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RESUMEN

La industria de la construccion cada dia demanda un volumen de materia prima para la
fabricacion de diferentes elementos de mamposteria, cada vez mas con mayor urgencia; lo
cual implica una sobreexplotacion de los yacimientos de arcillas empleadas para la
fabricacion de elementos de mamposteria. Paralelamente, en las diferentes explotaciones
mineras también se ha aumentado la cantidad de residuos acumulados en sus
escombreras, y muchos de estos se convierten en pasivos ambientales futuros que
generaran dafios a la poblacion aledana, fuentes hidricas, fauna y flora. Es por este motivo
gue esta investigacion se ha realizado con el objetivo de proponer el uso tres tipos de
residuos. El primero consiste en una muestra de un residuo generado a partir de la mineria
del oro por operaciones aluviales (RA), el segundo es un residuo derivado de los
procedimientos de extraccion del oro a partir de veta (RF) y el tercer residuo a partir del
beneficio del carbon (RC) para ser implementados como componentes de mezclas para la
elaboracion de prototipos de ladrillos sinterizados, proponiendo asi fuentes de materia
prima alternativas.

En la parte metodoldgica, se recolectaron y caracterizaron los residuos, con el objetivo de
identificar las propiedades generales y su posible implementacibn como materias primas
para la fabricacion de elementos de mamposteria. Posteriormente, se realizaron mezclas
de cada uno de los residuos con una arcilla usada para la elaboracién de ladrillos a nivel
industrial (AP), con el objetivo de determinar el efecto de dichos residuos sobre las
propiedades de un prototipo de ladrillo elaborado por prensado uniaxial y sinterizado a 980
°C. Para las formulaciones empleadas se encontré que a 980 °C la mezcla de AP con 60
% de RC en peso, presenta un conjunto de propiedades generales adecuadas y en muchos
casos son superiores a las obtenidas por las logradas con los prototipos de control interno
AP. Por el lado de los residuos de RA, se determina que las mejores condiciones se
obtienen con la mezcla AP con 40 % de RA. Finalmente, para los prototipos elaborados con
RF se selecciond la mezcla de AP con 10 % de RF en peso.

Se estudio6 el efecto de la temperatura de sinterizacion de las mezclas de cada uno los
prototipos identificados y para ello se sinterizaron a 3 temperaturas adicionales, las cuales
fueron 950, 1050 y 1100 °C. Como resultado se selecciondé la mezcla de AP-RC 60 % por
presentar los valores de las propiedades estudiadas mas adecuadas; en especifico, se
lograron alcanzar modulos de ruptura de mas de 5,5 MPa; cuando estos prototipos son
sinterizados a 1050 °C, los cuales son valores significativos y comparables con los
encontrados en la literatura. La temperatura de sinterizacion seleccionada como la mas
adecuada fue la de 1050 °C, por presentar un equilibrio entre las propiedades obtenidas en
los prototipos y la no generacion de sobrecostos energéticos, lo cual es de vital importancia
para una empresa centrada en la produccion de elementos de mamposteria.

La etapa final de este trabajo consistio en el estudio del efecto de pigmentante de braunita
sobre las caracteristicas de un elemento elaborado con la mezcla AP-RC 60 %,
encontrando que se encuentra una modificacion importante en el color de los prototipos con
una incorporacion de 6 % de braunita en peso, ademas de presentarse un aumento de la
resistencia a la flexion del prototipo. Finalmente, se realizaron prototipos por extrusion de
un elemento de geometria cilindrica elaborado con la mezcla con las condiciones mas



adecuadas y con la adicion del pigmentante, para los cuales se determind la resistencia a
la compresidn de estos elementos encontrando que se alcanzan valores de resistencia a la
compresion de mas de 23 MPa, siendo esta magnitud superior a la encontrada para los
prototipos extruidos de referencia AP.
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INTRODUCCION Y PLANTEAMIENTO DEL
PROBLEMA

El exponencial aumento de la poblacion y la alta demanda de productos industriales por
parte de la sociedad generan la necesidad de realizar procedimientos de beneficio minero
a una escala cada vez mayor, produciendo, como efecto secundario, un conjunto
subproductos residuales de diferentes tipos que en la gran mayoria son acumulados en
forma de escombros, dispuestos en sistemas de vertederos o en casos criticos vertidos en
distintos afluentes hidricos [1], [2].

A nivel mundial se generan aproximadamente 1,3 BTon de residuos por afio y se espera
gue para 2025 estos volumenes pueden alcanzar valores de hasta los 2,2 billones, siendo
los mayores generadores de esta problematica paises pertenecientes a la organizacion
mundial para la cooperacion y desarrollo econémico, el oriente de Asia y el medio oriente
europeo. La Figura 1 muestra de manera general la produccion mundial de residuos de
diversas fuentes de la industria, donde en América Latina y el Caribe contribuyen con un 12
% de la produccion mundial [3].

" Africa

¥ Sur de Asia

6%
Medio Oriente y norte de Africa
7%
0
Medio oriente de Asia 44%
® AméricalLatinay el 12%
Caribe
¥ Oriente de Asiay el Pacifico
® QOrganizaciéon mundial para la cooperacién 21%

y el desarrollo econémico

Figura 1. Porcentajes de produccion de residuos industriales generados por distintas comunidades,
Maodificado de [3].

La cantidad de residuos acumulados por las distintas actividades mineras se producen de
manera proporcional, a las hectareas que constituyen los distintos titulos mineros. La
problematica general de estos residuos es la alta posibilidad de que estos se conviertan en
un futuro pasivo minero; generando asi a largo plazo problematicas de salud en las
poblaciones aledafias a los titulos mineros, y a la fauna de la zona. Ademas, se aumentan
las posibilidades de peligrosos deslizamientos de materiales producto de la pérdida en la
estabilidad de los residuos distribuidos en las escombreras [4]. En Antioquia, los
procedimientos de beneficio minero cada vez son mas exigentes y con el objetivo de
aumentar la produccion de los principales minerales en el departamento como es el caso
del oro, el carboén, entre otros [5], [6].



De manera paralela, la industria ladrillera de Antioquia y Colombia no ha presentado el
mismo nivel de desarrollo tecnoldgico y cientifico que si han desarrollado otros campos de
la industria de los materiales cerdmicos [7]. Lo anterior puede deberse a que otros
materiales como los morteros y concretos reforzados, en las mayoria de las edificaciones
son los encargados de soportar los principales esfuerzos que requieren las estructuras;
ademas, de los bajos precios por unidad de ladrillo comercializado, han causado una
reduccién progresiva de las exigencias solicitadas a las empresas manufactureras sobre
las propiedades finales del elemento de mamposteria [8].

Vale la pena destacar que los ladrillos han tomado desde hace muchos afios un papel
protagonico en los diferentes procesos de construccion, debido a su alta durabilidad,
resistencia mecanica y bajos costos de fabricacion; esto ha generado desde hace varios
afios la necesidad de conocer los diferentes detalles que puedan presentarse durante la
fabricacion y los tratamientos necesarios para obtener las mejores propiedades mecanicas
del material [9].

Por otro lado, el ladrillo ha presentado alzas y bajas en su demanda comercial, producto de
las genéricas caracteristicas estéticas, entre éstas se encuentra el color del material
terminado. En muchas industrias enfocadas en la manufactura de elementos de
mamposteria buscan ampliar el conjunto de referentes conceptuales sobre las propiedades
fisicoquimicas, cristalinas y termodinamicas que ayuden a entender, explicar y controlar los
factores por los cuales ocurren cambios en la coloracion del ladrillo. Siendo por tanto, el
color un factor determinante para la seleccion de un material [10].

Las regiones antioquefias que fabrican ladrillos estan principalmente centradas en el area
metropolitana; como es el caso de sectores como Itagii, Guayabal, Belén, San Cristobal y
el municipio de Amaga. Se sabe que en la actualidad la industria antioquefia necesita
profundizar de manera importante en los campos la caracterizacion de la materia prima
utilizada para la fabricacién de ladrillos. A la vez que es necesario incentivar la importancia
de la identificacion de las propiedades quimicas, fisicas y mineralégicas de las arcillas de
partida y disminuir en gran medida el desconocimiento de todos los fendmenos de
transformacion que pueden presentase durante las etapas a las cuales se somete el
material para obtener la pieza final de mamposteria [11], [12]. Ademas, la industria ladrillera
presenta a nivel mundial un problema de suministros, ocasionado por la sobre explotacion
de la materia prima utilizada; existen reportes que afirman que en muchos paises se
considera la escasez de arcillas [13]-[15]. En paises como China se han iniciado proyectos
de limitacion del uso de los ladrillos fabricados empleando arcilla debido a la causa antes
mencionada [16], en Colombia existe la regulacion establecida por la ley 99 de 1993, la cual
limita la sobreexplotacion de arcillas para fabricacion de ladrillos [17], [18].

Las politicas de limitacion de uso de arcillas para la fabricacion de ladrillos ha llevado a que
los diferentes investigadores en el mundo generen estrategias de busqueda de materias
primas alternativas que pudiesen suplir las necesidades demandadas por la industria de la
construccion; en especifico, se observan diversas investigaciones en paises como China,
India y Rusia, entre otros, donde se han fabricado ladrillos sinterizados empleando residuos
de distintos tipos de industrias (mineras incluidas) [13], [15]. En estos estudios se ha
reportado resultados de propiedades mecanicas y fisicoquimicas comparables con las
presentadas por ladrillos fabricados con materias primas tradicionales [19]. Sin embargo,
en Colombia no se tiene evidencia de un amplio conjunto de investigaciones que vinculen
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residuos mineros como materias primas para la fabricacion de ladrillos o materiales de
mamposteria [6], [20], [21]. Principalmente, debido a la falta de compromiso por parte de
las diferentes empresas con la generacion de politicas de economia circular o distintas
politicas de reciclaje de subproductos mineros [7].

Este proyecto busca dar una respuesta a la problemética del uso de residuos mineros para
la fabricacion de materiales de mamposteria, como es el caso de los ladrillos ceramicos
sinterizados, que cumplan los requisitos establecidos por la norma colombiana NTC 4017
la cual establece los métodos para muestreo y ensayos de unidades de mamposteria y
otros productos de arcilla. En especifico, se estudiardn tres tipos de residuos de los
principales establecimientos mineros en Antioquia: Residuos arcillosos de la explotacion
del carbdn, colas de flotacion generadas como subproducto de la concentracion de material
aurifero beneficiado a partir de vetas y finalmente, se evaluara el empleo de residuos de la
capa arcillosa generados en operaciones aluviales para el beneficio del oro. Se realiza un
estudio detallado de las caracteristicas quimicas, fisicas y mecénicas de cada residuo con
el objetivo de cumplir los requerimientos del material terminado.

Estos residuos mineros fueron recolectados a través del proyecto de Fiscalizacion Minera,

Convenio Interadministrativo de Colaboracién entre la Universidad de Antioquia y la
Gobernacién de Antioquia.

OBJETIVOS

El objetivo general de este proyecto es: Elaborar prototipos de ladrillos ceramicos
empleando residuos de la industria minera del carbén y del oro como constituyentes de la
materia prima, generando una alternativa de reutilizacion de estos residuos y asi, reducir el
consumo de las materias primas tradicionales para la fabricacion de ladrillos ceramicos.

Y para desarrollar lo anterior, se realizé la planeacion de los siguientes objetivos
especificos:

- Realizar una completa caracterizacion de los materiales de partida, empleando diferentes
técnicas que suministren informacion critica desde el punto de vista quimico, fisico,
mineraldgico y térmico.

- Obtener las mejores propiedades fisicas y mecanicas de los prototipos de ladrillos
fabricados con porcentajes de residuos mineros, siguiendo los lineamientos establecidos
por la norma nacional NTC 4017 [22].

- Analizar la coloracion de los ladrillos en funcion de las caracteristicas de la materia prima
y de los procesos que interfieren en la fabricacion de un ladrillo por sinterizacién; asi como,
proponer composiciones generales que permitan obtener caracteristicas visuales atractivas
del material ceramico.



CAPITULO 1

MARCO TEORICO Y ESTADO DEL ARTE

1.1 CONDICIONES GEOLOGICAS Y MINERALOGICAS DE COLOMBIA

El Departamento de Antioquia se encuentra localizado en la region Noroccidental de
Colombia y por ella cruzan las cordilleras Central y Occidental de los Andes. El area total
que abarca este departamento se acerca a un total de 63.612 km? y se caracteriza por
poseer un conjunto de recursos minerales de alta diversidad; y por tanto, se encuentran
diferentes conjuntos de formaciones geoldgicas Unicas y dificilmente repetibles en otras
partes del mundo; ademas de lo descrito anteriormente, la geografia general del
departamento es de tipo montafiosa y constituye mas del 85 % de todo el territorio [18]. La
formacion de diversas rocas que constituyen en conjunto de minerales de tipo
metamorficos, igneos y sedimentarios se han desarrollado desde el Proterozoico hasta la
edad reciente y con localizaciones y caracteristicas litologicas diversas. Antioquia se
caracteriza por las importantes explotaciones de oro y la obtenciébn de minerales
carbonosos [7], [23], [24].

En este trabajo se utilizaran tres tipos de residuos mineros provenientes de dos diferentes
minerales explotados: dos residuos de la mineria del oro proveniente del Bagre, Bajo Cauca
y un residuo de la mineria del carbdn de Amaga, en el suroeste.

1.1.1 Descripcién general geoldégicay minera, municipio del Bagre

El Bagre se encuentra en el Bajo Cauca, al Noreste del Departamento y hace parte del
Distrito Minero Bagre-Nechi. Esta zona es dominada por unidades geolégicas como es el
caso de las rocas metamorficas PrecaAmbricas de tipo migmiticas y gneises (compuestas
principalmente por cuarzo, feldespato y biotita); también, se presentan un conjunto de rocas
intrusivas Jurasicas como es el Batolito de Segovia [25]; ademas de depdsitos aluviales
del Cuaternario. Asociado a las rocas intrusivas se encuentran vetas con mineralizaciones
de oro y plata explotadas a través de mineria subterranea [26] y a los aluviones oro
secundario explotado a través de dragas [27].

En los ultimos afios, el Departamento de Antioquia ha disminuido las explotaciones mineras
de oro, pasando de producir alrededor de 26 Mg (Millones de gramos) en 2013 a 19,74 Mg
en 2017 (Figura 2a). Sin embargo, Antioquia lidera la produccion de oro en Colombia,
representando casi 46 % de la produccién nacional. Entre los municipios mineros los que
presentan los mejores indices de produccion aurifera son: Segovia, Zaragoza, Nechi y El
Bagre, como se evidencia en la Figura 2b), entre ellos, El Bagre encabeza la produccion
[28].
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Figura 2. a) Produccion de oro en los ultimos afios de Antioquia b) Regiones de mayor produccién de oro
en Antioguia (Obtenidas de La subdireccién minera de UPME) [29].

1.1.1.1 Residuos arcillosos de la mineria del oro por operacién aluvial

La zona de mayor explotacién del oro del distrito se centra en el aluvion cuaternario
presenta un conjunto de cuatro tipos de rocas caracteristicas que bordean al rio Nechi: la
primera y mas antigua con una consolidacion tenue y la fuente mas importante de oro,
posteriormente se encuentran sedimentos de eras terciarias consistentes en diferentes
arenas finas fluviales, gravas constituidas por cuarcitas y anfibolitas y finalmente,
formaciones jovenes de arcillolitas de alta plasticidad (actinoliticos-cloriticos vy
moscoviticos), anfibolitas y algunas rocas metamoérficas [27].

En este caso, el tipo de residuos de interés en esta investigacion, se genera cuando se
ejecuta la primera etapa de remocion por dragado del suelo aluvial, los cuales son
consistentes en las terrazas de jovenes formaciones arcillolitas y aunque en muchos casos
la materia prima de las mismas caracteristicas se encuentra en las orillas del rio debido a
gue es generado mediante procesos de sedimentacion. Finalmente, dichos residuos son

5



regularmente removidos y acumulados por tiempos muy extensos y sin una futura
implementacion practica [30].

1.1.1.2 Residuos de colas de flotacion generados en el beneficio del oro por mineria
subterranea de veta

Las principales fuentes de oro extraido mediante explotacion de vetas pertenecientes a las
formaciones Jurasicas del Batolito de Segovia, cuya formacion inicia desde la serrania de
San Lucas, donde la presencia del mineral precioso viene acompafiada de rocas igneas
intrusivas como es el caso de gneises cuarzo-feldespéticos y aluminicos.

Este tipo de residuos se obtienen al beneficiar la roca mediante procedimientos de flotacion
para extraer el oro inmerso en ella y se genera un subproducto con caracteristicas
particulares, como es el caso de minerales de alto contenido de silice [31], hecho que
ofrece a este residuo una excelente cualidad como como desengrasante en la composicion
de un ladrillo de mamposteria.

1.1.2 Descripcion general geoldégicay minera de municipio de Amaga-Titiribi

La region del Suroeste Antioquefio presenta rocas sedimentarias del Terciario, entre otras,
gue han sido nombradas como Terciario Carbonifero de Antioquia (TCA) por Emil Grosse
(1923) a las cuales estan asociadas mantos de carbdn, areniscas, arcillas pizarrosas y/o
bituminosas y calizas dispuestas en una franja que se extiende de Norte a Sur en la zona
Oeste del departamento de Antioquia [32], [33], siendo la zona de mayor produccion de
carbones sub-bituminosos en el Departamento como se muestra en la Figura 3 [18].

Las diferentes regiones del Terciario Carbonifero han sido clasificados anteriormente en
funcién de la existencia de mantos de carbon explotables; sin embargo, en la actualidad se
ha encontrado una mejor separacién en funcién de tres miembros caracteristicos: miembro
Sabaleta (Carbones, arcillolitas y areniscas), miembro Pefiitas (conglomerado basal al
miembro anterior) y finalmente Fredonia (Arcillolitas).

1.1.2.1 Residuos mineros del beneficio del carbdn

La zona de explotacién mas interesante de la region del TCA se denomina La Margarita, la
cual hace parte del miembro Sabaleta, la cual es rica en Carbones sub-bituminosos, que
son extraidos empleando principalmente métodos de explotacion a cielo abierto. El proceso
de explotacion a cielo abierto implica la remocion de capas de arcillolitas y areniscas hasta
llegar a la capa de los mantos de carbon [6], [34] y en distritos mineros de diferentes
ciudades rusas se ha encontrado que como consecuencia del beneficio de carbén a cielo
abierto se generan 4 Kg de materiales estériles por cada Kg de carbon beneficiado y estos
residuos son acumulados en forma de pilas o0 escombreras, produciendo en varios casos,
zonas de alto riesgo de deslizamientos y de lixiviacion de distintos elementos al subsuelo
[35]. Este tipo de residuos son principalmente ricos en minerales de filosilicatos como es el
caso de la caolinita, moscovita, cuarzo, entre otros tipos de materias primas que pueden
ser empleadas para la fabricacién de materiales de construccién.

En la actualidad muchas pequeiias ladrilleras emplean como materia prima arcillas
extraidas pertenecientes al miembro Sabaletas que no presentan la misma cantidad de



mantos explotables de carbdn, generado asi un mercado de actividad considerable para
dicha region, lo cual justifica la necesidad del uso de estos residuos en la industria ladrillera.
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Figura 3. Zona de explotacion en el Suroeste Antioquefio (Titiribi, Amaga, Angelépolis, Fredonia y
Venecia), obtenidas de la Subdireccion Minera de UPME [36].

1.1.3 Ladefinicion de un ladrillo

La definicion general que se puede encontrar para describir un ladrillo es entregada por la
norma que establece la terminologia estandar de productos de arcilla estructural ASTM
C43-08y es la que se expresa a continuacion: “Se llama ladrillo a una masa de arcilla cocida
para una amplia gama de variedades formas y tamafios; todo lo anterior en funcion de las
necesidades de construccion, sean de tipo arquitectdnicas y/o estructurales o no en funcion
de su disefio y fabricacién; estos ladrillos son empleados en todo tipo de obras, como es el
caso de casas, edificios, carreteras, puentes, entre otros”. Por otro lado, es necesario
diferenciar los ladrillos de los “adobes” ya que estos son macizos y secado al sol. También
se definen como bloques, los que son piezas de gran tamafio [37]. Ademas, existen los
ladrillos perforados, los cuales son clasificados en funcién de la disposicion de las
perforaciones que presentan; como es el caso de perforaciones verticales, horizontales (ver
Figura 4) y multiperforados; ademas, si dichos ladrillos presentan perforaciones que
superen un 25% del peso inicial, se consideran como un ladrillo hueco [37].



Figura 4. Tipos de ladrillos a) Perforacion lateral b) Perforacién vertical c) Macizos.

1.1.4 El ladrillo como material de construccién

La construccidn sigue siendo el motor industrial mas grande en la actualidad, lo cual implica
que la busqueda de fuentes alternativas para abastecer de materiales terminados sea
primordial. En muchas partes del mundo, los ladrillos de arcilla todavia se utilizan
comunmente como material de construccion. China es el pais productor de ladrillos méas
grande del mundo, seguido por India; los cuales producen mas de 180 billones de ton de
ladrillos anuales; causando un decaimiento de tierras fértiles de casi 300 ton diarias,
producto de la manufactura de ladrillos ceramicos [38].

Restos arqueoldgicos datados desde hace 10.000 afios, evidencian el uso de arcillas como
material de construccién en la antigliedad; en especifico, los ladrillos son utilizados desde
hace mas de 5.000 afios. En la actualidad, los ladrillos siguen siendo un pilar fundamental
para el crecimiento y desarrollo de distintos imperios y civilizaciones [39]. Dichos ladrillos
en tiempos antiguos eran fabricados a partir de procedimientos de moldeo manual de la
arcilla humeda y, posteriormente, sometidos a quema bajo el sol [40].

El método de manufactura descrito anteriormente, en aspectos generales, no ha presentado
cambios sustanciales. En la actualidad, aunque existen buenos sistemas de control para
cada etapa del proceso, dos variables de gran importancia siguen siendo el mejoramiento
de la plasticidad de la materia prima y el tratamiento térmico para la coccion del material, a
la vez que la mayor proporcion de productos presentan muy pocas variaciones en términos
generales [39], [41], [42]. En el afio 2011 se tuvieron actualizaciones de trascendencia como
fue la implementacién de dispositivos extrusores ingresados en la industria Colombiana en
los afos 60 [43]. Galindo et al, reportan en el 2006 que en los Estados Unidos la industria
de las arcillas estructurales implica un mercado que alcanza a valores cercanos a los 160
M de USD al mes [42].

1.1.5 Materias primas para la fabricaciéon de ladrillos

La mayoria de los ladrillos sinterizados son fabricados a partir de materias primas
compuestas por arcillas. Las arcillas, regularmente, se componen de especies
mineraldgicas de tipo filosilicatos plasticos, los cuales permiten la generacion de pastas
adecuadas para la fabricacién de piezas con diversas morfologias [44]. Existe una infinidad
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de arcillas tipo filosilicatos distribuidas en todo el mundo; y, por consecuencia, la
composicién quimica y mineralégica de éstas es muy fluctuante, inclusive aplica a regiones
muy cercanas. Muchas de estas arcillas incluyen minerales como el cuarzo o la hematita,
los cuales aportan al material propiedades especificas. La variacion composicional se debe
a que en su gran mayoria las arcillas provienen de la descomposicion de diferentes tipos
de rocas [45].

Las arcillas son un conjunto de rocas sedimentarias, generalmente consistentes de
aluminosilicatos hidratados con sustituciones elementales de hierro y magnesio [46]. La
estructura atdmica de estas especies se compone, en la mayoria de los casos, por dos
unidades basicas en forma de placas o planos (sheet); de tipo octaédricas (arcillas
aluminosas) y tetraédricas (arcillas siliceas); frecuentemente, los planos se encuentran
unidos por interacciones de Van der Waals, del tipo puentes de hidrogeno; lo anterior
explica la fuerte afinidad que presentan este tipo de materiales con el agua, ya que ésta
tiene la capacidad de romper estos enlaces entre placas y generar un fenomeno de
plasticidad en material (ver Figura 5). Esta es la caracteristica principal por la cual el
conformado de este tipo de materiales es tan utilizado [10], [47]-[49].
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Figura 5. Estructura general de los filosilicatos [50].

A continuacién, se hara una descripcion de las especies cristalinas presentes, de manera
regular, en los distintos tipos de materia prima para la fabricacion de ladrillos.
Principalmente, se hara énfasis en aquellas materias primas que puedan presentar efectos
sobre las propiedades finales del material sinterizado y que puedan encontrarse en los
residuos de mineria, objeto de estudio en esta investigacion.

1.1.5.1 Grupo de la caolinita

Es un conjunto de arcillas que se utilizan ampliamente en la industria, debido a sus
caracteristicas tan diversas, como es el caso de vajillas, sanitarios, azulejos, porcelanas y
refractarios; su composicion quimica general consiste en un alumino-silicato hidratado
(Al2Si20s5(0OH)a4) [51]. En el caso de los ladrillos ceramicos con alto contenido de caolinita,
se pueden obtener piezas de mayor caracter refractario, resistencia mecanica importante y
la tendencia a generar coloraciones claras del ladrillo [52]. Entre los minerales que forman
parte de este grupo son: la caolinita, la dickita y la halloysita [53].



1.1.5.2 Grupo de la montmorillonita

La generacion de este tipo de minerales consiste en diversos procesos hidrotermales a baja
temperatura. A diferencia del grupo del caolin, la montmorillonita presenta en su
composicion iones de potasio o sodio [53]. Por otra parte, los 0xidos alcalinos presentan
propiedades fundentes y estas especies puede generar contracciones elevadas en los
ladrillos, por lo cual, no se acostumbra a emplear ladrillos con altos contenidos de
montmorillonita [12]; otra caracteristica importante de este grupo es la elevada é&rea
superficial que presentan estos filosilicatos; sin embargo, en el campo de la fabricacién de
ladrillos esta capacidad no presenta una importante aplicabilidad. Finalmente, desde el
punto de vista del conformado de los materiales ceramicos se centra en la elevada
plasticidad que confiere a la pasta cuando la pieza esta en verde [20].

1.1.5.3 Grupo de las micas

Los minerales de este grupo se caracterizan por ser muy comunes dentro de la materia
prima para la fabricacion de ladrillos; de este grupo sobresalen, principalmente, la
moscovita, la biotita y la illita, las cuales promueven la formacion de las fases refractarias a
temperaturas superiores a los 800 °C [54]. La fase cristalina mas estudiada es la moscovita,
ya que es la que en muchos casos explica de manera directa la formacién de estructuras
mulliticas producto de los fendmenos de deshidroxilacion y la pérdida de 6xidos de potasio
[55].

1.1.5.4 Materias primas no plasticas

Este tipo de materias primas buscan reducir la plasticidad de la pasta ceramica; ademas,
generan aumento de la permeabilidad y reduccion del empaquetamiento de la pasta; en
este caso, se encuentran especies como el cuarzo (desgrasante: reductor de plasticidad de
las pastas), feldespatos (fundentes: generacion de especies de alta fluidez a alta
temperatura) y minerales de hierro, como es el caso de la hematita (la cual presenta efectos
pigmentantes [56]) y rocas de caliza o dolomita, que puedan presentar o no reactividad con
distintas especies que formaran la composicion de distintos materiales ceramicos [57].

1.1.6 Métodos de fabricacion de ladrillos ceramicos

A continuacién, se describiran las etapas que se utilizan regularmente para la fabricacion
de ladrillos. La Figura 6, muestra un esquema general del procedimiento de fabricacion de
un ladrillo por sinterizacion, con los métodos de conformado de prensado y con extrusion
gue marcan la diferencia.
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Figura 6. Procedimiento general de fabricacién de ladrillos a) Prensado y sinterizado b) Extruido y
sinterizado (Figura modificada de [16]).

1.1.6.1 Tratamiento de la materia primay procedimiento de mezclado

En la actualidad, en la mayor parte de la industria de la fabricacion de ladrillos no se realiza
a profundidad un control sobre detalles como la distribucion del tamafio de particula de la
materia prima. Ya que, de lo anterior dependeran las caracteristicas finales del ladrillo
ceramico asi como , de la adicion al sistema otras materias primas como es el caso de
desgrasantes o algun residuo minero no plastico [58]. Por otro lado, la mezcla del conjunto
de materias primas debe ser realizada con minuciosidad, ya que la mala ejecucion de este
procedimiento puede generar una falta de homogeneidad en las propiedades finales del
producto, asi como en las caracteristicas visuales del material terminado. Adicionalmente,
una distribucidbn mas amplia de tamafios de particula de una dada materia prima, permite
obtener un grado de densificacién de las mismas mas amplio, (conjunto de tamafos
grandes como pequefios), lo cual favorece el contacto de las mismas en la etapa de
sinterizacion. Esto repercute en un ladrillo con una menor cantidad de porosidad; asi como
una resistencia mecanica superior [59].

1.1.6.2 Evaluacion de la trabajabilidad de las arcillas

La plasticidad de una arcilla se describe como la capacidad de una arcilla para ser
deformada cuando una pasta se encuentra en su estado de ductilidad. En la norma ASTM
D4318. [60], se describen los conceptos de Atterberg para un conjunto de estados con
contenidos especificos de humedad en la arcilla (W) y se establecen ciertas condiciones
limite. Por ejemplo, el limite plastico (Wr) se define como el contenido minimo de humedad
necesario para que la pasta no se comporte de manera fragil. Por otra parte, el limite liquido
(WL) se define como el méximo contenido de humedad necesario para evitar el flujo viscoso.
Ambos conceptos, anteriormente expuestos, permiten determinar los posibles métodos de
conformado [61]-[64]. Desde el punto de vista experimental, la dificultad central que se
presenta cuando se determinan estos valores limites se centra la variabilidad en el resultado
causado por el operario que realiza el procedimiento, principalmente en la determinacién
del limite plastico [61], [63].

En 2013, G.E. Banes [65], empleando un equipo disefiado por el mismo autor; logro
relacionar los limites de Atterberg con esfuerzos realizados a una arcilla sin presentar la
induccion del error producto de la manipulacion humana; la base teodrica de esta
metodologia se centr6 en el relacionamiento de manera lineal entre el esfuerzo de
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trabajabilidad (T) y el respectivo contenido de humedad de la arcilla (Wt) como se muestra
en la Figura 7. Ademas, el autor logré determinar otras condiciones de frontera importantes
para la trabajabilidad de una pasta como es el limite de rigidez (Ws) el cual describe la
transicion de un material plastico a uno con un comportamiento semirrigido (el cual es muy
importante conocer debido a que a humedades mayores la pasta tendria un
comportamiento fragil) [61].
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Figura 7. Estados de plasticidad de una pasta arcillosa, modificado de [61].

1.1.6.3 Conformacién de un ladrillo ceramico

Esta es la etapa que permitira definir las caracteristicas dimensionales y geométricas de las
pastas; existen diversos métodos utilizados para la fabricacion de ladrillos [10]. En la
actualidad se conocen los siguientes métodos generales:

Método de conformado clasico:

Este procedimiento esta muy ligado a la parte artesanal y se caracteriza por adicionar la
arcilla con un considerable contenido de humedad a moldes de madera de manera manual;
esto origina una superficie muy irregular y aristas suaves. Esta técnica es una de las mas
antiguas y ha predominado durante muchos siglos sin grandes modificaciones inclusive en
culturas muy lejanas [40].

Métodos de fabricacion por prensado:

Esta técnica en la actualidad es ampliamente utilizada para la fabricacion en verde de
materiales tanto metalicos (Pulvimetalirgia) como ceramicos centrandose en la
consolidacion de polvos a partir de la aplicacion de un esfuerzo de presion ya sea de tipo
uniaxial o de tipo isostéatica [66]. En los procedimientos de elaboracion de preformas
ceramicas y materiales en verde, la consolidacion los polvos es de elevada importancia
para garantizar las mejores propiedades y en especifico, la etapa de llenado del polvo en
el molde o recipiente y en especifico la metodologia de adicion del material puede afectar
la densificacién del cuerpo y también la manera en que se distribuyen las particulas de la
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materia prima, ya que el tiempo de transferencia de las mismas al molde es distinto para
tamafios diferentes, asi como la morfologia especifica de cada una de las particulas [67].

Posteriormente, otros aspectos importantes de la compactaciéon y densificacion suceden
durante la aplicacion del esfuerzo de conformado y segun Seeling y Wolf; se presentan
algunos fendomenos especificos: El primero consiste en el reacomodamiento de las
particulas en el molde debido a las bajas presiones iniciales. El segundo se centra en la
deformacion elasto-pléstica del polvo de partida, a la vez que se genera la densificacién
conforme se aumenta la superficie de contacto entre las particulas [68]. Las propiedades
generales del material conformado amentaran conforme se presenten los dos fendmenos
anteriormente descritos. EI fendmeno final se presenta a altas cargas de compactacion, en
donde ocurren en la muestra deformaciones Unicamente de tipo elasticas; las cuales no
realizaran efecto benéfico medible en el material, debido a que en el momento en el cual
se retire la carga, la estructura se recupera [66].

El problema central de este método de fabricacién por prensado uniaxial se focaliza en el
vacio conceptual del comportamiento de este conjunto de agregados. Sin embargo, no
existe una teoria clara que describa como es el fenbmeno de acomodamiento de las
particulas durante la transferencia. En el caso de la fabricacion de ladrillos por esta técnica,
regularmente se utilizan también arcillas disgregadas; también se han presentado ejemplos
de arcillas semi-humedas; las cuales se prensan en moldes de acero para producir ladrillos
con determinado espesor. En la mayoria de los casos, las dimensiones de los moldes
utilizados se determinan en funcion de los futuros procesos de secado y contraccion
posterior a la quema. El esfuerzo de prensado aplicado a la muestra también favorecera la
reduccion de porosidad y la absorcién de humedad del material de mamposteria [69].

Métodos de conformado por extrusién:

Este es el método mas utilizado en la actualidad, donde la pasta, con valores no superiores
al 30 % en peso de humedad, es alimentada a un dispositivo extrusor. Luego, un tornillo sin
fin forzard a la arcilla para pasar gradualmente a través de una boquilla, de forma tal que la
pasta plastica tomara la geometria de dados caracteristicos [70]. La extrusion permite crear
piezas de secciones continuas, tanto en la anchura como la longitud; generando una
cantidad en masa de ladrillos en verde. En la actualidad, también, se le adicionan
agregados huecos para aumentar la capacidad del material como aislante térmico [71].

En el procedimiento de extrusién de un ladrillo, la presion aplicada a la muestra en el interior
de la extrusora jugara un papel fundamental en el conformado del ladrillo; y esto dependera
del tipo de tornillo sin fin (husillo) que posea el equipo y la geometria de la camisa de la
extrusora utilizada. La Figura 8 muestra un ejemplo de una extrusora de un unico husillo de
tipo cilindrica, la cual es la empleada de manera comudn en la industria debido a que el
aumento de la presion se realiza inicamente con la disminucién del paso de las distancias
entre los filetes de la rosca [72].
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Figura 8. Esquema de extrusora de un husillo de tipo cilindrica, modificado de [72].

La presion generada a todo el volumen de la pasta durante el procedimiento de extrusion
permite obtener una mayor compactacion de las particulas; y conforme la materia prima
avanza por las zonas de extrusion la presion sera mas intensa, como se evidencia en la
Figura 9. Ademas la integridad estructural del material en verde se ve directamente
influenciado por el tiempo de transicion entre cada una de las zonas de extrusion,
significando lo anterior, que es necesario controlar de manera precisa la velocidad de
rotacion del husillo para alcanzar la homogeneidad de la pieza [71].

Finalmente, la composicion de la pasta a conformar por extrusién es un factor de suma
importancia debido a los posibles cambios que puedan presentarse sobre la plasticidad. Lo
anterior se relaciona con los filosilicatos arcillosos presentes siendo estos los que
aumentaran tanto la fluidez del material en el equipo de extrusidbn como la cohesién entre
las particulas que componen la pieza elaborada, mientras que si se utilizan materias primas
ricas en desengrasantes (tipo cuarzo, feldespatos, entre otros), la fluidez del material sera
disminuida y las particulas presentaran grados de cohesion interna menor Cabe resaltar
gue las especies desengrasantes a concentraciones controladas, en muchos casos pueden
favorecer las propiedades mecénicas del producto final [72]. Por tanto, es necesario en la
mayoria de los casos que se determine un punto medio entre las condiciones de extrusion,
la densificacion de la pasta y las propiedades mecanicas de la misma.

Dosificado

Alimentacion ! Transicion

Figura 9. Variacién de la presién en las zonas caracteristicas de extrusion [72].
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1.1.6.4 Procedimiento de secado de la pieza en verde

Esta etapa es muy importante para lograr la integridad estructural del producto final, ya que
la apropiada eliminacion de humedad de las piezas en verde, evita futuros agrietamientos
y deformacién geométrica en el proceso de coccion; generalmente, este tipo de procesos
se realizan utilizando el calor residual de las cAmaras de coccion y controlando el peso
aproximado perdido por eliminacion de agua [16], [40]. La contraccion de un ladrillo
ceramico no debe superar valores de 3 % en esta etapa, pues a temperaturas mayores
pueden ocurrir fracturas producto de la fuga de vapor de agua concentrado en la estructura
[73].

1.1.6.5 Procedimientos de sinterizacién del ladrillo

El proceso de coccion es la etapa final y la mas importante en la manufactura de la industria
ladrillera y de diversos productos fabricados a partir de materia prima arcillosa. La mayoria
de las propiedades mecénicas del producto final serdn logradas durante la etapa de
coccion. En esta etapa, el consumo energético juega un papel muy importante, ya que una
produccién masiva de productos representa uso de hornos por tiempos prolongados.

La mayoria de las particulas empleadas en la industria ceramica, cuando son sometidas a
alta temperatura, sufren diversos efectos; relacionados, en su gran mayoria, a fenbmenos
de transporte de masa y de calor con otras particulas que se encuentran proximas a ellas.
Se logra asi, la cohesidn entre varias particulas para obtener de manera final un material
muy consolidado. La Figura 10 muestra los mecanismos generales de sinterizacion mas
comunes, como es el caso de: a) Flujo Plastico: este mecanismo se centra en la formacion
de fases viscosas en la superficie de una particula que, al entrar en contacto con otra de
las mismas caracteristicas, fluiran bajo fendmenos de deformacién permanente. En el caso
de b) Se representa la migracion de atomos entre las superficies de dos particulas en
contacto. En este caso, las cohesiones de las particulas responden a un aumento de la
solubilidad de una especie en la superficie de la otra particula. En la situacion c)
Vaporizacion y condensacion: En este fendmeno depende de especies con capacidad de
sublimacion a temperaturas de sinterizacion (Ejemplo: Oxidos alcalinos o la hematita
(Fe203)), los cuales, posteriormente, se depositan en la superficie del conjunto de particulas
al disminuir la temperatura. Por ultimo, en el caso d) solucién y precipitacion: Consiste en
la fusion superficial de las particulas en contacto, las cuales fluyen hasta la interfaz y se
genera una cohesién producto de la interaccion de las dos fases fundidas [74]. En general,
para la produccién a gran escala se utilizan hornos tipo tinel y los hornos tipo Hoffman.
Para productos mas especificos, se utilizan hornos de gas y de corriente de aire ascendente
[39], [40].

Las propiedades finales del ladrillo dependeran, de manera importante, de esta etapa,
porque la sinterizacion de los ladrillos obedece a fendmenos netamente difusivos, los cuales
son dependientes del tiempo y la temperatura. En el caso de la mayoria de filosilicatos
hidratados, se genera el fenomeno de deshidroxilacion y se favorece la creacion de fases
amorfas, como el caso del meta-caolin (Al203.2SiO2) alrededor de los 550 °C y la posterior
generacion de fases mulliticas (Al2SiOs) a temperaturas superiores a los 950 °C [45], [75].
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Figura 10. Esquemas de los mecanismos de sinterizacion; a) Flujo plastico de las particulas; b) Difusién; c)
Vaporizacion y condensacion; d) Solucion y precipitacion [76].

1.1.6.6 Lacoloraciéon del ladrillo

La coloracion del ladrillo dependerd, principalmente, de la composicion quimica de la
materia prima con la cual se fabrica el ladrillo. También, influiran los fendémenos
termodinamicos que se presentan durante la sinterizaciéon y, en especifico, factores como
la temperatura de coccion y la atmoésfera a la cual se realiza el procedimiento [77].

Aungue la composicién general de las arcillas es muy fluctuante, la mayoria de estas
materias primas estan constituidas fundamentalmente por aluminosilicatos. Aunque
también, en los elementos de mamposteria se resalta el 6xido de hierro, el cual se relaciona
con la formacién de diversas coloraciones y en funcion del estado de oxidacion del elemento
Fe, se pueden obtener coloraciones muy diversas (la coloracion variara entre rojos fuertes,
café pardo, violeta y negro; dependiendo de los procedimientos realizados para producirlos)
[76]. La hematita (Fe203) es la fase cristalina mas generalizada del 6xido de hierro la cual,
en la mayoria de los casos, genera en los ladrillos coloraciones rojizas; sin embargo,
cuando se presentan composiciones importantes de 6xido de calcio u 6xido de magnesio
se puede originar el compuesto Fe203.Ca0, el cual se caracteriza por la presencia de
tonalidades amarillas. En el caso de la presencia de agentes reductores como el azufre y
el coque; es posible obtener la fase magnetita (Fes0a4), la cual permite generar fases color
café pardo [56]. Mientras que los altos contenidos de caolinita SiO2.Al203 y filosilicatos
similares, permitirdn fabricar materiales con coloraciones mas blancas [78].

También, existe otro conjunto de éxidos que permiten encontrar colores diferentes a los ya
descritos; como es el caso de los 6xidos de manganeso, donde se encuentran coloraciones
marron chocolate [79]. Ademé&s, como menciona Singer: “existen otros minerales, como
rutilo, cromita, arsénico o pirolusita, los cuales pueden, también, determinar una variacion
en el color de las piezas ceramicas” [80]. Los minerales a base de Oxidos de manganeso,
en particular el uso de la pirolusita (Mn0,), el cual es empleado como pigmento negro, el
cual data del Paleolitico medio: en diversas decoraciones en cavernas [81]. El 6xido de
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manganeso tiene la ventaja de poder entregar una gama diversa de colores en funcion de
su estado de oxidacién y de fendémenos de reaccion quimica en procesos de alta
temperatura. El mineral de braunita (Mng(Siy¢0:2), S€ ha identificado como colorante
marron en diversos azulejos existentes en paises europeos como Espafia y Portugal desde
el siglo X, los cuales se encuentran regularmente relacionados a otros minerales de
manganeso [79]. La braunita se emple6 como mineral pigmentante en este trabajo con el
objetivo de generar cambios en las caracteristicas del color sobre los diferentes prototipos
de ladrillos que se elaboran empleando residuos de mineria.

El espacio de color CIE Lab es un sistema de coordenadas tridimensionales que definen de
una manera muy precisa y numérica “el color de un objeto” a partir de tres parametros que
se observan en la Figura 11a. Los tres parametros en el modelo representan la luminosidad
de color (L*, L*=0 rendimientos negro y L*=100 indica blanca), su posicion entre rojo y verde
(a*, valores negativos indican verde mientras valores positivos indican rojo) y su posicion
entre amarillo y azul (b*, valores negativos indican azul y valores positivos indican amarillo),
ver Figura 1lay Figura 11b [77], [82].

Blanco
+L*

a)

Figura 11. a) descripcion del espacio de color b) esquema de cambios de color con el efecto de la
luminosidad al 25% y c) al 75% [82].
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1.2 ESTADO DEL ARTE

Diversos investigadores han ofrecido al medio cientifico resultados exitosos enfocados en
la utilizacién residuos de diferentes tipos como materia prima para la elaboracion de ladrillos
y se ha encontrado que para los residuos disponibles se presentan tanto ventajas como
desventajas en el proceso de fabricacion del ladrillo. También es importante resaltar que
los cambios de las propiedades del material sinterizado, asi como las caracteristicas
guimicas y mineralogicas de los prototipos son afectadas por estas materias primas y sus
particularidades mineralégicas y composicionales [3].

Como caso especifico, se espera que, al emplear materias primas con tamafos mas finos,
las particulas se sinterizardn a una mayor velocidad, a la vez que generan una mayor
vitrificacion de la estructura y en contraste, las particulas de mayores tamafos tendran
fendmenos difusivos mas lentos y se favorecen la formacion de estructuras de alta
cristalinidad en los ladrillos, como se destaca en el trabajo de Y. Pontikes et al en el afio
2007, quien encontro que al reducir el tamafio de particula de la materia prima se obtienen
ladrillos de mayor densidad [83]. Sin embargo, en muchos casos, como anteriormente se
mencion6 es necesario obtener un equilibrio entre estas caracteristicas, para obtener un
conjunto adecuado de propiedades generales del material [16].

Por otra parte, un factor que diferentes autores afirman que es importante en la elaboracion
de estos prototipos es el procedimiento de sinterizacion, ya que influye directamente en las
propiedades del material terminado, ademéas de que también en muchos casos puede
afectar benéficamente a los residuos incorporados en los prototipos, gracias a la eliminacion
de diferentes componentes peligrosos de los residuos mediante volatilizacion. También,
permite cambiar las caracteristicas microestructurales y fisicoquimicas a otras especies que
pueden ser favorables para un material terminado y adicionalmente, favorece la fijacion de
residuos potencialmente toxicas en las estructuras vitreas del prototipo elaborado [13]. Sin
embargo, en la actualidad es necesario revisar los niveles de emision de componentes
volatiles en la atmosfera para no generar un impacto ambiental.

Autores como Taha et al., Man et al., Demir et al. entre otros [84] [85] [86], realizaron
estudios de residuos de diferentes caracteristicas, encontrando que con el incremento del
porcentaje de estos en general se obtiene una reduccién de la resistencia mecanica del
material estudiado. Sin embargo, esta situacion dependera de si el material presenta
descomposicion o si bien este limita a la vitrificacibn que presentaria la estructura. En
contraste, Rehman et al. recopila un conjunto de diferentes investigaciones en las cuales
se emplean residuos que presentan caracteristicas vitrificantes (principalmente o6xidos
alcalinos) que permiten aumentar la resistencia mecanica de los prototipos. Siendo este
aporte muy interesante, si este tipo de residuos se adicionan a prototipos de ladrillos de
baja resistencia mecanica [87].

Dado lo anterior, la seleccion de temperatura y condiciones de sinterizacion es de vital
importancia, porque estos parametros estan vinculados principalmente con las propiedades
mecanicas del material, autores como Abbas, et al., Taha et al., Al-Fakih et al. entre otros
han evaluado las propiedades mecanicas de prototipos sinterizados a temperaturas entre
los 900 y los 1100 °C, encontrando que a mayor temperatura los valores de resistencia
mecdanica aumenta y las caracteristicas fisicas del prototipo se ven favorecidas [3] [9].
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Sin embargo, debido a que la mayoria de los residuos son diferentes en composicion y
estructura, sera necesaria la identificacion de las temperaturas de sinterizacion adecuadas
gue dependeran de las condiciones y caracteristicas de la materia prima en especifico, sin
mencionar que el factor econdmico también afectard notablemente la seleccion, ya que se
buscan situaciones donde se tenga un equilibrio entre el consumo energético y la calidad
del prototipo [69].

1.2.1 Lafabricacion de ladrillos empleando residuos sélidos y el efecto del proceso
de sinterizacion en el método de fabricacion

Como se menciond anteriormente, diversos investigadores han experimentado con una
diversidad de residuos inorganicos, los cuales no son biodegradables y principalmente de
origen mineral y que generan importantes cambios en las propiedades comunmente
estudiadas en los prototipos de ladrillos. Zhang et al. [9] afirma que para el 2018, la
incorporacion de residuos en la formulacion de ladrillos se encuentra dominado por
procedimientos de sinterizacion para obtener las propiedades finales y més de las dos
terceras partes de las publicaciones mas importantes generadas en la actualidad
evidencian resultados obtenidos por este método, como se muestra en la Figura 12.

[ Sinterizados ] No sinterizados

64
29
17
7 p 7 6 7 9 9
B Hiase 3 ke -
: ° N ]
Residuosde  Residuos Otros Lodos Escorias de Cenizas Otros Total
vidrios plasticos Residuos fimgicion volantes residuos

metalicos

Figura 12. Literatura encontrada relacionada con métodos con proceso de sinterizado y métodos sin
proceso de sinterizado. (modificado de [9]).

1.2.1.1 Cambios de las propiedades mecanicas de prototipos de ladrillos generados
por la adicién de residuos

La resistencia a la compresion es una de las caracteristicas mas evaluadas en los
materiales de mamposteria, principalmente porque esta pondra en evidencia la capacidad
de soportar cargas que presenta un elemento sometido a esfuerzos axiales de compresion
[22]. La Figura 13 muestra los resultados de diversas investigaciones donde se evidencia
el efecto de la adicion de los residuos inorganicos sobre la resistencia a la compresion de
diferentes prototipos de ladrillos, los cuales fueron recopilados por Al-Fakih et al. [3] y en
esta se observa que, en general, las propiedades mecanicas del material disminuyen a
medida que se aumenta el porcentaje de residuo afiadido; cabe resaltar que pueden existir
casos donde el residuo presente efectos benéficos sobre la resistencia a la compresion,
principalmente debido a la aparicion de fases de alta resistencia mecéanica y/o la presencia
de minerales fundentes que aumenten la densidad de los prototipos [3], [14].
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También cabe mencionar que los resultados encontrados en la literatura son comparados
directamente con la norma ASTM C62 (Estandar para ladrillos de construccién para el caso
de unidades de mamposteria sélida hechas de arcilla), la cual presenta un valor de 10 MPa
como resistencia comparativa para materiales de mamposteria estructural, como se
observa en la Figura 13.
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Figura 13. Efecto del porcentaje de residuos sobre la resistencia a la compresién (modificado de [3]).

1.2.1.2 Cambios de la densidad aparente de prototipos de ladrillos generados por la
adicion de residuos

La Figura 14 muestra los resultados de un conjunto de investigaciones, presentados por
residuos incorporados sobre la densidad de prototipos de ladrillos ceramicos; y de nuevo,
con el aumento de los distintos residuos sobre la formulacion del material de mamposteria
[88]. Ademas, la Figura 14 evidencia que la mayoria de investigaciones, centradas en la
fabricacion de ladrillos que presentan incorporaciones de distintos tipos de residuos,
generan materiales considerados como ladrillos livianos, los cuales son clasificados
empleando los lineamientos de la norma ASTM C90 la cual establece los lineamientos
estandar para unidades de mamposteria y hormigoén [3].
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Figura 14. Resultados de la densidad aparente de prototipos de ladrillos fabricados con residuos mineros,
comparados con la norma ASTM C90 (Modificado de [3]).

1.2.1.3 Cambios sobre el porcentaje de absorcion de humedad presentada por
prototipos de ladrillos producto de la adicién de residuos

Al-Fakih et al. [3] también realizan una comparacion centrada en la absorcion de humedad
de algunas investigaciones destacables, las cuales evidencian un importante aumento
general de este pardmetro con el aumento del porcentaje adicionado del residuo de caracter
inorganico, como se evidencia en la Figura 15; lo cual se relaciona directamente con un
aumento de la porosidad abierta del prototipo de ladrillo [3], lo que en muchos casos
posiblemente se relacione con la degradacion de algunas especies durante el proceso de
sinterizacion. Por otro lado, la Figura 15 también permite categorizar este tipo de materiales
de mamposteria en funcion de su posible meteorizacién siendo SWy MW las clasificaciones
para meteorizacion severa (debajo de la linea verde) y meteorizacién media (debajo de la
linea roja), respectivamente [13].

- 48 - WGS [37,38]-850 °C - @~ WG [41]-900°C —@— WG [41]-950°C

=9 =WG [41]-1000°C === WMP [42]-950°C ===~ WMP [42]- 1050°C

—te— GSW [43]-950 °C Gangue [44]- 1200°C - 4@ - IT+FA [46]-900 °C
—8—[T+FA [46]-950 °C = === [T+FA [46]- 1000°C == AIS [47]-1000°C

== =BG [48]-800°C BG [48]-900°C - 4@--BG [48]- 1000°C

= ¥==BG [48]-1100°C s ASTM C62- Grade SW [36] s ASTM C62- Grade MW [36]

30

Absorcion de humedad (%)

. 0 5 10 15 20 25 30 35

Contenido de residuos inorganicos (% en peso)

Figura 15. Comparacion de los resultados encontrados en la literatura del efecto de residuos incorporados
en prototipos de ladrillos ceramicos (modificado de [3]).
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1.2.1.4 Ladrillos fabricados a partir de residuos de explotacion de minerales

Finalmente, en esta sesion se realiza una descripcion general de algunos de los trabajos
desarrollados hasta la actualidad donde se involucren residuos mineros para la fabricacion
de ladrillos. Esto permitira dar un avistamiento del desarrollo que se presenta a la fecha.

En el afio 2008 El-Mahllawy desarrollé un articulo donde pone en evidencia los resultados
de una investigacion a partir de la cual se elaboraron ladrillos utilizando residuos finos de la
produccioén de caolin. Se emple6 el método de conformacién presurizada, apoyados en un
tratamiento de coccidén a 1125 °C. Se obtuvieron prototipos con valores de propiedades
mecanicas que cumplen con los requisitos sugeridos por la ESS [89].

En el caso de minerales precursores de hierro, autores como Chen et. al. [90] en 2011,
estudiaron la viabilidad de la fabricacion de ladrillos a partir de “colas” del minado de
hematita, de cenizas volantes tipo F y de arcillas. Se encontr6 que con una relacion
composicional de 84:6:10 en peso, de los componentes mencionados de manera
respectiva, se puede fabricar ladrillos con una calidad adecuada [90].

También en 2012 Zhao et. al. [69], exploraron la posibilidad de fabricar ladrillos de alta
resistencia empleando residuos compuestos principalmente de hematita, formulada en
conjunto con material limoso y arcillas [69] [91]. Por otro lado, Yang et al. [92] en 2014,
publicaron un trabajo donde emplearon mezclas de productos residuales de minerales de
hierro de bajo contenido de 6xido de silicio con diferentes contenidos de cenizas volantes
(Fly Ash); para fabricar ladrillos sinterizados entre temperaturas de 900 y 1000 °C. Los
resultados encontrados corresponde a la fabricacion de ladrillos que cumplen los
estandares de la norma (GB/T5101-2003) [92].

En el 2015 Sutcu et al. [93] desarrollaron ladrillos ligeros con adiciones de residuos de
polvos de marmol, compuestos principalmente con calcita, cuarzo y tipos de plagioclasas.
Estos ladrillos fueron sinterizados a 950 °C y 1050 °C durante 2 h. Los resultados obtenidos
en este trabajo indican la factibilidad del empleo de este residuo en porcentajes entre el 5
y 35 % en peso como formador de poros, llegando a un maximo de 40 % en volumen [93].

También en la literatura se encuentra la experimentacion realizada por Taha et al. en el
2016, en la cual se emplearon residuos compuestos de sulfatos de calcio (CaSOa4). Estos
residuos son generados como subproducto del beneficio del mineral de calamina, en este
trabajo se encuentra que se usan en un 30 % en peso para fabricar ladrillos con
caracteristicas mecanicas y ambientales aceptables sinterizados a una temperatura de
1050°C [86].

Por otro lado, Man et al. [85] en 2017 fabricaron ladrillos porosos empleando mezclas de
residuos de diatomita, los cuales son minerales comiunmente desechados en base silice
generados producto de la descomposicion de especies unicelulares y diferentes
porcentajes de lodos residuales producto de la purificacion de azucar (SFM) y algunos
aditivos. Los autores buscaban evaluar el efecto del porcentaje de las mezclas realizadas
sobre la activacion puzolanica del material y su accién sobre las propiedades finales del
ladrillo sinterizado en rangos de temperatura entre los 700 y 900 °C. Como resultado final,
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la mezcla con las mejores propiedades fue de 70% de diatomita y 20 % de SFM y 10 % de
aditivos; sinterizados a una temperatura de 800 °C y con resistencias a la flexion de hasta
10,05 MPa [85].

1.2.1.5 Ladrillos fabricados a partir de residuos de organicos

En 2002 Sengupta et al. [94] lograron fabricar ladrillos a partir de lodos efluentes del petrdleo
mezclados con suelos y arenas. Estos materiales cumplieron todas las especificaciones
técnicas establecidas por los estandares de la India, asi como la generacion de residuos de
lixiviacion; también se lograron reducir los porcentajes de humedad necesarios para la
manufactura de los ladrillos en verde [94].

En 2005, Demir et al. [84], estudiaron la posibilidad de la utilizacién de materiales organicos,
como la pulpa de celulosa, esto permitié la fabricacion de ladrillos de arcilla meso-porosos,
como resultado, se obtuvieron materiales con resistencia mecanica considerable para los
estandares internacionales. Los porcentajes de pulpa en el producto final variaron entre 2,5
a 5 % en peso [95]. Posteriormente, en el 2006, los mismos autores lograron generar
prototipos de ladrillos de arcilla reforzados con desechos de la industria del té; para,
finalmente, aumentar las propiedades del ladrillo en porcentajes menores al 5 % en peso
[84].

Eliche, D. y Leite, J. en 2016 remplazaron entre 10 y 50 % (en peso) de arcilla para
fabricacion de ladrillos con cenizas generadas del procedimiento de fabricacion de aceite
de oliva. Los autores concluyen que con remplazos mayores al 20% se ven afectadas de
manera negativa a las propiedades mecanicas de los ladrillos, ya que la resistencia a la
compresién obtenida con 10% y 20% del residuo fue de 33,9 MPa y 14,2 MPa, de manera
respectiva [96].

Muhammad et al. [97] han publicado en el afio 2017; una investigacion en la cual emplearon
residuos agricolas, como es el caso de la cascara de arroz y desechos de bagazo de cafa
de azucar. Los resultados obtenidos por los autores argumentan que no existe un efecto
considerable sobre las propiedades mecéanicas de un ladrillo con remplazos del 5, 10 y 15
% en peso de cada residuo de manera independiente; sin embargo se observa que se
pueden fabricar ladrillos con un peso menor [97].

Finalmente,en 2019 Manni et al. [98] elaboraron ladrillos porosos con un 10, 20y 30 % en
peso de residuos de café para elaborar ladrillos sinterizados a 1150 °C de alta porosidad,;
para los cuales evaluaron la evolucion de las fases cristalinas y de la microestructura del
material obtenido después del procedimiento de sinterizacion, encontrando que estos
residuos de café son una gran alternativa para ser empleados como agentes generadores
de poros y de materiales ligeros [98].

1.2.1.6 Ladrillos fabricados empleando residuos de cenizas volantes

En el empleo de este tipo de residuos para fabricacion de este tipo de materiales se
encuentra a Lingling et al. [75], quienes utilizaron cenizas volantes de tipo F, como
reemplazo de distintos porcentajes de arcilla. Se logro asi, fabricar ladrillos manufacturados
por coccion con alta resistencia a la compresion, baja absorcion de agua porcentual,
ademas de una tenacidad considerable. Como colofdn final de este estudio, se determino
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el efecto de la disminucién del tamafio de particula de las cenizas volantes sobre el aumento
de las propiedades mecénicas del ladrillo [75].

Abbas, et al. [38] en 2017 fabricaron ladrillos cerdmicos empleando residuos de tipo cenizas
volantes generadas del proceso de combustion del carbdn; este tipo de residuos benefician
principalmente en la reduccion de peso de cada ladrillo, a la vez que aumenta la capacidad
como aislante de estos materiales de mamposteria. Los autores en este caso evaluaron el
efecto del porcentaje del residuo sobre las propiedades generales de un ladrillo de arcilla
sinterizado a 800 °C. Se estudiaron rangos desde 0 hasta 25 % en peso del residuo. Los
resultados que ellos encontraron indican que con el aumento de los residuos se disminuyen
tanto la resistencia a la flexibn como a la compresion; sin embargo, los autores encontraron
gue con porcentajes menores del este tipo de cenizas al 20% se obtienen ladrillos con las
propiedades generales que superan los requerimientos minimos establecidos por las
normas del pais de Pakistan. Finalmente, en este articulo también se evidencia que estos
residuos favorecen la resistencia a la generacion de eflorescencia en el material fabricado
[38].

Por otro lado, en el afio 2018 por Joglekar et al. [99] evaluaron la viabilidad sostenible de la
manufactura de ladrillos ceramicos elaborados con distintos tipos de residuos
agroindustriales. Se analizaron criterios econémicos, ambientales, sociales y técnicos; los
resultados reportados arrojaron una respuesta positiva, argumentando la evidente
sostenibilidad de este tipo de materiales [99].

La investigacidbn méas actual empleando este tipo de residuos fue desarrollada por Moyo et
al. en 2019, los cuales emplearon residuos de carbdn compuestas principalmente por
cenizas volantes, para fabricar ladrillos resistentes a la corrosion en un sistema
acomparfado de nitratos de amonio (Fertilizante coman); ademas, los autores argumentan
gue la adicién de silicato de sodio favorece las propiedades generales de este tipo de
ladrillos elaborados por activacion alcalina [100].

1.2.1.7 Ladrillos fabricados a partir de residuos de beneficio del carbdon y de la
mineria del oro

En Colombia no se tiene evidencia de trabajos que se enfoquen en la fabricacion de ladrillos
con este tipo de residuos. Sin embargo, Trivifio et al. en 2015, [6] desarrollaron una
investigacion enfocada en la elaboracion de materiales compuestos empleando porcentajes
de residuos del carbén en una matriz de polipropileno. Este estudio dio como resultado que
con el aumento del porcentaje del residuo se generaba una ganancia considerable en la
dureza del compuesto, pero a expensas de una pérdida de cohesion de la pieza [6]. En
2016 Stolboushkin et al. [101] utilizaron mineral arcilloso descartado por la industria del
carbon para la fabricacion de ladrillos cerdmicos. Se obtuvo asi una alternativa para la
existencia de estos residuos, a la vez que se emplearon con fines energéticos para la
coccion de los mismos [101].

Adbrakhimov et al. publicaron en 2017 un trabajo en el cual estudiaron la posibilidad de
fabricar materiales ceramicos de caracter aislante; evaluando 5 diferentes residuos
generados a partir distintas etapas de la mineria del carbon. Los autores centraron su
estudio en la evolucion de la porosidad, tanto en morfologia como en porcentaje, del
material en funcién del contenido organico; relacionando directamente con el grado de
sinterizacion del material [102].
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Por otro lado, Taha et al. [103] en 2018, evaluaron la lixiviacion de metales pesados en
ladrillos de arcilla fabricados con porcentajes de residuos de la mineria del carbon tratados
y no tratados por el método de flotacion [103]. Este es uno de los trabajos, que mejor
pudiese servir como referencia para la presente investigacion, ya que este tipo de residuos
se genera de manera importante en la regidén antioquefa. Esto se puede relacionar ya los
suelos de esta region provienen, principalmente de fendmenos de estratificacion
sedimentaria, la cual puede incluir minerales arcillosos cercanos a los mantos de carbén
[33].

Por parte de la mineria del oro, no se presentan muchos estudios que describan la
aplicacion de este tipo de residuos para la fabricacion de ladrillos. Quizés el Unico y més
importante estudio es el de Roy et al. [104] en el 2007, donde se estudi6 la posibilidad de
adicionar distintos porcentajes de “colas” de mineral de oro con arcillas de suelos rojos y
negros. Se reportd que la adiccidn de estos residuos hasta un 75 % en peso, permite
fabricar ladrillos que superan criterios de resistencia mecéanica a la compresion, absorcion
de humedad y contraccion lineal [104].

Finalmente, en 2018, Kim et al. elaboraron ladrillos de alta porosidad empleando como
materia prima diferentes mezclas de lodos rojos, que son residuos de la extraccién de
alimina a partir de la bauxita; con colas del beneficio del oro. En este caso el método de
fabricacion del material de construccion se centré en métodos de gelificacion y posterior
sinterizacién a una temperatura de 1250 °C, durante 30 min de sostenimiento. Este método
les permite obtener materiales con porosidades relativas de hasta 75 % en peso. También
lograron determinar que las colas de beneficio del oro, compuestas en un 90 % de silice,
presentan un efecto modificador de la geometria del poro y también se encontr6 que se
promueve el crecimiento de los mismos [105].
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CAPITULO 2

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este capitulo se busca dar una descripcion de todos los procedimientos metodolégicos
necesarios para el desarrollo de los prototipos de ladrillos fabricados con la incorporacion
de residuos de la mineria del carb6n y del oro. Para desarrollar este proyecto se separaron
los procedimientos en cuatro etapas diferenciadas, las cuales se describen en la Figura 16
y a continuacién se realiza una pequefia descripcion de las mismas: La Etapa 1 se centra
en la seleccién y caracterizacion de los residuos mineros, asi como la caracterizacion de
una arcilla empleada para la fabricacion de ladrillos, la cual seré utilizada como patron
interno (AP). La Etapa 2 se enfoca en la elaboracion de mezclas exploratorias para
fabricacion de ladrillos (Figura 16a); asi como los procedimientos de manufactura de los
primeros prototipos, los cuales se sinterizaron a una temperatura 980 °C, para
posteriormente determinar un conjunto de propiedades y caracteristicas de los prototipos
cocidos, como es el caso de la contraccidn post-quema, el porcentaje de absorcion de
humedad o el médulo de ruptura (MOR), entre otras como se observa en la Figura 16b. La
Etapa 3 se orienta en la determinacion del efecto de la temperatura sobre las propiedades
generales de los prototipos elaborados, como se muestra en la Figura 16c. La Etapa 4 se
focaliza en observar el efecto de la adicion de un aditivo pigmentante que modifica la
coloracion y las caracteristicas del prototipo de ladrillo. Por ultimo, se fabricaron prototipos
mediante la técnica de extrusion con las condiciones mas adecuadas, como se evidencia
en la Figura 16d.
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Figura 16. Esquema de las etapas que se desarrollaron en la metodologia experimental en esta
investigacion a) Etapa. 1 b) Etapa 2. c) Etapa 3. y d) Etapa 4.
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2.1 BUSQUEDA DE LOS RESIDUOS MINEROS Y LA MATERIA PRIMA

Debido a que el objetivo de este trabajo se centra en el empleo de residuos mineros para
la fabricacion de prototipos de ladrillos ceramicos, fue de vital importancia la seleccion y la
recoleccion de dichas materias primas en diferentes titulos mineros de Antioquia. Este
proyecto ha sido soportado en el convenio denominado: “Fortalecimiento del control
derivado de la Delegacion Minera en cabeza de la Gobernacion de Antioquia, en los
aspectos técnico, juridico y econdémico, a través de la fiscalizacion, seguimiento y control
de los titulos mineros, y de actividades académicas relacionadas”. El estudio permitié de
una manera mas simple, el acercamiento a los diferentes titulos mineros que presenten
volumenes de residuos considerables y con las caracteristicas que permitan ser
aprovechables para la fabricacion de materiales de mamposteria.

Para la recoleccion de los residuos, producto de la mineria, se inicio con la identificacién de
las principales fuentes o disciplinas mineras en Antioquia; las cuales se consultaron en la
informacion del consolidado estadistico nacional de “a Produccién minera, regalias y
comercio exterior” suministrada por: el Sistema de informacion de minera colombiana
(SIMCO) [36], y donde la estrategia de seleccion se centré en la identificacion de las zonas
en las cuales Antioquia resaltara como uno de los departamentos de principal produccion,
como es el caso de la produccion aurifera. También se identificaron las producciones
mineras con mayores toneladas, de manera comparativa con los otros residuos y en este
caso se seleccion0 a la mineria de carbén debido a que en esta disciplina se genera una
cantidad de residuos mayores al volumen de la produccion.

2.1.1 Recoleccion de las arcillas empleadas para la fabricacién de ladrillos

Ademas de tener un interés importante en los residuos mineros, en este trabajo se buscaba
también evaluar la capacidad de incorporar residuos de distintas minerias en formulaciones
de materia prima para la fabricacion de prototipos de ladrillos mineros. Por esta razon fue
necesario realizar una comparacion bajo condiciones de procesamiento iguales a las
presentadas por una materia prima tipicamente empleada para la fabricacion de ladrillos y
por lo tanto se realiz6 una recoleccion de una arcilla ya lista para el conformado por
extrusion de ladrillos. La muestra fue tomada directamente de las bandas alimentadoras a
la extrusora en una empresa ladrillera del area metropolitana.

2.2 ETAPA 1. RECOLECCION Y CARACTERIZACION DE LOS RESIDUOS DE
MINERIA QUE SE EMPLEARAN PARA LA ELABORACION DE PROTOTIPOS DE
LADRILLOS

2.2.1 Recoleccion de los residuos derivados de la mineria de carbén (RC)

Las muestras de residuos de carbdon (RC) que presentaban un caracter arcilloso fueron
tomadas directamente de los estratos verticales unicos en la zona de explotacion de
carbones sub-bituminosos de una empresa minera, ubicada en Titiribi-Amaga Antioquia,
como se observa en la Figura 17a. Estos estratos recolectados son representativos de los
residuos que se generan durante el descapote y que de manera posterior se acumularon
en las zonas de desechos [106]. Las muestras de dichos residuos fueron tomadas de
diferentes sectores de la licencia minera, para obtener una mayor representatividad.
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2.2.2 Recoleccion de los residuos derivados de la mineria del oro generado en
operaciones aluviales (RA)

La muestra de residuos arcillosos de aluvion (RA) fue recolectada de varios sectores las
zonas de descargue de residuos de una draga, este tipo de desechos son los generados
de manera posterior al procedimiento de “dragado” el cual es el método de explotacién para
la extraccion de oro de aluviones profundos, consistente en la remocion de capas de
material empleando grandes cucharas. La concentracion del oro se da por medio de
procesos gravimétricos a bordo de draga y en este caso la recoleccion se centro en el
municipio del Bagre, Antioquia [28]. La Figura 17b presenta de manera general las
condiciones en los cuales se realiz6 este procedimiento de recoleccion.

2.2.3 Recoleccion de los residuos de flotacion generados a partir del beneficio
subterraneo del oro (RF)

Estos residuos son los generados a partir de un subproceso del beneficio de mineria del
oro de veta. Las muestras que se tomaron son los residuos de flotacion, ver la Figura 17c.
Estos residuos fueron recolectados directamente de las zonas de acumulacion de desechos
de una empresa de la zona de Segovia, Antioquia. La metodologia de recoleccion de estos
residuos se realiz6 de manera similar a los procedimientos previamente descritos.

Tuberia flotante
allugar de Zonas de
acumulacion de
descargas.arcillosas

Molienda y
Clasificacion

descarga donde se toman los residuos de mineria del oro por aluvion (RA) c) Residuos de
flotacién generados por la mineria subterranea del oro (RF).
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2.2.4 Reduccion del volumen y preparacion de los materiales para sus respectivos
analisis y caracterizacion

Previo al procedimiento de reduccién del tamafio de las muestras, tanto para los residuos
como para la arcilla patron, AP; se realiz6 un secado a condiciones ambientales durante 24
h y de manera posterior un proceso de reduccion del volumen de la materia prima con el
objetivo de obtener muestras de caracter representativo de un menor peso. Para esto, se
siguieron los lineamientos de la norma que establece los procedimientos estandar para
reduccion del volumen de muestras, ASTM 702 (2003). Este procedimiento inicié con una
disgregacion de las muestras y de manera posterior con ayuda de un cuarteador tipo rifle
empezo la reduccion del volumen de cada uno de los residuos y la arcilla patron; para
finalmente, realizar un procedimiento de cono y cuarteo para obtener las muestras
representativas finales.

2.3 CARACTERIZACION DE LAS MATERIAS PRIMAS ESTUDIADAS

A continuacion, se dara una descripcion de todos los procedimientos y técnicas de
caracterizacion realizados que son importantes para identificar las propiedades generales
desde el punto de vista quimico y mineraldgico, fisico y térmico.

2.3.1 Caracterizacion quimicay mineralégica de la materia primay de los residuos

Se determiné la composicion quimica elemental de las muestras empleando la técnica de
fluorescencia de rayos X por dispersion de longitud de onda (FRX-DLO). La metodologia
del andlisis consistié la preparacion de las muestras en una perla fundida y el equipo
utilizado fue Thermo Scientific modelo ARL 9900 X-Ray WorkStation. La determinacion de
la composicion de los 6xidos se llevo acabo con los programas OX GEN 2017 y UniQuant.
De manera adicional se empleo la técnica de espectrometria de energia dispersiva (EED)
para aumentar el detalle de la composicion elemental y para ello se emple6 el equipo JEOL
JSM, 6490 LV. Los principales grupos funcionales y enlaces moleculares de las muestras
estudiadas se determinaron empleando espectroscopia infrarroja con transformada de
Fourier (FTIR) con un aditamento acoplado RTA (Reflexién Total Atenuada). Para el estudio
de polvos, el equipo empleado fue el Perkin ElImer Spectrum 2, el espectro generado en las
muestras se analizé entre un rango de los nimeros de onda de 4000 al 500 cm™.

Se realiz6 un analisis de difraccion de rayos X (DRX), con el objetivo de identificar y
cuantificar las fases cristalinas asociadas a las muestras; para ello se utilizé el equipo marca
PANalytical de referencia EMPYREAN con una fuente de radiacion de cobalto (Co-ka, A =
1,78901 A); operando a 45 kV y 40 mA; el barrido angular (26) fue desde 5° hasta 60°; la
velocidad de barrido fue de aproximadamente 1,2°/min para todas las muestras. Para la
identificacion y cuantificacién de fases cristalinas de cada una de las muestras se utilizo el
software High Score Plus version 3.0c, el cual esta complementado con un banco de
patrones adscritos a las bases de datos “Crystal open database (COD)”, cuya ultima
actualizacion fue en octubre de 2014. También se empled la base de datos “Inorganic
Crystal Structure Database (ICSD)” actualizada por ultima vez en 2012 y finalmente la base
de datos Powder Diffraction File (PDF) con una actualizacion en el afio 2001. Para la
determinacién del porcentaje de cada fase presente en cada una de las muestras se
emplearon el método de refinamiento Rietveld incorporado en el software High Score Plus
version 3.0c y el software MAUD (Material Analysis Using Diffraction), el ruido de fondo de
los difractogramas se modelé empleando un método polinomial de 6 grado y la funcion
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sinusoidal amorfa amortiguada. Para describir la funcion de la altura media de los picos de
difraccion para el refinamiento Rietveld se realiz6 empleando la funcion de Caglioti.
Ademas, para verificar que el procedimiento de refinado fue adecuado se empled el
parametro critico Wr (Weighted R profile) y donde este valor Wr no debe superar el 10%.

2.3.2 Caracterizacion fisicay morfolégica de la materia primay de los residuos

Se realizé un estudio del tamafio de particula para cada una de las muestras estudiadas
siguiendo los lineamientos de las normas ASTM C 117 (Método estandar para la
determinacién del porcentaje de material mas fino que 75 um (Tamiz No. 200)) y ASTM D
422 (Método de prueba estandar para analisis de tamafio de particula). El procedimiento
inicié con el lavado sobre malla 200 (75 pm) de las muestras representativas con el objetivo
de realizar una correcta separacion de las particulas mas finas que se encontrasen
aglomeradas con tamafios micrométricos. Para cada una de las muestras, el material
retenido en la malla 200 Tyler, que corresponden a las particulas con tamafios mayores a
los 75 um, se secaron a 105 °C durante 12 h y se determiné la distribuciéon granulométrica
por tamizado mecénico durante 15 min empleando una serie de tamices Tyler 10, 14, 16,
20, 25, 30, 35, 40, 50, 60, 80, 100, 140 y 200. Se debe de anotar que algunos tamices que
durante el analisis no realizaron una retencién de material importante fueron retirados de la
serie estudiada. La fraccion de material pasante por la malla 200 de cada muestra,
correspondiente a los tamafios inferiores a los 75 um, fue sedimentada y luego secada a
105 °C durante 24 h. Para determinar la distribucién de tamafio de particula de esta fraccion
se empled la técnica de difraccidon laser (DL) usando el equipo Mastersizer 2000. Los
resultados fueron organizados en graficas semilogaritmicas tipo Gaudin-Schuhmann; en el
caso de la distribucién organizada para el acumulado retenido se determiné el valor del
tamafio de particula media.

Se determiné la densidad aparente todas las muestras por el método de picnometria;
siguiendo los lineamientos de la norma ASTM D854 (Métodos de determinacion estandar
para la gravedad especifica de sdlidos del suelo por picnbmetro de agua) y empleando
calentamiento como método de eliminacién de gases contenidos entre las particulas. Se
estudiaron las caracteristicas morfolégicas de las muestras a través de microscopia
electronica de barrido (MEB) con el equipo JEOL JSM, 6490 LV. Se determiné el color en
el sistema CIEL*a*b* de cada uno de los residuos mineros y la arcilla de control interno,
empleando el equipo marca MRC CLRM200.

2.3.3 Caracterizacion térmica de los residuos y la arcilla de control interno

Para comprender el comportamiento térmico de cada una de las muestras, se realizaron
analisis termodiferencial y termogravimétrico (ATD/TG) y para ello se empled el equipo SDT
Q600 V20, el cual permitié controlar la velocidad de calentamiento a 3 °C/min. Se realizo el
estudio a una temperatura maxima de 1000 °C. El sensor gravimétrico del equipo
presentaba una sensibilidad de £0,001 g, no se establecidé ninguna atmdsfera durante los
analisis térmicos; estas mismas condiciones se observan en varios articulos de referencia
[45], [64], [86].
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2.4 ETAPA 2: ELABORACION DE PROTOTIPOS SINTERIZADOS A 980 °C CON LAS
MEZCLAS PLANTEADAS DE MANERA INICIAL

Previo a la elaboracién de las mezclas, todas las materias primas fueron disgregadas hasta
presentar tamanios inferiores los 450 um (pasante malla N°4) con el objetivo de garantizar
un tamafio de particulas homogéneo entre todas las muestras. Las formulaciones
estudiadas tenian el objetivo de evaluar los efectos aislados que presentaban los residuos
RA, RC y RF sobre la arcilla patréon AP. Las mezclas estudiadas de cada uno de los tres
residuos con AP se pueden observar en la Tabla 1 y para establecer estos porcentajes en
peso de mezclas se tomoé el criterio establecido por Duitama, donde la SiO2 debe
presentase en un rango entre 64,1 - 83,1 % y la Al2Os entre el 21,6 - 27,1 %, los cuales son
porcentajes comunes para fabricar elementos de alfareria tradicional [34]. También, se
busco la incorporacién de la mayor cantidad de residuos mineros posible. En el caso de los
residuos RC y RA se elaboraron prototipos compuestos en un 100% en peso de estos
residuos, ya que estos presentan considerables propiedades plasticas; en el caso de RF no
se realizaron prototipos con un 100% de estos residuos, debido a que no poseen
propiedades de plasticidad y su la aplicabilidad en elementos de mamposteria puede
centrarse en su aplicaciéon como un material desengrasante.

Tabla 1. Mezclas establecidas para cada uno de los residuos estudiados (porcentajes en peso).

Mezclas de RC Mezclas de RA Mezclas de RF
No. AP RC No. AP RA No. AP RF
1 100% - 1 100% - 1 85% 10%
2 60% 40% 2 60% 40% 2 80% 20%
3 50% 50% 3 50% 50% 3 70% 30%
4 40% 60% 4 40% 60% -
5 - 100% 5 - 100% -

2.4.1 Adecuacion de todas las materias primas y procedimientos de
homogenizacién de las mezclas estudiadas

Se realiz6 un procedimiento de disgregacion para garantizar control del tamafio de particula
para todas las etapas de conformado de los prototipos de ladrillo. Este procedimiento se
llevé a cabo empleando un molino cerdmico con una configuracién de cuerpos moledores
esféricos constante para disgregacion de todos los residuos y para la muestra AP. La
velocidad de giro de molienda fue de 50 RPM vy el tiempo de molienda fue de 30 min por
cada carga de molino.

La homogenizacion de las mezclas se realiz6 introduciendo 2 Kg de material en recipientes
cilindricos y luego estos se sometieron a rotacién a una velocidad de 60 RPM. El tiempo de
homogenizacion fue de 2 h y se observo para cada una de las mezclas la diferencia del
color en el sistema CIEL*a*b* presentado por pequefias muestras tomadas a profundidades
distintas de cada recipiente, para verificar la efectividad del procedimiento de mezcla.

2.4.2 Determinacion de las propiedades de plasticidad de las mezclas

Se determinaron los limites de Atterberg para cada una de las mezclas estudiadas;
siguiendo los lineamientos de la norma ASTM D 4318-10, la cual describe los métodos de
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prueba estandar para determinar el limite liquido, limite plastico e indice de plasticidad de
suelos y, en especifico, se determiné el limite liquido (LL) empleando el dispositivo Casa
Grande. También, se determiné el limite plastico (LP) a partir de la formacion de pequefios
cilindros. El acondicionamiento previo de las muestras para la determinacion de sus
condiciones de plasticidad fue un macerado para garantizar que todas las muestras
presentaran un tamafio menor a las 450 um (pasante malla N°4). Se empleé agua
desionizada para realizar las pastas con el objetivo de eliminar los efectos aleatorios de
algunos iones. Adicionalmente, las muestras extraidas durante los dos procedimientos
descritos previamente fueron secadas en estufas a temperaturas de +105 °C, las
respectivas mediciones de peso en seco y en humedo fueron tomadas empleando una
balanza con una sensibilidad de +0,001 g. Los resultados de estos limites de Atterberg
fueron contrastados en un diagrama de “trabajabilidad” plastica o diagrama Casagrande,
[107].

2.4.3 Elaboracion de los prototipos de ladrillos en verde por prensado uniaxial

Gran parte de los prototipos de ladrillos ceramicos que se estudiaran en este trabajo se
conformaron en verde mediante prensado uniaxial, empleando una prensa hidraulica y el
esfuerzo aplicado fue de 3 MPa, la cual se sostuvo durante un tiempo de 1 min. Estas
condiciones fueron establecidas segun la capacidad de la prensa empleada y la literatura
relacionada con el tema [3]. Los prototipos elaborados fueron de geometria prismatica
cuyas dimensiones fueron de (130x53x12) mmS. Las muestras fueron secadas a
condiciones ambientales durante un tiempo no menor a 24 h.

2.4.4 Procedimiento de sinterizacion

Los procedimientos de sinterizacién de todos los prototipos se realizaron empleando un
horno de laboratorio de referencia Lindberg/Blue M. El ciclo térmico establecido se describe
en la Figura 18, donde se resaltan las diferentes velocidades de calentamiento que se
aplicaron. La primera etapa de calentamiento, entre la temperatura ambiente hasta los 200
°C, se realiz6 con una velocidad de calentamiento de 1 °C por minuto; la segunda etapa
desde los 200 hasta los 400 °C, se realizdé a 3 °C por min. Entre los 500 y los 600 °C el
calentamiento se realizé lentamente, con el objetivo de evitar los posibles cambios
volumétricos producto de las transformaciones polimérficas de la silice en este rango de
temperatura [108]. Desde los 600 °C hasta la temperatura de sinterizacion la velocidad de
calentamiento fue de 3 °C por minuto. Las condiciones del ciclo térmico descritas
anteriormente también fueron establecidas tomando en cuenta los fenémenos y
transformaciones observadas en analisis térmicos (ATD/TG) realizados previamente a las
diferentes materias primas. Finalmente, la maxima temperatura a la cual se efectuo el
tratamiento térmico fue de 980 °C y esta fue sostenida durante 3 h. Esta temperatura es
comunmente empleada por industrias ladrilleras y alfareras para obtener elementos de
mamposteria [20].
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Figura 18. Curva de sinterizacion empleada
2.45 Caracterizacion de los prototipos de ladrillos elaborados en la Etapa 2

Para todos los prototipos se estudio el efecto individual de la incorporacion de los residuos
de mineria (RC, RA y RF) sobre las propiedades de la arcilla empleada para la fabricacién
de ladrillos (AP). La caracterizacion de estos prototipos consistio en realizar las siguientes
pruebas y andlisis, las cuales que se llevaron a cabo siguiendo los lineamientos de la norma
NTC 4017, como se detalla a continuacion.

Se determiné el médulo de ruptura (MOR) de los prototipos empleando el procedimiento de
flexion a tres puntos y el equipo empleado fue la maquina de ensayo universal SHIMADZU,
modelo AG-300KNIS-MS el cual present6 una velocidad de desplazamiento y de aplicacion
de la carga de 1,0 mm por min. Se empledé la ecuacion descrita en las normas NTC 4017 la
cual establece los métodos para muestreo y ensayos de unidades de mamposteria y otros
productos de arcilla y la ASTM-C674 que establece el método de prueba estandar para
determinar las propiedades de flexion de los materiales de ceramicos, especificamente el
modulo de ruptura (MOR), la cual toma en cuenta las distancia promedio de la zona de
fractura. También se empled la técnica de microscopia Optica para observar las superficies
de fractura presentada por todos los prototipos.

El porcentaje de absorcion de humedad (% H), porcentaje de porosidad (% P) y la densidad
aparente (D) se determinaron a partir del método de Arquimedes y siguiendo los
lineamientos de las normas NTC 4017 y ASTM C 373 (donde se describen las pruebas
estandar para la determinacion de la absorcién de agua y las propiedades asociadas al
meétodo de ebullicion para baldosas ceramicas y productos de mamposteria). El tiempo de
ebullicién de las muestras fue de 5 h y el tiempo de reposo en agua fue de un minimo 24 h.
También, se determind el color final de los prototipos en el sistema CIEL*a*b*.

Se estudié la contraccion lineal por quema de los prototipos de ladrillos prismaticos
siguiendo los lineamientos de las normas NTC 4017 y ASTM- C326 (las cuales describen
los métodos estandar para determinar la contraccion por quema de elementos ceramicos
de arcillas). Se identificaron las fases cristalinas presentes en los prototipos, asi como los
enlaces moleculares generados durante el procedimiento de sinterizacion, mediante
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Difraccion de Rayos X y Espectroscopia Infrarrojo (FTIR) respectivamente. En ambos casos
el analisis realizado se contrasté con los resultados obtenidos que se describieron en el
item 2.3.1

El conjunto de resultados descritos anteriormente permitié seleccionar las condiciones de
mezcla mas adecuadas para cada residuo, considerando como parametro de mayor
importancia el modulo de ruptura.

25 ETAPA 3: ESTUDIO DEL EFECTO DE LA TEMPERATURA SOBRE LAS
PROPIEDADES DE LOS PROTOTIPOS DE LADRILLOS ESTUDIADOS

En esta seccion experimental se estudiaron 3 condiciones de sinterizacion adicionales a la
descrita en el item 2.4.4; con el objetivo de encontrar la temperatura maxima de
sinterizacibn mas adecuada para las mezclas de estudio. El rango de temperaturas
estudiadas estuvieron entre los 900 y los 1100 °C y este se establecio a partir de diferentes
trabajos centrados en fabricacion de ladrillos empleando residuos [3], [13], [86].

La busqueda de las temperaturas de sinterizacion se realizé a partir de ensayos previos
con pequefios conos elaborados con las mezclas de estudio y las temperaturas
seleccionadas fueron 950, 980, 1050 y 1100 °C. La temperatura de 900 °C fue descartada
debido a estas condiciones se generaban materiales con baja resistencia al aplicar ligeros
esfuerzos.

2.5.1 Diseio factorial

Para realizar esta etapa se realizé un disefio de experimentos factorial, con el objetivo de
identificar los efectos combinados de la temperatura y de la incorporacién de los residuos y
la Ecuacion (1) muestra el modelo de regresion empleado, donde Y;j, representa la variable
respuesta generada en el modelo, u es la media promedial de la variable respuesta a; y j;
son los efectos individuales de los dos factores a estudiar, los cuales en este caso son la
temperatura y el porcentaje de residuo. El parametro a;; se refiere al efecto combinado de
los factores, los subindices i y j representan los niveles de cada factor (en este caso las 4
temperaturas estudiadas y las 3 composiciones observadas), el subindice k representa el
namero de réplicas realizadas en cada proceso, para terminar el parametro ¢;;, representa
los errores asociados a todo el modelo [109].

Y =+ o+ B+ aBy +a®i + %, + e 1)

Las variables respuestas que se estudiaron en esta etapa 3 para los prototipos elaborados
segun lo planteado en el modelo de regresion fueron: el médulo de ruptura (MOR),
Porcentaje de absorcion de humedad (% H), Porosidad (% P) y la densidad aparente (D).
Se realiz6 una reduccion de dimensiones de las variables respuesta empleando la
metodologia de componentes principales (CP). Para realizar el respectivo andlisis
estadistico se empleé el software Statgraphics, los efectos fueron identificados a partir de
un analisis de varianza (ANOVA) y se empleb como criterio de significancia a < 0,05 para
los valores-P y la metodologia de superficie de respuesta para identificar las mejores
condiciones para cada mezcla de residuo estudiada buscando a la vez obtener las
condiciones de sinterizacion con la temperatura mas baja y propiedades adecuadas.
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2.5.2 Otras propiedades estudiadas en la Etapa 3

Adicionalmente, se evalud el efecto de la temperatura sobre las fases cristalinas fueron la
técnica de difraccidén de rayos X (DRX), identificando el aumento del porcentaje en peso de
las especies cristalinas en funcion de la temperatura. También se observé el cambio de los
enlaces moleculares de las muestras de los prototipos sinterizados a diferentes
temperaturas, empleando la técnica de Espectroscopia Infrarrojo (FTIR). En esta etapa
también se determind la eflorescencia de sales solubles de las muestras empleando el
meétodo de inmersién en medio acuoso, acorde a lo recomendado por la norma NTC 4017.
Finalmente, se observé el cambio de la coloracion de los prototipos en las coordenadas del
sistema CIEL*a*b*.

2.6 ETAPA 4. EFECTO DE LA INCORPORACION DE UN COMPUESTO
PIGMENTANTE SOBRE LOS PROTOTIPOS ELABORADOS CON LA MEZCLA
CON LAS CONDICIONES MAS ADECUADAS

El procedimiento general realizado en esta etapa se puede observar en la Figura 16c y los
detalles se describen a continuacion.

2.6.1 Caracterizacion quimicay mineralogica del mineral de braunita (Bra)

Esta etapa inicia con la caracterizacion mineraldgica y elemental de la braunita, empleando
las mismas técnicas y equipos que se expresan en el item 2.3.1, con el objetivo de
determinar las especies cristalinas y la composicion elemental del mineral.

2.6.2 Efecto de adiccion de braunita (Bra) sobre las propiedades generales de los
prototipos elaborados con la mezcla con las condiciones mas adecuadas

A partir de los mejores resultados obtenidos en la etapa anterior, se elaboraron prototipos
siguiendo los mismos lineamientos de preparacién de la materia prima y conformado en
verde descritos en los items 2.4.1 y 2.4.3 de manera respectiva. Se realizo la adicion del
mineral de braunita (Bra), como se muestra en la Tabla 2 con el objetivo de evaluar el efecto
de este sobre las caracteristicas del prototipo. La sinterizacion de estos prototipos se realizo
a una temperatura maxima de sinterizacion de 1050 °C, con un sostenimiento de 3 h. Los
ciclos de calentamiento de este tratamiento térmico fueron iguales a los que se describen
en el item 2.4.4. Es necesario aclarar que estos prototipos se elaboraron a partir de la
mezcla de AP+ 60% RC ya que es la condicidbn que presentd las mejores propiedades
generales entre todas las muestras estudiadas.

La caracterizacion de estos prototipos sinterizados consistié en la determinacién del efecto
de Bra sobre las siguientes propiedades: el modulo de ruptura (MOR), el porcentaje de
absorcion de humedad (% H), la porosidad (% P) y la densidad aparente (D), asi como el
cambio en las coordenadas de color CIEL*a*b*.

Finalmente, para la mejor condicion, se identificaron las especies cristalinas y las
caracteristicas microestructurales de los prototipos sinterizados.
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Tabla 2. Porcentajes en peso de las mezclas realizadas con la incorporacion de braunita en esta etapa.

Mezcla AP (%) RC (%) | Bra (%)
AP-RC 60 %-Br 4 % 46 60 4
AP-RC 60 %-Br 5 % 45 60 5
AP-RC 60 %-Br 6 % 44 60 6

2.6.3 Procedimiento de extrusion en equipo a escala de laboratorio

Las mezclas con las caracteristicas identificadas a partir del item anterior fueron empleadas
para elaborar prototipos por extrusion. El acondicionamiento de las materias primas, previo
al proceso de extrusion, es el mismo que se describe en el item 2.4.1 y el porcentaje de
humedad afadida para realizar la pasta se establecio a partir los valores de los limites de
Atterberg, similar a lo realizado por Santos et al, en 2011 [52]. Las probetas se elaboraron
en un equipo extrusor para materiales ceramicos a escala de laboratorio perteneciente al
Departamento de Ingenieria de Materiales, cuyo husillo de extrusion presentaba una
velocidad de giro de 100 RPM (1,67 s?). La presion de vacio se establecié a la potencia
méxima suministrada por el equipo y el dado de extrusion permitié la elaboracion de
geometrias cilindricas. Los prototipos obtenidos fueron cilindros de aproximadamente, 26
cm de didmetro y 40 cm de alto.

El tratamiento térmico de sinterizacion efectuado en estos prototipos fue igual al descrito en
el item 2.4.4 y la temperatura maxima de sinterizacion fue de 1050 °C, la cual se sostuvo
durante 3 h.

Se determiné la resistencia a la compresion de los elementos extruidos (6 muestras)
empleando una maquina de ensayos universales de marca SHIMADZU, modelo AG-
300KNIS-MS. El ensayo se realizé bajo una velocidad de desplazamiento de 1 mm/min,
segun los lineamientos de la norma NTC 4017.
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y ANALISIS:
CARACTERIZACION DE LA MATERIA
PRIMA QUE SERA EMPLEADA PARA LA
ELABORACION DE PROTOTIPOS DE
LADRILLOS

En este capitulo se presentan los resultados de caracterizacién de los diferentes residuos
mineros estudiados en este proyecto, asi como de la materia prima empleada para
fabricacion de elementos de mamposteria. Inicialmente se realiza una descripcidon de las
caracteristicas quimicas y cristalinas para identificar los principales factores necesarios
para la fabricacion de los prototipos de ladrillos. También se realiza una identificacion de un
conjunto de propiedades fisicas, morfolégicas, las caracteristicas de plasticidad de cada
residuo y el comportamiento térmico de este conjunto de materias primas.

3.1 RESULTADOS DE CUANTIFICACION ELEMENTAL DE LAS MATERIAS PRIMAS

La Tabla 3 muestra los resultados de la cuantificacion porcentual de los elementos
guimicos, para todas las muestras y se encuentran organizados en funcién de sus
respectivos 6xidos conjugados.

Al comparar las diferencias en composiciéon, se observa que los residuos RC y RA tienen
caracteristicas mas similares a la composicion arcillosa, AP. Esto se visualiza en funcion
de los elementos mayoritarios presentes tanto en los residuos, RC y RA, como en el patron
arcilloso, AP. Por otra parte, el residuo RF muestra porcentajes mas elevados en SiO2, CaO
y MgO, lo cual indicaria un mayor distanciamiento del comportamiento arcilloso. Por otro
lado, la muestra AP pose un porcentaje en peso de Al203 mas alto que las otras muestras.
Por su parte, las muestras RC y RA poseen porcentajes de SiO2 de 60,72 y 59,60 % de
manera respectiva, lo cual puede relacionarse con un importante contenido de cuarzo.

Cabe resaltar la importancia del Fe20O3 en las muestras, ya que a este 6xido se le asocia
muchos de los fendmenos relacionados la coloracién rojiza de elementos de mamposteria
y se pude observar que los porcentajes de Fe203 en los residuos RA y RC son muy similares
a los encontrados para la muestra AP [77], [110]. También se resaltan los contenidos de
K20 y Na20, los cuales se asocian a posibles especies de caracter fundente. Los
porcentajes de estos 6xidos fundentes son comparables con los encontrados en muestras
arcillosas de la region. El efecto de los mismos en los prototipos seria de ayuda en la



sinterizacion del producto final, lo cual se reflejaria directamente en la densidad final del
prototipo. Por esta razon, se estima que la adicion de estos residuos pudiese ser
beneficiosa para los elementos a elaborar [48], [52], [111].

La literatura menciona que para que un material sea apto para la fabricacion de ladrillos es
necesario que los porcentajes de Al203 y de SiO2 se encuentren entre 20-30 % y 50-60 %
respectivamente [112], lo cual se cumple para arcilla de referencia AP con un 23,80 % de
Al203 y 54,21% de SiO2. En contraste, la muestra RF no presenta, por si sola;
caracteristicas composicionales que puedan considerarse adecuadas para elaborar
elementos de mamposteria. Finalmente, es necesario afirmar que estos resultados no
expresan de manera directa la composicién mineraldgica de todos los materiales y que esta
técnica pierde sensibilidad en concentraciones menores a 100 ppm.

Tabla 3. Resultados de cuantificacion quimica mediante FRX para los materiales de estudio.

Oxido encontrado (*) | AP (%) RC (%) RA (%) RF (%)
Al203 23,80 17,94 19,45 10,43
CaO 0,74 0,81 1,45 5,50
Fe203 6,50 6,54 6,40 4,96
SiO; 54,21 60,72 59,60 69,45
MnO 0,08 0,10 0,09 0,12
K20 1,03 1,52 1,58 0,60
MgO 1,24 1,88 1,85 3,19
P20s 0,09 0,10 0,08 0,05
Na.O 0,38 0,45 0,88 1,23
SOs3 0,03 0,02 0,04 0,10
SrO 0,04 0,03 0,03 0,04
TiO> 1,16 0,92 1,10 0,47
Cr203 0,05 0,04 0,05 0,02
Zn0O 0,04 0,06 0,03 0,03
ZrO; 0,07 0,02 0,04 0,13
BaO 0,09

P.P.I.(#) 10,74 8,92 7,45 3,68

(*) Los 6xidos son recalculados por el sistema OXGEN 2017 y UNIQUANT.
(#) Pérdidas por Ignicién a 1000 °C durante 1 hora.

3.2 RESULTADOS DE IDENTIFICACION DE GRUPOS FUNCIONALES Y ENLACES
MOLECULARES DE LAS MATERIAS PRIMAS

A continuacion, se describen los resultados encontrados en este andlisis para cada una de
las muestras, tratando de describir las bandas de absorcion infrarroja presentadas por los
principales enlaces quimicos y grupos funcionales de las especies presentes. Estas
pruebas de caracterizacion fueron realizadas en un rango de infrarrojo cercano entre los
numeros de onda comprendidos entre los 4000 a 400 cm™ [113].

3.2.1 Resultados de FTIR para la muestra AP

Los resultados permiten afirmar que se encuentran interacciones posiblemente
relacionadas de manera directa con la filosilicatos y tectosilicatos, como se puede ver en la
Figura 19, donde se observa que en la region de las altos nimeros de onda se producen
unas bandas de absorciéon en 3691 cm™ y en 3650 cm™, identificadas como vibraciones de
tension (T) de los grupos OH estructurales externos de posibles minerales arcillosos [46].
Por otro lado, a la banda de 3520 cm™ representa vibraciones de grupos hidroxilo (OH)
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estructurales internos a las estructuras principalmente caoliniticas. Los grupos hidroxilo
(OH) del agua presentan estiramiento en tension, evidenciados en la banda ancha
alrededor de 3417 cm [46]. Por otro lado, se resaltan las bandas alrededor de 1114, 785
y 468 cm, las cuales se puede asociar a los modos vibracionales de estiramiento (E),
flexion (F) y balanceo (B) de los enlaces Si-O [44], respectivamente, siendo estos
caracteristicos de minerales que presenten posibles contenidos de cuarzo en su
composicion mineraldgica. Las bandas 907 y 435 cm se deben a vibraciones de enlace
Si-O-Al tipico de arcillas de tipo caoliniticas [78]. Para terminar, se encuentran vibraciones
por flexion del doble enlace Si=0 y las bandas de 1024 y 989 cm™ representan la elongacion
de los enlaces Si-O-Si. Entre los 509 y 400 cm! se presentan un conjunto de bandas de
adsorcion donde pueden incluirse algunas vibraciones de la Moscovita, las cuales son
complejas de identificar por encontrarse en el limite de detencion del equipo [114].

3.2.2 Resultados de FTIR para las muestras RCy RA

Los resultados del espectro de infrarrojo para la muestra RC en rasgos generales son muy
similares a los encontrados en la muestra de AP, como lo indica la Figura 19, la cual
presenta su respectivo espectro de FTIR y se destaca que la intensidad de las sefales
presentadas a nimeros de onda muy altos (3698 y 3622 cm) son menos definidas que las
mostradas por la muestra AP. Por otro lado, la muestra RA también presenta un espectro
muy similar a los previamente descritos.

3.2.3 Resultados de FTIR para la muestra RF

La Figura 19 pone en evidencia los resultados para muestra RF, donde la diferencia mas
importante que se presenta es la evidente ausencia de vibraciones OH estructurales, lo cual
puede indicar que esta presenta un bajo porcentaje de filosilicatos hidratados; también se
resalta la intensificacion de la banda vibracional del enlace Si-O-Si ubicada en los 992 cm-
1, ala vez que la no presencia del pico de Si-O-Al a 905 cm!; lo cual es consecuente con
los resultados encontrados en el analisis elemental donde se muestra un menor porcentaje
de Al203z, también se resalta la vibracion de tipo asimétrica (A) de un enlace P-CHsz a 1437
cm? la cual puede relacionarse a un posible reactivo de flotaciéon, que en muchos casos
estos incluyen fosfatos de caracter organico.
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Figura 19. Resultados de espectroscopia Infrarrojo (FTIR) de las muestras estudiadas.

3.2.4 Resultados de laidentificacion mineral6gica de las materias primas estudiadas

3.2.4.1 Resultados de DRX de la muestra AP

La Figura 20 muestra el difractograma y las fases cristalinas presentes en la muestra AP,
donde se han identificado y cuantificado mediante el método de Rietveld con un parametro
de refinamiento Wr de 9,16081 % las siguientes fases con sus respectivos porcentajes en
peso: 13,8% de cuarzo; 65,5% de caolinita; 0,2 % de vermiculita; 0,5 % de lizardita y 20,0
% de moscovita. Los resultados indican una fase predominante de arcilla caolinitica la cual
es de tipo sedimentaria de baja plasticidad compuesta de un tetraedro de silice y un
octaedro de alimina. Estas arcillas permiten obtener materiales terminados de colores muy
claros y brillantes e importante resistencia mecanica [115]. También se encuentra la
moscovita, que pertenece al grupo de los filosilicatos tipo micas y es una especie que
favorece la formacion de fase mullitica durante la sinterizacién, lo cual puede ser de alto
beneficio para materiales con buenas propiedades refractarias [112], [116]. Ademas de las
fases predominantes descritas anteriormente se encuentra el cuarzo, el cual es una de las
especies cristalinas mas abundantes en la tierra [117].
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Figura 20. Difractograma de la muestra AP.

3.2.4.2 Resultados de DRX de la muestra RC

La Figura 21 muestra las fases cristalinas presentes en la muestra RC donde se han
identificado y cuantificado mediante el método de Rietveld con un parametro Wr de 9,5968
% las siguientes fases en sus respectivos porcentajes en peso: 46,1 % en cuarzo, 51,3 %
en caolinita, 0,1 % en vermiculita, 0,8 % en 6xido de hierro y potasio y finalmente 1,7 % en
moscovita. En el caso de esta muestra RC se encuentran fases predominantes similares a
la muestra AP, lo cual es un resultado positivo, ya que asemeja las caracteristicas generales
de este residuo a las presentadas por una materia prima empleada para la fabricacién de
ladrillos.
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Figura 21. Difractograma de muestra RC.

3.2.4.3 Resultados de DRX de la muestra RA

La Figura 22 muestra las fases cristalinas presentes en la muestra RA donde se ha
identificado y cuantificado mediante el método de Rietveld con un parametro Wr de 9,47764
%. Las siguientes fases se encuentran en sus respectivos porcentajes en peso: 16,4 % en
cuarzo; 26,1 % en moscovita; 26,6 % en clorita; 10,5 % en hastingsita y finalmente 20,4%
en oligoclasa. En el caso de esta muestra no se encuentra la fase caolinita a diferencia de
las muestras AP y RC, pero se presenta la clorita, la cual es un filosilicato laminar conocido
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por su alta plasticidad. Este es un factor importante que podria favorecer las condiciones
de “trabajabilidad” de una pasta que incluya la muestra RA [61]. También se resalta que la
aparicion de la moscovita en mas de un 26 %, lo cual es valioso para la posible generacion
de ladrillos con importantes propiedades refractarias. Finalmente, la hastingita y la
oligoclasa pueden ser beneficiosos para la densificacion a alta temperatura de los futuros
prototipos sinterizados [118]-[120].
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Figura 22. Difractograma de la muestra RA.

3.2.4.4 Resultados de DRX de la muestra RF

La Figura 23 muestra el difractograma de la muestra RF donde se ha identificado y
cuantificado las especies cristalinas presentantes empleando el método de Rietveld cuyo
parametro de refinamiento Wr fue de 9,5642 %. Las fases cristalinas encontradas son:
56,6% de cuarzo; 16,8 % de albita calcica; 4,9 % de vermiculita; 0,3% de cordierita y un
21,4 % del posible reactivo de flotacion. Se encuentra que la fase mayoritaria es el cuarzo,
lo cual es tipico de este tipo de materiales. También se identificé la albita, que pertenece a
la familia de los feldespatos y estos tienen la capacidad de vitrificar a altas temperaturas
[121]. La cordierita es un aluminosilicato de alta temperatura que se forma generalmente
bajo condiciones de alta temperatura y normalmente es escasa. Sin embargo, existen
evidencias en la literatura de que esta se ha presentado en la region y también,
posiblemente esta pudo haberse generado durante los procedimientos de cianuracion y
llegado a la muestra RF gracias a que pueda existir contacto entre los diferentes residuos
por una incorrecta clasificacion de desechos. Por otro lado, la presencia de un posible
reactivo de flotacion, se asocia a compuestos residuales que pudieron haberse usado en
procedimientos previos a la recoleccion de las muestras; este resultado es coherente con
los espectros FTIR encontrados en el item 3.2.3 [122].
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Figura 23. Difractograma de la muestra RF.

3.3 CARACTERIZACION DE LAS PROPIEDADES FISICAS Y MORFOLOGICA DE LAS
MATERIAS PRIMAS

3.3.1 Determinacion de ladistribucion de tamafio de particula de las materias primas

La Figura 24 permite observar la distribucion de las muestras que fueron retenidas en la
malla N°200 de la serie Tyler. Los resultados ayudan identificar que las muestras AP, RAy
RC, presentan un contenido importante de especies de tamafios muy finas, debido a la
cantidad tan elevada en peso, de particulas que tienen tamafios inferiores a las 75 pum;
estos valores son 73,97, 93,04 % y 83,50 y para las muestras AP, RC y RA
respectivamente. Estos tamafnos posiblemente puedan relacionarse con minerales de tipo
filosilicatos como es el caso de las arcillas y otras especies de caracter plastico, como las
gue se ponen en evidencia en el item 3.2.4. Contrastando los resultados de las otras dos
muestras la distribucion de la muestra RF no presenta un porcentaje de finos tan elevado,
siendo de un valor del 21,83 % en peso y un d50 muy elevado de 141 yum si se compara
con las muestras descritas anteriormente. Es posible que esto se deba a la naturaleza
general de las colas de flotacion, ya que este tipo de residuos contienen mayoritariamente
especies asociadas al cuarzo, o albitas feldespaticas, entre otros, como se describid de
manera especifica en el item 3.2.4.4 [116].
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Figura 24. Distribucién granulométrica de las materias primas.

La Figura 25 permite observar la distribucion de tamafio de particula de la fraccion de
material de tamafios inferiores a las 75 pm, la cual fue determinada por difraccién laser para
todas las muestras. Los resultados de la muestra AP permiten predecir una mayor
concentracion de particulas con tamafos inferiores a las 30 um, donde el d50 es de un valor
de 8,59 um; por otro lado, las muestras RC y RA presentan distribuciones muy similares,
con cierto grado de normalidad con valores de d50 de 12,24 y 15,73 pm de manera
respectiva; estos valores no distan mucho de los encontrados para la muestra AP, lo
permite presumir una posible similitud en los tamafios de particula para este tipo de
residuos. En consecuencia, estos residuos serian comparables con materiales que se
utilizan para la fabricacion de elementos de mamposteria. De nuevo, la distribucion
granulométrica de la muestra RF, presenta una diferencia importante si se compara con las
muestras previamente descritas, teniendo RF una distribucion bastante sesgada hacia
tamafos de particula mayores, con un d50 del orden de las 36,95 um.

45



RF D50: 36,95um
7l — AP

i — RC RA D50: 15,73um /
— R A
RF RC D50: 12.24um

AP D50: 8.59um

Volumen (%)
w »
1 1

T T T T T
1 3 7 20 55 148

Tamano de Abertura (pm)

Figura 25. Distribucién de tamafios de la fraccidn de la muestra que presenta tamafios inferiores a las 75
pm.

3.3.2 Estudio de la morfologia de las muestras de residuos y arcilla patron

La Figura 26 pone en evidencia las principales caracteristicas submicrométricas de la
muestra AP y la muestra RC donde las Figura 26 a y d permiten la observacion las particulas
de mayor tamafio, las cuales estan compuestas principalmente por silicio y oxigeno, que
pueden asociarse posiblemente a particulas de cuarzo, como se puede observar de manera
posterior en la Tabla 4. Ademas, se resalta que para el caso de la muestra AP, las Figura
26b y ¢ muestran particulas con las morfologias de laminares de tamafios inferiores a los 5
pm, las cuales se asocian a filosilicatos como es el caso de la caolinita o la moscovita (ver
Figura 20). Algo similar se presenta para la muestra RC, pero en menores cantidades como
se evidencia en las Figura 26e y 26f donde estas particulas laminares son predominantes.
Estas morfologias son comparables con las encontradas en la literatura para materiales
empleados para elaborar elementos de mamposteria [123], [124], también se resalta que
tanto para AP como para RA se evidencia la aparicion de particulas de mayor tamafio las
cuales han sido formadas a partir de la aglomeracién de pequefias laminas de filosilicatos,
como se observa en las Figura 26¢ y 26e para cada muestra de manera respectiva.

Para la muestra RA, a mayores aumentos se observan particulas ricas en silicio y oxigeno
probablemente asociadas al cuarzo al igual que las muestras anteriores; ver Figura 27a.
También se resalta la aparicion de aglomerados de filosilicatos laminares como se
evidencia en la Figura 27b. Por otro lado, se encuentra en la Figura 27c particulas que
presentan una estructura de tipo “banco de librillos” tipicamente encontrados la literatura y
gue posiblemente se relacionen con la clorita presente en la muestra RA (ver Figura 22)
[123]. En contraste con las muestras anteriormente descritas, la Figura 27d permite
observar la morfologia de tipo irregular que presentan las particulas asociadas a la muestra
RF producto de un posible proceso de molienda y conminucion realizado sobre esta,
también en esta muestra se presenta la aparicion de otras particulas laminares, como se
evidencia en la Figura 27e y 27f. Finalmente se destacan algunas particulas de menores
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tamanos ricas en silicio y oxigeno con dimensiones cercanas a los 30 um como se observa
también en las Figura 27e y 27f.

Adicionalmente se aclara que este analisis morfoldgico se complementé con la ayuda de la
Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EED). La Figura 28 muestra las zonas
seleccionadas en las cuales se realiz6 el analisis elemental y de manera respectiva estos
resultados se muestran en la Tabla 4. En el caso de la muestra AP la region detallada en la
Figura 28a, cuya composicion esta principalmente asociada a la caolinita y los porcentajes
de hierro que pueden asociarse a particulas de lizardita incluidas en el aglomerado
analizado (ver Figura 20). También la Figura 28b presenta un banco de particulas laminares
presentes en la muestra RC que poseen una composicion elemental similar al filosilicato
moscovita presente en estas muestras (ver Figura 21), la cual se relaciona con los
pequefios porcentajes de Fe y K [54].

Por otro lado, la Figura 28c describe la zona donde se determiné la composicién elemental
de una particula de analisis de la muestra RA,; la cual presenta un contenido importante de
hierro, que puede asociarse a una de las especies cristalinas que componen la muestra
como es el caso de la hastingita (ver Figura 22), pues estos minerales presentan un
importante porcentaje de Fe en su estructura cristalina. La Figura 28d permite observar una
posible particula de vermiculita perteneciente a la muestra RF (ver Figura 23) debido al
importante contenido de Mg, también se resaltan pequefios porcentajes de Ti, Ca, Ky Fe
gue pueden asociarse a pequefas particulas sueltas depositadas en la superficie de la zona
analizada [125]. Finalmente, las Figura 28e, 28f, 28g y 28h corresponden a las muestras
AP, RC, RA y RF de manera respectiva y describen las zonas donde se determiné la
composicién elemental mediante EED de algunas particulas de gran tamafio que estan
compuestas principalmente de Oxido de silicio (posiblemente cuarzo) y los resultados
obtenidos de este analisis elemental de manera general indican que en la mayoria de estas
particulas presentan un porcentaje considerable de Siy O, como se observa en la Tabla 4.
También, de nuevo se pueden observar de manera clara la presencia de particulas sueltas
gue se depositan sobre la superficie de las particulas ricas en Siy que estas pueden generar
la aparicién de elementos como el Al, Fe, entre otros [54].
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Figura 27. Micrografias MEB de las muestras estudiadas: a), b) y c) Residuos RA y d), e) y f) Residuos RF.
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Figura 28. Micrografias MEB realizadas para las materias primas: a) y €) Muestra AP, b) y f) Muestra RC, c)
y g) Muestra RA y d) y h) Muestra RF.

Tabla 4. Resultados del analisis elemental mediante EED para las zonas descritas en la Figura 28.

AP (a) AP (e) RC (b) RC (f) RA (c) RA (9) RF (d) RF (h)
Ele % en % en % en % en % en % en % en Peso % en Peso
’ Peso Peso Peso Peso Peso Peso
xX* (o] X (o] X o X o X o X o X (o] X (o]
O |44,42 0,87(28,02 1,17|49,85 0,84|44,89 0,80|45,83 0,85|46,42 0,76 | 58,25 1,00 | 48,96 0,82
Mg | 0,67 0,19 - - 0,75 021|064 0,17| 1,01 0,20 - -- 542 0,67 1,61 0,20

Al [1322 04 | 155 0,21|1459 0,42|19,08 0,43|17,84 044|581 025| 9,71 0,71 3,09 0,22
Si | 36,51 0,69|70,43 1,15| 31,2 0,64|32,02 0,6 |25,07 0,55|44,38 0,67 | 16,04 0,85 | 41,12 0,71

K| - - | - - |163 030|088 023|171 027 - - |1072 7043| 1,15 58,1
Ti| - | - ] - | -« ~ 108 021| - - |08159 3651| -- -
Fe | 517 046| - . | 198 036|248 033|751 045|340 034| 135 3853| 29 037
ca| - | - | - | - | < | - 103 10| 232 023

X representa el valor promedio del porcentaje elemental y o representa la desviacién estandar.

3.3.3 Resultados de las caracteristicas plasticas y la densidad especifica

La Tabla 5 expone los resultados de plasticidad de las muestras estudiadas, donde se
observa la importante similitud en los limites liquidos y plasticos presentados por la muestra
AP y RC, mientras que para la muestra RA se encuentra que dichos valores son
considerablemente lejanos a estas dos muestras. La Figura 29 muestra el diagrama de
Casagrande, el cual ayuda a clasificar suelos para propadsitos ingenieriles en funcién de las
caracteristicas plasticas expresadas en la Tabla 5, empleando los criterios de la norma
ASTM D 2487-83 que establece un sistema unificado de clasificacion de suelos, los
resultados permiten clasificar a las muestras AP y RC como arcillas inorganicas de baja
plasticidad (CL), mientras que para la muestra RA se establece la clasificacion de arcilla
inorganica de mediana plasticidad (ML) [63], [86].

No se determinaron los limites de Atterberg para la muestra RF, debido a que esta no
presenta condiciones plasticas que permitan la formacion de una pasta. La Tabla 5 también
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expone los valores de densidad especifica presentadas por las muestras y en esta no se
encuentra una diferencia importante entre ellas, a excepcion de la muestra RA, la cual
presenta una densidad ligeramente mayor, dicha similitud entre las muestras se presenta
principalmente presentarse en estas muestras especies mineralégicas comparables.

Tabla 5. Resultados de los limites de Atterberg y densidad especifica.

Muestra AP RA RC RF*
Limite Liquido (%) 35,5+1,5 52+2,1 3510,7 -
Limite Plastico (%) 21,9+2,3 41,5+2,1 23,3+3,1 -
indice de Plasticidad (%) 13,6 10,5 11,7 -
Densidad especifica (g/cm?®) | 2,630+0,053 2,546+0,032 2,621+0,091 2,601+0,065

*La muestra RF no permite la generacion de una pasta con las propiedades determinables
por los limites de Atterberg.

Por otro lado, la Figura 30 presenta un esquema que permite pronosticar las posibles
condiciones de moldeo por extrusion en funcion de los limites de Atterberg [63], para el
caso de la muestra AP y RC se observa que se encuentran en la zona de moldeo aceptable
debido a que se trata de arcillas de baja plasticidad, lo cual en la mayoria de los casos es
favorable principalmente para obtener una estabilidad estructural de una pieza en verde. La
muestra RA debido a que posee valores del limite plastico muy elevado, se ubica en el
diagrama en una zona por fuera de las recomendadas para el moldeado por extrusion ya
gue esta podria presentar una alta deformacion lineal, lo cual y segun el criterio establecido
por Bain et al no es muy recomendable para la elaboracién de elementos por este método
[63]. En el proximo capitulo se observara el cambio presentado por las mezclas descritas
en el item 2.4 de las posibles condiciones de moldeo comparandolas con la muestra AP.
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Figura 29. Diagrama de Casagrande para la clasificacion de suelos (modificado de [12]).
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Figura 30. Resultados de limites de Atterberg de las muestras, expresados en la gréfica de moldeado por
extrusion (modificado de [63]).

3.4 RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION TERMICA DE LAS MUESTRAS
ESTUDIADAS

A continuacion, se presentan los resultados de los analisis térmicos realizados a las
muestras de estudio. La Figura 31 condensa estos resultados del analisis termo diferencial
(DTA) y Termo gravimétrico (TGA); los cuales se representan con una las curvas de color
azul y color verde, de manera respectiva.

3.4.1 Analisis térmicos para la muestra AP

Los resultados del andlisis térmico diferencial (DTA) para la muestra AP se presentan en la
Figura 31a, donde se pueden observar 3 temperaturas en las cuales ocurren cambios
importantes: a 51,6 °C se presenta un cambio endotérmico posiblemente producto del
consumo energético para iniciar la eliminacioén del agua que ha sido adsorbida de manera
fisica por la muestra; la segunda sefial endotérmica se presenta alrededor de los 494 °C,
la cual se atribuye de manera al fenébmeno de descomposicién de los OH" presentes en la
estructura de la caolinita generando asi una estructura amorfa de meta-caolin [126],
finalmente se encuentra la tercer sefial exotérmica a 962 °C, donde se presenta un
fendmeno de recristalizacion para la generacién de estructuras pseudo mullita a partir de
las especies cristalinas descritas en la Figura 20 como es el caso de la caolinita y la
moscovita. Es necesario afirmar que esta reaccién no es totalmente efectiva ya que pueden
presentarse algunas de las especies iniciales posterior al calentamiento [126]. Los
resultados anteriores son interesantes ya que permiten entender la aplicacion alta de este
tipo de materiales para ser utilizados como sistemas de considerable refractariedad.

Por el lado de los resultados de analisis térmico gravimétrico (TGA) se encuentra que el
peso del material empez6 a descender conforme se aumentaba la temperatura del ensayo,
en las primeras etapas se puede relacionar a la posible pérdida de agua que se encuentra
distribuida de manera interlaminar hasta aproximadamente los 100 °C donde parece reducir
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la velocidad de pérdida de masa, posteriormente las eliminaciones de masa pueden
relacionarse a posibles eliminaciones de material organico perteneciente a la materia prima,
hasta llegar a una temperatura aproximada de 440 °C, donde el peso cae de manera
abrupta, esto relacionado posiblemente a la eliminacion de OH" de las arcillas caoliniticas
para la generacion de meta-caolines, después de la etapa de trasformacién descrita
anteriormente la velocidad de pérdida de masa disminuye hasta llegar a temperaturas
cercanas alos 1000 °C. A la temperatura final del ensayo, se observa que la muestra perdio
alrededor de 12,46 % del peso inicial, lo cual es comparable con resultados encontrados en
la literatura [98].

3.4.2 Analisis térmicos para la muestra RC

Los resultados de los analisis térmicos encontrados para la muestra RC (ver Figura 31b son
similares a los presentados por la muestra AP, a excepcion de la sefial después de los 900
°C que no se presenta en este caso, posiblemente porque se pueda estar dando una baja
conversion de fases cristalinas presentes en la muestra (ver Figura 21) como es el caso de
la caolinita a meta-caolin, lo cual también puede dar una posible explicaciéon a lo poco
remarcable que esta la sefial de la reaccion endotérmica presentada alrededor de los 511
°C [126]. Por otro lado, el andlisis térmico gravimétrico permite observar la importante
pérdida de peso producto principalmente de la transformacion de la caolinita y de la
moscovita. Aunque en esta muestra se presentan porcentajes de cuarzo no se presenta
una sefial de transformacion polimorfica de este compuesto, la cual puede estar solapada
por los fenbmenos de deshidroxilacion de arcillas descritas previamente. De manera similar
a la muestra AP los resultados finales de pérdida de peso de la muestra RC alcanza valores
de 12,16 % en peso.

3.4.3 Analisis térmicos para la muestra RA

Los resultados de los andlisis térmicos realizados para la muestra RA en la Figura 31c
permiten identificar un comportamiento similar al encontrado en las muestras AP y RC,
donde existe una posible pérdida de peso de la muestra producto de la eliminacion de
humedad adsorbida de manera fisica, también se presentan fenébmenos de deshidroxilacion
de filosilicatos (como el caso de la clorita, ver Figura 22) alrededor de 474 °C [127]. La
pérdida en peso de esta muestra alcanzé valores de 8,61 % a la temperatura final de 1000
°C empleada en este analisis.

3.4.4 Analisis térmicos para la muestra RF

Finalmente, la muestra de RF presenta su andlisis térmico en la Figura 31d donde aparece
un pico en la curva del DTA endotérmico sin pérdida considerable de peso, alrededor de
574 °C, el cual se atribuye a la transformacion de cuarzo a a cuarzo B [122]. En lo
relacionado al TG se presenta una pérdida de peso a temperaturas superiores a los 600
°C, estos estan atribuidos a la eliminacién de NaO presente en especies cristalinas como
la albita y en la descomposicion del porcentaje de Oxidos de calcio presentes en esta
muestra [127][114], ver Figura 23. Cabe resaltar que la vermiculita presente en este residuo
posiblemente se ha degradado, pero no es posible identificar este fenomeno en la Figura
31d debido a que el porcentaje de esta especie es muy bajo, por parte de la cordierita no
se identifica sefial de transformacion. Sin embargo, era de esperarse por la gran estabilidad
térmica de este compuesto.
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Figura 31. Resultados de los analisis térmicos realizados para las muestras estudiadas a) para la muestra
AP, b) para la muestra RC, c¢) para la muestra RA y d) para la muestra RF.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y ANALISIS: EFECTO DEL
PORCENTAJE DE RESIDUO MINEROS EN
PROTOTIPOS DE LADRILLOS
SINTERIZADOS A 980 °C

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de la fabricacion de los prototipos
de ladrillos elaborados por prensado uniaxial y posteriormente sinterizados a 980 °C.
Inicialmente se realizé una disgregacion y molienda de todas las materias primas, seguido
por un procedimiento de homogenizacion. Se estudi6 el efecto del porcentaje de cada uno
de los residuos sobre las propiedades generales de los prototipos de ladrillos sinterizados
a 980 °C, temperatura comunmente empleada para la coccion de ladrillos a nivel industrial.
Dichos prototipos fueron comparados de manera directa con un elementos y prototipos
elaborados con una arcilla de referencia (AP) la cual es usada a nivel comercial para fabricar
ladrillos. Los procedimientos y pruebas realizadas en este Capitulo corresponden a la Etapa
2, descrita en la metodologia en el item 2.4 en la Figura 16b. Como resultados finales en
este capitulo se determinaron las mezclas de cada uno de los residuos que presentasen
las mejores propiedades y caracteristicas.

4.1 PROCEDIMIENTO DE ELABORACION DE LOS PROTOTIPOS DE LADRILLOS
SINTERIZADOS A 980 °C

4.1.1 Proceso de homogenizacién

Debido a que el procedimiento de mezcla se realizé en recipientes cilindricos los cuales
fueron sometidos a rotacion a una velocidad de 60 RPM; fue necesario realizar un
procedimiento de criterio de homogenizacion, que consistié en observar la diferencia de
color entre estratos de material recolectados a distinta profundidad del recipiente utilizado
para mezclar. La Tabla 6 muestra los valores de las 3 coordenadas del color en el sistema
CIEL*a*b*, para la mezcla AP-60% RA como ejemplo (esto se realiz6 para todas las
mezclas realizadas), en donde se puede observar claramente que la diferencia es poco
significativa después de 60 min de homogenizacién. Hay que recordar que todas las
materias primas previas al mezclado fueron disgregadas hasta presentar tamaros inferiores
alas 450 um y la densidad especifica de las materias primas es muy cercana, lo cual facilita
el homogenizado de las materias primas. El tiempo del proceso fue de 60 min y se considero
adecuado debido a que todas las mezclas presentaron bajas diferencias significativas de
color.
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Tabla 6. Mediciones de color de los estratos para la muestra AP- RA 60% después de 60 min de
homogenizacion.

Estrato L* a* b*
1 68,21+0,43 5,76+0,43 9,65+0,54
2 68,32+0,65 5,73+0,76  9,63%+0,65
3 68,22+0,21 5,71+0,56 9,62+0,34

4.1.2 Efecto de laadicidon de los residuos sobre las propiedades de plasticidad de la
arcilla para fabricacién de ladrillos (AP)

En la Tabla 7 se resumen los resultados de los limites de Atterberg para las mezclas
elaboradas. La Figura 32, permite predecir el efecto de la adicion de los residuos sobre la
trabajabilidad plastica de pastas ceramicas elaboradas con las mezclas establecidas. Se
resalta también las condiciones de plasticidad encontradas para cada materia prima de
manera independiente, como se evidencia en la Figura 30 del Capitulo 3.

Para la adicion de los distintos porcentajes de residuos RC se observa que en Figura 32a
gue las mezclas con un 40, 50, 60 y 100% de RC en peso encuentran en la zona demarcada
como moldeado aceptable y se resalta que la mezcla de AP- RC 60 %, es la que mas se
acerca al moldeado Optimo, lo cual se encuentra un beneficio importante en esta
incorporacion de este residuo.

Por parte de las mezclas con residuos RA, se presenta una modificacién importante, en la
adecuacion para la formacion de pastas ceramicas, la Figura 32b pone en evidencia las
condiciones de plasticidad; todas las condiciones de mezcla presentan condiciones de
moldeado aceptable y se observa que con la incorporacion de estos residuos aumenta de
manera directa la magnitud del indicie de plasticidad de las pastas elaboradas;
encontrandose que para 40, 50 y 60% de RA en peso, acercan de manera importante a las
zonas de moldeado Optimo, lo cual puede resultar benéfico para las condiciones de
trabajabilidad de la materia prima. También cabe mencionar que la pasta elaborada con
100% de RA en peso presenta condiciones de plasticidad no apta para la elaboracién de
elementos de mamposteria por extrusion.

Para las mezclas con RF se presentan las condiciones de conformado plastico en la Figura
32c, donde las mezclas de 10 y 20 % en peso de RF en peso presentan condiciones de
“‘moldeo 6ptimo”, lo cual es un resultado favorable indicando que la incorporacion de este
residuo podria favorecer las condiciones de trabajabilidad plastica, en el caso de la mezcla
de AP- RF 30% no se presenta un importante efecto y en este caso parecen verse
reducidos los valores de tanto el limite plastico como del indice de plasticidad
probablemente causando una falta de cohesion entre las particulas de la pasta. Para
finalizar, se recuerda que no se determinaron los resultados de 100 % de RF en peso debido
a sus inexistentes condiciones de plasticidad.
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Tabla 7. Resultados de Limites de Atterberg para las mezclas estudiadas.

Limites de Mezclas con RC Mezclas con RA Mezclas con RF
Atterberg 40% 50% 60% 40% 50% 60% 10% 20% 30%
Limite Plastico 23,62 20,93 22,35 24,70 27,12 27,07 19,48 17,08 15,66
(LP) +0,62 +0,92 +0,74 +0,33 0,26 +0,98 10,44 +1,19 0,52
Limite Liquido 33,67 34,97 35,67 39,47 4293 | 43,27 35,75 28,10 27,03
(LL) +0,67 +0,95 | 0,76 | #0,15 +0,65 +0,78 +3,15 +1,08 0,19
Indice Plastico 10,05 14,04 13,32 14,76 15,81 16,20 16,27 17,08 11,37
(IP)*
*Calculado a partir de los valores promedios de LP y LL.
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Figura 32. Efecto de la incorporacion de residuos sobre la prediccion de moldeo por extrusion a) RC, b) RA
y ¢) RF.

4.1.3 Procedimiento de prensado y sinterizacion de los prototipos de ladrillos

La Figura 33a muestra ejemplos de los prototipos en verde, los cuales fueron elaborados
por prensado uniaxial, empleando moldes o matrices con una geometria prismatica, la cual
es similar a los elementos estudiados en trabajos realizados por algunos autores
consultados en la literatura disponible [6], [86], [98]. Debido a que las muestras fueron
preparadas sin realizar ninguna adicion de humedad, el cambio dimensional presentado por
las muestras durante un secado de mas de 24 h fue casi indetectable. Figura 40
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Figura 33. Prototipos estudiados a) en verde b) sinterizados.

Como el objetivo de este capitulo es identificar los porcentajes de residuos mineros que
permitieran elaborar prototipos de mamposteria con el mejor conjunto de propiedades
establecidas por la norma NTC-4017 (Norma que establece los métodos para muestreo y
ensayos de unidades de mamposteria y otros productos de arcilla); se presenta una
caracterizacion de las fases cristalinas, propiedades fisicas y resistencia a esfuerzos de
flexion de los prototipos sinterizados a 980 °C, que corresponde a una temperatura de
referencia industrial.

4.2 EFECTO DE LA INCORPORACION DE LOS RESIDUOS SOBRE LAS ESPECIES
CRISTALINAS PRESENTES EN LOS PROTOTIPOS SINTERIZADOS A 980 °C

Debido a que los procedimientos de sinterizacion generan en las muestras un conjunto de
transformaciones de fases cristalinas producto de la descomposicion de algunos filosilicatos
y otras fases cristalinas de tecto aluminosilicatos feldespatos, en este andlisis se
observaron las principales fases cristalinas. Por parte del sistema RC se realiz6 el analisis
unicamente de difraccion de rayos X a una muestra representativa de AP- RC 60 %, para
el caso RA se tomo también la muestra AP- RA 40 % y finalmente para el sistema RF se
analizé la muestra AP- RF 10 % como se muestran en la Figura 34. Estas muestras fueron
seleccionadas como representativas de cada uno de los prototipos de los diferentes
sistemas, debido a que presentan las mejores caracteristicas y propiedades generales,
como en items posteriores se mostraran, ademas por la limitacion de ensayos disponibles.
Los resultados de cuantificacion de las fases cristalinas identificadas se presentan en la
Tabla 8.

La Figura 34a evidencia el difractograma perteneciente a la muestra de comparacion interna
AP, en la cual se puede observar con claridad las fases cristalinas generadas después del
proceso térmico. Se puede ver la aparicién de la mullita, la cual se genera a partir de la
interaccién de tipo difusiva entre atomos pertenecientes a las laminas libres de silicatos y
aluminatos que surgen de manera posterior a la descomposicion de la caolinita presente de
manera inicial en la materia prima, ver Figura 20. Por otro lado, se identifica la albita, la cual
es una fase cristalina perteneciente a la familia de las plagioclasas feldespaticas. También,
se presenta la fase hematita, que se forma comunmente después de la descomposicion de
los distintos filosilicatos [42][127]. Finalmente se presenta el 6xido de silice en su forma
cristalina del cuarzo. Como era de esperarse en este difractograma no se identificé ninguin
filoaluminosilicato, los cuales posiblemente se han degradado y transformado en otras fases
cristalinas.

Por parte del AP-RC 60 % se observan un conjunto de fases cristalinas similares a las
presentadas por la muestra AP como se observa en la Figura 34b, donde la diferencia
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fundamental entre estas muestras se centra en el porcentaje de formacion de mullita en
este sistema, donde el porcentaje es de 9,3 % el cual es menor al 14,5 % que posee la
muestra de comparacion interna AP. También se resalta un mayor contenido de hematita
comparado con la muestra de control interno como se cdmo se puede ver en la Tabla 8, de
nuevo, no se observa el filoalumiosilicato caolinita en el difractograma como si aparecia en
los resultados de la materia prima, como se detallé previamente en las Figura 20 y Figura
21 para AP y RC de manera respectiva.

Para el sistema RA los resultados de DRX se observan en la Figura 34c para la muestra
AP- RA 40% y para este caso, la formacién de mullita se present6 en un 11,2 %, la clorita
no fue detectada en esta muestra, lo cual puede indicar su respectiva deshidroxilacion y
degradacion. Por otro lado, existe un alto contenido de hematita de 15,9 %, lo cual podria
dar lugar a una pieza de tonos rojizos, no se presenta ni la hastingita ni la oligoclasa, las
cuales se encontraban en la muestra sin sinterizar, ver Figura 22, y esto debido a que
posiblemente se han transformado en albita [121]. Lo que podria explicar el contenido de
esta, que se evidencia en la Tabla 8.

Para el caso de la muestra AP-RF 10 % se presenta el mas alto contenido de albita, y esto
se asocia a la presencia de esta fase en el contenido inicial como albita calcica (ver Figura
23 en el Capitulo 3). Por otro lado, el contenido de la mullita presentada por la muestra AP-
RF 10 % es la mas baja, lo cual parece indicar que la incorporacion de los residuos RF no
parece favorecer la formacion de esta fase cristalina de altas propiedades mecanicas y
térmicas, ya que a diferencia de los otros residuos y la muestra AP, esta no presenta
caolinita 0 moscovita, las cuales son precursores de mullita, ver Figura 23. Otro resultado
adicional es la desaparicion de la especie asociada a un reactivo de flotacion, debido a que
no se detectd en el difractograma mostrado en la Figura 34d, lo cual puede indicar que
dicha especie se ha degradado o se ha convertido en especies amorfas no identificables
por esta técnica de difraccion de rayos X.
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Figura 34. Difractogramas de los prototipos de ladrillos sinterizados a 980 °C, a) AP b) AP-RC 60 %, c) AP-
RA 40 %y d) AP-RF 10 %.

Tabla 8. Resultados de cuantificacion en peso de fases cristalinas de los prototipos sinterizados a
980 °C, determinadas a partir del método Rietveld.

Fase cristalina AP AP-RC60% | AP-RA40% | AP-RF10%
Mullita (%) 14,5 9,3 11,2 8,7
Cuarzo (%) 75,1 74,2 61,0 69,0

Hematita (%) 5,8 11,6 15,9 5,3
Albita (%) 4,6 5,0 11,9 17,0
Wk (%) 7,25567 7,6399 7,43469 7,43469

43 EFECTO DE LA INCORPORACION DE LOS RESIDUOS SOBRE LA
CONTRACCION, POSTERIOR A LA SINTERIZACION A 980 °C

Debido a que en esta etapa se estudiaron diferentes adiciones de RC, RA y RF se
describiran de manera separada para ahondar en los detalles presentados. El fendmeno de
contraccion en quema para este tipo de materiales puede verse afectado notablemente por
el contenido de algunos minerales que puedan presentar cada una de las muestras, asi
como los distintos fendmenos de sinterizacion, la generacién de flujo plastico y difusiéon de
atomos en la superficie de las particulas [128], [129]. Como ejemplo se tiene el caso del
cuarzo que en altas proporciones presenta una tendencia a disminuir los valores de
contraccion, debido a la alta estabilidad térmica que presenta esta especie cristalina.
Ademas, de la transformacion de algunas especies cristalinas de la familia de los
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aluminosilicatos feldespaticos, los cuales al descomponerse aumentan la contraccion de
las muestras de manera posterior al procedimiento de sinterizacion debido al importante
efecto fundente de estos [130], [131].

Por otra parte, el tamafio promedio de particula del material de partida también puede
afectar de manera directa la contraccion y la densificacion del prototipo, ya que una
distribucion granulométrica mas fina genera un aumento del area superficial disponible a la
vez que se pueden favorecer los fendmenos difusivos [132]. Los tamafios de particula en
el caso de la muestra AP presentan una distribucion mas fina como se determiné en el item
3.3.1 y ademas, segun los resultados de caracterizacion mineralégica encontrados en el
item 3.2.4.1, AP presenta mayoritariamente caolinita y moscovita (85,5 % entre las dos) y
cuarzo en un porcentaje del 13,8 % como también se expresa en el texto del item
mencionado. Cabe resaltar que la mayoria de los filosilicatos laminares poseen grupos de
hidroxilos los cuales se descomponen debido a las altas temperaturas, causando asi una
reduccion de las dimensiones de dichos cristales [133].

El efecto de la incorporacion de los residuos de RC en las mezclas para la elaboraciéon de
prototipos de ladrillos se puede observar en la Figura 35a y se observa que la mezcla AP-
RC 60 % alcanza un valor de contraccion cercano al 1,0%, el cual es significativamente
inferior a los 1,6+0,2 % presentado por la AP. En cuanto al porcentaje contraccion
presentado por los prototipos de 100 % RC, éstos alcanzan una contraccion lineal que no
es significativamente distinta a la presentada por la muestra AP. Los valores encontrados
en este item son comparables a los presentados en la literatura para materiales sinterizados
a temperaturas similares [86], [88], [103]. Si se contrastan estos resultados con las fases
cristalinas presentadas por la muestra RC las cuales consisten en un 46,1 % de cuarzo; y
51,3 % de caolinita en peso, como se observa en el texto del item 3.2.4.2. Lo anterior,
permite sugerir que es la formacion de mineral producto del tratamiento, lo que puede
generar de manera central la contraccién que sufren los prototipos.

En el caso de la adiccion de los residuos de aluvion (RA), en la Figura 35b se presenta una
reduccion de la contraccion con el aumento del porcentaje en peso de este residuo sin una
tendencia clara. Los prototipos con un 40 % de RA en peso presentan la menor contraccion
y este valor va aumentando ligeramente para los prototipos de 50, 60 y 100 % en peso, no
obstante se realiz6 un analisis de varianza (Anova) para los prototipos de 40, 50, 60 y 100
% de RA en peso, dando un valor-P = 0,7643, lo cual indica que no se presenta una
diferenciacion estadisticamente significativa (cuando el valor-P es mayor a 0,5 significa que
no existe una diferencia entre los resultados de contraccion posterior a la quema), lo cual
rectifica lo observado en la Figura 32b. Otro resultado destacable consiste en que los
valores de los prototipos que incluyen RA son siempre inferiores al conjunto
correspondiente a AP.

Ademas, es de resaltar que en la mayoria de los resultados se presenta una desviaciéon
mas amplia en estos prototipos con RA, que los presentados por las mezclas realizadas
con los residuos RC, lo cual pueda asociarse a los tamafios medios de particula (Dso) de la
muestra RA ya que esta presenta una distribucion de tamafios superiores a la presentados
por el residuo RC y la muestra AP, como se evidencia en la Figura 25. También, existen
posibles efectos de las fases cristalinas presentes inicialmente en la muestra RA, ya que
se encuentran la hastingita y la oligoclasa, las cuales pertenecen a la familia de los
feldespatos como se ve en la Figura 22, asi como la presencia del cuarzo, el cual de manera
comparativa con las muestras AP y RC que no permiten obtener valores de contraccion
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mas altos y posiblemente la sinterizacion a mayor temperatura permita un aumento de la
densificacion, a la vez que la contraccion en la quema de los prototipos.

También, se presentan los resultados de contraccion de los prototipos elaborados a partir
de las mezclas con residuos RF y se observan en la Figura 35c. Es de destacar la tendencia
a la disminucién de la contraccién de los prototipos de 10, 20 y 30 % en peso de RF, la cual
es generada por el procedimiento de sinterizacion, aungque no es posible identificar una
diferencia estadistica entre los valores encontrados para los prototipos con 10, 20 y 30 %
de RF en peso. Por otro lado, es destacable en el hecho de que estos prototipos que
incluyen RF presentan valores de contraccion mas muy bajos si se comparan con los
obtenidos con los otros sistemas (RC y RA).

Cabe aclarar que en la mayoria de los procesos de manufactura se considera adecuado
que los valores de contraccién sean bajos debido a que este hecho puede garantizar una
mayor estabilidad dimensional de este tipo de elementos conformados en verde. Sin
embargo, al ser el cuarzo el principal componente cristalino en la muestra RF como se
expreso en el texto del item 3.2.4.4, es posible suponer que se presenta una falta de
sinterizacion de los prototipos y de cohesién entre las particulas de las materias primas que
incluyen al residuo RF [134].
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4.4 EFECTO DE LA INCORPORACION DE RESIDUOS SOBRE LA ABSORCION DE
HUMEDAD Y POROSIDAD APARENTE DE LOS PROTOTIPOS SINTERIZADOS A
980 °C

La facilidad de ingreso del agua ambiental al interior de las estructuras que componen los
prototipos de ladrillos es un factor critico a controlar, ya que ello afecta de manera directa
la durabilidad de los prototipos estudiados cuando estos son sometidos a fendmenos de
meteorizacion o deterioro en ambientes de alta humedad. El efecto de las diferentes
incorporaciones de RC sobre el porcentaje de absorciéon de humedad de los prototipos
sinterizados a 980 °C se presenta en la Figura 36a, donde inicialmente se puede identificar
gue hay un aumento de esta propiedad en funcion del incremento de porcentaje de RC en
peso, como se observa para los prototipos elaborados con 50 % en peso de RC presentan
los valores mas altos del porcentaje de absorcion de humedad en este sistema y por tanto
es poco recomendable para emplearlos como elementos de mamposteria. Los prototipos
con un 60% en peso de RC, presentan una reduccién del porcentaje de absorcion de
humedad, respecto a los prototipos anteriormente descritos.

Los prototipos con un 60% de RC en peso al igual que los elaborados con 100 % en peso
de RC cumplen de manera adecuada los criterios de la norma ASTM C373, siendo esta la
que describe la prueba estandarizada para la determinacion de la absorciéon de agua y
propiedades asociadas al método de ebullicion para baldosas ceramicas y productos de
mamposteria; esta sugiere que el porcentaje de absorcion de humedad no deberia superar
el 20 % en peso, se resalta que no se puede identificar una diferenciacion estadistica entre
los prototipos de AP, 60 y 100 % de RC, ya que el valor-P del analisis de varianza realizado
es de 1,1524.

En el caso de los prototipos elaborados con RA sinterizados a 980 °C, se presenta una
tendencia al aumento del porcentaje de absorcion de humedad a excepcién de los
prototipos de 40 y 50 % en peso de RA, los cuales poseen valores muy similares desde el
punto estadistico (Anova de 0,9443) a los obtenidos para las muestras de control interno
AP. Los valores descritos anteriormente no superan los rangos establecidos por la norma
ASTM C373. Sin embargo, para los prototipos elaborados con un 60 y 100 % en peso de
RA, el porcentaje de absorcién de humedad alcanza valores de esta propiedad que superan
de manera notable el valor critico establecido por la norma ASTM, lo cual se evidencia en
la Figura 36b. Para terminar, se resalta que los valores de absorcion mas elevados en este
sistema corresponden a los prototipos de 100 % RA en peso.

Para los prototipos que se elaboraron incorporando RF y que se sinterizaron a 980 °C
(Figura 36c¢), se logra identificar una mayor tendencia a aumentar el porcentaje de absorcion
con el incremento de RF, alcanzando por los prototipos de 10 y 20 % en peso de RF
resultados muy cercanos al valor critico establecido por la norma ASTM C373 y por parte
de los prototipos con un 30 % en peso de RF se generan valores que son superiores al
valor critico sugerido, por tanto estos ultimos prototipos de este sistema RF no serian
adecuados si son sinterizados a 980 °C

En la Figura 37 se presentan los resultados de la porosidad aparente para los prototipos
sinterizados a 980 °C que fueron estudiados en esta etapa, donde se observa un
comportamiento muy similar al encontrado para la absorcién de humedad, ya que ambas
caracteristicas entregan un conjunto de informacion relacionada de manera directa con el
volumen de porosidades abiertas a la superficie. Como resultados se encuentra que la
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incorporacion de RC en todas las mezclas elaboradas genera elementos de mamposteria
con una calidad aceptable segun los criterios establecidos por la norma ASTM C373, como
se puede ver en la Figura 37a, claro que estos resultados hay que analizarlos en su conjunto
con otras propiedades y no deben de ser andlisis aislados.

La incorporacion de RA en los prototipos de ladrillos causa un incremento de la porosidad
aparente respecto a las muestras de AP. Se destaca que la incorporacion de 40 % en peso
de RA, permite elaborar prototipos sinterizados a 980 °C con valores de porosidad aparente
mayores a las de AP, pero considerablemente inferiores al valor critico establecido por la
norma ASTM C373, significando esto que dichos prototipos presentan una buena calidad,
Se realiz6 un Anova para identificar las diferencias estadisticas presentadas por los
prototipos con un 40, 50 y 60 % en peso de RA, donde el valor-P es de 0,0332, el cual es
inferior a 0,5 indicando que hay un conjunto que presenta una diferencia identificable la cual
es la muestra con 40 % de RA en peso.

Por otra parte, las incorporaciones de 50 y 60 % de RA presentan valores que, Si se acercan
a la condicion critica de referencia, principalmente por el rango la desviacion estandar de
dichos resultados, lo cual no permite garantizar que se traten de elementos de buena
calidad en funcion de la norma ASTM C373. Todo lo anterior se expresa en la Figura 37b.
Sobra decir, que no es adecuado el resultado para el 100 % de RA debido a presentar
valores considerablemente elevados.

Finalmente, la adicion de RF de manera similar a lo encontrado para el porcentaje de
humedad, genera un aumento de la porosidad aparente que si supera en todos los casos
los valores criticos establecidos por la norma ASTM C373. Lo cual es debido,
probablemente a un aumento significativo del volumen de los poros abiertos en los
prototipos elaborados con un 10, 20 y 30 % en peso de RF, lo cual afecta la calidad de los
elementos elaborados, lo anterior se puede observar en la Figura 37c, los resultados del
analisis de varianza realizados para estos prototipos indica que hay un cambio
estadisticamente significativo causado por RF, con un valor-P de 0,0428, donde las
muestras con 30 % de RF en peso son muy diferenciables de las similares con un 10y 20
% respectivamente.
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64



50 -
48
46 |
44

A2 n s e
Prototipos de ladrillos de buena \J

40} calidad segin norma ASTM C373

38 4

36

Porosidad Aparente (%)

aud

32

30

28

0 20 40 60 80 100
AP
Porcentaje en peso de RC (%)
) 50 4 C) 50 o
48 48 Prototipos df ladr '"0.5
de buena calidad segin
46 46 4 la norma ASTM-C373
44 | Prototipos de buena calidad segiin 44

4 la norma ASTM-C373

24 ---------- N - ------------ -
40 !
38 -

36

324
304
28 T T T

20 40 60 80 100 0 5 10 15 20 25 30
Porcentaje en peso de RA (%)

Porosidad Aparente (%)
Porosidad aparente (%)

2>
'UO

Porcentaje en peso de RF (%)
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45 EFECTO DE LA INCORPORACION DE RESIDUOS SOBRE LA DENSIDAD
APARENTE DE LOS PROTOTIPOS SINTERIZADOS A 980 °C

La densidad de los prototipos es un factor de suprema importancia ya que este parametro
describe como se distribuye la masa en un volumen unitario definido de cada uno de los
especimenes analizados, desde el punto de vista de la norma ASTM C 67, que establece
los lineamientos estdndar para unidades de mamposteria y hormigoén, la cual permite
categorizar los ladrillos ceramicos en funcion de esta propiedad: los prototipos con
densidades menores a 1,68 g/cm?® se consideran como ligeros; con densidades entre los
1,68 y 2,00 g/cm? se consideran como ladrillos de densidad media y finalmente los que
presentan densidades superiores a 2,00 son considerados como prototipos de densidad
normal. Lo anterior tiene una utilidad central en la correcta seleccién de elementos que
cumplan requerimientos especificos para construcciones especializadas.

La densidad aparente de los prototipos del sistema RC sinterizados a 980 °C parece no ser
muy afectada por la adicién del residuo, como ejemplo los prototipos con un 60 y 100 % de
RC en peso presentan cambios poco significativos sobre el valor de esta propiedad, como
se puede ver en la Figura 38a. Los prototipos que poseen incorporaciones de 40 y de 50 %
presentan valores de densidad ligeramente mas bajos si se comparan con los semejantes
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de AP, lo cual se asocia a unos valores de porosidad aparente superiores en el caso de las
muestras de 40 y 50 % de RC en peso, como se logro identificar de manera similar en los
items anteriores. Los resultados del analisis de varianza (Anova) permiten identificar que si
existe una diferencia estadistica significativa entre los prototipos elaborados con las
diferentes condiciones del sistema RC y como se esperaba con un 40 y 50 % de RC en
peso se identifica la diferencia estadistica mas importante respecto al conjunto descrito. Sin
embargo, no se observa esta diferencia entre las condiciones de 60 y 100 % de RC en peso
y AP. Para terminar, se resalta que todo el conjunto de elementos puede considerarse de
densidad media, segun los criterios de la norma ASTM C90. Ademas, los resultados
encontrados son comparables con los encontrados para prototipos con magnitudes
similares en la literatura del tema [3], [86], [135].

Para el sistema RA, como se muestra en la Figura 38b, la incorporacion de RA parece
generar un efecto de reduccion de la densidad de los prototipos como se observa para los
prototipos con un 40 % RA en peso, siendo estos considerados de densidad media al igual
que los prototipos de AP, segun la norma ASTM C90. Por otra parte, para porcentajes de
50 y 60 % de RA en peso, los valores indican que se categorizan como elementos de baja
densidad como se observa en la Figura 38b. Otro detalle de importancia se centra en los
resultados de las muestras elaboradas con un 100 % de RA ya que poseen la menor
densidad encontrada para todas las muestras de este sistema de prototipos sinterizados a
980 °C, lo cual es coherente con los resultados de porosidad descritos en el item anterior.

Finalmente, los residuos RF no parecen generar un efecto tan marcado sobre la densidad
aparente en comparacion con los otros sistemas, esto debido a que no se presenta un
cambio identificable para los elementos de 10, 20 y 30 % de RF en peso, lo cual implica
gue posiblemente en este caso que las particulas gruesas y densas pertenecientes a RF
disminuyen el efecto de la pérdida de densidad causado por la porosidad aparente de los
prototipos. Los resultados de densidad aparente se exponen en la Figura 38c. Aunque este
resultado no es consecuente con los valores de porosidad aparente y absorcion de
humedad.
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Figura 38. Resultados de densidad tipo aparente para todos los prototipos elaborados: a) RC, b) RAy c)
RF.

4.6 EFECTO DE LA INCORPORACION DE RESIDUOS SOBRE EL MODULO DE
RUPTURA (MOR) DE LOS PROTOTIPOS SINTERIZADOS A 980 °C

En la Figura 39 se presentan los resultados de los ensayos de flexién a tres puntos para los
diferentes prototipos estudiados, en este caso se presentan las diferentes tendencias que
permiten identificar el comportamiento mecanico generado por la adiccion de los
porcentajes de los residuos empleados. En el caso de las mezclas con RC cuyos resultados
se muestran en la Figura 39a se observa un comportamiento no lineal en los valores del
moédulo de ruptura, donde la variabilidad se puede relacionar principalmente con el
porcentaje de porosidad aparente de los prototipos (ver Figura 37a), debido a que para la
mezcla de 40 y 50 % en peso de RC se presentan los valores de MOR mas bajos y un
porcentaje de porosidad alto, también estos resultados son coherentes con la densidad
aparente de los prototipos (Figura 38a), ya que de nuevo las muestras con 40 y 50 % de
RC presentan los valores mas bajos en esta propiedad. Las muestras elaboradas con un
40 % de RC presentan el modulo de ruptura de menor magnitud en este sistemay es inferior
al valor critico de 1 MPa, lo cual concuerda con los resultados de porosidad aparente de los
prototipos, siendo este conjunto el que presenta los valores mas altos (ver Figura 37a). Lo
anterior, posiblemente pueda significar que los distintos poros presentes en el material
permiten la propagacion mas rapida de las grietas generadas durante el ensayo a través
del prototipo.
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La mezcla con 60 % de RC en peso muestra un importante incremento en el valor promedio
del médulo de ruptura, respecto a la muestra de control interno AP, también se resalta que
las muestras con 100% en peso de RC presentan los médulos de ruptura mas elevados en
este sistema alcanzando valores de 2,4+0,2 MPa como se observa en la Figura 39a. Los
resultados de MOR para las muestras con un 60 y 100 % en peso de RC se pueden
relacionar con la porosidad aparente de las mismas (ver Figura 38a), lo que permite afirmar
gue a menor porosidad aparente, se pueden obtener elementos con una posible mayor
resistencia mecénica a la flexion, cabe mencionar que en la literatura se reportan resultados
en rangos similares para prototipos de ladrillos y que son siempre superiores al valor critico
de referencia, el cual es de 1 MPa [3].

Por parte de los prototipos elaborados con las diferentes incorporaciones de RA y
sinterizados a 980 °C parecen presentar una disminucién gradual de la resistencia a la
flexion con el aumento del porcentaje del residuo y respecto a las muestras de control
interno AP, ver Figura 39b. Estos cambios pueden relacionarse con el conjunto de
propiedades estudiadas anteriormente en este capitulo. Las mezclas de 40, 60 y 100 % de
RA en peso presentan valores del médulo de ruptura que van disminuyendo con la
incorporacion de RA y esto se relaciona con la porosidad aparente de estas muestras que
también se incrementa RA (ver Figura 37b), lo cual es coherente con el analisis que se
realizo en el sistema anterior.

El menor médulo de ruptura entre los prototipos elaborados del sistema RA se obtiene con
50 % de RA en peso (ver Figura 39b); lo cual posiblemente pueda asociarse a una elevada
porosidad aparente como se observa en la Figura 37b, a la vez que una densidad aparente
baja (ver Figura 38b), lo que puede generar una posible menor resistencia mecanica de los
prototipos, sin embargo esto no es coherente con los resultados encontrados para los otros
prototipos del sistema y puede asociarse a parametros externos a las propiedades
determinadas, como posiblemente sea el proceso de conformado y/o homogenizado del
material.

Para el caso de la incorporacion de RF en los prototipos de ladrillos se observa en la Figura
39c un marcado decaimiento del médulo de ruptura, alcanzando resultados inferiores a los
encontrados como criticos en la literatura (1 MPa), principalmente se destaca la baja
resistencia presentada por los prototipos elaborados con 30% de RF, los cuales son
considerablemente bajos, con un valor medio de 0,4+0,1 MPa. Estos resultados pueden
relacionarse de nuevo con la alta porosidad que se presenta de manera incremental con la
adicion de RF y se detalla en la Figura 37c, cabe resaltar que no se identifica la misma
relacion entre el modulo de ruptura y la densidad aparente de los prototipos (ver Figura
38c), debido a que para esta Ultima no se presenta un efecto tan significativo producido por
la incorporacion de RF, como si se resalta en las propiedades mecanicas de los prototipos
[12], [136].
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Figura 39. Resultados del M6dulo de Ruptura, efecto de la incorporacién de a) RC, b) RAy c¢) RF.

4.7 EFECTO DE LA INCORPORACION DE RESIDUOS SOBRE EL COLOR DE LOS
PROTOTIPOS SINTERIZADOS A 980 °C

La Figura 40 permite ejemplificar la coloracién general de todos los prototipos elaborados
gue fueron empleados para la determinacién de las propiedades previamente estudiadas
durante el capitulo. La Tabla 9 presenta el resumen de las pruebas del color CIEL*a*b* para
los prototipos sinterizados a 980 °C, donde se observa inicialmente que el patron de
comparacion interna AP presenta una coloracion denominada como Naranja grisaceo. Por
otro lado, en dicha Tabla se muestran los valores de diferencia de color total que presentan
cada prototipo con AP (AEvsab) y la columna final da un ejemplo del valor promedio en el
sistema RGB, asi como el nombre del color que corresponde a cada prototipo. Desde el
punto de vista tecnoldégico, en Colombia y en el mundo no se presenta una normativa
técnica para establecer si el color de materiales elaborados con arcilla cocida son un
pardmetro critico para la calidad de un prototipo. Por lo tanto, estos resultados solo permiten
realizar una diferenciaciéon desde la teoria del color, centrado en la magnitud de esta
diferencia. Sin embargo, los resultados permitiran relacionarlos con las especies cristalinas
presentes en cada una de las muestras.

A continuacioén, se describe el efecto de la incorporacion de cada uno de los residuos de la
mineria y para el caso del sistema RC se presenta una tendencia a la reduccion de la
luminosidad (L*) con la incorporacién de RC, también se aprecia un efecto considerable en
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los parametros (a*) y (b*) los cuales se ven aumentados. Los resultados de la colorimetria
CIEL*a*b*, permiten identificar que los valores promedio de (AE7eab) para los prototipos del
sistema RC son: 3,42; 3,46; 5,31 y 5,70 para los prototipos de AP-RC 40, 50, 60 y 100 %
en peso de RC respectivamente; y presentan una diferencia “muy notable” (AE7sab 3,0-6,0)
segun lo reportado por Lopez et all en 2016 [82].

Desde el punto de vista de las especies mineraldgicas presentes en las muestras, las
diferencias encontradas pueden relacionarse principalmente a la presencia natural de
oxidos de hierro en la muestra RC (sin sinterizar) como se puede ver en la Figura 21, el
cual posiblemente puede aportar para la formacidén de hematita en porcentajes mayores en
los prototipos que incluyen RC [129], viéndose esto probablemente representado por
valores mayores del pardmetro (a*), siendo este el que describe la tendencia a colores més
rojizos y que se conoce que relaciona a los oxidos de hierro [82], si estos resultados se
comparan con los obtenidos para los prototipos de AP sinterizados a 980 °C donde los
oxidos de hierro se presentan en menores porcentajes, ver en la Tabla 8. Por otro lado, la
presencia de la mullita en muchos casos promueve la formaciéon de colores con mayor
luminosidad (L*) y para los prototipos de AP, se presentan porcentajes de mullita superiores
respecto a la muestra AP-C 60 % cuando son sinterizados a 980 °C (ver Tabla 8) [10]. Cabe
resaltar que en este trabajo no se presentan los resultados de DRX de las muestras de 40,
50y 100 % de RC en peso sinterizadas a 980 °C. Sin embargo, se estima que la presencia
de las fases estudiadas que se incrementan en funcion del porcentaje del residuo [10], [56].

20

5

Figura 40. Ejemplo de los prattipos empleados para determinar las propiedades fisicas para las mezclas
con residuos a) RC, b) RAy ¢) RF.

En los residuos RA se encuentra la variacibn mas importante en los tres parametros (L*, a*
y b*), ya que se presentan magnitudes de la diferencia de color total para todas las
incorporaciones de RA consideradas como “muy grande” (AE7sab> 12,0). El color RGB
establecido para las muestras del sistema RA se considera como “Naranja ligeramente
desaturado” como se detalla en la Tabla 9, también se resalta los altos valores de a* y estos
se pueden asociar al alto contenido de hematita que presentan las muestras que incluyen
a RA, las cuales alcanzan diferencias de méas de un 10 % respecto a la muestra AP, como
es el caso del prototipo AP-RA 40 %, cuyos porcentajes de especies cristalinas se muestra
en la Tabla 8. Otro punto a resaltar es el poco porcentaje de cuarzo presente en la materia
prima RA (ver texto del item 3.2.4.3), este residuo al participar en las diferentes mezclas,
posiblemente genere una disminucion del parametro (L*) [134].
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En el sistema RF se presentan diferencias de color menos notables respecto a la muestra
de control interno AP, dicha diferencia de color total para los prototipos que presentan
adiciones de RF es considerada como “leve” y perteneciente al rango (AE7eab 0,5-1,5) como
se observa en la Tabla 9. Para este sistema la similitud de la coloracion obtenida parece
ser causada por porcentajes de hematita cercanos entre los prototipos del sistema RF y la
muestra AP. En especifico, la comparacion entre las especies cristalinas de la muestra AP-
RF 10 % y muestra AP sinterizadas a 980 °C se expresa en la Tabla 8 y en ella se muestra
gue la hematita difiere en un escaso 0,5 % en peso entre dichas muestras.

Cabe resaltar, que la diferencia entre especies cristalinas como el cuarzo, la albita y la
mullita no parecen generar un cambio significativo en las caracteristicas del color, a
excepcién del parametro L* donde a porcentajes de 30 % de RF en peso parece disminuir
ligeramente, como se observa en la Tabla 9. Las muestras con 20 y 30 % de RF en peso
no fueron identificadas desde el punto de vista mineraldgico, bajo los mismos argumentos
de las muestras RC.
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Tabla 9. Resultados del color CIEL*a*b* para los prototipos sinterizados a 980 °C.

Sistema Muestra

L*

a*

b*

AE 76ab

Color en RGB

Patron de
comparacion
interna AP

AP100%

75,30+0,53

6,52+0,26

14,67+0,83

Naranja
grisaceo

RC40%

73,32+0,42

7,32+0,16

17,34+0,76

3,42

Naranja
ligeramente
desaturada

RC50%
Mezclas del

73,02+0,30

7,23+0,06

17,17+0,35

3,46

Naranja
ligeramente
desaturada

sistema RC
RC60%

71,36+1,04

7,90+0,24

17,95+0,19

5,31

Naranja
ligeramente
desaturada

RC100%

71,01+0,55

8,21+0,15

18,02+0,12

5,70

Naranja
ligeramente
desaturada

RA40%

68,25+0,48

13,98+0,24

21,62+0,27

12,40

Naranja
ligeramente
desaturada

RA50%
Mezclas del

67,11+0,76

14,18+0,50

22,71+0,34

13,80

Naranja
ligeramente
desaturada

sistema RA
RA60%

67,17+0,13

15,65+0,25

23,40+0,35

15,02

Naranja
ligeramente
desaturada

RA100%

61,51+0,65

20,28+0,57

28,44+0,02

23,86

Naranja
ligeramente
desaturada

RF 10%

75,65+0,29

5,98+0,07

13,62+0,20

1,23

Naranja
grisdceo

Mezclas del

0,
sistema RF RF 20%

75,52+0,61

5,94+0,08

13,49+0,04

1,33

Naranja
grisaceo

RF 30%

73,76%0,26

6,43+0,09

14,53+0,23

1,55

Naranja
grisdceo

4.8 SELECCION DE LAS MEZCLAS A EMPLEAR PARA EL PROXIMO CAPITULO

En este item se presenta la seleccidén de las mejores mezclas encontradas para cada uno
de los sistemas analizados, en funcion de todos los resultados de las propiedades
estudiadas en este capitulo para los prototipos sinterizados a 980 °C, tratando de buscar
las mejores condiciones y/o el equilibrio entre las propiedades encontradas.

Para el sistema RC se selecciona la mezcla AP-RC 60 %, debido a que los elementos
elaborados con esta mezcla presentan los mayores modulos de ruptura, la mas baja
porosidad aparente, absorcion de humedad y contraccion posterior a la quema, adecuadas
condiciones de plasticidad en el conformado; asi como una densidad aparente muy similar
a los prototipos de control interno AP.

Para el caso del sistema RA se selecciona la mezcla AP-RA 40 %, debido a que poseen
los mejores resultados de contraccion posterior a la quema, la menor porosidad aparente,
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absorcion de humedad y la mayor densidad aparente de los prototipos. Ademas, poseen
unas condiciones de trabajabilidad plastica mas adecuadas que la muestra AP.

Por parte del sistema RF se encuentra que en la mayoria de las propiedades estudiadas se
identifican bajas propiedades generales en elementos sinterizados a 980 °C; ya que se
presentan modulos de ruptura inferiores a los encontrados en la literatura como criticos,
ademas los resultados de porosidad aparente y el porcentaje de absorcion de humedad son
muy cercanos a los sugeridos por la norma. No obstante, se selecciona la mezcla AP-RF
10 % debido a que esta presenta las mejores condiciones generales en este sistema,
especialmente en lo que al modulo de ruptura se refiere, respecto a las elaboradas con
mayores adiciones de RF. Cabe anotar, que de manera adicional en el préximo capitulo se
realizara una reduccion del tamafio de particula de los residuos RF, para alcanzar tamafios
inferiores a los 100 um para asi aumentar la probabilidad de interaccion y sinterizacion las
particulas que compondran los prototipos.
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CAPITULO 5

RESULTADOS Y ANALISIS: ESTUDIO DEL
EFECTO DE LA TEMPERATURA SOBRE
LAS CARACTERISTICAS DE LOS
PROTOTIPOS DE LADRILLOS
ELABORADOS CON LA INCORPORACION
DE RESIDUOS DE MINERIA

En este capitulo se realizara el estudio del efecto de la temperatura sobre las propiedades
de los prototipos elaborados con las mezclas de residuos de mineria. Las mezclas
estudiadas fueron establecidas en el item 4.8 del capitulo anterior y estas se estudiaran de
manera independiente para cada residuo, con el objetivo de identificar las mejores
condiciones de tratamiento térmico. Para ello se estudiaron 3 temperaturas de sinterizacion
adicionales las cuales son 950, 1050 y 1100 °C. Adicionalmente, en algunos casos se
tuvieron en cuenta los resultados de los prototipos sinterizados a 980 °C (del capitulo
anterior) para los analisis de los procedimientos realizados. También es necesario aclarar
gue para los prototipos sinterizados a 950 °C no fueron incluidos en los analisis
microestructurales e infrarrojo debido a que estas muestras presentaban modulos de
ruptura muy bajos. También, se buscé realizar un analisis que involucre el cambio de
temperatura y si ésta afecté de manera importante las propiedades y las caracteristicas
generales de los prototipos, como es el caso de las fases cristalinas, las caracteristicas
microestructurales y morfoldgicas, asi como el porcentaje de absorcion de humedad, la
porosidad, la densidad aparente, el color y el médulo de ruptura, entre otras. Posteriormente
se describi6 el modelo de superficie de respuesta generado a partir del disefio de
experimentos de tipo factorial establecido en el item 2.5.1 en el cual se observaron los
efectos de los factores experimentales empleados para este modelo. Siendo estos el
porcentaje en peso de cada residuo (en este caso para los sistemas RC y RA) y la
temperatura de sinterizacion. Para el caso del sistema RF solo se evaluaron los prototipos
elaborados con la mezcla AP-RF 10 % con variaciones de temperatura y no se realizé un
modelo estadistico debido a que a porcentajes mayores de 10 % en peso de RF, la mayoria
de los prototipos no presentaban caracteristicas adecuadas y también porque fue necesario
realizar una molienda de este material, lo cual involucraria una fuente de variacion que
afecta los resultados del modelo.
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5.1 ESTUDIO DE LOS PROTOTIPOS ELABORADOS CON LA MEZCLA AP-RC 60 %
SINTERIZADOS A DIFERENTES TEMPERATURAS

A continuacién, se describirdn los resultados obtenidos de los diferentes prototipos
elaborados con la mezcla AP-RC 60 %.

5.1.1 Efecto de la temperatura sobre las caracteristicas mineraldogicas de los
prototipos elaborados con la mezcla AP-RC 60 %

En la Figura 41 se presentan los difractogramas de los prototipos de AP-RC 60 %
sinterizados a diferentes temperaturas y en la Tabla 10 muestran los porcentajes de cada
una de las fases cristalinas obtenidas. También, se tiene en cuenta los resultados
presentados en la Figura 34 y la Tabla 8 para los prototipos de esta mezcla sinterizados a
980 °C. Se resalta, como se esperaba, que la formacion porcentual de fase mullita aumenta
con la temperatura, pasando del 4,6 % en peso generado a 950 °C hasta obtener unos
valores de 27,1y 34,9 % en peso para las temperaturas de 1050 °C y 1100 °C de manera
respectiva, lo cual puede asociarse al incremento de los fendmenos difusivos producto de
la mayor energia disponible de una sinterizacién y descomposicion de especies cristalinas
presentes en la materia prima (ver Figura 20 y Figura 21).

En la literatura se sugiere que a 1050 °C se asegura la formacién de mullita primaria 'y a
mayores temperaturas se puede presentar crecimientos de cristales de mullita secundaria
[137], [138]. Se observa también, que con el aumento de la temperatura se reduce el
porcentaje de la fase cristalina del cuarzo, lo cual permite pensar que se presentdé una
posible participacion de esta en la formacion de la mullita [139], al igual que a 1100 °C
aparece la cristobalita, siendo esta un polimorfo de la silice que se genera a alta
temperatura [140]. Ademas, se presenta una reduccion en la fase hematita con la
sinterizacién a mayor temperatura y esto puede asociarse a una posible transformacién de
fases amorfas de 6xidos de hierro de la misma [141].

A 1100 °C se presenta la eliminacién de la fase albita [93], la cual puede haberse
transformado en una fase fundida y aparece la fase cristalina anortclasa, la cual pertenece
a la familia de los feldespatos y que alcanza un porcentaje del 3,9 % en peso. Este mineral
no se pudo identificar en las muestras sin ningun procedimiento de sinterizacion (materia
prima), lo cual puede deberse a posibles solapamientos de los picos correspondientes a
esta fase con los presentados por otros filosilicatos presentes en la muestra y que a las
temperaturas de sinterizacion se descomponen, mientras que la anortclasa se mantiene
estable a temperaturas inferiores a los 1200 °C segun lo reportado en la literatura [142].
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Figura 41. Resultados de las fases cristalinas en funcién de la temperatura para los prototipos elaborados
con la mezcla AP-RC 60 %.

Tabla 10. Porcentajes de fases cristalinas determinadas por DRX y cuantificadas a partir del método de
Rietveld para los prototipos elaborados a partir de la mezcla AP-RC 60 %.

Muestras
Especies AP-RC 60 % (950 °C) AP-RC (;Bg)% (1050 AP-RC (;Sg)% (1100
mineraldgicas
Cuarzo (%) 76,3 60,4 56,6
Mullita (%) 4,6 27,1 34,9
Albita (%) 55 10,1
Anortclasa (%) 3,9
Hematita (%) 13,6 2.4 3,3
Cristobalita (%) 1,2
Wr (%) 7,64342 7,54814 7,96854

5.1.2 Efecto de la temperatura sobre las vibraciones moleculares de los prototipos
AP-RC 60%

La Figura 42 muestra los resultados de espectroscopia infrarroja para los prototipos del
sistema AP-RC 60 % a diferentes temperaturas de sinterizacion y en estos se resalta que
la banda vibracional entre 1150 y 923 cm? presenta un cambio en el ancho de esta sefial
respecto a las muestras sin sinterizar (ver Figura 19), esto se debe posiblemente y segun
la literatura al decaimiento de la estructura general de los filosilicatos que son
descompuestos producto de la sinterizacion [42], [86]. Adicionalmente, se presentan
vibraciones tipicas del enlace Si-O y Si-O-Si en 794, 766, 692 y 506 cm [58], [116].
También se presenta una vibraciébn a 556 cm™ que permite identificar los enlaces
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relacionados al enlace Fe-O, de la hematita y los diferentes 6xidos de Fe, tanto cristalinos
como amorfos [58]. Algunas sefiales en este rango de analisis no fueron resaltadas,
principalmente porque se tratan de sobre tonos de los silicatos que no brindan informacion
adicional. Estos resultados complementan lo encontrado en el item anterior que describe
de las fases cristalinas encontradas. Notese también que el rango de analisis fue desde los
1500 a los 500 cm%, esto debido a que no se presenta ninguna sefial a longitudes de onda
lejanas y cercanas superiores a las 1500 cm™ ya que eran los grupos hidroxilos, que en
este caso estan ya descompuestos, los que, previamente generaban sefales identificables
en este rango (ver Figura 19). Por lo cual, no se presentan en esta sesion.
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—— AP-RC 60% 1100 °C

own
2

923
794
66
692
556
506

T TheTr T

Si-O-§ y: 7 Si-O (B Si-O-Si (k)
h Si-O-Si Si-0 si0 -0 ( llg-() © (

Transmitancia ajustada

T T T T T T T T T 1
1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500
Niamero de Onda (cm™)

Figura 42. Espectros infrarrojos presentados por los prototipos AP-RC 60% sinterizados a diferentes
temperaturas.

5.1.3 Efecto de latemperatura sobrela microestructura de los prototipos de ladrillos
AP-RC 60%

A continuacion, se muestran microestructuras representativas de las zonas de fractura de
los prototipos elaborados con AP-RC 60 %, donde se puede observar los cambios
generados posiblemente, por la temperatura sobre las caracteristicas microestructurales.
Asi, las Figura 43a, 43d y 43g ponen en evidencia las superficies de fractura de los
prototipos en funcion del aumento de la temperatura y en estas se puede observar las zonas
gue presentan caracteristicas menos irregulares y tamafios de grano mayores. En todos los
casos parecen presentarse un importante grado de sinterizacion y siendo los feldespatos
como la albita y la anortclasa (ver Figura 41) los compuestos que posiblemente favorezcan
en mayor proporcion la formacion de estructuras mas densas [14], [143].

Otros detalles a resaltar se presentan en las Figura 43b, 43e y 43h las cuales son
representativas del grado de interaccién entre algunas estructuras presentes en los
prototipos sinterizados a 980 °C, 1050 °C y 1100 °C de manera respectiva. En especifico
se observan algunas zonas donde se encuentran particulas laminares que todavia estan
presentes después de sinterizar a 980 °C y las cuales se asocian a los filosilicatos como es
el caso de la caolinita o la moscovita (ver Figura 20 y Figura 21) que ya presentaron
fendmenos de deshidroxilacion como en el caso de la Figura 43b. Ademas, en la Figura
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43e y 43h se muestran la formacion de cuellos de difusion entre particulas, lo que indica un
aumento en el grado de sinterizacion de los prototipos.

También, se pueden identificar porosidades que se relacionan a la eliminacion de material
en forma de gases generados durante el calentamiento y también a los vacios generados
en las distintas etapas del conformado de los prototipos [144]. La Figura 43c detalla de
mejor manera las zonas laminares descritas anteriormente y las Figura 43f y 43i muestran
regiones que parecen presentar zonas que antes eran estructuras laminares que
probablemente han presentado interaccion entre las diferentes laminas, lo que también se
observa en la literatura consultada [143].

Ademas, se realizé un analisis elemental mediante EED en las zonas descritas en la Figura
44, cuyos valores de los porcentajes elementales se muestran en la Tabla 11. En el caso
de los prototipos sinterizados a 980 °C como se muestra en la Figura 44a, se resaltan zonas
gue estan compuestas principalmente por aluminosilicatos con pequefios contenidos de K
y Ti, que pueden tratarse de estructuras de anortclasa presentes en el esta mezcla, asi
como también se observan pequefios porcentajes de Ti de 6,71+0,81 % relacionados a
pequefias particulas de la fase cristalina hematita que se forma durante la sinterizacion
como se puede ver en la Figura 34 [14].

En la Figura 44b se observa una zona caracteristica de las muestras sinterizadas a 1050
°C, la cual esta compuesta de nuevo por aluminosilicatos con contendidos menores de Mg
y K en un porcentaje en peso de alrededor del 2 %, los cuales puedan relacionarse a
particulas que previamente estaban compuestas por vermiculita y otros filosilicatos
presentes en la materia prima (ver Figura 21). También, se resalta el porcentaje de Fe de
més de un 7 % en peso de nuevo asociado a la formacion de hematita durante la
sinterizacion.

La Figura 44c presenta una zona representativa del prototipo perteneciente a este sistema
sinterizado a 1100 °C, donde se observan particulas con formacion de cuellos de
sinterizacion, los cuales se vinculan nuevamente a aluminosilicatos con altos contenido de
Cay Mg, que en este caso la composicion elemental puede relacionarse posiblemente con
la anortcasa que todavia esta presente a estas temperaturas y también a particulas que
previamente se asociaban con especies como la vermiculita, la cual era una fase presente
en la materia prima sin sinterizar (ver Figura 20) [144].
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Tabla 11. Resultados de andlisis elemental EED de las zonas representadas en la Figura 44.

AP-RC 60 % 980 °C (a) AP-RC 60 % 1050 °C (b) AP-RC 60 % 1100 °C (c)
Ele. % en Peso % en Peso % en Peso
X (o] X (o] X c
O 38,27 1,52 39,26 0,84 36,55 1,14
Mg -- -- 2,07 0,25 2,56 0,27
Al 15,56 0,66 21,43 0,48 12,55 0,46
Si 35,55 1,09 27,85 0,58 30,21 0,73
K 1,47 0,33 2,05 0,22 -- --
Ti 2,44 0,47 -- -- -- --
Fe 6,71 0,81 7,35 0,46 6,32 0,54
Ca -- -- -- -- 11,81 0,44
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5.1.4 Efecto de latemperatura sobre la coloracion de los prototipos AP- RC 60 %

En la Tabla 12 se muestran los resultados del cambio de color para los prototipos de ladrillos
del sistema RC elegido. Se observd el cambio del color en funcion de la temperatura,
respecto a las muestras de comparacion interna AP, el cual se empleé con el objetivo de
identificar si la diferencia del color se debe a la adicion del residuo RC. Se puede observar
gue el aumento de la temperatura presenta un remarcado efecto sobre la luminosidad (L*),
la cual se va disminuyendo notablemente y en muchos casos esto puede asociarse a
fendmenos de la descomposicion de especies como la albita y la anortclasa, también se
presenta la reduccion del porcentaje de cuarzo como especie cristalina, como se evidencia
en la Tabla 8 y la Tabla 10. Por otro lado, como la literatura afirma, la densificacién de una
estructura genera un cambio en el indice de refraccion viéndose esto reflejado una
reduccion de la intensidad de la luminosidad [19], [145]. Ademas, se observa que en los
pardmetros a* y b* hay un ligero aumento; y este se encuentra influenciado por la formacion
de particulas de 6xidos de Fe como es el caso de la hematita como se presentan en la
Tabla 10 [55].

Adicionalmente, la Tabla 12 detalla la diferencia de color total de los prototipos de AP-RC
60 % respecto a los prototipos de comparacion interna AP; encontrandose que el aumento
de la temperatura genera mayores diferencias de color entre ellos. Pasando de variaciones
‘muy notables” a 950 y 980 °C a “muy grandes” a temperaturas de 1050 y 1100 °C
respectivamente. Lo anterior, posiblemente relacionado los altos valores de mullita
encontrados para la muestra AP-RC 60%; como se describe en la Tabla 10. Otra diferencia
de color importante con la muestra AP se centra en que esta posee porcentajes mayores
de caolinita en la composicion mineraldgica de la materia prima (ver Figura 20) y segun la
literatura esta fase cristalina favorece valores altos de luminosidad (L*) [78].
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Tabla 12. Resultados del color CIEL*a*b* para los prototipos AP-RC 60% sinterizados a diferentes

temperaturas.
AE AE76ap Color en
Muestra L* a* b* 76ab (RC60% RGB
(AP) 950)
AP (950 °C) 70,45£0,74 | 6.45x0,24 | 14.57+0,82 --- - ;gggé%
AP (980°C) |7530£0,53 | 6,52:0,26 | 14,67+0,83 | 4,85 ;nggé%
AP (1050 °C) 79,39+0,25 | 6,55+0,17 | 14,31+0,41 8,94 --- ml:l;l’;:l{ji?/e
Naranja
AP (1100 °C) | 74,03+0,97 | 7,26:0,36 |19,02+0,42 | 5,77 ligeramente
desaturada
Naranja
_ 0,
AI(Dggg %/(’ 72,68+0,67 | 6.84+0,78 | 17,85+0,21 | 3,99 [pEreriEmie
desaturada
Naranja
_ 0,
A'(Dgggog/" 71,36+1,04 | 7,9040,24 | 17,95+0,19 | 531 1,70 | ligeramente
desaturada
Naranja
0,
RC 6%’)(1050 64,20£0,96 | 13,51+0,53 | 23,86+0,53 | 19,24 12,35 | ligeramente
desaturada
Naranja
0,
RC 69,(/;’)(1100 61,100,53 | 13,61#0,75 | 23,39:0,68 | 1505 | 1451 |ligeramente
desaturada

5.1.5 Analisis estadistico del efecto de la temperatura y el porcentaje de RC sobre
las propiedades de los prototipos de ladrillos elaborados

A continuacion, se realiza una descripcion de los métodos para realizar un andlisis
estadistico donde se estudia la variacion de algunas propiedades presentadas por los
prototipos en funcion de la temperatura.

5.1.5.1 Andlisis estadistico en funcion de las propiedades fisicas

Los andlisis estadisticos basados en el disefio descrito en el item 2.42.5.1 se centran en el
establecimiento de un modelo de regresion que permita describir cada una de las variables
de respuesta en funciébn de los factores de control (A: Porcentaje de residuo y
B=Temperatura de sinterizacion). Entre las variables respuesta se encuentran el porcentaje
de absorcion de humedad (H%), porcentaje de porosidad aparente (P%) y la densidad
aparente (D), siendo estas propiedades fisicas las que se relacionan tedricamente con el
volumen de poros abiertos a la superficie. Para simplificar el analisis se realizé un
tratamiento de reduccion de dimensiones con el objetivo de obtener un parametro (COM.F)
gue contenga toda la variabilidad de las tres propiedades fisicas anteriormente
mencionadas.

La metodologia empleada para la reduccion de dimensiones o de variables a analizar fue
la reduccién por componentes principales (CP), se realiz6 con ayuda del software
Statgraphics. Los resultados de este procedimiento se muestran en la Tabla 13, en la cual
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se relaciona el niumero de componentes o variables obtenidas con el porcentaje de
varianza, esta varianza permite identificar que tan bien cada componente describe la
informacion de las respuestas H%, P% y D. Finalmente en la Tabla 13 se expresa el
porcentaje de varianza acumulado, que permite identificar cuanto representan de todo el
conjunto de componentes obtenidos.

A manera de analisis se observa que el componente nimero 1 describe mas del 80 % de
la varianza, lo cual significa que este lleva el 80,252 % de la informacion de las propiedades
H%, P% y D de manera conjunta. Con el componente namero 2 el porcentaje acumulado
de varianza describe hasta un 95,832 % de la informacion, sin embargo en la literatura
pertinente de estadistica multivariada se recomienda emplear la menor cantidad de
componentes con por lo menos un 80 % de variabilidad [146]. Por lo anterior en este trabajo
se toma Unicamente el componente 1.

La Ecuacion (2) detalla como es la relaciéon de las tres variables originales H%, P% y D con
el componente 1 denominado COM.F. Este componente puede tomar un significado
contextual, el cual es el volumen de poros abiertos presentado por los prototipos, el cual
aumenta con el incremento del porcentaje de absorcién de humedad (H%) y la porosidad
de los prototipos (P%); mientras que decrece si se aumenta la densidad aparente (D).
También se resalta que la ecuacién presenta coeficientes que estan en la misma escala de
magnitud para cada propiedad fisica, lo cual permite afirmar que cada uno de ellos
presentan casi el mismo peso sobre el componente generado.

Tabla 13. Tabla de variabilidad obtenida de la reduccién de dimensiones por componentes principales para
los prototipos de AP-RC 60 %.

Componente | Porcentaje de Porcentaje de
(Ndamero) varianza (%) |varianza acumulado (%)
1 80,252 80,252
2 15,579 95,832
3 4,168 100,000
COM.F = 0,618049 * H% + 0,568781 * P% — 0,542681 * D (2)

Para realizar el estudio estadistico fue necesario ejecutar un analisis de varianza sobre el
componente COM.F descrito anteriormente y de nuevo, el software empleado fue el
Statgraphics, las respuestas obtenidas se detallan en la Tabla 14. En dicha Tabla es posible
identificar las distintas fuentes de variacion o factores del componente estudiado (para mas
detalle ver el item 2.5.1) y la suma de cuadrados ayuda a expresar el cambio generado por
cada una de las fuentes de variacién. El Valor-P indica si es significativo el cambio generado
por cada fuente de variacion sobre el valor promedio de componente COM.F. Por lo tanto,
si el Valor-P es menor que a=0,5 se puede decir que la fuente de variacion es significativa
con un 95 % de confiabilidad. Los resultados indican que se podria afirmar que tanto el %
RC y la temperatura presentan un efecto significativo sobre el componente COM.F, al igual
gue se presenta un efecto de segundo grado de la temperatura (BB) sobre el componente
COM.F, en este caso no se presenta un efecto compuesto de la T y %RC sobre el
componente COM.F.

La Figura 45 presenta un diagrama de Pareto, el cual permite identificar qué factor presenta
un efecto de mayor peso sobre el componente COM.F y en esta Figura la linea vertical azul
representa el umbral a partir del cual las fuentes de variacion o factores presentan un efecto
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significativo sobre el valor medio del COM.F y en este caso se identifica claramente que A,
B y BB son las fuentes que superan dicho umbral del efecto estandarizado, lo observado
en la Figura 45 es coherente con los valores de la suma de cuadrado determinado en la
Tabla 14.

También, en la Figura 45 se identifica que la temperatura es la variable mas significativa,
siendo un efecto negativo; lo cual puede representar aumento de la densidad y la reduccion
de H% y P%, siendo esto, coherente con lo esperado y lo mostrado en la literatura [130].
La Ecuacion (3) muestra el resultado de la regresion encontrada por el modelo del disefio
establecido y el analisis de varianza, esta ecuacion expresa el componente COM.F en
funcion de las distintas fuentes de variabilidad descritas en la Tabla 14 y presenta un R?
(ajust) = 77,7436 %, que indica la correlacion del modelo con los datos iniciales, este valor
es significativo y se encuentra en la literatura modelos con ajuste aplicados a experimentos
similares [147].

Tabla 14. Resultados de analisis de varianza (ANOVA) para el componente COM.F de los prototipos AP-

RC.
Fuente Suma de cuadrados Valor-P
A: %RC 7,07822 0,0006
B: Temperatura 95,291 0,0000
AA 1,48208 0,1021
AB 0,94685 0,1893
BB 5,1429 0,0031
Error total 28,9354
Total (corr.) 142,047

COM.F RC = 158,82 + 0,0309159 * %RC — 0,290981 =T + 0,00013984 = %RC? —
0,0000520421 « %RC +T + 0,00013271  T? (3)

1+
B:T t
emperatura = -

A:%RC

AA

AB

0 3 6 9 12 15
Efecto estandarizado
Figura 45. Diagrama de Pareto estandarizado para determinar los efectos de los factores de estudio para el
componente COM.F de los prototipos del sistema AP-RC.

Adicionalmente, en la Figura 46a se muestra la superficie de respuesta estimada para el
COM.F en funcion del % de RC y la temperatura de sinterizacion, se resalta la tendencia a
presentar valores de dicho componente mas bajos con el aumento de la temperatura,
también es importante comparar que la superficie de respuesta se ve mas afectada por la
temperatura lo cual es coherente con el diagrama Pareto descrito anteriormente (ver Figura
45). Por otro lado, la Figura 46b presenta la grafica de los contornos de la superficie de
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respuesta y en ella se describen con lineas las condiciones de % RC y Temperatura donde
los valores del COM.F son similares, también en esta Figura se puede identificar de manera
mas clara como disminuye el valor de COM.F con el incremento de la temperatura.

b) Contornos de la Superficie de Respuesta Estimada

Superficie de Respuesta Estimada
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Figura 46. Resultados del modelo estadistico para el COM.F para los prototipos del sistema AP-RC a)
Superficie de respuesta y b) contorno generado.

5.1.5.2 Analisis estadistico en funcion del moédulo de ruptura

En el caso de esta propiedad mecanica se realizé el estudio estadistico (el analisis de
varianza del disefio experimental para la variable respuesta MOR) de manera
independiente, principalmente por la importancia que esta juega sobre el futuro la calidad
de un material terminado. La Tabla 15 muestra los resultados del ANOVA para el modulo
de ruptura como variable respuesta y en este caso el % RC (A) no presenta un efecto
significativo sobre el médulo de ruptura, debido a que el Valor-P presentado por este factor
es superior al 0,05, en contraste la temperatura (B) parece generar el efecto mas
significativo; como también se observa en el valor tan alto de la suma de cuadrados para
esta fuente de variacion. Adicionalmente, se resalta que el factor (BB) que se relaciona con
la temperatura también es muy significativo.

La Ecuacion (4) muestra el resultado de la regresion para el andlisis realizado, el coeficiente
de correlacion es R?=90,454 %, indicando que el ajuste de los datos originales con el
modelo realizado es adecuado, como se identificé en otras investigaciones similares [148].
Adicionalmente el diagrama Pareto que describe los efectos estandarizados causados por
todas las fuentes de variacion se presentan en la Figura 47, de nuevo se observa que el
efecto de la temperatura es el mas significativo. También, se observa que la barra del factor
A: % de RC se encuentra a un valor ligeramente inferior al umbral establecido por la linea
vertical azul en la Figura 47; al igual que la interaccion doble del % de RC (AA), que parece
estar sobre el limite del valor de significancia, lo cual también coincide con el Valor-P de
0,0506 (ver Tabla 15).
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Tabla 15. Resultados de andlisis de varianza (ANOVA) para el modulo de ruptura de los prototipos AP-RC.

Sumade
Fuente cuadrados Valor-P
A: %RC 4,29971 0,0636
B: Temperatura 601,581 0,0000
AA 4,78988 0,0506
AB 0,383615 0,5739
BB 18,6449 0,0002
Error total 64,7262
Total (corr.) 695,003

MOR = 211,645 + 0,0656738 « %RC — 0,462259 « T — 0,000251396 * %RC 2 —
0,0000331255 = %RC T + 0,000252685 * T (4)

Diagrama de Pareto Estandarizada para MOR

L

. —
B:Temperatura rm—

AA

A:%RC

ol

0 4 8 12 16 20 24
Efecto estandarizado

Figura 47. Diagrama de Pareto estandarizado para determinar los efectos de los factores de estudio sobre
el médulo de ruptura para los prototipos del sistema AP-RC.

La superficie de respuesta obtenida del médulo de ruptura (MOR) en funcién del % de RC
en peso y la temperatura de sinterizacion de los prototipos de sistema AP-RC se observa
en la Figura 48a y en este caso es facilmente detectable como es de significativo el cambio
de la pendiente de la superficie en funcién de la temperatura, mientras que en funcion del
% RC no es tan significativo. Por otro lado, la Figura 48b muestra los contornos de dicha
superficie de respuesta, donde de nuevo se resaltan las lineas donde el MOR se hace
constante y se observa que a temperaturas de sinterizacion superiores a los 1040 °C se
obtienen en los prototipos magnitudes de los modulos de ruptura de casi 4,8 MPa, siendo
estos valores muy significativos y que se encuentra a la literatura si se compara con rangos
de 2,11 a 5,31 MPa. También se destaca que a temperaturas mayores de 1100 °C se
alcanzan valores de 9,6 MPa, los cuales son comparables con ceramicas tipo “gres” que
tienen orden de magnitud de 10 MPa [3], [13], [15].
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Figura 48. Resultados del modelo para el moédulo de ruptura a) Superficie de respuesta estimada y b)
contornos de la superficie estimada para los prototipos de sistema AP-RC.

5.2 ESTUDIO DE LOS PROTOTIPOS ELABORADOS CON LA MEZCLA AP-RA 40 %
SINTERIZADOS A DIFERENTES TEMPERATURAS

A continuacién, se describirdn los resultados obtenidos de los diferentes prototipos
elaborados con la mezcla AP-RA 40 %.

5.2.1 Efecto de la temperatura sobre las caracteristicas mineralégicas de los
prototipos de ladrillos

La Figura 49 expone los resultados de difraccién de rayos X para los prototipos que fueron
sinterizados a las distintas temperaturas de estudio, al igual que la Tabla 16 presenta los
porcentajes relativos a cada una de estas especies cristalinas, estos resultados se
complementan con la informacion encontrada para los prototipos sinterizados a 980 °C en
el capitulo anterior y que se muestran en la Figura 34c y la Tabla 8. A manera general se
destaca que se identifica un conjunto similar de fases a las encontradas en los prototipos
anteriormente descritos para el sistema RC (ver item 5.1.1); destacadndose de nuevo la
anortclasa aun existente a temperaturas 1100 °C [149].

Se evidencia de nuevo la aparicién de la fase cristobalita después de los 1050 °C y también
se nota como disminuye la intensidad de los picos de cuarzo en funcion del aumento de la
temperatura, asi como el porcentaje en peso de esta fase, pasando desde 76,3 % en peso
en 950 °C hasta un 42,8% en peso a 1100 °C. En el caso de la mullita se observa que tanto
a 950 °C y 1050 °C se presenta un contenido de 4,6 y 21,9 % en peso de manera respectiva,
los cuales son bastantes similares a los identificados para la muestra AP- RC 60 % a las
temperaturas respectivas (ver Tabla 10). Sin embargo, a 1100 °C la formacion de mullita es
del 41,3 %; valor considerablemente superior al determinado para los prototipos del sistema
RC, lo cual puede significar que la muestra RA posiblemente fomenta la generacion de esta
fase. Por otro lado, se puede identificar que al igual que de igual manera para la muestra
de AP- RC 60 % la fase hematita a alta temperatura va reduciendo su porcentaje de
cristalinidad (ver Tabla 16), lo cual puede asociarse de nuevo a posible transformacion de
oxidos de Fe amorfos a partir de esta [141]. Los resultados de cuantificacion arrojan un
correcto ajuste del modelo de cuantificacion Rietveld con los difractogramas para todas las
muestras, ya que los parametros de ajuste (Wr (%) en la Tabla 16) son inferiores al 10 %.
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Figura 49. Resultados de las fases cristalinas en funcién de la temperatura para los prototipos elaborados
con la mezcla AP-RA 40 %.

Tabla 16. Porcentajes de fases cristalinas determinadas por DRX y cuantificadas a partir del método de
Rietveld para los prototipos de AP-RA 40 %.

Muestras
Especies AP-RA 40 % (950) AP-RA 40 % (1050) | AP-RA 40 % (1100)
mineralégicas
Cuarzo (%) 76,3 59,1 428
Mullita (%) 4.6 21,9 41,3
Albita (%) 5,5 15,7
Anortclasa (%) 117
Hematita (%) 13,6 2,8 2.8
Cristobalita (%) 0,5 1,4
Wr (%) 7,64342 7,54814 7,85518

5.2.2 Efecto de la temperatura sobre las vibraciones moleculares de los prototipos
AP-RA 40%

La Figura 50 muestra los resultados de espectroscopia infrarroja para los prototipos de
elaborados con la mezcla AP-RA 40% sinterizados a diferentes temperaturas. Se obtienen
espectros muy similares a los encontrados en el item 5.1.2. para las muestras AP-RC 60
%. De nuevo entre estos resultados del cambio generado en la banda vibracional entre
1166y 912 cm sigue siendo el cambio mas importante y que se relaciona con el detrimento
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de la estructura de los filosilicatos causada por la deshidroxilacion y descomposicion de los
mismos ver el item 3.2.4, las Figura 20y Figura 22 [42], [86]. Ademas, no es de ignorar
gue se presentan diferentes vibraciones tipicas del enlace Si-O y Si-O-Si, en los nUmeros
de onda de 799, 771, 692 y 506 cm [58], [116]. Otras vibraciones que no se mencionaron,
representan actividades de los silicatos presentes en la muestra que son principalmente
sobretonos y no aportan informacién adicional. Para terminar, se presenta la vibracion
relacionada al enlace Fe-O de los posibles 6xidos de Fe a 579 cm™ [58]. Finalmente, el
espectro obtenido a nimeros de onda superiores a los 1500 cm! no fue mostrado, ya que
no se presentan sefales identificables para estas muestras sinterizadas.
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—— AP-RA 40 -980°C

T T —T
T T g

1166
912

799
771
692
579

o
=]
g}

Lo bt o b cl i 8 | |

Transmitancia ajustada (%)

] », o Si-0-Si (E
] Si-0-Si Si-f; Si-0 \ Fe-O (B) S1-0-SL(E)
> Si-O (B)

T i T B T x T . T T T T T % T

T ' =
1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500
Numero de onda (cm")

Figura 50. Espectros infrarrojos presentados por los prototipos AP-RA 40% sinterizados a diferentes
temperaturas.

5.2.3 Efecto de la temperatura sobre la microestructura de los prototipos AP- RA 40
%

Las micrografias MEB para todos los prototipos con la mezcla AP-RA 40 % se muestran en
la Figura 51 y son recolectadas de manera directa de las superficies de fractura generadas
durante los ensayos de flexion. Las Figura 51a, 51d y 519 son representativas de prototipos
sinterizados a 980, 1050y 1100 °C, en los cuales se puede observar la modificacion general
de las caracteristicas microestructurales, en especifico se presentan superficies expuestas
de mayor tamafo con el aumento de la temperatura, y estas, como la literatura menciona,
se relacionan con una posible la formacion de estructuras vitreas, que reducen la porosidad
presente en el material a partir de la descomposicion de especies feldespaticas y la
interaccion de los distintos compuestos presentes en la materia prima sin sinterizar (ver
Figura 20 y la Figura 22). Sin embargo, esto no se puede afirmar con precision, ya que en
este trabajo no se presenta una cuantificacion del porcentaje de vitreos en el compuesto
formado [14].
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Las Figura 51b, 51e y 51h evidencian la interaccion entre las distintas particulas
presentadas a menores tamafos, mostrandose que a 980 °C la cohesion entre las mismas
durante la sinterizacion no parece ser tan significativa. En contraste, las muestras cocidas
a temperaturas de 1050 y a 1100 °C, para las cuales en la Figura 51b que evidencia la
interaccion entre los limites de grano de diferentes particulas presentes en una muestra
sinterizada a 1050 °C y en la Figura 51g se pueden observar zonas donde producto de la
interaccion entre los distintos compuestos, en donde se logra obtener la formacion y
crecimiento de nuevas particulas de mayor tamafio.

Las Figura 51c, 51f y 51i muestran la evolucion térmica de un librillo tipico del filosilicato
gue posiblemente pueda ser de la clorita presente de manera natural en la muestra RA (ver
Figura 27), el cual ya ha presentado descomposicion parcial producto de su respectiva
deshidroxilacion e interaccion térmica. La muestra sinterizada a 980 °C expone mas
claramente esta estructura, mostrando porosidades unidireccionales, en el caso de tipo
laminares, que ya han presentado un grado de sinterizacion entre ellas (ver Figura 51c).
Para la muestra sinterizada a 1050 °C se identifica que existe un grado de interaccion mas
elevado entre los laminas pertenecientes a los presuntos librillos como se evidencia en la
Figura 51f y el caso de la muestra de 1100 °C no fue posible identificar este tipo de
estructuras laminares que fueran comparables con las descritas previamente, lo cual puede
indicar que se relacione con una mayor interaccion, difusiébn y cambio de estructura
cristalina a otro conjunto de fases generadas a mayor temperatura como es el caso de la
mullita [143], [143].

Particulas A
estudladas Librillos de

: clorita %
20KV X200 100pm 20KV 225800, 20 20kV  X5,000%) 5um

e,‘ Particulast® s ) ‘ Librillos de
estudiadas o g «_-clorita

o

Ts=1050°C fiss

o 1 —— o
20kV+.X2,000 10pm 20kV  X5,000 . Spm

Particulas
estudiadas

Ts=1100°C

Figura 51. Mlcrograﬁas de los protot|pos de la mezcla AP RA 40 % a)-c) Representan a Is muestras
sinterizadas a 980°C, d)-f) muestras sinterizadas a 1050 °C y g)-h) muestras sinterizadas a 1100 °C.

De nuevo, se realiz6 un andlisis quimico elemental EED en algunas zonas seleccionadas
de la microestructura de los prototipos de AP-RA 40% y se detallan en la Figura 52. El
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porcentaje de cada elemento identificado se presenta en la Tabla 17. Inicialmente a 980 °C
se estudio una zona consistente en estructura librillo, tipico de algunos filosilicatos y que
posiblemente se relacione con clorita, como se muestra en la Figura 52a, el cual por su
contenido de Mg permite asociarlo de manera directa con las estructuras presentes antes
de la sinterizacion [123]. También se resalta en esta zona el alto contenido de Fe y Ca, en
donde existi6 una difusion de estos elementos durante la reaccion de la hastingita y de la
oligoclasa presentes en la materia prima RA (ver Figura 22). Ademas, de la posible difusion
del Fe a partir de los feldespatos y filosilicatos, para que la formacion de la hematita se vea
favorecida por el tratamiento térmico realizado [55]. También en la Tabla 17 se puede
observar un elevado contendido de Ca en esta muestra y este puede relacionarse con una
particula que se encuentra sefialada en la Figura 52a que pueda tratase posiblemente de
una particula de anortclasa, especie cristalina que ha sido identificada y se muestra en la
Figura 34c.

La Figura 52b muestra la zona seleccionada para realizar el analisis elemental para un
prototipo sinterizado a 1050 °C, en este caso se seleccionan particulas que previamente
presentaban una morfologia laminar relacionadas posiblemente con las estructuras de
filosilicatos descompuestos y la composicion elemental es descrita en la Tabla 17 y que
permite identificar a un aluminosilicato con contenidos K y Mg que de nuevo es posible
relacionar estos contenidos con la clorita. Ademas, se presentan porcentajes considerables
de Fe que se vinculan con la formacioén de sus 6xidos respectivos como es el caso de la
hematita [145].

Para la muestra de 1100 °C se realiz6 una evaluacion elemental en una zona mas amplia
como se muestra en la Figura 52c, los resultados se pueden observar de nuevo la Tabla
17, donde se sigue presentando contenidos de Fe perteneciente a la hematita y porcentajes
mayoritarios que se relacionan en este caso con la formacion de mullita y el porcentaje de
K puede relacionarse a estructuras de filosilicatos como la clorita o la moscovita ya
descompuestos [150]. El Ti también puede provenir de filosilicatos que componen la materia
prima. En la literatura se menciona que el Ti puede ingresar en este tipo de estructuras
mediante mecanismos de intercambio idnico remplazando asi atomos presentes de manera
natural en estos compuestos [20].

+" ¢ Particulas ricas
en calcio

40pm Electron Image 1 30pm Electron Image 1 30pm Electron Image 1

Figura 52. Zonas sometidas a analisis elemental mediante EED para los prototipos AP-RA 40%
sinterizados: a) 980 °C, b) 1050 °Cy ¢) 1100 °C.
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Tabla 17. Resultados de analisis elemental EED de las zonas representadas en la Figura 52.

AP-RA 40 % 980 °C (a) AP-RA 40 % 1050 °C (b) | AP-RA 40 % 1100 °C (c)
Elem. % en Peso % en Peso % en Peso
X | o X | o X | o
O 24,69 0,71 39,26 0,80 38,27 1,50
Mg 6,62 0,26 2,07 0,30 0,75 0,20
Al 20,24 0,29 21,43 0,50 15,56 0,70
Si 32,62 0,48 27,85 0,60 35,55 1,10
K -- -- 2,05 0,20 1,47 0,30
Ti -- -- -- -- 2,44 0,50
Fe 6,52 0,46 7,35 0,50 6,71 0,80
Ca 9,31 0,26 -- -- -- --

5.2.4 Efecto de latemperatura sobre la coloracion de los prototipos AP- RA 40 %

En la Tabla 18 se muestran los resultados de color para los prototipos de AP-RA 40 %
sinterizados a diferentes temperaturas, en este caso es evidente que la diferencia de color
(AE7ean(AP)) presentada por dichos prototipos respecto a las muestras AP sinterizadas a las
mismas temperaturas; siendo estas diferencias consideradas como “grandes” a 950 °C y
“‘muy grandes” a temperaturas superiores a los 980 °C. Por otro lado, la Tabla 18 y la Tabla
22 evidencian también las diferencias generadas por la temperatura de sinterizacién entre
los prototipos de AP-RA 40 %, en ellas se puede identificar la disminucion del parametro L*
mas marcado que los presentados por el sistema RC (ver Tabla 18), lo cual puede estar
influenciado por los fendmenos de sinterizacion y el menor porcentaje de caolinita que
presenta en las muestras del sistema AP-RA 40 %.

También, se puede observar el incremento de los parametros a* y b*. En este caso se
generan unos cambios de color muy significativos y con una tendencia a la formacion de
colores naranjas, producto de una posible mayor cantidad de microparticulas de 6xidos de
Fe generadas a patrtir de la difusién de este elemento a altas temperaturas, que en general
favorece la aparicion de tonalidades en los prototipos con una mayor tendencia al rojo y al
marrén. Generalmente los 6xidos de Fe se forman de manera posterior a la descompaosicion
de diversos filosilicatos y la facilidad de migracion de los atomos de Fe que salen de
estructuras ya deshidroxiladas [19], [55]. Lo anterior se ve representado con los resultados
de cuantificacion de fases cristalinas (ver la Tabla 16). Cabe mencionar que la muestra AP-
RA 40 % presenta la mayor transformacion y disminucion de cuarzo en funcién del aumento
de la temperatura, como se describe en la Tabla 16. Ademas, para estas muestras se
encuentra la formaciéon de mayores porcentajes de mullita que los reportados para los otros
sistemas RC y RF.
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Tabla 18. Resultados del color CIEL*a*b* para los prototipos AP-RA 40% sinterizados a diferentes

temperaturas.
AE AE76a0 Color en
Muestra L* a* b* 76ab (RA40% RGB
(AP) 950)
o Naranja
AP (950 °C) | 70,45+0,74 | 6.45+0,24 | 14.57+0,82 Orisa0e0
AP (980 °C) | 75,30£0,53 | 6,52+0,26 | 14,67+0,83| 4,85 NETETIA
grisaceo
AP (1050 °C) | 79,39+0,25 | 6,55+0,17 | 14,31+0,41 | 8,94 AEUEE
muy suave
Naranja
AP (1100 °C) | 74,03+0,97 | 7,2620,36 | 19,02+0,42 | 5,77 ligeramente
desaturada
Naranja
0,
RA 4OOCA; (950 | 69.58+1.35 | 12,85+0,89 | 20,85£0,45 | 9,01 ligeramente
desaturada
Naranja
0,
RA 4%; (980 | 6g.2540,48 | 13.2540,24 | 21,6240,27 | 11,97 1,59 | ligeramente
desaturada
Naranja
0,
RA 400(/;’)(1050 61,50+1,35 | 20,95+0,71 | 27,84+0,95 | 26,65 13,41 | ligeramente
desaturada
0,
RA‘”?,é’)(“OO 55,79+0,91 | 19,80+0,31 | 26,030,35 | 23,22 16,29

5.2.5 Analisis estadistico del efecto de latemperaturay el porcentaje de RA en sobre
las propiedades de los prototipos de ladrillos elaborados

A continuacion, se realiza una descripcion de los métodos para realizar un analisis
estadistico, donde se estudia la variacion de algunas propiedades presentadas por los
prototipos en funcion de la temperatura.

5.2.5.1 Andlisis estadistico en funcién de las propiedades fisicas del sistema AP-RA

Para los prototipos de ladrillos con la mezcla AP-RA se realizaron los mismos
procedimientos estadisticos descritos en el item 5.1.5. para los elementos del sistema RC.
La Tabla 19 muestra los resultados de la reduccién de dimension para las propiedades de
H%, P% y D. En este caso se observa que el componente 1 presenta un porcentaje de
varianza de 86,545 %, con el componente 2 la varianza acumulada alcanza valores de
95,848 %. Sin embargo, de manera similar a lo descrito anteriormente en el item 5.1.5.1,
se considera que el componente 1 describe de manera adecuada toda la informacion de
las variables H%, %P y D. En la literatura pertinente de estadistica multivariada se
recomienda emplear la menor cantidad de componentes con un minimo de 80 % de
variabilidad de los datos analizados [146]. Sin mencionar que esto simplifica el analisis de
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varianza a realizar, siendo la Unica variable de respuesta, el componente denominado COM
F RA [151].

La Ecuacion (5) define el valor del componente COMP F RA, en funcién de las propiedades
fisicas de interés, las cuales presentan de nuevo coeficientes con un orden de magnitud
similar; teniendo proporcionalidad negativa con D y positiva para H% y P%, de manera muy
similar a lo encontrado en el item 5.1.5.1.

Tabla 19. Tabla de variabilidad obtenida de la reduccion de dimensiones por componentes principales para
los prototipos del sistema AP-RA.

Porcentaje| Varianza
Componente de acumulada
Varianza (%)
1 86,545 86,545
2 9,303 95,848
3 4,152 100,000
COMP F RA =0,591577«H% + 0,55923 « P% — 0,580775 D (5)

Como el objetivo de este procedimiento es determinar el efecto de los factores % RA en
peso y la temperatura sobre el componente COMP F RA se realizé de nuevo un andlisis de
varianza (ANOVA). La Tabla 20 permite identificar que la mayoria de las fuentes de
variabilidad presentan un efecto significativo, ya que los Valores P de estas son inferiores
al 0,05; a excepcion del efecto cuadratico de la temperatura (BB). La Ecuacion (6) presenta
el modelo de regresion establecido para este disefio y el ajuste del modelo con los datos
iniciales se encuentra representado por un R? (ajus.) = 90,0141 % [130].

Por otra parte, el diagrama de Pareto para este modelo se observa en la Figura 53; tanto el
%RA y la temperatura superan de manera importante la linea vertical azul que representa
el umbral de significancia, también es necesario mencionar que se presenta un efecto de
interaccién entre estas dos propiedades (AB), el cual es significativo; al igual que el
presentado por la fuente de variacion del % RA de segundo grado, lo que quiere decir que
la adiccién de este residuo aumenta el H% y P% y disminuye la D de los prototipos
estudiados.

Tabla 20. Resultados de andlisis de varianza (ANOVA) para el componente COMP F RA de los prototipos
del sistema RA.

Sumade
Fuente Cuadrados Valor-P
A: %RA 73,4716 0,0000
B: Temperatura 52,4682 0,0000
AA 4,00223 0,0002
AB 2,73711 0,0020
BB 0,00171991 0,9354
Error total 14,0005
Total (corr.) 153,184

COMF RA = 8,13333 + 0,0949178 * %RA — 0,00657476 + T + 0,000229798 *
%RA%? —0,0000884832 « %RA T — 0,00000242691 * T? (6)
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Figura 53. Diagrama de Pareto estandarizado para determinar los efectos de los factores de estudio sobre
el COM.F RA para los prototipos del sistema AP-RA.

La superficie de respuesta generada por el modelo de regresiéon para el componente COM
F RA se presenta en la Figura 54a, donde es posible identificar que se presenta un
incremento de este factor con la incorporacion de RA, lo cual puede indicar un aumento de
la porosidad del prototipo acompafiada con una disminucion de la magnitud de la densidad.
También, se evidencia que al incrementar la temperatura el componente adquiere valores
negativos, lo cual se puede relacionar con posibles fendbmenos de densificacién causada
por una mayor cantidad de energia disponible para que interactien las particulas de cada
uno de los prototipos y con ello se disminuye la porosidad aparente de los mismos. Ademas,
en la Figura 54b se presenta la grafica de contornos para esta superficie de respuesta
estimada y en este caso a diferencia de lo encontrado en la Figura 48a, para el sistema AP-
RC, las lineas donde es constante el valor del COM F RA tienen una orientacion distinta
debido a que si se presenta un efecto considerable del % de RA.

Superficie de Respuesta Estimada

b)
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t 2,
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Figura 54. Resultados del modelo estadistico para el COMP-F RA para los prototipos del sistema RA a)
Superficie de respuesta y b) contorno generado.

5.2.5.2 Andlisis estadistico en funcion del modulo de ruptura.

En el caso del médulo de ruptura (MOR) de los prototipos del sistema AP-RA también se
analizé como variable respuesta siguiendo los establecimientos descritos en el item 2.5.1y
los resultados del andlisis de varianza se presentan en la Tabla 21, en esta se identifica un
efecto estadisticamente significativo de los dos factores de estudio A: % RA y B:
Temperatura, asi como de la interaccion entre ellos (AB). El efecto del % RA en peso de
segundo grado, es la unica fuente de variacion que presenta un Valor-P superior a 0,05,
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indicando que este no presenta un efecto significativo sobre la resistencia a la flexion de los
prototipos.

La suma de cuadrados indica que el cambio de la temperatura representa la mayor
variacion del médulo de ruptura debido al alto valor obtenido por este, como se detalla en
la Tabla 21. La Ecuacién (7) que describe el mddulo de ruptura en funcion del % en peso
de RA Yy la temperatura y este presenta un valor del coeficiente de correlacion R? (ajus) del
86,5335 %, siendo un pardmetro considerado como adecuado siguiendo lo descrito en el
item 5.1.5.2.

Para terminar, el diagrama Pareto que se presenta en la Figura 55, complementa los
resultados descritos en la Tabla 21 para la suma de cuadrados, donde se observa que el
mayor efecto lo presenta el factor de la temperatura (B), siendo también significativo el
efecto de la interaccion entre la temperatura (AB) y el % RA (A) ya que estos presentan un
efecto estandarizado que superan el umbral de significancia establecido con linea azul.

Tabla 21. Resultados de andlisis de varianza (ANOVA) para el modulo de ruptura de los prototipos del
sistema AP-RA.

Fuente Suma de Valor-P
cuadrados

A: %RA 7,65767 0,0083

B: Temperatura 335,173 0,0000

AA 1,2069 0,2811

AB 13,6585 0,0006

BB 24,369 0,0000
Error total 54,9905
Total (corr.) 446,162

MOR = 255,146 + 0,181199 « %RA — 0,54195*T + 0,000126192 * %RA? —

0,000197658 « %RA « T + 0,000288881 * T? (7)
Diagrama de Pareto Estandarizada para MOR
B:Temperatura g ;

BB
AB

A: %RA
AA j

0 4 8 12 16 20

%RA

Figura 55. Diagrama de Pareto estandarizado para determinar los efectos de los factores de estudio sobre
el médulo de ruptura para los prototipos del sistema AP-RA.

La representacion gréafica de la superficie de respuesta obtenida para el médulo de ruptura
de los prototipos del sistema AP-RA se muestra en la Figura 56a, en esta se observa de
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manera clara como aumenta el valor del modulo de ruptura con un incremento de la
temperatura. Por otra parte, se observa que se presenta una tendencia a disminuir la
resistencia a la flexion con el aumento del % de RA en peso, este fendbmeno se observa de
manera mas clara a altas temperaturas. Lo anterior es coherente con los signos de los
efectos estandarizados observados en la Figura 55.

De igual manera, en la Figura 56b se muestra la grafica de contornos que complementa la
superficie de respuesta estimada para el sistema AP-RA, en esta se describen lineas donde
el modelo del andlisis de varianza toma valores constantes y en este caso se puede ver
gue las magnitudes mas elevados del modulo de ruptura se obtienen con bajos porcentajes
de RA, como se identifica en la linea que representa a los 8,4 MPa. Sin embargo, se observa
gue el modelo puede tomar valores de 7,2 MPa a temperaturas de cercanas a 1100 °C y
con RA en un 40 % en peso. También se observa que, a temperaturas inferiores a 1010 °C,
los valores del modulo de ruptura presentan una tendencia distinta de la magnitud de MOR.
Lo anterior, permite concluir que el efecto de la temperatura es muy significativo.

. : b
a) Superficie de Respuesta Estimada ) Contornos de la Superficie de Respuesta Estimada
—
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Figura 56. Resultados del modelo para el mddulo de ruptura a) Superficie de respuesta estimada y b)
contornos de la superficie estimada para los prototipos de AP-RC 40 %.

5.3 ESTUDIO DE LOS PROTOTIPOS ELABORADOS CON LA MEZCLA AP-RFM 10 %
SINTERIZADOS A DIFERENTES TEMPERATURAS

A continuacion, se describiran los resultados obtenidos para los prototipos elaborados con
la mezcla AP-RFm 10 % a diferentes temperaturas, en donde la materia prima RF fue
molida hasta presentar tamafos inferiores a los 100 um (RFm). Cabe resaltar que estos
prototipos no fueron sinterizados a temperaturas de 950 °C, debido a que temperaturas de
980 °C, ya presentaban propiedades térmicas inferiores a las requeridas por la norma
técnica NTC 4017 (la cual establece los métodos para muestreo y ensayos de unidades de
mamposteria y otros productos de arcilla) y por tanto carecia de interés. Por lo anterior, no
se realiz6 el andlisis estadistico que si se incluyo para los prototipos del sistema AP-RC y
AP -RC. Ademas, al efectuar un procedimiento de molienda, se ingres6 un factor de ruido
gue puede afectar los resultados en las variables obtenidas para estos prototipos.

5.3.1 Efecto de la temperatura sobre las caracteristicas mineralégicas de los
prototipos de ladrillos del sistema AP-RFm 10 %

Las fases cristalinas de los prototipos de AP-RFm 10 % sinterizados a las temperaturas de
1050 y 1100 °C se muestran en la Figura 57 y en la Tabla 22 se relaciona el porcentaje de
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cada fase identificada. En estos resultados, se observa que la incorporacion de RF no
genera la aparicion de segundas fases o especies cristalinas diferentes a las encontradas
en los prototipos descritos en el capitulo anterior y que fueron sinterizados a 980 °C (ver
Figura 34d y la Tabla 8) y las determinadas para los prototipos del sistema RC a diferentes
temperaturas (ver Figura 41). Entre los resultados mas destacables se encuentra que a
temperaturas de sinterizacion de 1050 °C, se encuentra que la formacion de mullita de 18,5
% en los prototipos y temperaturas de 1100 °C, este porcentaje alcanza valores de 28,4 %
en peso, notandose el efecto considerable de la temperatura si se compara con 8,7 % de
mullita que se identifico en las muestras sinterizadas a 980 °C (ver la Tabla 8). De nuevo
se detecta la presencia de albita calcica en las muestras sinterizadas a 1050.

Por otro lado, en la Figura 57 se observa la albita en las muestras sinterizadas a 1050 °C
la cual alcanza un porcentaje de 20,2 % en peso, mientras que a 1100 °C esta no se logra
identificar. También se observa que la cristobalita se presenta en muestras sinterizadas a
temperaturas de 1100 °C, a la vez que se evidencia una disminucion del porcentaje de
cuarzo en estas muestras debido a la formacion de la mencionada fase [140]. Para terminar,
se destaca la presencia de hematita, la cual aumenta en su porcentaje con el incremento
de la temperatura como se puede observar en la Tabla 22.

a- Cuarzo (Si,0,) n-Hematita (Fe ,0,) &-Anorclasa (ALSiNa, K O )| —— AP-RF 10% (1 050°C)
u-Mullita (Al Si, O, )o- Cristobalita (Si,0,) p-Albita (Na,Si,Al,0.) —— AP-RF 10% (1100°C)
n

u a nl’-a “Pl an an o o o o

|
|

Intensidad relativa (u.a.)

\\“J‘&JM.‘AKAJ

T - T - 1T - T - 1T "~ T 7 T "1 — T 1
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Angulo (20 Cu)

Figura 57. Resultados de las fases cristalinas en funcion de la temperatura para los prototipos elaborados
con la mezcla AP-RFm 10 %.
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Tabla 22. Porcentajes de fases cristalinas determinadas por DRX y cuantificadas a partir del método de
Rietveld para los prototipos de AP-RFm 10 %.

g;;sg:: AP-RFm 10 % AP-RFm 10 %
i 5qi (1050°C) (1100°C)
mineralégicas
Cuarzo (%) 58,5 48 4
Mullita (%) 18,5 28,4
Albita (célcica) (%) 20,2
Anortclasa (%) 19,0
Hematita (%) 2,7 31
Cristobalita (%) 1.1
Wr (%) 7,27906 8.78382

5.3.2 Efecto de la temperatura sobre las vibraciones moleculares de los prototipos
AP-RF 10%

Los resultados de espectroscopia infrarroja para los prototipos de AP-RFm 10 % se
presentan en la Figura 58 para los prototipos sinterizados a 1050 °C y 1100 °C. A manera
de analisis es posible identifican las mismas sefales vibracionales mencionadas
anteriormente en los items 5.1.2 y 5.2.2. De nuevo se resalta el cambio en funcion de la
temperatura de la zona vibracional entre 1167 y 891 cm*, asi como la aparicién de la sefial
a 553 cm correspondiente a la vibraciéon del enlace Fe-O, a la vez que las vibraciones
tipicas del enlace Si-O; como se mencioné anteriormente existen otras vibraciones tipicas
del enlace Si-O en esta region que no son detalladas y que no aportan informacion diferente
a la ya descrita.
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Figura 58. Espectros infrarrojos presentados por los prototipos AP-RFm 10% sinterizados a diferentes
temperaturas.

5.3.3 Efecto de la temperatura sobre la microestructura de los prototipos de las
mezclas AP-RF 10 %

A continuacién, se muestran micrografias representativas de las estructuras encontradas
en las zonas de fractura de los prototipos elaborados con AP-RFm 10 % sinterizados a 1050
°C. La Figura 59a muestra la morfologia general de las zonas donde se presentan fracturas,
asi como algunas particulas de gran tamafio que pueden asociarse posiblemente cuarzo u
otras especies pertenecientes a la muestra RF. Adicionalmente, en la Figura 59b se
muestra otro conjunto de particulas que posiblemente han presentado interacciones y
formaciones de cuellos de sinterizacién [137].

En la Figura 59c se representa una zona ampliada de la Figura 59a en la cual se evidencia
la formacion de una estructura tipica de las muestras sinterizadas y un conjunto de
particulas sueltas residuales generadas durante la fractura. Para terminar, la Figura 59d
muestra una ampliacion de una zona donde se presenta fendmeno de formacion de cuellos
difusivos entre dos particulas en contacto y también se pueden identificar las porosidades
gue poseen los prototipos estudiados.

La Figura 60 detalla la micrografia de la muestra sinterizada a 1050 °C y en especifico la
zona de una particula a la cual se le ha determinado la composicion elemental mediante
EED. los resultados de dicha cuantificacion se expresan en la Tabla 23 y se destaca la
aparicion de un aluminosilicato con un considerable contenido de Ca, el cual puede estar
relacionado con la albita célcica presente en la materia prima (ver Figura 23) [144].
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Figura 59. Micrografias de las muestras de AP-RFm 10 % sinterizadas a 1050 °C.
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Figura 60. Zonas sometidas a analisis elemental mediante EED para los prototipos AP-RFm 10%
sinterizados a 1050 °C.

Tabla 23. Resultados de andlisis elemental EED de las zonas representadas en la Figura 60.

AP-RF 10 % 1050 °C (a)
Elem. % en Peso
X o
(@) 23,79 1,89
Mg -- --
Al 19,81 0,79
Si 32,63 1,06
K - —
Ti -- --
Fe 2,30 0,68
Ca 20,96 0,79

100



5.3.4 Efecto de latemperatura sobre la coloracion de los prototipos AP- RFm 10 %

En la Tabla 24 se muestran los resultados del analisis del color en el sistema CIEL*a*b*
para los prototipos de AP-RF 10 % sinterizados a diferentes temperaturas. Inicialmente se
comparan los valores presentados por los prototipos AP-RF 10 % con los encontrados para
la muestra de control interno AP y se observa una diferencia total del color “grande” con el
aumento de la temperatura.

También se observa que las muestras elaboradas con la materia prima RF molida y que
fueron sinterizadas a 1050 y 1100 °C, que presentan diferencias totales de color “grandes”
respecto a los valores encontrados para las muestras de AP-RF 10 % sinterizadas a 980
°C sin tratamiento de molienda. Lo anterior permite afirmar que existe una importante
influencia de la temperatura sobre el color y esto puede relacionarse principalmente a la
transformacion de una fraccion del cuarzo en cristobalita [42] y el aumento del porcentaje
de mullita en el prototipo como se observa en la Tabla 22.

Otro factor que puede influir sobre la coloracién en el sistema RF es el proceso de reduccion
del tamafio de particula de la materia prima empleada para la elaboracion de los prototipos
con la misma composicion, el cual puede generar cambios sobre los resultados del color,
principalmente sobre el pardmetro de la luminosidad (L*) debido al cambio del indice de
refraccion de estos elementos.

Los parametros a* y b* también presentan un incremento asociado a la formacion de 6xidos
de Fe similar a lo presentado por los otros sistemas. Para terminar, no se observa una
diferencia de color muy elevada entre los prototipos sinterizados a 1050 y 1100 °C, lo que
puede significar que la descomposicion de especies como la albita no parecen presentar
un efecto importante sobre las caracteristicas del color (ver Tabla 24).

Tabla 24. Resultados del color CIEL*a*b* para los prototipos AP-RFm 10 % sinterizados a diferentes

temperaturas.
AE7ean
Muestra L* a* b A(%Pe;‘b (RF 10% C"FigrBe”
980)

o Naranja

AP (950 °C) 70,45+0,74 | 6.45+0,24 14.57+0,82 grisaceo

o Naranja

AP (980 °C) 75,30+0,53| 6,52+0,26 14,67+0,83 4,85 griséceo

o Naranja
AP (1050 °C) 79,39+0,25| 6,55+0,17 14,31+0,41 8,94 muy suave

Naranja
AP (1100 °C) 74,03t0,97| 7,26+0,36 19,02+0,42 5,77 ligeramente
desaturada

AP-RF 10% (980 °C)  |75,65+0,29 | 5,98+0,07 | 13,62+0,20 | 1,23 NEEN]E

grisaceo

Naranja
AP-RFm 10% (1050 °C) |69.71+0,68| 10.5+0,22 20.43+0,61 12,11 13,61 ligeramente
desaturada

Naranja
AP-RFm 10% (1100 °C) | 67.7+0,15 9.91+0,29 21.12+0,31 7,18 13,41 ligeramente
desaturada
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54 ENSAYO DE DETERMINACION DE LAS EFLORESCENCIAS DE LOS
PROTOTIPOS

La Figura 61 muestra los resultados del analisis de eflorescencias de los prototipos descrito
en el item 2.5.2. Las superficies en contacto con el medio acuoso durante un tiempo de 15
dias para los prototipos de los sistemas estudiados se observa en las Figura 61 y se destaca
gue para todos los prototipos sinterizados a las diferentes temperaturas no se presentan
rastros de eflorescencia y formacion de sales en la superficie de los prototipos estudiados
gue sean identificables segun los lineamientos de la norma NTC 4017; lo cual puede indicar
gue posiblemente no se presentan iones de elementos alcalinos o alcalinotérreos que
puedan migrar a la superficie del material de manera significativa. Para todos los casos se
muestran superficie de iguales caracteristicas que las muestras secas y sin contacto con el
medio, las cuales fueron conservadas para la comparacion.

El tiempo de exposicion al medio fue de 15 dias, siendo este periodo superior al indicado
por lanorma NTC 4017 que establece un tiempo de 7 dias en contacto con el medio acuoso.

a) — = b) ' T

Figura 61. Resultados de la brueb_a de eflorescencia de los prototipos de las mezclas a) AP-RC 60%, b) AP-
RA 50% y c) AP-RFm 10%.
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5.5 COMPARACION DIRECTA DE LAS PROPIEDADES FiSICAS Y EL MODULO DE
RUPTURA PARA LOS PROTOTIPOS ELABORADOS EN FUNCION DE LA
TEMPERATURA

La Figura 62 muestra los resultados de las caracteristicas mas importantes compiladas para
todos los prototipos seleccionados y estudiados en este capitulo, los cuales son: AP-RC 60
%, AP-RA 40 % y AP-RFm 10 %. En la Figura 62a se observa especificamente los
resultados de densidad aparente y el cambio que esta propiedad presenta en funcion de la
temperatura de sinterizacion. Se identifica que a mayores temperaturas se obtienen
materiales con mayores relaciones de masa por volumen, lo cual es un resultado que puede
estar relacionado con grados mayores de sinterizacién y de cohesion entre las particulas
de cada prototipo, debido a la incorporacién de una mayor cantidad de energia disponible
para romper la barrera difusiva necesaria para que se presente este proceso.

Para los prototipos de AP-RC 60 % se presenta un incremento menos significativo de la
densidad aparente en el rango de temperaturas de 980 y los 1050 °C, con valores cercanos
alos 1,85 g/cm3. Sin embargo, a 1100 °C se obtienen densidades mayores a los 1,9 g/cm?.
Para las muestras AP-RA 40 % también se presenta un aumento de la densidad con el
incremento de la temperatura, alcanzando valores de densidades superiores a 1,85 g/cm?
en muestras sinterizadas a temperaturas de 1100 °C (ver Figura 62a). Para el caso de los
prototipos AP-RFm 10 % a temperaturas de 1050 y 1100 °C se presentan densidades “bulk”
de 1,82+ 0,04 y 1,84+ 0,03 g/cm? de manera respectiva, cuyas magnitudes son inferiores a
los valores presentados por las muestras de control interno (AP) a temperaturas respectivas
de sinterizacion, como se evidencia de nuevo en la Figura 62a.

En el caso del porcentaje de absorcion de humedad (ver Figura 62b) se encuentra que los
resultados a temperaturas de sinterizacion superiores a las 980 °C se logré obtener en
todos los prototipos valores de absorcion de humedad dentro del rango establecido por la
norma ASTM C62-17, siendo esta la que establece la especificacion estandar para ladrillos
de construccion de unidades de mamposteria sélida hechas de arcilla y esta norma permite
categorizar a este conjunto como elementos de baja meteorizacion, por lo cual estos
prototipos presentarian una posible resistencia mediana a ambientes de alta humedad [86)].
También, fue posible determinar que para todas las muestras el porcentaje de absorcién de
humedad disminuye con el incremento de la temperatura de sinterizacion, de manera similar
a lo encontrado en la literatura [86].

Los prototipos con las mejores caracteristicas en funcion de esta propiedad son los
elaborados con AP-RC 60 %, los cuales reportan los valores de absorcién de humedad méas
bajos a temperaturas de 1050 y 1100 °C. Las muestras de AP-RFm 10 % presentan los
valores con mayores porcentajes de absorcion de humedad a las mismas temperaturas
estudiadas, aunque estos todavia cumplan el criterio de la norma C62-17.

Los resultados del porcentaje de porosidad aparente para los distritos prototipos en funcion
de la temperatura se muestran en la Figura 62c y en ella se observa una clara tendencia a
la disminucién del valor promedio para todos los prototipos estudiados con el incremento
de la temperatura. En el caso de las muestras de AP-RA 40 % sinterizadas a 950 °C
presentan magnitudes de porosidades muy altas si se comparan con lo sugerido por la
norma ASTM C373 (ver Figura 62c), siendo esta la que describe las pruebas estandar para
la determinacién de la absorcion de agua y la identificacion de propiedades asociadas
método de ebullicién para baldosas ceramicas y productos de mamposteria y de esta norma
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se puede considerar como prototipos de buena calidad. Sin embargo, se observa que a
mayores temperaturas se reduce de manera considerable la porosidad aparente de las
muestras elaboradas con la mezcla AP-RA 40 %. Por su parte las muestras de AP-RC 60
% presentan los porcentajes de porosidad mas bajos y que se reducen con el aumento de
la temperatura, siendo coherente con los resultados encontrados previamente para la
absorcion de humedad y la densidad tipo “bulk”.

Finalmente, el porcentaje de porosidad aparente para las muestras elaboradas con AP-
RFm 10 % presentan los mas altos valores entre todos los prototipos estudiados en este
capitulo como se muestra en la Figura 62c. Sin embargo, dichas magnitudes son
adecuadas para elaborar elementos de mamposteria segun la norma ASTM C373. Todos
los resultados anteriormente descritos son comparables con la informacion encontrada en
la literatura [86].
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I AP
I AP-RA 40 %
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Figura 62. Resultados comparativos para los prototipos estudiados a diferentes temperaturas a) Densidad
aparente, b) Porcentaje de absorcion de humedad, ¢) Porcentaje de porosidad aparente d) Médulo de
ruptura.

En el caso del médulo de ruptura se muestra los resultados de todo el conjunto estudiado
en la Figura 62d. Para aumentar el detalle se muestra que para todos los prototipos existe
un incremento importante del valor medio de la resistencia a la flexion con las temperaturas
de sinterizacién mas elevadas. También se resalta la importante diferencia que se presenta
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para los prototipos sinterizados a 1050 °C respecto a los elaborados a temperaturas
inferiores, como es el caso de los prototipos de AP-RC 60 % y AP-RA 40 % que presentan
valores medios de 5,61+0,19 y 4,07+0,58 MPa de manera respectiva después de
sinterizarlos a 1050 °C y estos valores superan a los encontrados para los prototipos de
control interno AP (3,51+0,09 MPa), siendo los prototipos del sistema RC los que presentan
los médulos de ruptura mas elevados a todas las temperaturas, lo cual se puede relacionar
a los importantes contenidos de mullita (ver Tabla 10).

Hay que destacar que a 1100 °C se alcanzan altos valores del modulo de ruptura que
superan a los 10 MPa y que se pueden comparar con los resultados reportados por Al-
Fakih et al en 2019 [3], quienes han realizado un estudio donde se compila resultados de
esfuerzos de flexion de diferentes prototipos y en el caso de los resultados encontrados en
este trabajo son comparables y en muchos casos superiores [3]. En el caso de los prototipos
AP-RFm 10% se observa que a 1050 y 1100 °C ya presentan valores que superan el valor
minimo encontrado en la literatura para prototipos de este tipo de materiales (1 MPa) [12],
aunque de nuevo siguen siendo los prototipos con las propiedades mecanicas mas bajas
entre las mezclas seleccionadas.

Vale la pena mencionar que el primer inconveniente que presenta la industria ladrillera se
centra en los consumos energéticos necesarios para la elaboracion de su producto
terminado; por lo cual, en la mayoria de los casos el consumo energético es la mayor
limitante, a 950 °C los elementos elaborados en algunos de los casos no cumplen con las
exigencias en algunos limites sugeridos las normas técnicas y los valores de la resistencia
mecanica a la flexion son inferiores a la mayoria de los valores reportados en la literatura.
La temperatura de 980 °C es muy empleada para la sinterizaciébn de elementos de
mamposteria a nivel industrial y en este estudio se han elaborado prototipos con
propiedades fisicas aceptables pero con modulos de ruptura no muy elevados respecto a
la literatura consultada donde se observa un rango de 2,21 a 5,35 MPa [3], [20], [86].

La temperatura de 1050 °C es comunmente empleada por diferentes investigadores y es
reportada en diversos articulos de la tematica [3], [20], [86], [87], en particular en este
capitulo se obtuvieron propiedades generales y modulos de ruptura de magnitudes muy
adecuadas. En cuanto al mejor conjunto de propiedades obtenidas en esta etapa de
investigacion se obtuvieron empleando una temperatura final de sinterizacion de 1100 °C.
Sin embargo, esta se considera muy elevada ya que en muchos casos los hornos
empleados por las ladrilleras no alcanzaran temperaturas como esta y respecto a la
temperatura de 1050 °C el cambio en los porcentajes de absorcion de humedad y porosidad
aparente no son extremos para los prototipos de AP-RC 60%.

Para la elaboracion de los prototipos de ladrillos de AP-RC 60 % en el Capitulo 6, se
seleccioné la condicion de sinterizacion a 1050 °C como la temperatura mas adecuada
debido a que permite obtener prototipos de ladrillos de excelentes condiciones y con una
condicion de ahorro energético.
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CAPITULO 6

RESULTADOS Y ANALISIS: EFECTO DE
LA INCORPORACION DEL ADITIVO
PIGMENTANTE DE BRAUNITA (BRA)

En este capitulo se busca estudiar el efecto de un aditivo pigmentante, con el objetivo de
generar un cambio visual, especificamente sobre el color de un prototipo de ladrillo
elaborado, este compuesto consiste en un 6xido de manganeso, el cual permite obtener
coloraciones similares al marrén chocolate [79].

De manera historica los 6xidos de manganeso presentan la versatilidad de generar una
gama diversa de colores en funcion de su estado de oxidacion. En especifico el mineral de
braunita (Mng(Si,¢0,2) Se ha identificado como colorante marrén en diversos azulejos
existentes en paises europeos como Espafia y Portugal desde el siglo X [79] (para mayor
informacion dirigirse al item 1.1.6.6).

Por lo anterior en este capitulo inicialmente se realizard una caracterizacion del mineral de
braunita desde el punto de vista quimico y mineralégico. Posteriormente se realizan
adiciones de 4, 5y 6 % en peso de la braunita en las mezclas de AP-RC 60 % para
emplearlos en la elaboracion de prototipos de ladrillos conformados bajo las mismas
condiciones de manufactura aplicados en capitulos anteriores y sinterizados a 1050 °C
durante 3 h. Los prototipos seran caracterizados con el objetivo de identificar el efecto de
la incorporacion de la braunita sobre algunas de sus propiedades como es el caso de las
fases cristalinas, las caracteristicas de la microestructura, las propiedades fisicas y la
resistencia a la flexion. Posteriormente con la mezcla que presentaron las mejores
condiciones, se realizaron prototipos cilindricos mediante extrusion para finalmente
determinar la resistencia a la compresion de estos elementos sinterizados a 1050 °C, los
cuales fueron comparados con los resultados presentados por prototipos de control interno
AP elaborados de igual manera.

6.1 CARACTERIZACION QUIMICA Y CRISTALINA DEL MINERAL DE BRAUNITA
(BRA)

La composicion elemental de oxidos que pertenecen al mineral de braunita (Bra) se
muestran en la Tabla 25, estos fueron determinados por fluorescencia de rayos X (FRX).
Se destaca el elevado porcentaje de MnO de un 71 % en peso, este mineral también esta
compuesto por un ligero porcentaje de éxido de calcio (2,1%) y alrededor del 26,90 % en
peso de oOxido de silicio. Las fases cristalinas presentes en esta muestra que fueron
determinadas por difraccion de rayos X se pueden observar en la Figura 63; entre estas
fases la braunita corresponde al 41,1 % en peso. La braunita en un nesosilicato de
manganeso de caracter metamorfico que en muchos casos se genera por meteorizacion
[152], también en esta muestra se presenta la fase cristalina de cuarzo en un 58,7 % en
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peso, siendo esta frecuente en la mayoria de los minerales en la tierra, finalmente se
encuentra la fase hematita con un 0,2 % en peso y no se identifico ninguna fase cristalina
gue presentara el calcio en su composicion quimica. ElI parametro de ajuste de la
cuantificacion por Rietveld fue de Wr=8,43435 %. Tanto la composicion elemental y las
especies cristalinas de esta muestra son similares a un conjunto de minerales empleados
comunmente para la produccién de Mn a nivel comercial [79].

Tabla 25. Resultados del analisis elemental determinado por FRX para Bra.

Oxido % en peso
SiO; 26,90
CaO 2,10
MnO 71,00

B~ Braunita (Mn,Si O,
a- Cuarzo (Si,0;)
a n- Hematita (Fe,O,)

96)

Intensidad relativa (u.a.)
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Figura 63. Difractograma para la Bra.

6.2 RESULTADOS DE LOS PROTOTIPOS ELABORADOS CON LAS
INCORPORACIONES DE BRAUNITA (BRA) Y SINTERIZADOS A 1050 °C

A continuacién, se muestran los resultados obtenidos para los prototipos de ladrillos que se
elaboraron siguiendo los procedimientos que se describieron en la etapa de la metodologia
en el item 2.6.2 y en la Tabla 2. Los valores obtenidos son comparados con los presentados
por los prototipos de control interno AP. En el caso de la caracterizacion de las fases
cristalinas y de la microestructura de los prototipos sinterizados, Unicamente se estudiaron
los elementos con un 6 % de Bra, debido a que se presume que con la mayor concentracion
de Bra se deben presentar todas las posibles transformaciones y formaciones de especies
a alta temperatura incluyendo las que posiblemente puedan presentarse en las muestras
con 4y 5 % de Bra en peso. Ademas de que existe una limitacion de ensayos disponibles
para estas muestras.

6.2.1 Resultados de las fases cristalinas de los prototipos AP-RC 60%-Bra
sinterizados a 1050 °C

Las fases cristalinas encontradas en los prototipos de AP-RC 60 %-Bra 6 % se muestran
en la Figura 64, en donde se identifican las fases cristalinas similares a las encontradas
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para los prototipos de AP-RC 60% (ver en la Figura 41 y la Tabla 10), aunque con
porcentajes de mullita ligeramente superiores, como se puede comprobar en la Tabla 26,
significando esto que la braunita no afecta de manera significativa la formacion de fases
cristalinas de alta resistencia. Es de destacar los resultados presentados en la Figura 41
aparece un o6xido de Mn cristalino y también la presencia de braunita residual, dichas fases
se asocian de manera directa a la incorporacion del mineral de Bra, también es necesario
mencionar que estas fases que incluyen Mn estan en porcentaje muy bajo como de nuevo
se aprecia en la Tabla 26 [79].

0 - p—Mullita (Al Si O, )

a- Cuarzo (S1,0,)

&~ Albita (Na,Si ALO, )

n— Hematita (Fe‘_,OH)

0~ Cristobalita (S1,0)

0+ y- Ox. de Manganeso (Mn,0,)
B~ Braunita (Mn, Si O, )

Intensidad relativa (u.a.)

o

. ‘ e
)0 Wi n n
O_Nwmwa a N a

0 Y T Y I Y I I I % 1
10 20 30 40 50 60
Angulo (20 Cu)

Figura 64. Difractograma del prototipo AP-RC 60 %-Bra 6 %.

Tabla 26. Porcentajes de fases cristalinas determinadas por DRX y cuantificadas a partir del método de
Rietveld para los prototipos elaborados a partir de la mezcla AP-RC 60 %-Bra 6%.

é\f';;‘zsctlreas AP-RC 60 %-Bra 6 %
. - (1050 °C)
mineraldgicas
Cuarzo (%) 57,6
Mullita (%) 31,6
Albita (%) 6,8
Hematita (%) 2,7
Oxido de manganeso 0,2
Braunita 0,4
Cristobalita (%) 0,7
Wk (%) 6,69138

6.2.2 Caracteristicas microestructurales de los prototipos AP-RC 60%-Bra

Las zonas analizadas de la microestructura general de los prototipos elaborados con la
mezcla AP-RC 60%-Bra se detallan en la Figura 65. De manera inicial se resalta la
formacion de superficies de fractura tipicas de estos elementos; también se destaca que su
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microestructura en aumentos macroscopicos, parece ser bastante homogénea. Igualmente
se identifica la presencia de algunas particulas de mayor tamafio que parecen haber
interactuado con particulas de menor tamafio, lo cual es evidente en la Figura 65a. Por otra
parte en la Figura 65b, que se encuentra a mayores aumentos permite analizar un conjunto
de particulas adheridas a la superficie de estudio y ademas, se pueden observar las
microporosidades caracteristicas del prototipo en la Figura 65c; asi como algunas
estructuras de tipo laminar que posiblemente fueron bancos de caolinita ya descompuestos
por la temperatura [129].

La Figura 66 muestra los resultados del analisis elemental por EED, mediante “mapeo”,
donde se evidencia la distribucion de elementos en la micrografia de una zona
seleccionada; cada cuadro de fondo negro adyacente a esta micrografia central muestra la
distribucion de cada elemento en el area disponible de un color especifico y en este caso
se destaca la distribucion del Mn, el cual es componente principal del pigmentante de
braunita afiadido. Dicho elemento parece encontrarse distribuido de manera uniforme en la
seccion observada; lo cual puede indicar que el proceso de mezclado fue adecuado,
inclusive tratandose de elementos con una densidad tan diferente.

Estructura
laminares

/ 20KV /X200 100pm ¢ [Opm 7. s e 20kv"  X3,000°

Figura 65. Micrografias MEB de los prototlpos de AP RC 60% Bra 6% a) a 200X, b) a 1000X y c) a 3000X.
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Figura 66. Zona de analisis elemental por “Mapeo” realizado por EED para una zona representativa de los
prototipos de AP-RC 60%-Bra 6%.
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6.2.3 Resultados de las propiedades fisicas de los prototipos AP-RC 60%-Bra

El efecto de la incorporacion de la braunita en los prototipos se muestra en la Figura 67a, b
y ¢, para el caso del porcentaje de absorcion de humedad, la porosidad aparente y la
densidad aparente. Se encuentra que hay un ligero cambio de dichas propiedades causado
por laincorporacion de Bra respecto a la muestra de AP-RC 60 %. Inicialmente se presentan
valores promedios de la absorcion de humedad y de la porosidad aparente (Figura 67a 'y
67b), que parecen ser ligeramente inferiores que para los prototipos que incorporan un 6%
de Bra en peso respecto a los elaborados con un 4 y 5 %. Por parte de la densidad aparente
no parece presentarse una diferencia apreciable cuando se compararan los prototipos con
todas las adiciones de braunita, como se puede ver en la Figura 67c.

Sin embargo, la Tabla 27 expresa los resultados del analisis de varianza realizado a cada
propiedad de manera individual y el valor-P encontrado tanto para el porcentaje de
absorcion de humedad, la porosidad aparente y la densidad indican que no se presenta
diferencia estadisticamente significativa entre estas propiedades, debido a que estos
valores en todos los casos supera ampliamente el 0,05 %, lo cual significa que los
resultados encontrados para las adiciones de un 4, 5y 6 % de Bra en peso son
estadisticamente equivalentes con un 95 % de confiabilidad, esta afirmacién también se ve
reforzada con distintos analisis reportados en la literatura, donde emplean la misma
metodologia estadistica para identificar las diferencias entre resultados de un tipo distinto
de prototipos de ladrillos elaborados con residuos [147].
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Figura 67. Resultados de las propiedades fisicas de los prototipos con la adicion de Bra a) porcentaje de
absorcién de humedad, b) porcentaje de porosidad aparente y c) densidad aparente.

Tabla 27. Resultados del analisis de varianza para los prototipos con 4, 5y 6 % de Bra.

Propiedad Absorcién de Porosidad aparente | Densidad aparente
humedad (%) (%) (g/cm?®)
Valor-P 0,2538 0,5377 0,7714

6.2.4 Resultados del modulo de ruptura de los prototipos AP-RC 60%-Bra

La Figura 68 muestra los resultados del médulo de ruptura determinado por ensayo de
flexion de los prototipos en funcion del porcentaje de braunita, las magnitudes de estos
esfuerzos evidencian que con un 4y 5 % en peso de Bra, el mddulo de ruptura promedio
no presenta variaciones muy significativas respecto a la muestra AP. Sin embargo, con un
6 % en peso de Bra parece identificarse un incremento del valor promedio del médulo de
ruptura comparado con los prototipos de 4 y 5 % de Bra. Cabe resaltar de manera similar a
lo descrito en el item anterior la diferencia estadistica no es muy alta para este conjunto de
muestras analizadas. Lo cual, permite afirmar que la adicion de este compuesto
pigmentante no modifica de manera significativa las propiedades generales del prototipo.
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Figura 68. Resultados del ensayo de flexion para los prototipos que presentan incorporaciones de Bra.

6.2.5 Efecto de la incorporacion de braunita sobre la coloracion de los prototipos
AP-RC 60 %

Los resultados de mediciones de color CIEL*a*b* para los de los prototipos del sistema AP-
RC 60 % Bra se presentan en la Tabla 28. En esta se observa un importante cambio en los
pardmetros del color con una tendencia a tonalidades rojas causadas por la incorporacion
de los diferentes porcentajes en peso de braunita. En especifico se nota el aumento del
pardmetro a*, a la vez que se presenta una reduccion del pardmetro b*; los cuales se
asocian de manera directa a los 6xidos de Mn presentes en la mezcla, como también se
describié en el item 5.1.4 este cambio de coloracién puede relacionarse con la formacion
de 6xidos de Fe como es el caso de la hematita. Se resalta que se presenta una diferencia
total de color considerada por la literatura como muy grande entre los prototipos de AP-RC
60 % y los que presentan incorporaciones de Bra. Por otro lado, las diferencias totales de
color encontrados entre los prototipos con las adiciones del 4, 5y 6% en peso de Bra son
consideradas como “leves” y no son posibles percibirlas a nivel visual, lo que causa que
desde el punto de vista del color no sea necesario incorporar porcentajes que superen el 4
% en peso de Bra para tener lo que llaman el color “chocolate”.

112



Tabla 28. Resultados del color CIEL*a*b* para los prototipos AP-RC 60% con diferentes incorporaciones de
Bra sinterizados a 1050 °C.

AE 760 AE Color en
Muestra L* a* b* (RC60% (AYS;b RGB

1050)
AP (1050 °C) | 79,39+0,25 | 6,55+0,17 | 14,31+0,41 | - NETETE!
muy suave
Naranja

- 0,

A(leF;% ?g)/" 64,20+0,96 | 13,51+0,53 | 23,86+0,53 | - 19,25 | ligeramente
desaturada

AP-RC 60%-Bra

4 %(1050 °C) 58,91+0,21 | 19,69+0,83 | 9,58+0,68 16,43 24,79

AP-RC 60%-Bra

5 06(1050 °C) | 57/21#0,72 | 21,65£0,54 | 9,52£0,22 | 17,91 2726

AP-RC 60%-Bra

6 %(1050 °C) 57,61+0,65 | 22,56+0,43 | 10,32+0,12 | 17,57 27,32

6.3 RESULTADOS DEL ENSAYO DE COMPRESION PARA LOS PROTOTIPOS
EXTRUIDOS Y SINTERIZADOS A 1050 °C

La mayoria de los elementos de mamposteria empleados como ladrillos de construccion
son fabricados mediante el procedimiento de extrusion, esto debido a que este
procedimiento permite generar elementos de manera masiva en tiempos cortos. Méas
detalles sobre el conformado por extrusion se pueden consultar en el item 1.1.6.3. Por lo
anterior se elaboraron prototipos con residuos de mineria en su formulacién y se determiné
la resistencia mecénica a la compresion, estos resultados fueron comparados con los
valores presentados por elementos elaborados con la muestra de comparacion interna AP.

Debido a que en el item 6.2.4 se encontré que los prototipos elaborados con un 6 % de Bra
parecen presentar un ligero aumento del médulo de ruptura, la mezcla de AP-RC 60 %-Bra
6% se seleccioné como la materia prima para elaborar los elementos extruidos previamente
mencionados y fueron sinterizados a 1050 °C.

Los prototipos de ladrillos extruidos y sometidos a compresion se observan en la Figura 69.
Por otra parte, la Figura 70 contrasta los resultados del ensayo de compresion para los
prototipos cilindricos AP-RC 60 %-Bra 6 % que comparan con los prototipos de control
interno AP y a partir de estos resultados se puede afirmar que la incorporacion de los
residuos RC y de Bra, permitirian elaborar elementos de mamposteria extruidos que
presentasen una alta resistencia mecanica comparable con elementos de arcilla comercial
elaborados por la misma técnica. Ademas, el valor medio de esta resistencia de los
prototipos AP-RC 60%-Bra 6 % es superior a los 23 MPa, siendo esta magnitud comparable
con valores presentados en la literatura para prototipos de ladrillos extruidos elaborados
con residuos, (ver Figura 13) [3], [15], [20], [153].
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Figura 69. Prototipo cilindrico de la mezcla AP-RC 60%- Bra 6% sometido a ensayo de compresion.

27

264

AP
25 ‘ AP-RC605Br

Resistencia a la compresion (MPa)

Figura 70. Resultados de resistencia a la compresion de los prototipos extruidos.
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CAPITULO 7

CONCLUSIONES

En este trabajo se desarrollaron prototipos de ladrillos con distintas sustituciones de tres
diferentes residuos de mineria RC (mineria del carbén), RA y RC (mineria del oro) y una
arcilla de comparacion interna AP de uso industrial; los cuales inicialmente fueron
caracterizados. Con ellos se conformaron elementos por prensado uniaxial y
posteriormente sinterizados a diferentes temperaturas. Los resultados de este trabajo
tuvieron como proposito ofrecer alternativas de observacion y conocimiento de materias
primas de fuentes alternativas que pueden ser empleadas para la elaboracion de elementos
de mamposteria y que estos puedan presentar propiedades que cumplieran con los criterios
de las normas técnicas y de la literatura pertinente al tema. Las conclusiones generadas de
todos los capitulos se presentan a continuacién, separadas en funcién de los siguientes
criterios: Las caracteristicas de la materia prima, el efecto del porcentaje del residuo
estudiado y la temperatura de sinterizacion; sobre las caracteristicas generales de los
prototipos, asi como sobre la incorporacion de la braunita como elemento pigmentante.

7.1 CARACTERISTICAS DE LA MATERIA PRIMA

Se encontré que los residuos de la mineria del carbdon (RC) presentan caracteristicas
fisicas, morfolégicas muy similares a la arcilla de control interno (AP) como es el caso de la
distribuciéon del tamafio de particula, densidad aparente, entre otras. También se resalta
desde el punto de vista mineralégico que la caolinita es la fase cristalina predominante en
la muestra RC, asi como la presencia de las otras fases como son el cuarzo y la moscovita.
Los limites de Atterberg encontrados, categorizan esta materia prima como adecuada para
moldeo por extrusién, desde el punto de vista tedrico; lo que indica que en un futuro sea
posible emplear este tipo de conformado, aunque este resultado no es concluyente ya que
faltaria realizar pruebas a escala industrial.

En el caso de los residuos de mineria de aluvibn (RA) se encuentra que entre sus
caracteristicas mas relevantes es que este residuo es una arcilla de muy alta plasticidad
gue presenta la clorita como especie cristalina predominante, asi como la presencia de
algunas especies familiares de los feldespatos. En cuanto a los residuos de flotaciéon (RF),
no presentan propiedades plasticas de manera natural, debido a que su fase cristalina
principal es el cuarzo; y debido a esto es posible categorizarlo como un compuesto reductor
de plasticidad de una pasta (desgrasante).

A partir de los analisis térmicos se lograron identificar las temperaturas mas importantes a
las cuales se presentaban las transformaciones de la materia prima, como es el caso de las
descomposiciones de los filosilicatos presentes en las materias primas estudiadas, también
las pérdidas de peso asociadas a estos fendmenos y para las muestras AP, RC y RA se
resaltd la importante pérdida en peso debido a la descomposicion de filosilicatos presentes
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en esta, en contraste con las otras muestras se identificO para la muestra RF la
transformacion polimorfica del cuarzo.

7.2 EL EFECTO DE LA ADICION DEL RESIDUO SOBRE LAS PROPIEDADES
GENERALES DE LOS PROTOTIPOS SINTERIZADOS A 980 °C

Para los prototipos elaborados por las mezclas del sistema RC se observd que la
incorporacion de este residuo si presenta un efecto significativo sobre las propiedades
generales de un elemento de mamposteria que se fabrique en un futuro. En especifico se
encontrd que la incorporacion un 60 % residuo en peso genera un importante cambio sobre
el modulo de ruptura. Respecto a el color se presentan cambios grandes sobre la coloracion
de la muestra de referencia AP con la incorporacion de RC, lo cual se asocia a las diferentes
formaciones de fases cristalinas a alta temperatura como es el caso de la hematina y la
disminucién del cuarzo presente en las muestras y la formacion de la cristobalita.

Se encontré también un efecto importante debido a la incorporacion de residuos de aluvién
(RA), como es el caso en un 40 % en peso son los mas adecuados para este sistema,
debido a que estos presentan un conjunto de propiedades fisicas y de resistencia a la flexion
mas adecuadas para este sistema. También, se destaca que las mezclas que incluyen al
residuo RA obtienen las condiciones de plasticidad mas elevadas. Ademas, se resalta el
importante efecto que presenta RA sobre la coloracion del prototipo sobre las
caracteristicas visuales de la muestra AP, debido a que los cambios del color son
considerados como muy grandes principalmente por la facilidad de formacién de éxidos de
hierro a altas temperaturas de los residuos RA.

Se logré determinar que residuos de flotacion RF presentan importantes desventajas al
incorporarlos como materia prima para la elaboracion de prototipos de ladrillos y estas estan
centradas posiblemente en la baja capacidad de sinterizacién de este material y la
distribucion de tamafios de particula orientada a tamafios muy grandes del residuo, si se
compara con la presentada por la arcilla AP.

7.3 EL EFECTO DE LA TEMPERATURA SOBRE LAS PROPIEDADES GENERALES
DE LOS PROTOTIPOS ELABORADOS

Se encontr6 que el efecto mas significativo sobre el médulo de ruptura, la porosidad, el
porcentaje de absorcién y la densidad aparente de los prototipos es causado por el
incremento de la temperatura y la generacién de la mullita; siendo esta una fase cristalina
de alto interés para la elaboracion de elementos de alta resistencia mecanica. Por otra
parte, se encontré que existe una importante relacion inversa del médulo de ruptura con la
porosidad aparente, viéndose afectado el primero con el incremento de la segunda.

En cuanto a la eflorescencia, el incremento de la temperatura no parece tener una influencia
sobre la aparicion de este fendmeno y/o formacion de sales solubles al contacto con medios
hamedos, lo cual puede relacionarse con que la mayoria de los iones metalicos alcalinos y
alcalinotérreos se encuentran enlazados de manera importante en la estructura de los
prototipos obtenidos.

Se identifica a la temperatura de 1050 °C como la mas adecuada para la elaboracién de los

prototipos, ya que a esta temperatura se pueden elaborar elementos de mamposteria
empleando residuos de mineria en su formulacion que estos posean propiedades y
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caracteristicas generales adecuadas, todo esto sin representar sobre costos energéticos
debido las temperaturas de sinterizacidn necesarias, como es el caso de la condicién de
sinterizacion a 1100 °C, la cual es considerada como muy elevada. Los prototipos
elaborados con la mezcla AP-RC 60% fueron seleccionados como los de la condicién mas
adecuada, se puede afirmar entonces que es posible sustituir hasta en un 60 % en peso de
la materia prima tradicional con estos residuos de la mineria del carbén (RC), la cual es
proveniente en el suroeste antioquefio.

Se encontré que la coloracion de los prototipos con respecto al aumento de la temperatura,
el parametro mas afectado fue el de la luminosidad (L*), ya que todos los elementos se
hicieron cada vez mas grande la diferencia total del color con el incremento de las
temperaturas de sinterizacion. También, la aparicién de la mullita y la anortclasa también
favorecen los cambios de color.

7.4 EL EFECTO DE LA TEMPERATURA SOBRE LAS PROPIEDADES GENERALES
DE LOS PROTOTIPOS CON LAS ADICIONES DEL PIGMENTANTE DE BRAUNITA

Se encontrd que la incorporacién de la braunita como pigmentante no aumenta de manera
significativa los valores de absorcion de humedad, la porosidad aparente y la densidad
aparente de los elementos. Sin embargo, si parece encontrarse un ligero incremento en el
modulo de ruptura del material. Los prototipos extruidos con la mezcla AP-RC 60%- Bra 6%
presentan resistencias a la compresiéon superiores a las presentadas por los prototipos
elaborados con la muestra de comparacion interna AP. Se observd un efecto importante
sobre la coloracion con la adicion de la braunita, la cual genera en los prototipos una
coloraciéon con tendencia rojiza y esta se debe a los 6xidos de Mn cristalinos y a las posibles
especies amorfas que se puedan generar durante la sinterizacion. Se presenta una leve
diferencia total del color entre las distintas incorporaciones de Bra en la mezcla. Los colores
obtenidos son particulares, pertenecientes a la gama del rojo “ligeramente desaturados”, lo
cual podria ser un factor diferencial a nivel comercial y de mercadeo y en especifico este
color se acerca a la coloracion marrén chocolate tipico de los elementos elaborados con
oxidos de Mn.
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CAPITULO 9

RESULTADOS ADICIONALES

A continuacion, se presentan todo el conjunto de resultados adicionales obtenidos durante
toda la experimentacion de este trabajo. La mayoria ayuda a complementar y dar
informacion que no se encontraba enmarcada en los objetivos del trabajo, ademas se
destaca el articulo derivado de este trabajo, el cual fue publicado por la “Revista
Colombiana de Materiales” en su ediciéon # 15.

9.1 RESULTADOS DE FASES CRISTALINAS DE LOS PROTOTIPOS AP
SINTERIZADOS A DIFERENTES TEMPERATURAS

En este caso en la Figura 71 se muestran los difractogramas obtenidos para los prototipos
elaborados con la arcilla AP y sinterizados a diferentes temperaturas. Estos se incluyeron
en los resultados adicionales debido a que aparte de ser muy similares a los encontrados
en el Capitulo 5, no hacia parte de los objetivos de este trabajo caracterizarlos de manera
completa. De manera similar que lo expresado en los items 5.1.1 y 5.2.1 para las muestras
AP-RC 60% y AP-RA 40%, se identifica un aumento de la intensidad de los picos de la
mullita, asi como la aparicion de la cristobalita a temperaturas de 1100 °C. También, se
identifica que la albita se presenta a 950 °C y 1050 °C. A 1100 °C se identifica es la
anortclasa. Estos resultados también se relacionaron con lo observado en la Figura 34a
para los prototipos sinterizados a 980 °C.
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Figura 71. Difractogramas de los prototipos de AP a diferentes temperaturas.

9.2 PRUEBAS DE INDICE DE AZUL DE METILENO PARA DETERMINAR EL AREA
SUPERFICIAL ESPECIFICA DE LAS PASTAS DE AP-RC 60%-BRA 6%

Los elementos de mamposteria necesitan presentar caracteristicas de trabajabilidad
plastica para ser conformados por extrusion (para mas detalles ver item 1.1.6.3), por lo cual
en esta seccion se realiz6 la identificacion del area de superficie especifica siendo esto de
vital importancia para entender la cantidad de humedad que puede adsorber una arcilla de
interés. Posteriormente, se muestran los resultados de analisis reométricos realizados a la
mezcla AP-RC 60%-Bra 6% con el objetivo de comprender el comportamiento de la pasta
cuando esta estd sometida a esfuerzos de cizalladura, los cuales son tipicos en
procedimientos extrusion, la cual es la técnica de conformado mas empleada para elaborar
elementos de mamposteria.

Previamente es necesario resaltar que en la industria ladrillera es necesario, para la
elaboracién de elementos de mamposteria, el empleo de rangos humedad entre el 17 y el
30 % en peso, obteniendo asi lo que se denomina una pasta y no una suspension. Lo
anterior limita la aplicacion del potencial Z para identificar caracteristicas reométricas del
material, por lo cual la aplicacion de esta metodologia no fue posible en este trabajo. Sin
embargo, existe el método de indice de azul de metileno (IAM), el cual permite determinar
de manera semicualitativa la capacidad de absorcion que presentan las moléculas que
componen la materia prima, ademas también es posible determinar el area superficial
especifica (ASE) que presenta cada materia prima [154]. Este procedimiento se realizo
ejecutando la metodologia establecida por ASTM C 837, la cual describe el método
estandarizado para la determinaciéon del IAM en arcillas.
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Los resultados de la prueba de indice de azul de metileno se muestran en la Tabla 29 y en
ella se comparan los valores de la muestra AP-RC 60 %-Bra 6 % y la muestra de control
interno AP.

El valor del ASE para la muestra de control AP es de 94,5 m?/g, siendo esta magnitud
superior al encontrado para la caolinita, siendo esta la especie predominante en esta la
muestra AP (ver Figura 20), la cual segun la literatura presenta valores de ASE en el rango
de 35-70 m?/g y este aumento se puede atribuir a la presencia de micas en esta materia
prima, como es el caso de la illita o la moscovita que reportan rangos de ASE de 65-100
m?2/g [155]. El volumen requerido para lograr la saturacién de metileno por las particulas de
la muestra por la muestra AP es superior al presentado por la mezcla AP-RC 60 %-Bra 6
%, debido a que los filosilicatos presentes son los que aportan una mayor area superficial
especifica activa que interactia con los iones de la solucion de metileno y la mezcla AP-
RC-60 %-Bra 6 % se presenta contenidos de cuarzo mayores (ver Figura 20 y Figura 21),
los cuales hacen disminuir la magnitud del area superficial activa y las posibles cargas
electroestaticas presentes las muestras analizadas [154]. Adicionalmente, la incorporacion
de Bra también disminuye de manera significativa el porcentaje de filosilicatos en la muestra
AP-RC 60%-Bra6% [154].

Tabla 29. Resultados de indice de azul de metileno para los prototipos AP-RC 60%-Bra 6%.

Volumen de 9

Muestra Metileno (mL) IAM ASE (m</g)
AP-RC-60 %-Bra 6 % 5 2,5 52,5
AP 9 4,5 94,5

9.3 ANALISIS REOMETRICO DE LA MUESTRA AP-RC 60 % BRA 6 %.

Se realiz6 un analisis de reométrico con el objetivo de identificar el comportamiento de la
pasta bajo esfuerzos de cizalladura, tipicos de procedimientos de extrusion. Para ello se
empled un equipo Antor-Paar con una geometria de plato-plato y una separacion de 0,4mm,
la velocidad de cizalladura se aplicé entre 0,01 hasta 100 s para las muestras analizadas.

Los resultados de las pruebas realizadas a las mezclas de AP-RC 60%-Bra 6% se muestran
en las Figura 72a 'y 72b, las cuales se realizaron en concentraciones de solidos de 73 'y 50
% en peso de manera respectiva, en ambos casos se observa el efecto del incremento de
la taza de cizalladura sobre el esfuerzo cortante maximo aplicado a la muestra analizada y
se evidencia que existe un efecto del porcentaje de humedad sobre el esfuerzo maximo
gue se puede aplicar en la muestra, encontrandose valores de 1,74 Pa para la muestra con
concentraciones cercanas al 50 %; cuya magnitud es superior a lo presentado para la
muestra en una concentracion cercana al 73 % cuyo esfuerzo maximo fue de 1,63 Pa.

La ecuacion de Ostwald de Waele (t = ky™) es la que describe de mejor manera el
comportamiento de las dos muestras analizadas como se muestra en la Tabla 30, donde
los parametros K y n representan el indice de consistencia y el indice de fluidez de manera
respectiva. indices de fluidez con valores menores a la unidad son categorizados como
fluidos pseudoplasticos, como es el caso de las dos suspensiones analizadas [156]. El valor
del indice consistencia representa la viscosidad aparente a bajas tazas de cizalladura (1 s
1) y como era de esperarse se presenta valores mas altos para la muestra de mayor
concentracion de sélidos en peso.

130



1,6 09
08
~07
06

05

t(Pa)
(s'ed)u
(sed)u

lo4

t-03
02

0,24 0,1

T T T T 0,0
0 20 40 60 80 100

(") 1(s")

Figura 72. Reogramas de la muestra AP-RC60%-Bra 6% a) pasta concentrada al 73% y a) pasta
concentrada al 50%.

Tabla 30. Resultados generales de la reometria para las dos muestras (porcentajes en peso).

Muestra T max(Pa) K n R
AP-RC60-
Bra6 (73%) 1,63 0,545 0,2383 0,989
AP-RC60-
Bra6 (50%) 174 0,315 0,3147 0,990

9.4 MICROGRAFIAS MEB PARA LOS PROTOTIPOS DE LADRILLOS AP-RC 60 Bra 6
SINTERIZADOS A 1050 °C

La Figura 73 muestra las caracteristicas microestructurales de las superficies de fractura
de prototipos elaborados con AP-RC 60 % Bra 6 % sinterizados a 1050 °C. Los cuales
fueron atacados con HF al 2% en volumen durante 10 minutos de inmersién, y que son
observadas bajo el microscopio electrénico, con el objetivo de eliminar algunos contenidos
de fase amorfa e identificar de mejor manera la morfologia de las especies cristalinas
presentes en la muestra [139].

En la Figura 73a se observa la formacion de posibles cristales con la morfologia tipica de
mullita primaria generada a partir de la caolinita y debido a los procedimientos de
sinterizacién [150]. Por otro lado, en la Figura 73b se observan particulas de silicatos de
gran tamafio que posiblemente asociados al cuarzo. Adicionalmente, en Figura 73c se
presentan lo que parecen se previamente bancos de filosilicatos presentes en la muestra
en los cuales se observa una recristalizacion y crecimiento de uno posibles cristales de
mullita, cabe mencionar que también estas particulas pueden tratarse de feldespatos que
todavia no se han presentado descomposicion como es el caso de la albita [55].

Los porcentajes elementales determinados por EED realizados a unas zonas especificas
del material referenciadas en la Figura 74 se muestran en la Tabla 31. En la Figura 74a se
resalta una particula a la cual se le realizo el analisis composicional y en la Tabla 31 que
se trata de un alumino silicato de un porcentaje similar de Al y Si, lo cual indica que se trata
de una particula descompuesta de caolinita (ver Figura 21) , también se logran identificar
porcentaje de Mn, lo que quiere decir que este elemento se encuentra . También se observa
la presencia de Fe asociado a la hematita. Los porcentajes de Ca y Na se pueden asociar
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a particulas de albita adyacentes a la analizada. En la Figura 74b se identifica otra particula
analizada, la cual principalmente esta compuesta de aluminosilicatos, con contenidos de K
y Fe, similares a los presentados por la moscovita, la cual es una especie identificada en la
materia prima empleada para elaborar estos prototipos (ver Figura 21).

Mullita
primaria

_ 20k o0 e ; 7N |
Figura 73. Micrografia de las superficies de fractura de los prototipos de AP-RC 60 % Bra 6 % sinterizada a
1050 °C y atacados con HF 2% durante 10 min, a) Particulas de mullita primaria, b) Particulas de gran

tamafio y ¢) Zona de varias particulas formadas a partir de una de mayor tamafio.

by
Electron Image 1

Figura 74. Zonas sometidas a andlisis elemental mediante EED para los prototipos AP-RC 60% Bra 6%
sinterizados a) y b) diferentes particulas seleccionadas.

Topm Electron Image 1

Tabla 31. Resultados de analisis elemental EED de las zonas representadas en la Figura 74.

AP-RC60%Bra6% 1050 °C (a) | AP-RC60%Bra6% 1050 °C (b)
Elem. % en Peso % en Peso
X (o] X c
(@] 30,01 1,01 34,82 1,08
Mg 1,10 0,07 0,84 0,16
Al 18,89 0,17 23,42 0,49
Si 21,93 0,42 17,12 0,42
K 2,08 0,40 5,39 0,22
Ti 1,29 0,17 1,29 0,17
Fe 5,04 0,30 6,13 0,36
Ca 6,19 0,22 1,09 0,20
Na 4,37 0,22 2,38 0,21
Mn 1,61 0,23 2,13 0,27

9.5 ANEXO: ARTICULO SOMETIDO AL X CONGRESO DE MATERIALES CIM 2019
Como investigacion alternativa a los resultados obtenidos en esta investigacién se generé

una ponencia y un articulo titulado: “Estudio de prototipos de ladrillos ceramicos elaborados
con residuos de la mineria del oro”, el cual fue desarrollado por Daniel Zuluaga Castrillon,
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Milton Pérez Manco, Maria Esperanza Lopez Gomez y Mauricio Andrés Correa, este este
articulo corresponde al Anexo 1.
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