1h 30.80 92% 31.49 91%
800°C 2h 33.56 100% 33.01 96%

Los resultados de los ensayos de resistencia a la compresion (RC) en los morteros y los

Indices de actividad puzoléanica (I1AP) a los 7 y 28 dias se muestran en la Tabla 31.

Para el 20% de reemplazo de cemento por arcilla caolinitica calcinada a diferentes
temperaturas en morteros, la puzolana A1 muestra una variacion considerable de la RC y el
IAP al incrementar la temperatura y el tiempo de calcinacion. A los 7 dias se observé que se
favorece la reactividad de esta arcilla calcinando a 800°C durante 1 hora, mientras que
incrementando el tiempo de residencia reduce el IAP. A 650 °C no se encontrd resultados tan

altos como a las demas temperaturas evaluadas. Este resultado correlaciona con la prueba de
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reactividad que se mostrd en la tabla 23 lo que indicaba que esta arcilla a 800°C durante 1

hora presentaba alta reactividad.

La puzolana A2 arrojo los resultados altos de RC e IAP a 650°C durante dos horas, sin
embargo a 800°C 1 hora presenta valores muy cercanos. Si se observa la tabla 24 se encuentra
que a 650°C y a 800°C se encontrd también valores muy cercanos de reactividad.

Para la puzolana A3 la RC e IAP fue el mas bajo, no aparece registrado en este informe por el
confidencialidad, pero esta arcilla mostraba menor porcentaje de caolinita de las 5 arcillas

elegidas.

La arcilla A6 calcinada a 650°C durante dos horas y a 800°C durante una hora arrojé valores
muy similares de RC e IAP. El valor més alto a los 7 dias para esta muestra es a 800 °C
durante dos horas que correlaciona con la tabla 27 donde muestra el valor alto de reactividad,
sin embargo a los 28 dias se observa mayor incremento de la RC e IAP para la muestra a
650°C 2 horas.

Para los morteros con el 20% de reemplazo de cemento por puzolana A10 calcinada a 800°C
2 horas se encontré a los 7 dias valores de RC e IAP cercanos al Testigo e incluso a los 28
dias lo supera. De la tabla 26 donde se reporta la reactividad de esta arcilla calcinada a
diferentes temperaturas correlaciona perfectamente con la tabla 31 ya que muestra la menor
reactividad para esta arcilla a las condiciones de 800°C 1 hora y efectivamente se encontré el
valor mas bajo en RC e IAP a estas mismas condiciones. Para las demas condiciones se
encontrd valores cercanos de reactividad entre 650°C 2 horas y 800°C dos horas al igual que
para RC e IAP.

Los resultados hallados para IAP de todas la arcillas calcinadas son superiores al valor

requerido por las normas de materiales puzolanicos que es del 75%
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6.2.2 Pastas ceramicas

Los resultados encontrados de la validacion de las chamotas en la pasta de revestimiento

ceramico y porcelana sanitaria, por confidencialidad sélo se registrara en esta tesis las tablas

finales con los desempefio generales para cada formulacion.

6.2.2.1 Pasta de revestimiento ceramico

La validacion se hizo mediante un disefio de mezclas de veértices extremos una réplica en el

centro y sin replicas en los vértices, en la tabla 32. Se muestra lo arrojado por minitab.

Tabla 32. Disefio de mezclas para validacion de chamota en pasta de RV

OrdenEst | OrdenCorrida TipoPt Bloques Arcilla Arcillolita Chamota
3 1 1 1 28.2% 0.0% 18.8%
5 2 0 1 30.5% 4.7% 11.7%
4 3 1 1 32.8% 9.4% 4.7%
6 4 0 1 30.5% 4.7% 11.7%
2 5 1 1 42.2% 0.0% 4.7%
1 6 1 1 18.8% 9.4% 18.8%

En total minitab arroj6 6 formulaciones y se le agregd la pasta de referencia que actualmente
maneja la planta de RV de la organizacion corona.

De acuerdo a la columna dos de la tabla 32, las pastas se llamaron P1, P2 y asi sucesivamente

de acuerdo al orden de corrida.

Analizando la tabla 33 se puede concluir inicialmente que las pastas con el mayor contenido
de chamota 18.8% requieren mayor tiempo de molienda al igual que la pasta con alto
contenido de arcilla, esto se explica debido a que la chamota al ser una material calcinado
presenta mayor grado de aglomeracién. Para la pasta con alto contenido de arcilla siendo esta
muy fina, nos genera un monotamario en la distribucion granulométrica de la pasta, lo que

ocasiona un mal empaquetamiento y no se da la suficiente friccion entre las particulas para

lograr reducir el tamafio que es finalmente lo que se quiere conseguir con la molienda.
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Todas las pastas evaluadas presentaron en términos de compactacion una densidad aparente
menor que la pasta de referencia, esto no es conveniente pues trae consigo disminucién en la

resistencia mecanica que se corrobora con la baja carga de rotura de las 6 pastas evaluadas.

Las pastas se quemaron a tres temperaturas que oscilan alrededor de la temperatura para el
proceso de revestimiento cerdmico. En la etapa de coccidon se encontré un deterioro
significativo de la densidad aparente que venia desde la pasta cruda, fendmeno que se aprecia
en mayor proporcion para las pastas P1 y P6, formulaciones con la mayor proporcién de
chamota.

Dos parametros importantes para la pastas de RV ceramico son el % de absorcion de agua y
el % de contraccion lineal. Las pastas P1, P2, P4 y P6 muestran valores muy alejadas
respecto a la pasta patron para estas dos propiedades, mientras que la pasta P3 y P5 estan méas
cercanas en todas las temperaturas evaluadas a la pasta de referencia, estas son la que tienen la

menor proporcion de chamota en la formulacion.

De acuerdo a las pastas evaluadas se puede introducir la arcilla A5 calcinada a 800°C durante
dos horas como material desgrasante en un porcentaje menor o igual a 4,7 %. La formulacion

P3 presenta las condiciones fisico ceramicas mas similares a la pasta patron.

6.2.2.2 Porcelana Sanitaria

Para la validacion de la tres chamotas, producto de esta investigacion, se reemplazd uno a uno
en la formulacion de porcelana sanitaria por la chamota de referencia. Al igual que para la
pasta de Revestimiento cerdmico se registrardn en esta tesis resultados generales por motivos

de acuerdo de confidencialidad con la empresa SUMICOL S.A.

Para el caso de la formulacion evaluada de porcelana Sanitaria, esta se usa para la fabricacion
de piezas de gran formato, por lo tanto se requieren bajas contracciones y deformaciones
piroplésticas a la hora de someterla a quema. Para lograr esto se debe introducir materiales

desgrasantes como es el caso de la chamota. Para esta investigacion se dispone de materiales
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silico aluminosos que calcinados a temperaturas superiores a los 1200°C genera Mullita ,que
al incorporarse en la pasta por su estructura en forma de agujas genera una red que incrementa

la resistencia mecanica de las pastas.

En la tabla 34 se registran los resultados de las propiedades en quema para la pasta de
porcelana sanitaria ensamblada con chamotas producidas a 1400°C.

Tabla 33. Resultados Pastas RV cerdmico

Pasta Revestimiento Cerdmico Referencia P1 P2 P3 P4 P5 P6

BARBOTINA

Tiempo de molienda en alcohol (min) 27 37 32 30 32 49 57

Residuo > M270 (%) 9.16 10.76 9.22 10.84 9.02 10.44 12.24

Residuo > M325 (%) 13.52 13.08 14.12 13.20 13.98 14.12 17.04

COMPACTACION

Humedad de prensado (%) 5.92 6.00 591 6.19 6.16 6.13 6.14

Presion de prensado (kg/cm?) 260

Densidad en (g/cm3) 2.007 1.884 1914 1974 1.909 1.989 1.858

Expansion post prensado (%) 0.60 0.67 0.68 0.59 0.63 0.63 0.77

Contraccion de secado (%) 0.13 0.10 0.14 0.15 0.08 0.17 0.10

Espesores Seco (mm) 6.98 7.00 7.01 7.01 7.02 7.03 7.05

Carga de rotura (Kg) 9.67 7.79 7.03 8.77 5.65 7.90 6.41
COCCION- Horno Pirometrol

Tiempo a la Max. Temperatura (Min.) 2

Temperatura (°C) 1100

Densidad en (g/cm3) 1.825 1.743 1.759 1.805 1.758 1.805 1.723

Contraccion (%) 0.61 0.75 0.68 0.59 0.74 0.64 0.56

Absorcion de agua (%) 17.43 20.22 19.62 17.72 19.52 17.78 204

Pérdidas por calcinacion (%) 11.38 10.13 10.71 10.87 10.49 11.63 9.85

Carga de rotura (Kg) 52.1 39.0 43.03 49.63 45.00 47.43 40.2

Tiempo a la Max. Temperatura (Min.) 2

Temperatura (°C) 1115

Densidad (g/cm3) 1.830 1.755 1.770 1.813 1.774 1.812 1.736

Contraccion (%) 0.84 0.95 0.91 0.79 0.91 0.77 0.89

Absorcion de agua (%) 16.87 19.77 19.10 17.44 18.81 17.51 20.01

Pérdidas por calcinacion (%) 11.43 10.13 10.75 10.75 10.48 11.62 9.89

Carga de rotura (Kg) 60.83 46.20 45.60 57.17 51.07 48.90 43.83

Tiempo a la Max. Temperatura (Min.) 2

Temperatura (°C) 1130

Densidad en (g/cm3) 1.889 1.766 1.788 1.832 1.798 1.829 1.755

Contraccion (%) 1.05 124 121 1.07 1.31 1.07 1.18

Absorcion de agua (%) 16.22 19.01 18.33 16.53 17.82 16.80 19.02

Pérdidas por calcinacién (%) 11.39 10.07 10.87 10.96 10.40 11.72 10.18

Carga de rotura (Kg) 70.7 48.30 54.60 62.57 64.97 59.27 49.1
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Tabla 34 Resultados Pastas Porcelana

Sanitaria
Pasta Porcelana Sanitaria Referencia P1 P2 P3
(%)Absorcion de Agua 8,42 11,28 10,92 9,67
Secado 1,67 1,71 1,73 1,66
(% )Contraccion  |Quema 4,02 3,91 3,72 4,32
Total 5,62 5,56 5,38 5,90
Deformacidn piroplastica (cm-1) 7,66 6,75 6,68 6,67
Nucleo Negro No presentd | No presentd | No presentd | No presentd
Resistencia Mecanica (kg/cm?2) 292,68 297,99 280,12 304,69

investigacion.

terminado.

evaluadas resultados muy cercanos a la pasta de referencia.

Cada pasta ensamblada corresponde al reemplazo de cada chamota producto de esta

De acuerdo a la tabla 34 las pastas P1, P2 y P3 presentan un porcentaje de absorcién de agua
por encima de la pasta de referencia, sin embargo la especificacion técnica para el tipo de
pasta ensamblada se maneja entre 8 y 12%. La contraccién lineal mostrd para las tres pastas

La deformacion piroplastica es una variable critica en este tipo de pasta, pues con esta se
fabrican piezas que tienen disefios complejos. Al lograr reducir la deformacion piroplastica a
puntos como los que arrojan las tres pastas evaluadas se gana en calidad del producto

La pasta P3 'y P1 logran incrementar la resistencia mecanica de la pasta de referencia.

103



7 CONCLUSIONES

El desarrollo de esta tesis permiti6 caracterizar arcillas caoliniticas de rechazo para la empresa
del sector minero, que no disponian de ninguna aplicacion, brindandole un valor agregado al
material al ser activadas térmicamente y encontrando posibles usos en el sector cerdmico,

pinturas y de la construccion.

Mediante el estudio del efecto de la temperatura, las variaciones en los tiempos de
exposicion y las diferencias en composicion quimica y mineraldgica de las arcillas
caoliniticas, se logré identificar las condiciones adecuadas para generar un potencial de uso de
las arcillas estudiadas en diferentes aplicaciones. Es el caso de la produccién de 5 puzolanas
como alternativa de obtencién de metacaolin, validadas reemplazando un 20% de cemento en
la elaboracion de morteros, en algunos casos llegando a igualar la resistencia a la compresion
del cemento sin adicion de puzolana. Con el desarrollo de esta investigacion se encontrd que
mediante la implementacion y estandarizacion de la prueba de reactividad, método interno de
SUMICOL S.A, el cual consiste en determinar en materiales caoliniticos calcinados la
cantidad de alumina (Al203) que es capaz de reaccionar con el acido sulfdrico en medio
acuoso, se obtuvo una medida indirecta de la efectividad del proceso de calcinacién, ademas
se encontrd que este método correlaciona con el indice de actividad puzolanica y la resistencia

a la compresion.

Para el caso de la aplicacion de las arcillas calcinadas para pinturas no se tuvo éxito debido a
las impurezas presentes en los materiales, la caracteristica principal de un material calcinado
para pinturas es la blancura, sin embargo aunque gracias a la calcinacion se logran remover
materia organica y algunas impurezas, con las arcillas disponibles no se logrd llegar a los
valores necesarios de blancura, brillantez y amarillez. Se plantea como trabajos futuros para
las arcillas seleccionadas en esta investigacion realizar un blanqueamiento mecanico,
mediante ferrofiltro luego un blanqueamiento quimico y después calcinar las muestras y
evaluar de nuevo las coordenadas colorimétricas.

Esta investigacion permitié disefiar materiales, para el caso de la validacion de chamotas, no

solo se activo térmicamente un material sino que gracias a este trabajo se encontraron las
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condiciones de molienda, la granulometria adecuada para validar el material calcinado en
pastas ceramicas. Son varios los requisitos que debe cumplir un material para incluirse en una
formulacion y con el estudio adecuado se logro obtener una formulacién para revestimiento

ceramico y tres formulaciones para porcelana sanitaria.

Como se plante6 esta investigacion se proponia hallar el aprovechamiento de arcillas
caoliniticas mediante activacion térmica, actualmente el proceso de exploracion minera se
basa en la caracterizacion de un material en mina, es decir se invierte tiempo en la
perforacion, toma y estudio de muestras, posteriormente se explota y se caracteriza, en este
ualtimo proceso encontramos la fuga del recurso dinero, pues no todo el material explotado y
caracterizado cumple con las especificaciones acordadas con los clientes que el sector
abastece, es concluyente de este trabajo que con la activacion térmica de estas arcillas
caoliniticas rechazadas se logra encontrar ampliar el portafolio de productos para la empresa
del sector minero, se identifica la viabilidad productiva a escala de laboratorio, de arcillas
caoliniticas activadas térmicamente, ligado al aporte en innovacién que se le brinda a la
empresa minera en poder incursionar en nuevos mercados mediante la aplicacion de una

variante tecnolégica como lo es la calcinacion de arcillas dentro de su proceso productivo.
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8 RECOMENDACIONES

En esta investigacion se us6 materiales sin ningin procedimiento de beneficio, es decir en
bruto, tomando materiales con impurezas, como recomendacion se plantea la posibilidad de
estudiar un posible beneficio que logré limpiar la arcilla y poder aprovechar ain mas el

material.

Como ya se mencion6 en las conclusiones, se plantea refinar magnéticamente las arcillas
empleadas para validar en pinturas, luego blanquearlas por método quimico y finalmente

calcinar.

Optimizar la formulacion P3 para revestimiento ceramico, buscando incrementar la

resistencia mecanica.

Validar a mayor escala la pasta P3 de porcelana sanitaria que arrojé muy buenos resultados al

nivel evaluado en esta investigacion.

Evaluar algunos de los materiales obtenidos en esta investigacién como posibles materias

primas para esmaltes.
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ANEXOS

ANEXO A. Andlisis Térmicos (TGA-DTA-DSC) para la arcilla Al calcinada a 650°C (2

horas),
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ANEXO B. Analisis Térmicos (TGA-DTA-DSC) para la arcilla Al calcinada

a 800°C ( 1 horas),
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ANEXO C . Analisis Térmicos (TGA-DTA-DSC) para la arcilla Al calcinada

a 800°C (2 horas),
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ANEXO D. Analisis Térmicos (TGA-DTA-DSC) para la arcilla Al calcinada a 1000°C

(1 horas),
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ANEXO E . Anélisis Térmicos (TGA-DTA-DSC) para la arcilla A2 calcinada a 650°C (2

horas),
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ANEXO F. Analisis Téermicos (TGA-DTA-DSC) para la arcilla A2 calcinada a 800°C (1

horas),
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ANEXO G . Analisis Térmicos (TGA-DTA-DSC) para la arcilla A2 calcinada a 800°C (2

horas),
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ANEXO H . Analisis Térmicos (TGA-DTA-DSC) para la arcilla A2 calcinada a 1000°C

(1 hora),
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ANEXO I . Andlisis Térmicos (TGA-DTA-DSC) para la arcilla A3 calcinada a 650°C (2
horas)
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ANEXO J . Analisis Térmicos (TGA-DTA-DSC) para la arcilla A3 calcinada a 800°C (1

hora)
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Heat Flow (W/g)
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ANEXO K . Anélisis Térmicos (TGA-DTA-DSC) para la arcilla A3 calcinada a 800°C (2

horasS)

TGA
uu
06309
BT 0 368mg)
999 4 02563%
0.1567mg)
+0.008
005064%
ﬂ -_
L&
+0.006 %
> 9974 004216% =
3 'ﬂ ©.02578mg) ;
g 10.1716% >
0.1049mg) 000 E
0.1102% [=}
D0E741mg)
9954 Pérdidade OH apartif
remanentesde caolinita
481.18°C =0002
993 T T T T T T T T T 0000
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperature (‘C) Universal V2 3¢ TA Instruments
1 o
. TGA- Arcilla A3 800°C (2 horas)
File: Caokn Luz Caicinado 001
DTA
RunDate 13.Dec-11 1655
005
8 BT Y"Alumi‘na
\ y/o Mulita
g 004 4
o
¢
.g 0034
=]
= sr297°C
g Cuarzo
[
002+
001 T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200
o> Temperature ('C) Uriversal V2 3C TA Instruments

DTA- Arcilla A3 800°C (2 horas)

[EEN
N
(o]



File: Caolin z caicinado 001

S
Si DsC
M Run Date: 5-Mar-12 1455
Ce

01

004
= r
2
‘5 Cuarzo
T 024

034

571.23°C
04 - - T T
100 200 300 400 600
ExoLp Temperature (°C) Universai V2 3C TA Instruments

DSC- Arcilla A3 800°C (2 horas)

[EEN
w
o



ANEXO L . Andlisis Térmicos (TGA-DTA-DSC) para la arcilla A3 calcinada a 1000°C

(1 hora)
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ANEXO M .Anélisis Térmicos (TGA-DTA-DSC) para la arcilla A10 calcinada a 650°C
(2 horas)
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ANEXO N .Analisis Térmicos (TGA-DTA-DSC) para la arcilla A10 calcinada a 800°C

(1 hora)
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ANEXO O .Anélisis Térmicos (TGA -DSC) para la arcilla A10 calcinada a 800°C (2
horas)
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ANEXO P .Analisis Térmicos (TGA -DSC) para la arcilla A10 calcinada a 1000°C (1

hora)
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ANEXO Q .Analisis Térmicos (TGA-DTA -DSC) para la arcilla A6 calcinada a 650°C (2
horas)
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Sample: Arc. Tesalia 650°C
Size: 100000 mg
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ANEXO R. Analisis Térmicos (TGA-DTA -DSC) para la arcilla A6 calcinada a 800°C (1

hora)
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Sample: Arc. Tesalia calcinada 800°C 1h Fi
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ANEXO S. Andlisis Térmicos (TGA-DTA -DSC) para la arcilla A6 calcinada a 800°C (2
horas)
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Sample: Arcilla Thesalia calcinada
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ANEXO T . Andlisis Térmicos (TGA -DSC) para la arcilla A6 calcinada a 1000°C (2

horas)
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