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RESUMEN

En el presente trabajo se evaluaron residuos de rocas pizarras del depésito Tchihingue en Angola como posi-
ble fuente de materiales cementicios suplementarios, enfocado en la reactividad puzolénica y la composicion
mineraldgica de los residuos de pizarra amarilla y pizarra parda. La caracterizacion quimica y mineraldgica
de residuos de pizarras sin calcinar y calcinados, se realizé por Espectrometria de Absorcion Atdmica (EAA)
y difraccion de rayos X (DRX), respectivamente. Ambos residuos de pizarras estdn compuestas por cuarzo y
moscovita, y en la pizarra amarilla se identifica caolinita y en la pizarra parda hematita como fases secunda-
rias. La reactividad puzolanica mediante solubilidad de silice y alimina en alcali y el indice de actividad de
resistencia con cemento Portland, mostré que la pizarra amarilla calcinada presenta la mayor reactividad, lo
cual esté relacionado con la presencia de caolinita en la muestra, por ser la fase mas activa entre los minerales
arcillosos. Los residuos de pizarras evaluados cumplen con los requerimientos quimicos y fisicos-mecéanicos,
de acuerdo con la norma ASTM C 618, por lo que se considera que ambos residuos calcinados presentan
perspectivas para ser empleados como materiales cementicios suplementarios.
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ABSTRACT

In the present work, slate rock wastes from the Tchihingue deposit in Angola were assessed as a potential
source of supplementary cementitious materials, focused on pozzolanic reactivity and the mineralogical
composition of the wastes of yellow and brown slate. Atomic Absorption Spectrometry (EAA) and X-ray
diffraction (XRD), respectively were used performed the chemical and mineralogical characterization of un-
calcined and calcined slate wastes. Quartz and muscovite are the main phases in both slate wastes. Kaolinite
in the yellow slate and hematite in the brown slate were identified as secondary phases. Pozzolanic reactivity
through solubility of silica and alumina in alkali and the strength activity index with Portland cement,
showed that the calcined yellow slate shows the highest reactivity, which is related to the presence of kaolin-
ite in the sample, as it is the phase most active among clay minerals. The slate wastes evaluated comply with
the chemical and physical-mechanical requirements, in accordance with the ASTM C 618 standard, for which
reason both calcined wastes are considered to present prospects for use as supplementary cementitious mate-
rials.
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1. INTRODUCCION

La industria cementera ha estado siguiendo una serie de estrategias para mejorar su sostenibilidad y disminuir
las emisiones de CO, a la atmosfera, dentro de las principales se encuentran el uso de combustibles alternati-
vos, el mejoramiento de la eficiencia energética en la produccién de clinquer, la introduccién de materias
primas alternativas ricas en calcio que no necesitan ser descarbonatadas para fabricacion de clinquer, y el
reemplazo de una parte del cemento o clinquer con materiales cementicios suplementarios (MCS) [1]. Este
altimo se considera el mas efectivo para la reduccion de los gases de efecto invernadero (GEI) emitidos por
tonelada de cemento y a la vez puede incrementarse la produccién de cemento y con menores costos de in-
version.

La industria cementera tiene como reto alcanzar la sostenibilidad en el sector. Esta situacion ha obli-
gado a buscar nuevos materiales cementicios suplementarios para su comercializacién de acuerdo a las nor-
mas regulatorias [2]. Una de las vias es el uso de subproductos industriales y desechos de la produccion mi-
nera que presenten caracteristicas apropiadas para ser empleadas como adiciones activas al cemento [3]. El
amplio rango de residuos mineros, con posibilidades de ser activados para convertirlos de un material inerte a
un material cementante suplementario activo [4-7].

La industria de rocas ornamentales genera grandes cantidades de residuos que causan un impacto ne-
gativo al medio ambiente y a ecosistemas [8]. Los residuos de esta industria han sido evaluados para su uso
como adicién mineral [9] y &ridos ligeros [10] en hormigones, en la industria cerdmica [8, 11, 12] y como
material suplementario [6, 13, 14]. El aprovechamiento de los residuos de las rocas ornamentales constituye
también una de las lineas de investigacion importantes para alcanzar la sostenibilidad de esa industria.

Segun una declaracion ambiental realizada por la Asociacién Galega de Pizarristas (AGP), la pizarra
es uno de los productos mas sostenibles para cubiertas, si se compara con otros materiales usados para esta
aplicacion, el fibrocemento y la teja ceramica que emiten mas didxido de carbono y consumen mas agua y
energia en su produccion [15]. Sin embargo, la extraccion de pizarra para su uso como material de construc-
cién genera grandes cantidades de residuos (entre 75 % y 90 % en masa), que son vertidos en escombreras, y
por consiguiente trae problemas econdmicos, ambientales y sociales [2, 16-18]. Se han realizado varias in-
vestigaciones para el empleo de estos residuos, los cuales se enmarcan fundamentalmente en su valorizacién
como aridos ligeros [19-26], empleo en mejoramiento de pavimento [18, 21, 27, 28] y como materia prima
para la industria ceramica [16, 28, 29]. El uso de estos residuos como material puzolanico ha sido poco ex-
tendido debido a su baja reactividad [13, 30-32]. No obstante, algunos investigadores han demostrado la
viabilidad de utilizar residuos de pizarra luego de su activacién como materiales puzolanicos en la fabrica-
cién de cementos eco-eficientes [2, 33-35], lo cual responde fundamentalmente a la mineralogia de estos re-
siduos y el procesamiento realizado.

En Angola, se prevé la explotacion del depésito de pizarra Tchihingue, localizado en la provincia de
Huila. Este deposito presenta dos tipos litoldgicos de pizarra, una pizarra parda y otra amarilla. EI esquema
de aprovechamiento integral de las referidas pizarras tiene en cuenta su valorizacion como material cementi-
cio suplementario para su mezcla con cemento. Sin dudas, esto puede evitar, la acumulacion de cantidades
significativas de desechos de pizarras que contaminan el ecosistema y hacer de este un producto alin mas
sostenible. Por lo que, el objetivo de esta investigacion es evaluar los residuos de rocas pizarras del depésito
Tchihingue como posible fuente de materiales cementicios suplementarios enfocado en la reactividad puzo-
lanica de los dos tipos residuos y la influencia de la composicion mineralégica sobre esta.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1 Seleccidon de las muestras

El estudio se enmarca en el area del dep6sito de pizarras sericitica Tchihingue localizado en el municipio de
Humpata en la provincia de Huila en Angola. El depésito se distingue por dos tipos litolégicos fundamentales,
una pizarra de color pardo oscura y otra de color amarilla. Durante el proceso de explotacién previsto, el re-
siduo queda depositado de forma independiente de acuerdo a su tipo litolégico: residuo de pizarra amarilla
(RPA) y residuo de pizarra parda (RPP). De cada tipo de residuo se tom6 una muestra compésito de 120 kg,
las cuales fueron reducidas mediante cuarteo hasta obtener 5 kg de cada tipo.

2.2 Preparacion de las muestras

Las muestras 5 kg correspondiente a cada pizarra, de manera independiente, fue sometida a un proceso de
reduccion de tamafio mediante dos etapas de trituracion en maquinas de mandibulas, la segunda etapa en ci-
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clo cerrado con una operacién de cribado para obtener un tamafio maximo de material a la descarga de 3,15
mm. Se tomaron 400 g de cada muestra y fueron molidas por separado en un molino de preparacién de mues-
tras hasta conseguir una granulometria menor de 0,075 mm para los ensayos de caracterizacion mediante
composicién quimica y mineralégica. La cantidad de muestra restante fue sometida a un proceso de secado
durante 24 h en una estufa a una temperatura de 110 °C y posteriormente a un proceso de calcinacion a 850
°C durante una hora. Los residuos calcinados fueron identificados de la manera siguiente: residuo de pizarra
amarilla calcinado (RPAC) y residuo de pizarra parda calcinado (RPPC). La temperatura de calcinacion fue
seleccionada de acuerdo a las valoraciones reportadas en la literatura [33, 36, 37].

Una muestra de 500 g de cada producto calcinado fue molida durante 15 minutos en un molino de bo-
las de laboratorio para lograr similar distribucion de tamafio de particulas (Figura 1) con una superficie espe-
cifica de 3711,28 cm?/g para el RPPC y para el RPAC de 3583,89 cm?/g, lo cual fue determinada en un anali-
zador de tamafio de particulas HORIBA LA — 910 en condiciones estandar.
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Figura 1: Caracteristica de tamafio del residuo de roca pizarra amarilla y pizarra parda calcinados y molidos.

2.3 Caracterizacion de los residuos de pizarras sin calcinar y calcinados

Los residuos de pizarra y los productos calcinados fueron caracterizados mediante composicién quimica de-
terminada por Espectrometria de Absorcion Atémica en un espectrometro modelo Solar 929 tipo UNYCAM
con Illama de N,O-Acetileno para la determinacion del aluminio y el silicio, Aire — Acetileno para los demas
elementos. La composicién mineralogica fue ejecutada mediante Difraccién de rayos X (DRX) en un difrac-
témetro X'PERT® de PANalytical con barrido tipo Gonio en [°20], registro angular desde 4.0042 hasta
79.9962, una distancia de paso en °260 de 0.0080, radiacion de Cu y filtro de niquel y diferencia de potencial
es de 40 kV y corriente de 30 mA.

2.4 Determinacioén de la reactividad puzolanica de los productos calcinados

La reactividad de los productos calcinados fue evaluada mediante solubilidad de silice y alimina en alcali,
teniendo en cuenta el método descrito por He et al. [38] para minerales arcillosos. También se evalu6 me-
diante resistencia a la compresidn en morteros normalizados en sistemas cemento — puzolana, de acuerdo con
las especificaciones de la norma EN 196-1 [39], con un 30 % de sustitucion de cemento Portland por residuos
de pizarra calcinados y se compar6 con las especificaciones de la norma ASTM C-618 [40]. EI cemento de
referencia utilizado fue un cemento Portland de tipo P-35 con 95 % pasado por el tamiz 90 um (Figura 2) y
una superficie especifica de 2749,25 cm?/g.
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Figura 2: Curva granulométrica del cemento empleado en la elaboracion de los morteros.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Resultados de la caracterizacidon quimica y mineralégica de los residuos de pizarras

En las Tabla 1 y 2 se presentan la composicion quimica y mineralogica determinadas mediante difraccion de
rayos X y el contenido de las principales fases identificadas para el residuo de pizarra amarilla (RPA) vy el
residuo de pizarra parda (RPP). Los residuos de pizarra son ricos en éxido de silicio y presentan relativamen-
te altos contenidos de aluminio, potasio e hierro, seguidos de cantidades moderadas de sodio, calcio y mag-
nesio. En correspondencia con dicha composicidn, en la mineralogia de ambos residuos de pizarras se evi-
dencia como fases principales el cuarzo y la moscovita. El residuo de pizarra amarilla se distingue por la pre-
sencia de caolinita y el residuo de pizarra parda por la presencia de hematita como fases secundarias.

Se puede notar una deferencia en los contenidos de silicio, aluminio y hierro, lo cual esta en corres-
pondencia con la cuantificacion de las fases minerales (Tabla 2). EI RPA con mayor contenido de SiO, y
menor contenido de Al,O3; presenta mayor contenido de cuarzo y menor contenido de fases contendedoras de
aluminio (46 %) (moscovita 41 % y caolinita 5 %), mientras que el RPP mas rico en Al,O3 y Fe,03 y de me-
nor contenido de SiO, presenta menor contenido de cuarzo y mayor contenido de fases que contienen alumi-
nio (moscovita 54 %) y moderado contenido de fase portadora de hierro (hematita).

Tabla 1: Composicion quimica de los residuos de roca pizarra (%).

A|203 S|02 F9203 Na,O K,O CaO MgO 803 Otros PPI
RPA 13,62 71,11 2,14 1,16 4,17 1,12 1,35 0,28 0,22 4,82
RPP 15,66 66,48 4,63 1,40 5,02 0,98 1,31 0,29 0,69 3,54

Tabla 2: Principales fases identificadas mediante difraccion de rayos X.

FASES PRINCIPALES | CONTENIDO DE LAS FASES (%)
Cuarzo 54
RPA Moscovita 41
Caolinita 5
Cuarzo 43
RPP Moscovita 54
Hematita 3

3.2 Resultados de la caracterizacidon quimica y mineralégica de los residuos de pizarras calcinados

La composicion quimica de los residuos de pizarra amarilla calcinada (RPAC) y de pizarra parda calcinada
(RPPC) se presenta en la Tabla 3. Esta composicion es consistente con la composicion quimica de los resi-
duos sin calcinar. Los resultados muestran que ambas pizarras cumplen con los requerimientos quimicos
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(Si0,, Al,Os, Fe,05> 70 %) y el % SO; inferior al 4 %, de acuerdo con la norma ASTM C 618 [40] para las
puzolanas clase N puzolanas naturales calcinadas y sin calcinar. Independientemente de que se ha reportado
que los alcalis presentes en algunas pizarras evaluadas como puzolana, no presentan un efecto directo sobre
la actividad puzolanica [7, 41], es necesario tener en cuenta el relativamente elevado contenido de alcalis en
los residuos de pizarras aqui analizados, en particular, si se pretende emplear en hormigones que contienen
aridos reactivos o el cemento con el que va a ser mezclado encuentra limitaciones en el contenido de alcalis.

Tabla 3: Composicion quimica de los residuos de roca pizarra calcinados (%).

A|203 SloZ Fezo3 NaZO Kzo CaO MgO SO3 Otros PPI
RPAC 15,97 71,36 2,30 1,23 4,56 1,29 1,47 0,12 0,58 1,13
RPPC 17,02 67,26 5,00 1,45 5,11 1,13 1,36 0,13 0,36 1,16

La composicion mineraldgica de los residuos de pizarras calcinados a 850 °C (RPAC y RPPC) en
comparacion con el patron de difraccidn de los residuos de pizarra sin tratamiento térmico (RPA y RPP), se
presentan en las Figuras 3 y 4, respectivamente. Ambos materiales calcinados parecen mantener su similitud
con la composicion inicial, aunque los maximos de los filosilicatos fundamentalmente, disminuyen la inten-
sidad, lo que muestra el efecto de la temperatura de calcinacién, a la que fue sometido, sobre su estructura.
Otro indicador cualitativo, del efecto del tratamiento térmico, esta en el ligero incremento del halo amorfo de
los difractogramas, poco mas acentuado para el RPAC. Es importante destacar que en el RPAC desaparecen
los maximos asignados a la caolinita (Figura 3), lo cual es un comportamiento que estd en correspondencia
con las trasformaciones que exhibe este mineral a la temperatura de calcinacion sometida y se encuentra en
los reportes de la literatura [42-44]. La moscovita es afectada parcialmente durante la calcinacion a la referi-
da temperatura, evidencidndose trazas de leucita para la muestra de RPAC vy trazas de sanidina en el RPPC,
lo que esta en correspondencia con los reportes de que la moscovita se descompone entre los 800 y 900 °C,
aproximadamente [45-47].
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Figura 3: Composicion mineraldgica del residuo de pizarra amarilla calcinada y la muestra natural.
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Figura 4: Composicion mineralégica del residuo de pizarra parda calcinada y de la muestra natural.

3.3 Reactividad segln la solubilidad alcalina

En la Figura 5, se muestra la solubilidad de la silice y alimina en élcali. Las pizarras calcinadas a 850 °C
muestran que el silicio tiende a disolverse mas que el aluminio, lo cual esta relacionado con las fases activas
en estas muestras. De forma general, la solubilidad de ambos componentes es mayor para el RPAC que para
el RPPC, lo cual favorece la reactividad de la primera. Este comportamiento es coherente con la composicion
mineraldgica de los residuos de pizarras. El RPA que contiene caolinita, mineral que al ser activado térmica-
mente es el de mayor reactividad entre todos los minerales arcillosos, aporta mayor cantidad de componentes
activos, incluso es donde mayor contenido de alimina disuelto se observa, a pesar de que es el de menor con-
tenido de alimina en la muestra en comparacién con el RPPC que no contiene caolinita, pues la hoja octaé-
drica es la que mayor afectacion recibe durante el proceso de activacion térmica, ocurriendo una completa
deshidroxilacion a la temperatura de calcinacion estudiada [43, 44, 48].

m Silice soluble ®m Alimina soluble

do soluble (%)

1 . -
0
RPAC RPPC

Figura 5: Silice y alimina solubles en alcali.

3.4 Comportamiento fisico-mecanico de los sistemas mezclados

En la Figura 6 se muestran los valores de resistencia a la compresién en morteros normalizados con un 30 %
de sustitucion de cemento P-35 por los productos de calcinacidn a 850 °C de los residuos de pizarras calcina-
das. Como valores de referencia se utilizan los resultados de resistencia a la compresion de una serie con
100 % de P-35.

A los tres dias se observa un predominio del efecto fisico sobre la resistencia mecanica. En este caso,
la resistencia a la compresion se incrementa en la medida en que lo hace la superficie especifica (3711,28
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cm?/g el RPPC y 3583,89 cm?/g el RPAC). Las particulas finas, en particular, aquellas con mayor superficie
especifica actlian como centro de nucleacién para los productos de hidratacién y favorece el crecimiento a
edades tempranas de los productos de hidratacién del cemento Portland [49]. Por tanto, aqui las diferencias
entre las dos series con incorporacion de residuos de pizarras calcinadas parecen ser una consecuencia de la
diferencia en la superficie especifica.

A partir de los siete dias, los valores de resistencia a la compresion de los morteros con incorporacion
de pizarra amarilla calcinada sobrepasan los valores de resistencia de los morteros con productos calcinados
de la pizarra parda, lo cual esta relacionado con la diferencia en el material reactivo, que a estas edades ejerce
mayor efecto. De forma general, este comportamiento se corresponde con los resultados de solubilidad alca-
lina (RPAC>RPPC), mostrando que la reactividad puzolanica comienza a ser significativa a partir de los siete
dias y su diferencia estd mayormente determinada por la presencia de caolinita en la muestra de pizarra ama-
rilla, mineral arcilloso de mayor reactividad [43, 48, 50].

La resistencia a la compresion de todas las series con adicidn de los productos de calcinacién de resi-
duos de pizarra se mantiene por debajo de los valores obtenidos con la serie de referencia. Sin embargo, los
indices de actividad de resistencia calculados (Tabla 4), cumplen con los criterios de actividad puzolanica
expresados en la norma ASTM C 618 [40], por tanto se considera a ambos residuos calcinados con perspecti-
vas de ser empleados como materiales cementicios suplementarios.

RPAC ®mRPPC mReferencia
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Figura 6: Evolucion de la resistencia a la compresidn de los morteros con incorporacion de pizarras calcinadas.

Tabla 4: indice de actividad de resistencia.

INDICE DE ACTIVIDAD DE RESISTENCIA (%)
RPAC RPPC
3 dias 76,92 89,23
7 dias 91,45 88,92
28 dias 96,33 91,58

4. CONCLUSIONES

Se evaluaron los residuos de rocas pizarras del depésito Tchihingue en Angola para su utilizacion en la pro-
duccidn de materiales cementicios suplementarios, de lo cual se concluye:

Los residuos de pizarras estan compuestos esencialmente por cuarzo y moscovita. En la pizarra amari-
lla se identifica caolinita y en la pizarra parda la hematita, como fases secundarias.

La composicion quimica de los residuos de pizarras evaluados cumplen con los requerimientos quimi-
cos (SiO,, Al,O3, Fe,05> 70 %) y el % SO; inferior al 4 %, de acuerdo con la norma ASTM C 618 para las
puzolanas clase N puzolanas naturales calcinadas y sin calcinar. Si el contenido de alcali se convierte en un
requisito obligatorio, es necesario hacer analisis adicionales para conocer su influencia.

El residuo de pizarra amarilla calcinada presenta la mayor solubilidad de silicio y aluminio en alcali,
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lo cual esta directamente relacionado con la presencia de caolinita en la muestra; fase mas afectada durante el
proceso de calcinacién a 850 °C y que aporta mayor cantidad de componentes activos entre los minerales
arcillosos.

A los tres dias, el comportamiento fisico — mecanico de los morteros que contienen residuo de pizarra
calcinada obedece a la superficie especifica. A partir de los siete dias, el comportamiento esta relacionado
con la composicion mineraldgica de las pizarras, con indice de actividad de resistencia superior para el resi-
duo de pizarra calcinada amarilla que contiene caolinita.
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