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Resumen

Fabricacién de clinker con desechos de mineria aurifera

En Colombia, méas de 15 departamentos y cerca de 100 municipios desarrollan mineria de
oro a diferentes escalas y estas operaciones generan residuos mineros compuestos por
fluidos de procesamiento y roca triturada con metales y alto contenido de silice. La produccion
de cemento requiere clinker, yeso y otros aditivos correctivos. El clinker resulta de la fusion
parcial de algunos minerales, incluida la silice. En este estudio se propone evaluar el efecto
del uso de arenas de relaves mineros provenientes de la mineria aurifera en la fabricacion de
clinker. La metodologia propuesta permitira caracterizar las arenas para fabricar una probeta

de cemento y medir sus propiedades fisicas.

Palabras claves: Residuos, Clinker, refractarios.



Abstract

Recovery of gold mining tailings sands for clinker manufacture.

In Colombia, more than 15 regions and around 100 municipalities develop gold mining at
different scales, and these operations generate mining waste composed of processing fluids
and crushed rock with metals and high silica content. Cement production requires clinker,
gypsum and other corrective additives. Clinker results from the partial fusion of some minerals
including silica. In this study is proposed to evaluate the effect of the use of mining tailings
sands from gold mining in the manufacture of clinker. The proposed methodology will allow

the characterization of the sands to manufacture a cement specimen and measure its physical.

Key words: Mine waste, Clinker, Ovenproof
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Introduccion

En Colombia, la mineria de oro se desarrolla en mas de 15 departamentos y cerca de 100
municipios a diferentes escalas, incluso para noviembre de 2023 Colombia tenia alrededor
de 7000 titulos vigentes y mas de 7200 solicitudes, de los cuales el 29% y 45%
respectivamente correspondian a oro y metales preciosos (Agencia Nacional de Mineria,
2023). Datos de la UPME revelan que el mayor productor de oro en Colombia es el
Departamento de Antioquia donde la extraccion se concentra en las regiones del Bajo Cauca
y el Nordeste antioquefio. Sin embargo, en el municipio de Andes contrasta la extraccion de
oro con el paisaje cafetero, alli para el tercer trimestre de 2023 se extrajeron 51,6 kg de Oro
(UPME, 2024).

Estas operaciones generan residuos mineros compuestos por fluidos de procesamiento y
roca triturada enriquecida con metales y alto contenido de silice.

Por otro lado, el clinker resulta de la fusion parcial de algunos minerales, incluidos la silice y
el hierro, este asociado al yeso y otros aditivos se constituyen como la materia prima para la
fabricacién del cemento.

En el presente estudio se ha desarrollado una amplia revision bibliografica que se presentara
en el capitulo 1 de este documento, sin embargo, es de resaltar que con esta se ha permitido
evidenciar que los desechos producto de las actividades mineras, han sido ampliamente
estudiados en el mundo para diferentes usos como geopolimerizacién, adicién al concreto,
fabricacion de vidrio, elaboracién de ladrillos, fabricacion de cemento, entre otros.,
evidenciado resultados exitosos. Particularmente en la fabricacion de clinker, el uso de
desechos de mineria de diferentes procedencias incluidos los de mineria aurifera han sido
favorables, por lo cual establecié como problema de investigacion, dentro de los desechos de
mineria aurifera se encuentran minerales que hacen parte de los diferentes médulos con los
cuales se fabrica Clinker. ¢ Qu®efectos tiene en el desempefio del cemento, la incorporacién
de estos residuos en la fabricacion de Clinker?

Con este estudio se propone evaluar el efecto del uso de arenas producto de la mineria de
oro con presencia de minerales refractarios en la fabricacion de clinker, para lo cual se
establecié como objetivo general plantear una metodologia con las arenas de desecho de la
mineria aurifera para la fabricacién de clinker y para su alcance se establecieron tres (3)
objetivos especificos siendo estos, identificar los parametros de los residuos de mineria
aurifera que inciden en la fabricacién de clinker, definir una proporcion adecuada de materias
primas para la fabricacion de clinker a partir de residuos de mineria aurifera usando los
moédulos de Bogue, comparar el desempefio mecanico (resistencia a la compresién y a la
tension, densidad y fraguado) del cemento obtenido con desechos de mineria aurifera y el
cemento convencional.

Para el logro de los objetivos propuestos, fue planteada una metodologia que consistié en
tres (3) etapas principales. La primera etapa corresponde a la obtencion del material para su
caracterizacion por medio de diferentes técnicas como son el ensayo al fuego, titulacion de
cianuro, porcentaje de humedad, FRX, determinacion de contenido de Hg (D.Hg), SEM, DRX,
determinacion del tamafo de particula (DTP) y petrografia de luz reflejada.



La etapa 2, corresponde a un tratamiento de las muestras para eliminar los elementos
identificados como nocivos para la fabricacion del clinker, lo cual fue realizado por medio de
tostacion en retorta y en mufla. Los productos obtenidos de estos procesos, fueron
caracterizados nuevamente por medio de FRX y D.Hg. Estos resultados fueron determinantes
en la seleccién de la materia prima para la fabricacion del clinker.

Finalmente fue desarrollada la etapa 3, la cual consistié en el disefio y fabricacion de la harina
cruda del clinker para su posterior sinterizacién y caracterizacion por medio de DRX, SEM y
ensayo de micro calorimetria en el clinker obtenido, un clinker de referencia y un cemento
Portland tipo I.

La metodologia propuesta permitio la caracterizacién de estas arenas, a las cuales se le hizo
un tratamiento térmico para la eliminacién de contaminantes y con el producto de esta,
fabricar la harina y las probetas de clinker para posteriormente analizarlas y establecer la
viabilidad de su aplicacién industrial.

El desarrollo experimental dio como resultado la caracterizacion detallada de las muestras
obtenidas en campo, con lo cual se permitié establecer la necesidad de utilizar procesos
térmicos de pretratamiento que permitieran eliminar o disminuir los elementos nocivos en la
materia prima para la fabricacion del clinker

De igual manera, en la preparacion de la harina para la fabricacion del clinker, fue posible
establecer que se requiere un alto consumo de energia para la obtencion de la granulometria
adecuada y que garantice la reaccion de la silice cristalina.

También se identific6 que, para aprovechar el consumo energético en el proceso de
sinterizacion, deben controlarse desde el disefio de la harina, la cantidad de elementos o
compuestos que puedan favorecer la fase liquida y que también estan contenidas en las
materias primas, lo anterior con el fin de garantizar la reaccién de todas las particulas.

Es importante mencionar que este estudio corresponde a un trabajo de Maestria desarrollado
conjuntamente en laboratorios de la Universidad Nacional (Colombia) y la Universidad de
Oviedo (Espafia), con materias primas provenientes de la planta de beneficio i EMolinog
ubicada en el municipio de Andes en el departamento de Antioquia (Colombia), con lo cual
se busca plantear una alternativa para la gestion de los residuos de mineria aurifera en la
zona, diversificando las opciones de gestion del material en mencion, lo cual se enmarca en
los objetivos del desarrollo sostenible 2030 y la economia circular.



1. Estado del arte

1.1. Desechos mineros y pasivos ambientales

En Colombia, la mineria aurifera se desarrolla aproximadamente en 17 departamentos y 80
municipios a diferentes escalas (Casallas & Martinez, 2014), el departamento con mayor
produccién de oro en Colombia para el afio 2023 fue Antioquia y los municipios de este
departamento que mas oro reportaron en el afio fueron Caucasia con 9,365.7 kg de oro y
Buritica con 6,501.9 kg de oro (UPME, 2024).

Por otro lado, cada dia, producto de las operaciones mineras, se generan pasivos
ambientales y la mineria de oro no es ajena a ello. Los pasivos ambientales se refieren a las
actividades mineras abandonadas con o sin un responsable identificado (Yurupari, 2003)
(Cruzado et al.,2021), que pueden causar problemas ambientales como la generacion de
drenajes acidos, los cuales pueden ser detectados entre 2 y 5 afios después de la entrada en
operacion de las unidades mineras (Abiahu, 2019). Su ocurrencia se debe a la gestién
inadecuada o ineficiente de los residuos mineros durante la operacion.

Un tipo de pasivo ambiental generado por la mineria de oro son los desechos mineros o
también llamados colas, los cuales varios autores definen como una mezcla de roca triturada
y fluidos de procesamiento de molinos y concentradores (Kossoff, 2014) no deseados y no
econdémicos, a menudo con altas concentraciones de elementos y compuestos téxicos
(Abiahu, 2019) como cadmio, cobre, zinc, plomo, cromo entre otros (Okereafor U, 2020).

Estos desechos, aunque sus propiedades son variables de acuerdo al protolito del que
provienen, pueden tener propiedades generalizadas (Kossoff, 2014) haciendo énfasis en que
dentro de sus propiedades fisicas se encuentra la alta angulosidad y abundancia de granos

con tamafios entre 0.625 mm y 2.0 mm, ademas de densidades variables entre 25—y
2.6—. Asimismo, la mineralogia puede clasificarse en tres (3) grupos, ganga compuesta

principalmente de cuarzo y plagioclasa, sulfuros que pueden contener pirita, pirrotina,
arsenopirita, entre otros minerales (segun su origen) y finalmente, minerales secundarios
formados por la interaccion en el medio en que se encuentran depositados.

De acuerdo con lo anterior, quimicamente la composicion es variable y depende de la mena
y los fluidos usados en el proceso de beneficio. Sin embargo, universalmente se encuentra
silice e hierro en abundancia, acompafado en menores proporciones con aluminio, calcio,
potasio, magnesio, manganeso, sodio, entre otros.

Se ha considerado que la relacion de produccién de desechos-concentrado es muy alta,
siendo en algunas ocasiones alrededor de 200:1 y puede aumentar (Lottermorser,2007)
(Kossoff, 2014), conforme aumenta el precio del metal en el mercado (Devies & Martin,2009)
en (Kossoff, 2014) por lo que puede inferirse y se corrobora que, si Antioquia es el mayor
productor de oro del pais, es posible que tenga desechos mineros significativos en su
territorio.



Diferentes autores en sus estudios han intentado dar nuevos usos a los desechos mineros
pero el proceso de obtencidn de oro esta disefiado de manera lineal donde se obtiene la
mena, se beneficia y el residuo se desecha y/o almacena en presas 0 en ocasiones usado
como material de relleno de las mismas minas, este Ultimo a veces con gran desconocimiento
de sus caracteristicas fisicas, quimicas y mineralogicas, granulométricas y propiedades
mecanicas, lo que hace de estos desechos, materiales ineficientes que generan bajo impacto
en la reduccion de residuos.

La revision de literatura indica que en el pasado se han realizado estudios académicos sobre
distintos usos de los desechos de mineria, es el caso de (Romero & Flores, 2010) quienes
con la problemética de pasivos ambientales mineros provenientes de la extraccion de
polimetdlicos en la region de Ancash (Peru), plantearon dar valor agregado a estos desechos
obteniendo de forma exitosa materia prima para la fabricacion de ladrillos y agregados para
la construccion.

De igual manera (Huaman-Mamani et al., 2020) lograron el uso de desechos de mineria
aurifera en la fabricacion de concretos geo poliméricos, a partir de la geo polimerizaciéon de
los residuos en una solucion de Na(OH). Como es conocido, las caracteristicas de los
desechos de la mineria son variables. En Africa (Falayi et al., 2019) los desechos de mineria
aurifera en la provincia de Gauteng (Sudafrica) poseen alto contenido de aluminosilicatos
acidos, los cuales fueron objeto de lixiviacion para la sintesis de geo polimeros.

Dada la concentracion de ganga, compuesta principalmente por silice que poseen los
desechos de la mineria aurifera, estos cuentan con un potencial para ser materia prima en la
fabricacion de vidrio. Teniendo esto presente (Okereafor et al., 2020) lograron la fabricacion
de vidrio con estos desechos, lo cual resultd cientificamente posible, pero econémicamente
inviable para la aplicacién en la industria.

Dentro de la academia también se han considerado los desechos de mineria para ser usados
como materiales cementantes, es el caso de los desechos de la extraccion de wolframio
(Peng et al., 2015a), donde fueron activados polvos resultantes de la explotacion de este
mineral. Para lo cual, las arenas fueron activadas mecanicamente mediante molienda en
molinos de bolas y a su vez, mezclados de forma separada con cal, yeso y silicato de sodio
para activar quimicamente las propiedades cementantes de los residuos. Con el material
obtenido, fueron fabricadas probetas compuestas por arena i material cementante con
relacion 3:1 respectivamente, donde el componente cementante estaba compuesto por
clinker y los desechos activados (alrededor del 10-30% de la harina). El estudio encontr6 que
la activacion mecanica al reducir los tamafios provocaba la amorfizacion de los desechos, asi
mismo, el cemento con adicidn de 20% de residuos de mineria de wolframio, era comparable
con las propiedades de un cemento Portland ordinario, lo cual indicaba que, si era
conveniente el uso de estos residuos en adicion del 20%, pero si el porcentaje de adicion se
incrementaba, podria afectar las propiedades mecéanicas del cemento.

Se han observado entonces algunos casos exitosos en los usos de los desechos de mineria,
entre ellos la geo polimerizacién de los desechos para la implementacién como material de
construccion, elaboracion de ladrillos y elemento sustituto en dosificaciones de concreto de
diferentes resistencias, como materia prima para la fabricacion de vidrio y como material base
para la extraccion de minerales de tierras raras y metales diferentes al oro.



1.2. Desechos mineros como fuente para elaboracién del clinker

Adicional a la extraccion de metales preciosos, la actividad minera en Colombia posee
yacimientos para la explotacion de materiales de construccion y capacidad instalada para la
fabricacién de cemento. De acuerdo con cifras del DANE, la produccion de cemento gris en
Colombia en 2023 fue de 14.210,8 miles de toneladas 2023 (DANE, 2024).

Asi, el cemento se considera como un producto finamente molido, altamente reactivo, y
compuesto de clinker, yeso y algunos materiales de adicion (Tobon & Lépez, 2007).

Por su parte, el clinker es un producto intermedio para la fabricaciéon de cemento Portland, el
cual corresponde a un material granular, resultante de la homogenizacién de proporciones
establecidas previamente de carbonato de calcio (caliza) y de un alumninosilicato (arcillas o
margas) u otros componentes con composicion similar y con reactividad suficiente, los cuales
al ser sometidos a una coccién entre 1480°C y 1520°C, dan lugar a la formacién de nuevos
minerales y generacion de los nddulos de clinker, los cuales fundamentalmente consisten en
silicatos de calcio hidratados. Ademas, pueden encontrarse 6xidos de magnesio, alcalis y
azufre que son contaminantes inestables en la produccién de cemento (Tobén & Lopez, 2007)

Quimicamente el clinker es la agrupacién de los elementos mas abundantes en su
composicion expresados como 6xidos, el cual posee cuatro elementos mayoritarios y algunos
elementos secundarios, como se muestra en la Tabla 1. Mineral6gicamente la composicién
del clinker se basa en cuatro componentes principales que forman Alita, Belita, Celita y Felita
distribuidos entre granos y la matriz, resultantes de las reacciones quimicas en el proceso de
clinkerizacién, los cuales tienen unas proporciones generalizadas para garantizar el
desempefio del tipo de cemento que van a constituir. Las caracteristicas principales de cada
uno se presentan en la



Tabla 2.

Tabla 1
Composicion quimica del clinker

Oxido Abreviatura Cemento portland(toi/(;)))o | (Convencional)
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Tabla 2
Composicion de fases del clinker y su aporte en el cemento Portland.

Rango
permisible en
Componente Férmula Abreviatura cemento
Portland tipo |
(convencional)

Propiedades dentro del
cemento

Silicato Aport
tricalcico a8 HBYQ &Y 50%-70% del total porta a ganar
resistencias iniciales
ALITA
Silicato Aporta a ganar
dicalcico c6 OBYIR Y% 15%-30% del total resigtenciasgfinales
BELITA
Aluminato i
tricalcico gd O b 60 5%-10% del total Aporta en |a velocidad del
CELITA fraguado

Aporta estabilidad y
durabilidad por su alta
resistencia quimica y le da
color oscuro al cemento.

Aluminoferrito
tetracalcico | 10 & o0 80Q) 600 5%-15% del total
FELITA

Elaboracion propia a partir de (Restrepo-Baena, 2006)y (Tobdn & Lopez, 2007).

Para el control de calidad en la produccién del clinker, la industria cementera determina la
composicion del clinker mediante las ecuaciones de Bogue (ASTM-C-150-94), las cuales
asumen pureza del 100% en las materias primas y corresponden a:

oM X PO U XY QO @ papad  ph o @Q)  clpuYi (1)
6¢™hp @Y QU mix v BaY(2)
6odgghp ot  php WO (3)
616 "Gt 1O (4)
Este método permite conocer de forma indirecta y con gran proximidad, el porcentaje

volumétrico de cada mineral que conforma el clinker (Alita, Belita, Celita, y Felita) (Tobén &
Loépez, 2007). Cada uno de los modulos debe estar dentro de los rangos indicados en la



Tabla 2, lo cual permite establecer que las materias primas deben ser predominantemente
calcareas. El CaO es facilmente accesible al establecer como fuente primaria las calizas, las
cuales pueden encontrarse con purezas entre 70% y 99%. Dado que estas no poseen un
100% de pureza, es necesario encontrar correctores dentro de las materias primas restantes
gue suplan los demas 6xidos requeridos.

Cada uno de los modulos, posee un rango permisible donde la formacion de los minerales
dentro del Clinker aporta caracteristicas al cemento Portland que se quiere fabricar. Para el
caso particular de este estudio, se prevé la fabricacion de clinker como materia prima para
cemento Portland tipo I. Los rangos permisibles para este producto se muestran en la Tabla
3.

Tabla 3
Rangos permisibles para la fabricacién de cemento Portland tipo |.
C3S (%) C2S (%) C3A (%) C4AF (%)
Méaximo 67 31 14 12
Minimo 42 8 5 6

Asociado a los mddulos de Bogue, es necesario que la dosificacion disefiada de acuerdo con
las materias primas presentes, se encuentre acorde a los rangos permisibles del Mddulo
Hidraulico (MH), Modulo de silice (MS), Médulo de Alimina (MA) y Factor de saturacion de
cal (LSF) (Tabla 4).

Tabla 4
Médulos asociados a formulas de Bogue
Médulo Formula Rango
Médulo Hidraulico | . P6 U ob
" - — — = - . 1,8<MH<2,2
(MH) VO @ po® pod VP 6B 0P 8
Médulo de Silice | . P YD Yp
0°Y — — m = 1,5<MS<3,5
(MS) P "OQ) PO @ ob Ob
Médulo de Alimina | ., , PO® 0P
V0 —— —— 1,3<MA<2,8
(MA) POQ) 'Ob
satulr::gitéor: g: Cal |0 "YO PO G i L P zp 11 0,94<LSF<0,99
L) YR P ppG o P mpoO®D b P ! :

Teniendo en cuenta que las materias primas para la produccion de cemento no son ideales
guimicamente, es necesario adicionar materiales correctivos, entre ellos se encuentran los
denominados ricos en silice, donde se incluyen cuarcitas y areniscas cuarzosas, aunque se
prefieren minerales mas blandos o de silice amorfa como el 6palo (Tobén & Lopez, 2007).

Los desechos de mineria cuentan con un potencial para la fabricacién de Clinker dado el gran
contenido de silice y las cantidades significativas presentes de hierro y alimina, componentes
esenciales para la fabricacion del clinker. Incluso, (Peng et al., 2015b) hicieron uso de
desechos de mineria de wolframio para la fabricacion de clinker, para lo cual fue activado el
material fisica y quimicamente. Para su activacion fisica se procedioé con la molienda en un
lapso entre 1y 3 horas y luego procedieron con la activacidon quimica mezclando los desechos
cal, yeso y silicato de sodio. Para verificar las propiedades obtenidas con el clinker fabricado



con los desechos en mencion, fueron elaboradas probetas que contenian una relacién arena-
material cementante de 3:1, donde el cementante contenia Clinker y desechos de wolframio
activado (entre el 10 y 30%). El estudio permitié concluir que la activacién mecéanica generaba
la reduccién de tamafio y por ende la amortizacion de los desechos, asi mismo, el cemento
obtenido con adiciéon del 20% de desechos, era comparable con un cemento Portland
convencional de 42,5, con lo cual se hace viable su reemplazo, pero solo hasta 20% de
materia prima.

Los residuos de mineria del carbén han sido utilizados para la fabricacion de clinker y por su
parte, en el estudio realizado por (Malagén et al., 2020), se indicé que los residuos mostraron
presencia de silice, hierro y alimina en porcentajes que podian ser usados en la fabricacion
de clinker para cemento Portland, por lo cual fueron incluidos en la harina cruda de clinker en
las proporciones calculadas, fueron molidas y sinterizadas para ser caracterizadas y
establecieron un ahorro de combustible del 29% en el proceso de sinterizacién, una
disminucion de aproximadamente 12% en las emisiones de CO,, ademas de alcanzar
cemento comparable con un cemento Portland tipo | con resistencia de 42,5MPa. Con
disminucion de tiempos de fraguado y tamafios de poros (Malagoén et al., 2020). Es importante
mencionar que los autores aclararon que es viable el reemplazo de estos desechos en la
fabricacién de clinker, siempre y cuando la materia prima fuera caracterizada para obtener la
dosificaciébn mas conveniente.

Por su parte, los residuos de la extraccion de antimonio también generan desechos
enriquecidos en otros minerales con lo que se hace totalmente justificable la recuperacion de
estos residuos haciéndolos valorizables. Es asi que (Chedrewih et al., 2022a) fabricaron
clinker sustituyendo 2% de la materia prima, obteniendo presencia de elementos metalicos
atrapados en las fases del clinker como el antimonio, el cual, si bien es altamente volatil, se
estabiliza e incorpora en la fase intersticial del clinker de cemento Portland. El estudio
concluy6 que es factible la sustitucion de materia prima por los residuos de mineria de
antimonio solo hasta 2%, ademas es factible incorporar residuos no metéalicos como barita o
fluorita para bajar las temperaturas en la coccion.

Los residuos de mineria de cobre, los cuales se almacenan normalmente en presas
generando problemas sociales y ambientales (Ghazi et al., 2022) fueron usados como
reemplazo de cemento Portland, por medio del proceso de clinkerizacién, combinados con
cal gquemada o residuos de plantas de travertino. En este estudio, se logré fabricar clinker con
desechos sin activacion, clinker con desechos activados y también obtuvieron adicion para
hormigén. Dentro de los resultados obtenidos, uno de los mas importantes, fue comprobar
gue la presencia de metales pesados en los residuos de mineria de cobre, no generaban
problemas de lixiviacion posteriores.

Finalmente, (Wang et al., 2020) dieron uso a residuos de mineria de oro, que si bien no
detallaron la fuente o procesos que dieron lugar a estos residuos, si indicaron mediante su
caracterizacion la abundancia de SiO; (72,86 %wt) y presencia significativa de Al,O3 (13,86
%wt), ademas poca cantidad de 6xidos de Fe. Esta composicién permitio el disefio de cuatro
formulaciones de clinker con diferentes adiciones de residuos de mineria de oro, dando como
resultado la formacion de las cuatro fases minerales convenciones de Clinker en todas las
harinas disefiadas, tal como si no se hubiese realizado ningun reemplazo en la harina. De
acuerdo con las caracterizaciones realizadas lograron definir que el reemplazo 6ptimo de
residuos de mineria aurifera correspondia a 5% y una calcinacion a 1450°C. Cabe resaltar



que, de acuerdo con el estudio consultado, el material no requirié ningln pretratamiento o
activacion para lograr los resultados obtenidos.

Con el presente trabajo se permite considerar los residuos de la mineria aurifera de fuentes
refractarias como potencial de materia prima para elaboracién de Clinker debido al contenido
significativo de silice, hierro y aluminio, esto sin hacer una extraccion por separado de cada
componente para no incurrir en aumento de costos. Es asi como los residuos seran utilizados
en su conjunto para la fabricacién del clinker, procurando convertir los pasivos en activos
ambientales y contribuir a la economia circular.

En resumen, la consulta del estado del arte para esta investigacion permitié identificar
diferentes aplicaciones exitosas de los desechos producto de actividades mineras en general,
como por ejemplo geopolimerizacion y extraccion de minerales de tierras raras. De manera
particular los residuos de mineria aurifera ya han sido empleados para diferentes usos como
la fabricacion de ladrillos, elaboracion de vidrio, extraccién de minerales diferentes al oro,
agregado para el concreto y especificamente para la fabricacion de clinker, en donde con
todas sus aplicaciones, han logrado la sustitucién de materias primas convencionales por los
residuos, aportando a la economia circular.

Cabe resaltar que, para el uso de los residuos, las caracteristicas particulares de cada uno
son determinantes para la aplicacion de pretratamientos o activacion del material, debido a
gue estos deben favorecer la reaccion de las particulas en los procesos de sinterizacion, por
lo tanto la caracterizacion detallada del residuo es fundamental.



2. Desarrollo experimental

La metodologia desarrollada en el presente trabajo se compone de tres (3) etapas, las cuales
se desarrollaron en la Facultad de Minas de la Universidad Nacional de Colombia, y en la
Universidad de Oviedo, Espafia. La etapa 1, desarrollada en la Universidad Nacional de
Colombia, comprendi6é la obtencion y caracterizaciéon inicial de las cuatro (4) muestras
recolectadas en campo, mediante ensayo al fuego, titulacibn de cianuro, porcentaje de
humedad, FRX, determinacion de contenido de Hg (D.Hg), SEM, DRX, determinacion del
tamanfo de particula (DTP), y petrografia de luz reflejada.

De acuerdo con las caracteristicas halladas para las muestras en la etapa 1, en la misma
Universidad se procedi6 a desarrollar la etapa 2, la cual consistié en el sometimiento de las
muestras ya caracterizadas a procesos de tostacion en retorta y en mufla. Finalizados estos
dos (2) procesos, las muestras se sometieron a una nueva caracterizacion por medio de FRX
y D.Hg resultados que se usaron como insumo para la seleccion del espécimen que
finalmente seria utilizado para la fabricacién de Clinker en la etapa 3.

Después de la seleccién de la muestra para la fabricacion de Clinker, adelantada en la etapa
2, se procedi6 a desarrollar la etapa 3. Esta se realiz6 en la Universidad de Oviedo, Espania,
donde se disefiaron las proporciones de la materia prima para la fabricacion de Clinker
empleando el Método de Bogue, también control granulométrico y composicional de las
materias primas y se cumplio el proceso de sinterizacion que dio origen al Clinker, el cual fue
caracterizado mediante DRX y SEM en la misma universidad. Finalmente, se desarrolld
ensayo de micro calorimetria en el Clinker obtenido, un Clinker de referencia y un cemento
Portland tipo | de referencia en la Universidad Nacional de Colombia.

Con la comparaciéon del desempefio entre el cemento convencional, el clinker de referencia 'y
el clinker obtenido con desechos de mineria aurifera, se procedié con el andlisis de resultados
obtenidos. El esquema de la metodologia empleada se presenta en la Figura 1.
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Figura 1

Esquema general de la metodologia empleada para el desarrollo del presente proyecto




2.1. Etapa 1. Caracterizacion inicial

Con la etapa 1 de este proyecto se pretendié conocer a detalle el material a utilizar. La
metodologia de esta etapa se presenta en la Figura 2.
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Figura 2
Metodologia para etapa 1 llevada a cabo en el laboratorio.

2.1.1. Origen y ubicacion de los residuos de mineria aurifera

La planta de beneficio AEI Mol inoo, Il ugar

en la zona rural del corregimiento de Santa Rita, ubicado a 10 km al noroeste del municipio
de Andes en el departamento de Antioquiai Colombia. En la Figura 3 se muestra la ubicacién
geografica de la planta.
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2.1.2. Geologiaregional

Los residuos de la planta de beneficio fEl Molinog provienen de yacimientos ubicados en el
Distrito Minero del Suroeste Antioquefio sobre la plancha 186 del Servicio Geoldgico
Colombiano. Al occidente de este distrito los depdsitos minerales estan asociados al Batolito
de Farallones especialmente al sur del municipio de Andes donde existe mineria de oro y
plata que tuvo importancia en el desarrollo de la regién. Los minerales mas abundantes en
este cuerpo son plagioclasa, inclusiones de apatito y hornblenda, feldespato potasico y biotita.
(Gonzalez, 2001).
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Alli los depositos minerales metélicos estan constituidos por sulfuros de hierro, cobre, plomo,
zinc y antimonio con oro y plata asociados a vetas de cuarzo, de origen hidrotermal, que
rellenan fracturas en rocas dioriticas y zonas de contacto (Gonzalez, 2001)

La base cartogréfica regional se encuentra en los trabajos de (Restrepo & Tousaint, 1975). y
(Alvarez & Gonzalez, 1978), quienes describen y definen las unidades de la zona. La geologia
de la zona se resume en la presencia de vulcanitas y sedimentos con presencia de oro y
platino donde ademas de encontrarse El batolito de Farallones, afloran también la Formacién
Penderisco, Formacion Amaga, Formacion Combia y la Formacion Barroso.

La descripcion de estas unidades estd ampliamente desarrollada en las memorias del Mapa
Geoldgico del departamento de Antioquia escala 1:100,000 del 2001 compilado por Humberto
Gonzalez y la plancha 186- Riosucio de 1982 compilado por Humberto Gonzalez y Bernardo
Calle.

Los mineros artesanales de la zona se movilizan hasta la planta para procesar el material
extraido en las minas, el concentrado se comercializa y las colas del proceso se almacena en
patios de acopio dentro de la planta. Finalmente, las colas del proceso de beneficio de los
mineros artesanales que fue acopiado, se constituyen en la materia prima para el
procesamiento de la planta de beneficio fEl Molinoa

La planta cuenta con cuatro (4) areas de almacenamiento de desechos de mineria aurifera,
divididos en:

1 Zona 1: Material sin procesar (MNJZ-1) (Figura 4)

1 Zona 2: Material resultante de la primera cianuracion (MNJZ-2)(Figura 5)

1 Zona 3: Material resultante de la segunda cianuracion (MNJZ-3)(Figura 6)

1 Zona 4: Arcillas o desecho fino final (MNJZ-4)(Figura 7)

e . : ¢k b ‘..)/.
Figura 4 Figura 5
MNJZ-1: Muestra sin ningun tratamiento MNJZ-2: Muestra cianurada




Figura 7

Figura 6 .
MNJZ-4: Arcilla

MNJZ-3: Muestra descontaminada para construccion

2.2. Muestreo

El material utilizado en esta investigacién correspondié a muestras tomadas en las piscinas
de almacenamiento de desechos de mineria aurifera en la planta de beneficio fi EMolinoo
como se describié en el numeral 2.1. El procedimiento para la obtencion, marcado, transporte
y custodia de las muestras se desarroll6 como se describe a continuacion:

o Inicialmente fueron rotuladas las bolsas plasticas donde se empacaria el material.

o Posteriormente se seleccionaron de manera aleatoria los puntos de muestreo en cada
zona y con ayuda de una pala muestreadora, se procedio a extraer y seguidamente a
empacar aproximadamente 15 kilogramos de material en las bolsas antes
mencionadas.

o Cadauna de las bolsas con el material en su interior fueron selladas y depositadas en
una bolsa adicional y de mayor tamafio para evitar el derrame de fluidos.

o0 Ya con las muestras selladas y empacadas se procedié al transporte hacia el
laboratorio de preparacion de muestras del CIMEX de la Universidad Nacional de
Colombia.

Dentro del laboratorio, pero en espacios cerrados, cada una de las muestras fue pesada y
luego dispersada en recipiente plastico para evitar la contaminacion y también para el secado
al aire libre durante 48 horas. El material libre de humedad para la desaglomeracion fue
pasado por trituracion secundaria en un molino de rodillos con abertura de salida de un
centimetro.

Para la caracterizacion, las muestras por separado fueron cuarteadas y finalmente se
obtuvieron las cantidades para los diferentes ensayos. Para obtener las granulometrias mas
finas las muestras fueron maceradas en mortero de agata y posteriormente pasadas por las
mallas correspondientes. Los ensayos realizados a estas muestras se presentan en la Figura
2.



2.3. Ensayos

Al tratarse de un material especifico y particulado (arenas), proveniente de yacimientos
vetiformes, y cuyo fin es la utilizacion en la fabricacion de clinker, se procedié con su
caracterizacion de la siguiente manera:

2.3.1. Contenido de humedad

El contenido de humedad de una masa de material esta formado por la suma de sus aguas
libres, capilar e higroscépica (Uribe, 1986) y existen diferentes métodos y normas para su
medicion. Dado que este material se desea finalmente utilizar en la industria cementera y de
la construccion, se escogid para el ensayo de humedad, emplear la norma I.LN.V. E1T 122 i
07 (INVIAS, 1998), la cual indica en su procedimiento para la medicion de la humedad, la
necesidad de someter el material a temperaturas en un horno, sin embargo, esta misma
normaensunumer al 1. Bor Io tamtd, €l @anteniilo de agua en materiales que
contengan materias extrafias (tales como cemento, o0 algo semejante) pueden requerir un
tratami ent(dNVIASSIP®L i al 0o

Para el material objeto de este estudio se tenia conocimiento de la presencia de mercurio y
arsénico en su interior, por tal razén no fue posible secar las muestras en hornos. En virtud a
ello, se adaptd la norma en mencién secando el material al aire libre para evitar las reacciones
que podrian generarse a altas temperaturas.

Figura 8 - Figuré 9
Muestra MNJZ-01 antes de secar Muestra MNJZ-01 después de 48h

Considerando lo anterior, se pesé cada una de las muestras tal y como fueron recibidas.
Posteriormente fueron secadas al aire libre durante 48 horas, al finalizar el tiempo, se
procedio a determinar el peso seco de cada una de ellas. Finalmente se calculo el porcentaje
de humedad para cada espécimen con la ecuacion (5).

v —ap (D)
Donde:
w=contenido de agua (%)



@ = masa del agua (g)
® = masa de las particulas sélidas (g)

Es preciso sefalar que, aunque el material fue secado al aire libre, en su interior quedaron
humedades como la inherente y de hidratacién de la materia mineral, las cuales requieren
energia considerable para su expulsién y en el caso de minerales arcillosos como minimo
500°C, lo cual no se aplico en este ensayo.

2.3.2.  Granulometria por el método del hidrometro

Para la caracterizacion inicial de las muestras, el objetivo del ensayo fue conocer la
distribucién de tamafos de particulas hasta sus fracciones mas finas, se procedi6 a usar la
granulometria por el método del hidrémetro (ASTM D422-07) en el laboratorio de Geotecnia
y Pavimentos de la Universidad Nacional.

Para el desarrollo del ensayo, se extrajeron 250g de cada una de las muestras que se iban a
caracterizar. Para determinar las fracciones mas gruesas, se preparé un arreglo de mallas en
el siguiente orden: #4--#10-#20-#40-#60-#100-#140-#200 y el fondo. El material fue tamizado
durante 1 minuto, finalizado el tiempo, se procedié a tomar nota del peso de las porciones
gue pasaron cada uno de los tamices.

El material pasante de la malla 200 fue decantado durante 24h en una solucién de floculante.
Pasado este tiempo, se procedié a la agitacion mecanica durante 1 minuto, al finalizar el
tiempo se depositd la solucion en una probeta de 1000 ml a la que se le adicion6 agua
destilada, se hizo la agitacién con un agitador manual (60 ciclos) y al finalizar ésta se puso
en funcionamiento el cronometro. Pasados 60 segundos se introdujo el hidrometro y se tomd
la primera lectura. Se repitieron las lecturas al minuto 2, 3, 5, 15, 30, 60, 120 y hasta la dltima
lectura a las 24h.

Con las lecturas obtenidas, la norma indica que usando la ley de Stokes se permite determinar
el diametro de las particulas en las muestras aplicando la siguiente formula:

0 ocHIwY 7O O w ¥ (6)
Donde:

D= Diametro de particula, mm

N= Coeficiente de viscosidad del medio de suspensién, medido en poises (varia con cambios
de temperatura del medio de suspension).

L= Distancia en centimetros desde la superficie de la suspensién al nivel en el cual la
densidad de la suspensién esta siendo medida.

T= Intervalo de tiempo desde el comienzo de la sedimentacion a la toma de la lectura, en
minutos.

G= Gravedad especifica de particulas del material.

2.3.3. Petrografiade luz reflejada

El objetivo del ensayo consistio en identificar y cuantificar los diferentes minerales opacos en
las muestras mediante la observacion en el microscopio bajo luz reflejada.



Para ellos, se elaboraron cuatro (4) secciones pulidas correspondientes a las muestras MNJZ-
01, MNJZ-02, MNJZ-03 y MNJZ-04. Para la elaboracion de las secciones pulidas, fue
empleado 20 gramos de muestra con granulometria menos a 1.0mm. Cada una de las
secciones pulidas fue observada en el microscopio (Figura 10) equipado con objetivos de 10x,
20x, 40x y 50x.

Figura 10
Microscopio de luz reflejada (derecha). Equipo para pulir secciones (izquierda) Facultad de Minas de la
Universidad Nacional de Colombia

2.3.4. Ensayo al fuego

El objetivo del ensayo al fuego fue cuantificar la cantidad de oro en las muestras. Para ello,
se garantizo la existencia de 54g de muestra con el menor porcentaje de humedad y una
granul ometr 2 a mpbadas dichas cdhdicbneg 25 gramos de la muestra fue
homogenizada con 15 gramos de silice, 6 gramos de harina de trigo, 20 gramos de Borax, 55
gramos de carbonato de sodio y 40 gramos de litargirio en un crisol de porcelana. A la mezcla
anterior se le adiciono una capa de borax. El crisol se sometié a temperatura de 950°C en
una mufla durante 60 - 90 min.

Finalizado este tiempo se dej6 enfriar la muestra durante 8 min para proceder con la
extraccion del boton de plomo, la separacion por copelacion y cuantificar la cantidad de oro.



Figura 12
Tostacion de muestras en mufla para ensayo al
fuego

Figura 11
Montaje muestra MNZJ-03 para ensayo al fuego

2.3.5. Difraccion de rayos X (DRX)

El objetivo del ensayo fue identificar las fases y estructura cristalografica en las muestras.
Para ello, con 20g de muestra y granulometria inferior a 0.074 mm (pasante malla #200) se
preparé el espécimen el cual fue llevado al equipo DRX Panalytical X"Pert PRO MRD de la
Universidad Nacional de Colombia, en el que se generé un difractograma normal con angulo
de barrido de 2 Theta desde 4° hasta 70° a una velocidad de 0,04°s y una duracién maxima
de 10 minutos. Ai mismo, para generar un difractograma de angulo rasante con una duracion
de hasta 15 minutos.

2.3.6. Fluorescenciade rayos X (FRX)

El objetivo del ensayo fue hacer el andlisis quimico elemental, cualitativa y cuantitativamente
de los minerales en las muestras. Para el analisis del material, se extrajo 20g del espécimen
el cual se pulverizé hasta garantizar una granulometria inferior a 0.074 mm (pasante malla
#200). Con esta se elabor6 una pastilla con diametro de 37mm, la cual fue llevada al equipo
de fluorescencia de rayos X EPSILON 1® (Malvern Panalytical) de la Universidad Nacional
de Colombia para su lectura. Los elementos mayoritarios que se determinaron fueron Si, Al,
Fe, Ca, K, Mn, Mg, Tiy como elementos traza V, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Nb, Rb, Sr, Pb.

2.3.7. Microscopia electronica de barrido (SEM)

El objetivo del ensayo es identificar la morfologia y composicion de las diferentes particulas
en las muestras, para ello, previamente fue elaborada una seccion pulida, la cual sirvio
inicialmente para hacer las observaciones en el microscopio bajo luz reflejada y
posteriormente, se utilizé para el andlisis de Microscopia Electronica de Barrido en el equipo
Scanning Electron Microscope JSM-5910LV de la Universidad Nacional de Colombia Sede
Medellin (Figura 13).
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Figura 13
Equipo JSM-5910LV de la Universidad Nacional de Colombia sede Medellin

2.3.8. Titulacién de Cianuro

De acuerdo con (O. J. Restrepo Baena et al., 2006) el cianuro es el compuesto mas usado
para la recuperacion de metales preciosos como oro y plata debido a su afinidad. En la planta
de beneficio i BEMolinoq , se realizan procesos de recuperacion de oro por cianuracion, razén
por la cual fue necesario establecer la cantidad de este compuesto en los residuos mineros a
utilizar, mediante el ensayo de titulacion de cianuro.

El objetivo del ensayo es obtener una concentracion de cianuro a partir de una solucion
estandar de nitrato de plata y un indicador que para este caso es el yoduro de potasio.

Teniendo en cuenta la capacidad de reaccion de los iones de plata con el cianuro (7), y a su
vez de la reaccion de los iones de plata con el potasio (8), es posible determinar la cantidad
de cianuro presente en las arenas de desechos de mineria aurifera en el presente estudio.

0 "Q0 U cO0 ©0"® 0 00 (7)
Cuando se acabael 6 U libre:

0O 0L ® 0 W (8)
Finalmente, es la formacion del yoduro de plata el que indica el agotamiento del ion cianuro.

Preparacion de la muestra:

Como producto del cuarteo, se obtuvo para cada muestra una masa de 100 gr, la cual fue
llevada a un recipiente con capacidad de 250ml donde se incorporaron 200ml de agua
destilada. La mezcla se llevé a un agitador con aspa de propela, por espacio de 1 hora.
Posteriormente se dejo decantar este espécimen por un lapso de 24h y utilizando un embudo
y un filtro, la solucién fue filtrada y almacenada en un recipiente ambar (para evitar la reaccion
con la radiacion).



Figura 14
Proceso de agitacion de muestras

A la muestra en solucion obtenida previamente, se le adicion6 Kl como indicador y se procedio
con su titulacion con nitrato de plata a una concentracion 0,01M, repitiendo este
procedimiento tres (3) veces en cada muestra.

2.3.9. Determinacion de la cantidad de Mercurio

Considerando que las muestras en estudio provienen de una planta de beneficio de oro,
donde previo a la cianuracion, los pequefios mineros realizaban su separacion por medio de
amalgamacion con mercurio en los ftocosode la planta fEl Molinog es evidente que estos
residuos albergaban cantidades considerables de mercurio, por lo que fue necesaria su
cuantificacion.

El objetivo del ensayo fue determinar el contenido de mercurio de forma directa mediante la
descomposicion térmica.

Para el ensayo se utilizaron 5g de cada muestra que pasara la malla 200 y se dispuso de tal
manera, que cada una de ellas estuviera acompafiada de otras dos contramuestras en el
muestreador automético, el cual estaba conectado a un tubo de descomposicién donde la
muestra fue secada a una temperatura aproximada de 850°C. Los vapores pasaron a un
catalizador donde se redujo las especies de mercurio presentes a Hg°, posteriormente el
mercurio obtenido fue amalgamado por el oro y finalmente paso al detector donde se hizo la
lectura del mercurio presente en la muestra. Con la temperatura alcanzada es posible
garantizar la liberaciobn completa de las particulas de mercurio.

2.4. Etapa 2. Tratamiento de la muestra contaminada

Teniendo presente los resultados obtenidos en la caracterizacion de las muestras, fue
necesario establecer un procedimiento (Figura 15) para eliminar los elementos contaminantes
para la fabricacién de Clinker. Es importante resaltar que la metodologia llevada a cabo en
esta fase fue ejecutada para las cuatro (4) muestras, las cuales fueron caracterizadas
nuevamente para seleccionar el espécimen que seria empleado en la fabricacion de clinker.
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Figura 15
Metodologia para etapa 2 llevada a cabo en el laboratorio.

2.4.1. Eliminacidén de contaminantes por tostacion con retorta

El principio de la tostacion con el uso de la retorta se fundamenta en el proceso de
amalgamacion usado en mineria artesanal con el fin de separar el oro del mercurio. Con el
uso de la retorta se permite elevar la temperatura de la muestra, lo cual facilita la evaporacion
del mercurio que encuentra dentro de ella misma.

Este mercurio al evaporarse al interior de la retorta, es conducido por el tubo de desfogue
metalico sumergido en agua fria, el paso del mercurio en estado gaseoso por este tubo,
produce su condensacion y posterior precipitaciéon, con lo cual se permite que este pueda ser
recuperado en estado liquido en un recipiente al final del sistema. El procedimiento se llevo
a cabo con 55 g de muestra, sometiéndola durante 15 minutos a la exposicion de la llama del
soplete a méaxima potencia, cabe resaltar que la temperatura del soplete no pudo ser
controlada debido a que su variacion depende del gas empleado, el soplete utilizado y
adicional genera variaciones en el cilindro donde se aloja la muestra debido a la exposicion
irregular de la misma a la llama.

Culminado el tiempo de residencia de la muestra y dada la limitacién de la capacidad de la
retorta, se repitid el proceso hasta obtener 1000g calcinados de cada muestra. En la Figura
16 se presenta el equipo utilizado el cual toma el nombre de retorta que esta compuesto por
un tanque o caja metalica central que aloja agua fria y es atravesado por un tubo que en la
parte derecha conecta con un cilindro donde se aloja y es calentada la muestra con un
soplete. Por el lado opuesto de este tubo salen los gases condensados generados por el
cambio de temperatura en la muestra que son recogidos en un beaker con agua destilada.



Figura 16
Retorta (foto propia del estudio)

Es importante mencionar, que al aplicar este método no se logro la recuperaciéon del mercurio
en estado liquido, el cual se presume fue evaporado y adicionalmente, no se logré6 una
eliminacion de los otros contaminantes, por lo cual se procedi6 a realizar tostacion en mufla
como se detalla a continuacion.

2.4.2. Eliminacion de contaminantes por tostacion en mufla

El principio de la tostacion con el uso de la mufla es un proceso pirometalirgico, donde se
somete la muestra a temperaturas entre 650°C y 700°C para que con el calentamiento del
material que posee un sulfuro metélico, se genere la liberacion del azufre para formar 6xidos
y/o sulfatos.

En la mufla, se ubicaron crisoles con capacidad para 80g de muestra, se elevo la temperatura

a 750°C durante 1 hora y 30 minutos. Culminado el tiempo de residencia de la muestra en la
mufla, se retir0 y se dejo enfriar al aire libre como se presenta en la Figura 17.

Gropreof
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Figura 17
Mufla con montaje de material a tostar



Con las muestras caracterizadas y la eliminacion de contaminantes, se verificé en cada una
de las muestras, por medio de FRX, la nueva composicion . Posteriormente se procedié con
la seleccion de la muestra MNJZ-04, debido a que resulté ser la mas adecuada para el
proposito de la presente investigacion. A esta muestra se le aplico el ensayo granulométrico
por el método de dispersion de laser para tener un mejor control de las caracteristicas de la
misma y se le practicé un nuevo FRX en la Universidad de Oviedo.

2.4.3. Granulometria por método de dispersion de laser

Dados los procesos de tostacion realizados para la descontaminacion de las muestras y para
ejercer un mejor control de las caracteristicas de la muestra seleccionada para la elaboracion
de clinker, se procedié a hacer un nuevo ensayo granulométrico con el fin de conocer la
distribucion del tamafio de particulas en las fracciones més finas. Para una mayor certeza se
procedié a determinar el tamafio de particula por el método de dispersion laser. El equipo
utilizado corresponde al FRITSH Analysette 22 ubicado en el laboratorio de tecnologia
mineralargica de la Universidad de Oviedo

El equipo mide la distribucién del tamafio de particula que estan suspendidas en un liquido,
en este caso agua, usando los principios de dispersion de la luz generadas por las particulas
en suspension. Asi, un patrén de dispersion estara formado por la intensidad de la luz como
funcién del angulo de dispersion y cada patron de dispersion de una particula sera
caracteristico de su tamafo. La suma de todos los patrones detectados dara como resultado
la cantidad de particulas con ciertos tamafios de grano que podran estar presentes en el
material en este estudio. En la Figura 18 se presenta el equipo utilizado.

Figura 18
Equipo FRITSH Analysette 22 de la Universidad de Oviedo.

Para desarrollar el ensayo, inicialmente se calibr6 el equipo con agua destilada y los
ultrasonidos propios del equipo para posteriormente incorporar 2.0g de la muestra en su
interior. Esta muestra fue agitada y disuelta en el mismo sistema hasta obtener una opacidad
entre 13 y 15 (medidas del equipo).



Se configur6d el nimero de medidas a realizar, en este caso se tomaron tres mediciones por
muestra y se inicioé al equipo para que determinara la curva granulométrica de las particulas
que se encontraban en la solucién. Al finalizar el ensayo, el equipo arrojo la curva
granulométrica para el material en estudio.

2.5. Etapa 3. Dosificacion y fabricacion de clinker

Al descontaminar todas las muestras con el tratamiento térmico y hacerse la caracterizacion
de las mismas, fue posible analizar los resultados e iniciar la etapa 3 (Figura 19), con la
seleccién de la muestra mas conveniente para la fabricacion de clinker.

Considerando que la muestra seleccionada correspondi6 a la MNJZ-04, se procedi6 con la
consecucion de las materias primas para complementar la harina cruda, estas materias
primas fueron caracterizadas por medio de FRX y DTP. Posteriormente se procedio con el
disefio y elaboracion de la harina cruda, asi como su caracterizacion por medio de Analisis
Termogravimétrico (TGA) y Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) que permitieron
establecer las rampas de temperatura para la sinterizacién, todo esto desarrollado en el
laboratorio de Servicios Cientifico-Técnicos (SCTs) de la Universidad de Oviedo y Laboratorio
del cemento de la misma universidad.

El clinker obtenido también fue caracterizado en la universidad de Oviedo por medio de DRX
y SEM para verificar la formacion de las fases del clinker y a su vez en la Universidad Nacional
de Colombia se adelanté el ensayo de Micro calorimetria con el fin de establecer su
comportamiento respecto a un clinker y cemento convencional de referencia.

Seleccion de materias primas [—»| Dosificacion de harina y sinterizacién »  Caracterizacion de clinker
's ™ r ~ Il ™~
Seleccion de muestra para _ : ;
— fabricacién de clinker —* Disefio de harina cruda para clinker Caracterizacion de clinker
. obtenido y analisis de resultados
v v ! A )
i . : . SEM | DRX
(Muestra selemlonada} Caracterizacion de harina cruda L N S
v 5 . DSC —T— TGA | ' Microcalorimetro

de materias primas

i P ) |
 FRX | DTP { Sinterizacion J

Universidad de Oviedo - Espana Universidad Nacional de Colombia - Colombia

Figura 19
Metodologia para etapa 3 llevada a cabo en el laboratorio.

Considerando que la muestra MNJZ-04 resulté composicionalmente insuficiente, esta fue
complementada y después de su plena caracterizacion, toda la materia prima fue empleada
en la dosificacion del clinker teniendo presente las formulas de Bogue mencionadas en el



numeral 2.2. Obtenidas dichas proporciones, fue necesario proceder con su homogenizacion
para la elaboracién de las probetas.

La preparacion de la harina para la elaboracion de las probetas se realiz6 con las cantidades
obtenidas, mezcladas en un crisol y dispuestas en recipientes para introducirlas en el
homogeneizador. Alli estuvieron durante 1h y 30 min para garantizar la uniformidad de la
mezcla y la interaccion de todas las particulas, lo cual podria permitir la formacion correcta
de los minerales del Clinker y disminuir la formacién de cal libre (Figura 20).

Figura 20
Materia prima para clinker y homogeneizadora en el laboratorio de metalurgia de la Universidad de Oviedo

2.5.1. Andlisis Termogravimétrico (TGA) y Calorimetria
diferencial de barrido (DSC)

Previo a la sinterizacion de la harina, se procedié a tomar 5g de ésta para analizar su
transformacion fisica y quimica por medio del analisis termogravimétrico. En este ensayo se
ingreso6 la muestra soportada en un crisol al equipo, el cual posee una balanza analitica con
sensibilidad entre 5y 20mg y se registré el peso inicial bajo una atmosfera controlada. La
temperatura de la muestra se control6 con termopares y se procedié a incrementar desde la
temperatura ambiente, 5°C/min hasta alcanzar 1500°C, tomando los cambios de peso
generados por las reacciones al incrementar la temperatura. Con ello se obtuvo un
termograma donde se identifico la pérdida o ganancia de masa para un cierto cambio de
temperatura (Zambrano, 2014).

A la harina para la fabricacion de clinker, también se le practicé el andlisis por medio de DSC,
el cual permite medir la diferencia de energia térmica que se le transfiere comparado con un
espécimen de referencia. Para ello, la muestra que se iba a analizar y la referencia se
depositaron en un crisol o soporte y este se ingresoé en el equipo. Ambas se expusieron a una
fuente de calor por separado desde temperatura ambiente, la cual se increment6 de manera
lineal hasta alcanzar 1000°C. La medicion se obtiene de la lectura del calor que fluye hacia



ambos especimenes y la comparacion entre ellas. La referencia es un crisol sin muestra el
cual requerira menor cantidad de calor para reaccionar. Como producto se obtuvo un
termograma de DSC que muestra reacciones endotérmicas y exotérmicas segun la reaccion
del material a temperaturas determinadas (Zambrano Arévalo, 2014).

La universidad de Oviedo cuenta con un analizador simultaneo TGA/DSC (SDT)- Q600 Figura
21, en el cual es posible medir simultaneamente la pérdida de peso y flujo de calor diferencial
desde la temperatura ambiente hasta 1500°C, con velocidad de calentamiento desde 0,1 a
100 °C/min (para temperaturas menores de 1000 °C)

Figura 21
Equipo Analizador simultaneo TGA/DSC (SDT)- Q600 de la Universidad de Oviedo.

Después de realizar el ensayo anterior, con el objetivo de replicar los procesos llevados a
cabo en las plantas cementeras, se procedié con el material seco a la elaboracion de probetas
o0 pequenios cilindros y con el material himedo a la fabricacion de probetas esféricas (Figura

22).
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Figura 22
Probetas de harina para elaboracién de clinker (briquetas lado izquierdo, esferas lado derecho)

Una vez obtenidas las probetas, se procedié con la sinterizacion de estas para lo cual fue
usado un horno de alta temperatura marca Carbolite modelo HTF 1700, que alcanza una



temperatura maxima de 1700°C, funciona con energia eléctrica y esta dotado con termopares

Figura 23
Horno con temperatura méaxima de 1700°C i Universidad de Oviedo

Finalizado el proceso de sinterizacion de las muestras, estas se extraen del horno y se enfrian
con aire fresco suministrado por un compresor. En la Figura 24 se presentan muestras recién
extraidas del horno.

Figura 24
Enfriamiento de probeta de clinker

2.5.2. Difraccion de rayos X (DRX)

El objetivo del ensayo fue identificar las fases cristalinas formadas después del proceso de
calcinacion de la harina para la formacion del clinker. Para ello, con la muestra pulverizada
se prepar6 el espécimen, el cual fue llevadoa | os di fract - - metros
(Figura 25) de los Servicios Cientifico-Técnicos (SCTs) de la Universidad de Oviedo, con
configuracion Bragg-Brentano y movimiento en Omega-2Theta (muestra-detector).

Phi



Este equipo utiliza para la generacion de rayos X un tubo ceramico de Cu con foco fino situado
en el brazo primario fijo que opera en las condiciones 45 kVx40 mA. La concentracion de los
rayos incidentes en el plano ecuatorial se consigue con un juego de rendijas de divergencia
automética o fija de apertura de acuerdo a la aplicacion que se requiera en el ensayo. La
deteccién de los rayos X dispersados se realiza o bien mediante un detector X Celerator
(basado en la tecnologia RTMS) con una longitud activa de 9 mm o bien con un detector
Pixcel (basado en la tecnologia Medipix2) con un rango angular maximo en 2Theta de 3.347°.

Figura 25
Equipo ANalytical X Pert Pro de la Universidad de Oviedo

2.5.3. Fluorescencia de rayos X (FRX)

El objetivo del ensayo fue hacer el analisis quimico elemental. Para este se prepararon las
muestras con una prensa hidraulica Atlas Power y se llevaron al Espectrémetro de
Fluorescencia de Rayos-X por Energia Dispersiva EDX-720 de los Servicios Cientifico-
Técnicos (SCTs) de la Universidad de Oviedo con el cual se permite el analisis quimico
cualitativo y cuantitativo en un amplio rango de concentraciones desde componentes
mayoritarios a trazas, con especial sensibilidad para el Plomo, Cadmio y Mercurio.

Figura 26
Espectrémetro de Fluorescencia de Rayos-X por Energia Dispersiva EDX-720 de la Universidad de Oviedo



2.5.4. Ensayo de medicién de calor de hidratacion mediante
calorimetria de conduccion isotérmica

Considerando que en el presente estudio fue fabricado clinker a partir de desechos de mineria
aurifera, la cual no es una materia prima convencional para este fin, fue necesario establecer
el comportamiento de este clinker en comparacion con un clinker de referencia y un cemento
convencional. Para ello se llevé a cabo el ensayo de medicion de calor de hidratacion
mediante calorimetria de conduccion isotérmica.

El objetivo del ensayo fue determinar en cada muestra la liberacion de calor normalizada
(W/g) generada por la reaccion de la hidratacion de las mismas. El ensayo basado en la
norma ASTM-C1702-23, fue ejecutado en un micro calorimetro TA Intruments del laboratorio
de Quimica del Cemento de la Universidad Nacional (Figura 27).

Antes de desarrollar el ensayo, se hizo la calibracion del equipo el cual fue programado a una
temperatura de 24°C, sin embargo, por particularidades intrinsecas del equipo, este solo se
estabiliz6 a 27°C. Luego, se pesaron las muestras y el agua de hidratacion de acuerdo a la
relacibn agua cemento que se determin®, se hizo el montaje en el admixer (Figura 28) y la
acomodacion de estos y los blancos en el micro calorimetro. Posteriormente, se dejé
estabilizar la temperatura del equipo durante 45 minutos y pasado este tiempo se inici6 el
ensayo, se liberé el agua de hidratacion de las muestras y se agité la mezcla en el interior de
cada vial, por espacio de 2 minutos. El equipo tomd datos sobre las muestras durante 8 dias
ininterrumpidos. Finalmente se extrajeron los resultados para ser analizados.

Figura 27 Figura 28
Micro calorimetro TA Intruments de la Universidad Montaje de Admixer para ensayo de Micro
Nacional de Colombia sede Medellin calorimetro

El ensayo arroja como resultado una grafica que refleja el flujo de calor en el tiempo por las
reacciones en una pasta de cemento. De acuerdo con (Becerra & Rojas, 2019) la gréfica
permite identificar cuatro periodos principales de la hidratacion del cemento nombrados como



periodo inicial (1), el periodo de induccién (ll), el periodo de aceleracién (lll) y el periodo de
control de difusion (1V) distribuidos como se presenta en la Figura 29 y que se contemplaran
en el andlisis de resultados.

10 Heat Flow curve of OPC, w/ic = 0.5, T=23°C
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Figura 29

Calor de hidratacion tipica del cemento. Nota de. (Becerra& Rojas, 2019)



3. Resultados y discusion

A continuacion, se presentan de forma separada para cada una de las etapas desarrolladas,
los resultados obtenidos y la discusion de los mismos.

3.1. Etapa 1. Caracterizacion inicial

En esta etapa se procedi6 con la caracterizacion inicial de las muestras MNJZ-01, MNJZ-02,
MNJZ-03 y MNJZ-04, por medio de diferentes ensayos de laboratorio, los resultados
obtenidos fueron considerados para la seleccién de la muestra que fue utilizada para la
fabricacion de clinker. Los resultados se presentan a continuacion.

3.1.1. Granulometriay contenido de humedad

La determinacion del porcentaje de humedad en las muestras en este estudio permite inferir
la energia que se le debe imprimir al material para la promover la reactividad de los granos
presentes con las materias primas durante el proceso de clinkerizacion. Adicionalmente,
permite establecer si se requiere algin un proceso de secado previo a la fabricacién de
clinker, ya que esta eleva el consumo energético.

Por su parte, la granulometria permite conocer la distribucién de tamafios dentro de cada
muestra y es un criterio de seleccion importante para las materias primas en la fabricaciéon de
clinker. Existen diferentes métodos e instrumentos para medir este parametro, para la
caracterizacion inicial del material se emple6 el método del hidrobmetro con la aplicacion de
los parametros establecidos en la norma ASTM D422-07. Este método permite identificar un
mayor espectro de granulometrias tanto gruesas como finas y dentro de las finas, hacer un
zoom y una nueva clasificacion granulométrica, con lo cual el ensayo permite verificar las
granulometrias existentes y decidir sobre los procesos que se requieren para que se convierta
en materia prima Optima para la fabricacién de clinker e inferir su consumo energético.

Se determiné el contenido de humedad de las muestras MNJZ-01, MNJZ-02, MNJZ-03,
MNJZ-04 y su resultado se muestra en la Tabla 5. Alli se observa que la muestra 4 concentra
la mayor cantidad de humedad lo cual puede ser correlacionable con el tamafio de grano que
expone una mayor area superficial y permite mayor almacenamiento de agua.

Tabla 5
Resultados del porcentaje de humedad
Muestra Contenido de humedad (%)
MNJZ-01 8
MNJZ-02 25
MNJZ-03 11
MNJZ-04 36




En relacion al andlisis granulométrico en todas las muestras analizadas se evidencio ausencia
total de tamafios grava (Tabla 6). Para las muestras MNJZ-01 y MNJZ-03, el porcentaje que
paso la malla #200 fue menor del 50% del peso total, lo que indic6 que se trataba de material
tamafio arena con un D80 correspondiente a 0,42 mm equivalente a la malla 40 para la
muestra MNJZ-01 y 0,149 mm equivalente a la malla 100 para la muestra MNJZ-03.

Para las muestras MNJZ-02 y MNJZ-04, segun se observa en la Tabla 6 el porcentaje que
pasa la malla #200 es mayor del 50% del peso total, lo que indica que se trata de material
fino, mostrando D80 de 106nmm equivalente a la malla 140 para la muestra MNJZ-02 y menor
a 0,074 mm equivalente al pasante de la malla 200 para la muestra MNJZ-04.

De acuerdo a los D80 obtenidos y las distribuciones granulométricas que se presentaron en
las diferentes muestras (Figura 30), fue posible establecer que la muestra MNJZ-04 posee la
granulometria mas fina y es las mas apropiada para ser usada en la fabricacion de clinker
debido a que requeriria menor procesamiento para alcanzar la granulometria adecuada.

Tabla 6
Parametros del hidrometro para ensayo granulométrico y resultados

ENSAYO DE HIDROMETRO

Hidrometro # 1 Ecuacion de | a= -0.1639 b | 16.29
calibracion (ASTM = |8
152H)

Peso del suelo | 115.04 Gravedad especifica | 2.62 Humedad 3.19

humedo (g) de la muestra del suelo (%)

PH de la]- Factor de correccion | 1.006 | Peso suelo seco | 111.49

muestra por gravedad (9)

Tipo de | Hexametafosfat | Correccion por | 1 % pasa #10 98.14

dispersante o] menisco

de Sodio
D80 MNJZ-01 | 0,42 mm D80 MNJZ-03 0,149 mm
(malla 40) (malla 100)
D80 MNJZ-02 | 0,106 mm D80 MNJZ-04 <0,074 mm
(malla 140) (malla 200)
MNJZ-01 MNJZ-02 MNJZ-03 MNJZ-04
Tamafio | [% pasa] | Tamafio | [% pasa] | Tamafo | [% pasa] | Tamafio | [% pasa]

Tamiz [mm] MNJZ-01 [mm] MNJZ-02 [mm] MNJZ-03 [mm] MNJZ-04

NO 4 4,760 100,00 4,760 100,00 4,760 100,00 4,760 100,00

N° 10 2,000 98,14 2,000 96,71 2,000 99,14 2,000 97,96

N° 20 0,840 90,68 0,840 93,50 0,840 96,24 0,840 94,20

N° 40 0,420 83,10 0,420 91,45 0,420 92,26 0,420 91,34

N° 60 0,250 74,02 0,250 89,79 0,250 86,22 0,250 90,09

N° 100 0,149 62,01 0,149 85,77 0,149 74,58 0,149 89,21

N° 140 0,105 53,52 0,105 80,73 0,105 64,15 0,105 88,66

N° 200 0,074 38,20 0,074 68,41 0,074 43,90 0,074 86,30

g 0,043 24,80 0,042 49,26 0,045 20,32 0,033 73,16

~§ o 0,032 20,37 0,031 44,17 0,034 10,60 0,025 66,62

'Tf 0,022 9,74 0,012 23,78 0,022 6,18 0,016 60,09
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Resultado ensayo granulométrico

3.1.2. Petrografia de luz reflejada

Las observaciones en el microscopio de luz reflejada permitieron identificar en las diferentes
muestras, variados tamafios de grano para minerales como cuarzo en abundancia, pirita, oro,
plata y galena en menores proporciones. Algunos de estos minerales se presentan en las
Figura 31y Figura 32. Aunque en la planta de beneficio de donde se realizé el muestreo estas
fueron sometidas a la reduccién significativa del tamafio de grano y a la interaccion con
algunos productos quimicos para la recuperacion del oro, fue posible encontrar relaciones
texturales entre las muestras. Se encontraron los rasgos texturales de la galena (Figura 32)
(arranques triangulares o pits) y las formas cubicas de pirita y oro, algunas formas entre
bipiramidales y trigonales del cuarzo (Figura 36).

a b Wi/n

1 Mmnan

noonm

0,013 4,43 0,009 18,69 0,013 25 0,010 47,03
0,009 3,54 0,006 13,59 0,009 2,65 0,008 36,58
0,007 2,66 0,004 10,19 0,007 2,65 0,006 28,74
0,005 1,77 0,004 6,79 0,005 1,77 0,004 20,90
0,004 1,77 0,003 5,10 0,004 1,77 0,004 16,98
0,003 1,77 0,001 1,70 0,003 0,88 0,003 14,37
0,003 0,89 0,003 11,76

0,001 3,92
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Del mismo modo se encontraron formas irregulares de los diferentes minerales que debido a
los procesos de conminucion, el tamafio de grano no permitié su plena identificacion
microscopica, pero algunos de ellos se presentan inmersos en otros granos como se observa
en la Figura 37.

Es importante resaltar, que como se observa en la Figura 31 Figura 33, Figura 37, fueron
identificados granos de oro, libres y también dentro de la estructura del cuarzo, aun cuando
estas ya han pasado por procesos de molienda para cianuracion.

Los minerales opacos observados corresponden posiblemente a minerales primarios o de
introduccién provenientes de la mineria de veta. No se encontré evidencia mineraldgica
metamorfica. Por tratarse de minerales estimados y sujetos a error de apreciacion, estos no
fueron cuantificados.

La petrografia de las muestras, aunque no se considera un ensayo determinante, a través de
ella se logroé identificar minerales que con técnicas mas detalladas fue posible corroborar su
existencia para contribuir también a la identificacion de minerales contaminantes para un
posterior y adecuado tratamiento.

Mediante las observaciones al microscopio se logro identificar que los tamafios de grano mas
finos se encontraban en la muestra MNJZ-04, si bien este ensayo no es determinante para la
seleccién de las muestras mas adecuadas para la fabricacién de clinker, se demuestra que
es complementario con los tamafios de grano encontrados en la muestra MNJZ-04.

Figura 31
Microgranos de pirita (Pty), oro (Au) y cuarzo (Qz) (MNJZ-01). Aumento 20x.Der. Nicoles //. 1zg. Nicoles X



Figura 32
Microgranos de galena (PbS) y cuarzo (Qz) (MNJZ-01). Aumento 20x. Der. Nicoles //. 1zg. Nicoles X

Figura 33
Microgranos de cuarzo (Qz) y oro (Au) (MNJZ-02). Aumento 20x. Der. Nicoles //. I1zg. Nicoles X

Figura 34
Microgranos de Pirita (Pty) y cuarzo (Qz) (MNJZ-03). Aumento 20x. Der. Nicoles //. 1zg. Nicoles X



Figura 35
Microgranos de Galena (PbS) y cuarzo (Qz) (MNJZ-03). Aumento 20x. Der. Nicoles //. Izg. Nicoles X

Figura 36
Grano de cuarzo (Qz) hexagonal (MNJZ-03). Aumento 10x. Der. Nicoles //. 1zq. Nicoles X

Figura 37
Micrograno de cuarzo con inclusiones de otros minerales que no han sido liberados en procesos de molienda, no
identificados. Aumento 20x. Der. Nicoles //. 1zg. Nicoles X



3.1.3. Ensayo al fuego

El resultado del ensayo al fuego de las muestras arrojo un valor alto de oro para todas ellas
(Tabla 7). La muestra MNJZ-01, la cual no se le hizo procesos de cianuracion en la planta se
establecibc omo el tenor de cabeza de | a pdraitid infarr
gue la extraccién con mercurio en los ftocosqg solo atrapé el oro libre y el resultado del ensayo
indica la cantidad remanente de oro que se encuentra en la estructura cristalina para
beneficiar con cianuro.

Los resultados obtenidos para las muestras MNJZ-02, MNJZ-03 y MNJZ-04 indicaron que
solo se logré la extraccion del 30% del tenor de cabeza y dejando una concentracion
significativa de oro en las colas del proceso (muestra MNJZ-04).

Tabla 7

Resultados de ensayo al fuego
Muestra Cantidad de oro (g/t)
MNJZ-01 8.39
MNJZ-02 6.10
MNJZ-03 5.72
MNJZ-04 5.25

De acuerdo con Tabla 7 se evidencia presencia significativa de oro en todas las muestras, sin
embargo, el menor valor esta contenido en la muestra MNJZ-04, con lo cual, de manera
preliminar, se convierte en la mejor opcion para ser empleada en la fabricacién de clinker,
toda vez que las muestras MNJZ-01, MNJZ-02 y MNJZ.-03 son la materia prima para el
proceso de beneficio de oro en la Planta y la muestra MNJZ-04 se consideran las colas del
proceso.

3.1.4. Difracciéon de rayos X

Con el objetivo de detallar las fases cristalinas presentes en las muestras, se realizé el ensayo
del DRX con su interpretacién, con lo cual se permitié confirmar la presencia de cuarzo en
todas las muestras, de igual manera se identificaron otros minerales como plagioclasas y
magnetita. Los difractogramas para cada muestra se presentan en la Figura 38 para la
muestra MNJZ-01, para la muestra MNJZ-02 en la Figura 39, la Figura 40 presenta el
resultado de la muestra MNJZ-03 y finalmente, la Figura 41 para la muestra MNJZ-04.

La interpretacion de los difractogramas permitié la identificacién de las fases cristalinas
mencionadas previamente, sin embargo, en este estudio no se realiz0 la cuantificacion de las
mismas, no obstante, se evidenciaron diferencias en la intensidad de los picos encontrados;
estas diferencias entre fases iguales podrian reflejar la cantidad relativa de las fases
detectadas. Dado que no se hizo una cuantificacion directa, sera necesario correlacionar esta
técnica con los resultados de otros ensayos. Para la interpretacién de los difractogramas, las
fases minerales de referencia que fueron empleadas se muestran en la Tabla 8

de



Tabla 8
Fases cristalinas identificadas en la caracterizacion inicial de las muestras por medio de DRX

Fase cristalina Identificacion COD
96-222-1025
Quartz 96-900-0776
96-500-0036
lllite 96-901-3724
Jarosite 96-901-6967
1545302 (Au) 96-154-5303
1541145 (Hg) 96-154-11-46
Magnetite 96-900-4156
Microcline 96-900-0702
Quatz Low 96-101-1177
K-feldespar 96-155-7001
Labradorite 96-900-0750
Muscovite 96-900-4476
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Figura 38
Difractograma i MNJZ-01

De acuerdo con la Figura 38, es preciso mencionar que en la muestra MNJZ-01 se reporto la
presencia de cuarzo e lllita como fases principales, como fase minoritaria se identificd
Jarosita. Considerando que esta muestra posee la granulometria mas gruesa de todas las
analizadas, y que de acuerdo al origen de los residuos provenientes de mineria de veta,
dentro de los minerales gruesos se infiere la presencia de cuarzo y que por su granulometria
y abundancia afecto la intensidad de los picos.

Asi mismo, cabe resaltar que esta muestra corresponde a los residuos de los procesos de la
extraccion del oro libre y los diferentes materiales que hayan sido empleados para dicho fin,
asociado la interaccion con los diferentes agentes atmosféricos de las pilas de material,
permiten evidenciar la interaccion entre particulas, logrando la formacion de jarosita como
mineral secundario.
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Figura 39

Difractograma i MNJZ-02

De acuerdo con la Figura 39, es preciso mencionar que en la muestra MNJZ-02 se reporto la
presencia de cuarzo, jarosita, mercurio, magnetita y oro. La presencia de cuarzo esta
asociada a su abundancia dentro de la muestra y a los procesos de conminucion deficiente
gue también interfieren en la intensidad de los picos. De igual manera, como se ha
mencionado antes, la jarosita ocurre por la interaccién de los residuos con el medio en el que
se encuentra, ademas que estos picos pueden ser mas intensos considerando que el material
se encuentra almacenado en fosas y no en pilas como la muestra MNJZ-01.

Por otro lado, la presencia de oro refleja una deficiencia en el proceso de cianuracion toda
vez que la asociacion de este con minerales cianicidas como la arsenopirita, que no son
detectados en el DRX, evidencian que el beneficio o separacién se hizo para este ultimo
mineral, dejando en el residuo el oro libre detectado en forma de amalgama con el mercurio.
En relacion a la presencia de magnetita es preciso mencionar que este es un sulfuro que
naturalmente esta asociado a este tipo de yacimientos y minerales y que incluso la
degradacién de este favorece la formacion de jarosita.

| vy V (

Counts

MNJZ-03

Microcline: 56%

= =
Labradorite:
\ 5%
Quarez:15% K-feldespar: 24%
20000

30000

10000

e “—‘J ;-sw} ~“--—__._Jlg J\.ARJL_ Sy ‘_} L A }. M

0 " S e | W .

10 20 30 40 50 60
Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Figura 40
Difractograma i MNJZ-03



Conforme a la Figura 40, la muestra MNJZ-03 report6 la presencia de cuarzo y diferentes
variedades de plagioclasa como Microclina, labradorita y feldespato potésico. La presencia
de cuarzo y los diferentes tipos de plagioclasas en esta muestra son correlacionables con la
geologia de la zona de la cual hace parte la mineralizaciéon vetiforme que da lugar a la
actividad minera en la zona.
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Difractograma i MNJZ-04

De acuerdo con la Figura 41, es preciso mencionar que en la muestra MNJZ-04 se reportd la
presencia de cuarzo, moscovita, magnetita y jarosita. La presencia de moscovita en la
muestra MNJZ-04 puede estar asociada en primer lugar a la génesis de las rocas del
yacimiento. De igual manera, es importante mencionar que esta muestra posee la
granulometria mas fina con un D80 menor a 0,074 mm evidenciado por medio del ensayo
granulométrico, lo cual permite una mayor area superficial y por ende una mayor exposicion
de los minerales para su identificacion.

De acuerdo con los difractogramas, en general se identific6 una composicion similar entre
todas las muestras y la intensidad de los picos mostr6 una mayor proporcién de algun
componente en particular asi: para las muestras MNJZ-01, MNJZ-03 y MNJZ-04 contenido
de micas como lllita y Moscovita en mayor intensidad y para la muestra MNJZ-02 picos mas
intensos de cuarzo.

Es importante mencionar que dentro de las muestras fue evidenciada la presencia de Jarosita,
su presencia permitié inferir que esta posiblemente resulté como mineral secundario, producto
de la interaccion entre los desechos sélidos de mineria, los fluidos de procesamiento y el
medio ambiente, dando lugar a procesos de biolixiviacion y favoreciendo su formacion.

De igual manera, los resultados obtenidos permitieron establecer que realmente el material
procesado en la planta de beneficio i EMolinod correspondian a material de la zona, toda
vez que las fases minerales encontradas se relacionan bien con la geologia local.



3.1.5. Fluorescenciade rayos X

En este estudio, el ensayo de fluorescencia de rayos X fue determinante para la seleccién de
la muestra empleada en la fabricacion de clinker. Como se observa en la Tabla 9, se evidencio
la presencia de elementos importantes para la fabricacion de clinker como son silice en
abundancia, hierro y cantidades significativas de aluminio. En todas las muestras se tenia
una minima cantidad de calcio, con lo que se supuso que los desechos de mineria aurifera
que se tenian, deberian ser complementados con otros componentes que suplieran los
elementos faltantes.

Por otro lado, fue posible evidenciar la presencia de elementos considerados como
contaminantes para la fabricacion de clinker, como son el azufre, mercurio, magnesio,
arsénico y presencia de cloro y potasio. Teniendo presente que en todas las muestras se
encontraron estos contaminantes, a las concentraciones encontradas y a que todas requerian
tratamiento térmico antes de ser utilizadas, se opt6 por escoger la muestra MNJZ-04 debido
a que era la que presentaba mayores concentraciones de Si, Fe y Al. Adicionalmente, esta
muestra contenia las menores concertaciones de azufre garantizando menores efectos

negativos durante el proceso de clinkerizacion.

Tabla 9
Resultados FRX
Nombre MNJZ-Ol. ) MNJZ-OZ. ) MNJZ-O3. ) MNJZ-04. )
Elemento* elemento Concentracion | Concentracion | Concentracion | Concentracion
(%) (%) (%) (%)

Mg Magnesio 6,414 6,021 5,766 6,488
Al Aluminio 7,198 7,330 5,958 11,708
Si Silicio 55,386 64,583 59,924 57,974
P Fosforo 0,847 0,817 0,816 0,861
S Azufre 6,776 6,470 6,437 4,310
Cl Cloro 0,271 0,251 0,272 0,256
K Potasio 1,174 1,333 1,080 1,945
Ca Calcio 0,763 0,551 0,781 0,549
Ti Titanio 0,383 0,340 0,324 0,518
Mn Manganeso 0,022 0,021 0,029 0,035
Fe Hierro 8,425 8,961 6,516 11,253
Cu Cobre 0,046 0,027 0,015 0,039
Zn Cinc 0,046 0,105 0,052 0,173
As Arsénico 1,701 1,900 1,266 2,485
Ni Niquel - - 0,005 -

Vv Vanadio - - 0,000 0,027

3.1.6. Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido (SEM), permitié confirmar algunos de los resultados
evidenciados con los ensayos anteriormente expuestos, entre ellos la presencia de cuarzo,



arsénico y azufre en forma de pirita y arsenopirita como se muestra en la Figura 42. Los
granos de cuarzo se identificaron rodeados de arsenopirita.

Con lo anterior se permitié correlacionar la geologia de la zona, la cual fue presentada en el
numeral 2.1.2, donde se indicé que la mineralizacion de oro estaba asociada al Batolito de
Farallones, la cual corresponde a una roca granitica compuesta de cuarzo, oro, plata,
arsenopirita, pirita, plagioclasas, hornblenda, biotita, entre otros.

Aunque el propdsito de este ensayo es identificar la morfologia y composicion puntual, este
también permitié confirmar la existencia de minerales que ya habian sido detectados por los
métodos ejecutados anteriormente, como es el caso de las plagioclasas (Figura 44). De igual
manera se encontrd una relacion con una plagioclasa tipo Sanidina (Figura 43), conforme con
el diagrama de Smith (Smith & Brown, 1988). Asi mismo, con la aplicacion de este ensayo, si
bien se han seguido procesos de molienda (Figura 42), se pudo evidenciar que esta no fue
eficiente dado que se observaron diferencias significativas en los tamafios de los granos
presentes.

Por otro lado, es importante mencionar que en las muestras los granos identificados con
mayores tamafios, lucian mas redondeados (Figura 42) mientras que otros conservaban la
tendencia a su habitual forma cristalogréafica (Figura 45). Adicionalmente las particulas con
menores tamafios exhibian mayor angulosidad como consecuencia posiblemente de la
exposicion de mayor area superficial generado durante el proceso de molienda.

Por su parte en la muestra MNJZ-01 (Figura 43), se evidenciaron diferentes tamafnos de
particula, redondeadas y con otros minerales contenidos en su interior, en contraste la
muestra MNJZ-04, en la cual se evidencia una granulometria mas uniforme y fina, con
angulosidad alta y mayor cantidad de particulas libres, esta ultima corresponde a la muestra
gue ha sido sometida a procesos de remolienda.

Del andlisis morfolégico anterior es posible inferir que las particulas en la muestra MNJZ-04
podrian ser mas reactivas, toda vez que se observa granulometria mas fina, particulas méas
angulosas y por ende mayor area superficial expuesta como se muestra en la Figura 42.
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Figura 42
Microgranos de cuarzo (Qz) y Arsenopirita (muestra MNJZ-01)(izg). Microgranos de arsenopirita y cuarzo
(muestra MNJZ-04) (der) Aumento 100x.



Element | Weight% Atomic%
OK 39.22 55.55
Na K 0.22 0.22
Al K 9.56 8.03
SiK 33.84 27.30
K K 14.65 8.49
Ba L 2.49 0.41
Totals 100.00

| B0pm TElectron Image 1

Figura 43

Microgranos de Plagioclasa (posiblemente Sanidina) con alteracion en los bordes, rodeada de silice (muestra
MNJZ-02). Aumento 1000x

Element | Weight%  Atomic%
oK 36.21 56.82
Mg K 3.10 3.20

Al K 9.09 8.46
SiK 17.83 15.94
CIK 0.25 0.18

KK 0.88 0.57
TiK 2.26 1.18

Fe K 30.38 13.66

T e A Totals 100.00

Figura 44
Micrograno de plagioclasa y cuarzo (Qz) (muestra MNJZ-03). Aumento 200x

Element | Weight%  Atomic%
CK 4.25 13.13
SiK 0.37 0.49
SK 46.55 53.91
Fe K 48.83 32.47
Totals 100.00

Figura 45

Micrograno cubico de pirita (Py). Muestra MNJZ-04 Aumento 50x.



3.1.7. Titulacion de cianuro y pH

El cianuro es el compuesto méas usado para la recuperacion de metales preciosos como oro

y plata debido a su afinidad (Restrepo Baena

se llevan a cabo procesos de recuperacion de oro por cianuracion controlando condiciones
de concentracién y pH (en valores entre 10 y 11), razén por la cual fue necesario establecer
la cantidad de cianuro contenido en estos residuos por medio del ensayo de titulacion de
cianuro.

Es importante resaltar que la concentracion de este compuesto puede verse disminuida de
forma natural por su volatilizacion y reaccion con el aire. El almacenamiento del material que
sirvi6 como muestra para este estudio se lleva a cabo en piscinas expuestas al aire libre,
factores estos que segun la Tabla 10 se ven reflejados en los resultados obtenidos.

Tabla 10

Contenido de cianuro y pH
Muestra Concentracién promedio (mg/L) pH
MNJZ-01 1,415 5
MNJZ-02 1,143 5
MNJZ-03 1,470 5
MNJZ-04 1,524 6

Del mismo modo, en la Tabla 10 se observa que los residuos contienen cianuro, con valores
superiores a los limites permisibles para vertimientos en drenajes de acuerdo con la
Resolucion 631 de 2015, emitida por el Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible
(Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible, 2015).

3.1.8. Contenido de mercurio

De acuerdo con (UNEP, 2019) la combustién estacionaria de carbén y la extraccién de oro
artesanal y a pequefia escala, aportan alrededor del 60% de las emisiones de mercurio a la
atmosfera en el mundo. Teniendo presente que las muestras en estudio provienen de una
planta de beneficio de oro, donde los pequefios mineros de la zona antes del 2018 llegaban
a hacer la extraccion del oro y plata por medio de amalgamacién en los ftocosoy dejaban los
residuos para ser procesados por el personal de la planta de beneficio por medio de
cianuracion, es evidente que estos residuos contienen cantidades considerables de oro y
mercurio, por lo tanto fue necesaria su cuantificacion.

Tabla 11
Contenido de mercurio
Muestra Resultado Unidad LCM
MNJZ-01 86,6
MNJZ-02 169,0
mg/kg 0,0016mg/kg
MNJZ-03 73,6
MNJZ-04 456,0

et



De acuerdo con los resultados obtenidos de la determinacién del contenido de mercurio en
las muestras que se presenta en la Tabla 11, se observan cantidades muy elevadas de Hg
en comparacion con los limites permisibles de exposicién establecidos por la Organizacién
Mundial de la Salud - OMS (OMS, 2021). Los resultados mostrados en la Tabla 11, permiten
concluir que cualquiera que sea la muestra seleccionada para la fabricacién de clinker, debera
ser sometida a la eliminacién de mercurio.

3.1.9. Discusidén de resultados de la etapa 1

Dentro de la caracterizacion inicial de los desechos de mineria aurifera de la planta de
b en e f il dalinog fiieposible determinar que los procesos desarrollados para el beneficio
solo recuperan el 30% del oro, que, si bien esta asociado a la presencia de arsénico como
elemento cianicida, también se observa en la microscopia de luz reflejada y en el SEM que el
proceso de molienda no fue eficiente y se esta llevando a cabo cianuracion en material que
no ha sido liberado en la conminucion.

La geologia de la zona permitid un primer acercamiento a la composicién del material en
estudio, sin embargo, con el uso de los diferentes métodos de caracterizacion, los cuales son
complementarios entre si, permitieron establecer las particularidades de las muestras. Con el
DRX se permitié la identificacion de cuarzo, plagioclasa y en algunos casos oro, magnetita y
mercurio, de igual manera la identificacion de fases minerales secundarias como la jarosita.
Mediante la microscopia de luz reflejada se identificaron granos de galena, arsenopirita, pirita,
oro, plata y abundancia de plagioclasas y cuarzo, el cual exhibia cristales bien desarrollados,
permitiendo inferir que posiblemente el uso de este material en la fabricacion de clinker,
requeriria alta energia para generar la interaccion con los demas constituyentes en la harina
del clinker.

Por medio de FRX se identificé la variada composicion de las muestras tomadas de las colas
de la planta fEl Molinoqg las cuales contenian silicio, hierro, aluminio, fundamentales para la
fabricacion de clinker, ademas se evidencié una notable ausencia de calcio, elemento basico
para el disefio de la harina. Por otro lado, fueron identificados magnesio, azufre, arsénico,
potasio y fosforo constituidos como elementos nocivos, razén por la cual fue necesario
emplear técnicas piro metallrgicas para eliminarlos.

Con los resultados obtenidos, también fue posible comparar las muestras y relacionarlas con
los procesos llevados a cabo en la planta de beneficio fEl Molinog entre ellas se encontré una
recuperacion de oro de solo 37%, eficiencia relacionada con factores como el tamafio de
liberacion de las particulas de oro, la abundancia de arsénico asociado a arsenopirita y la
amalgamacion de oro con mercurio.

Lo anterior adquirié importancia, debido a que se evidencié la presencia de un mineral
cianicida correspondiente a un sulfuro de cobre y arsénico y que con el ensayo del FRX se
confirmo dicha presencia con cantidades significativas de estos elementos en las muestras.
Es importante sefalar que, de todas las muestras, la MNJZ-04 contenia el menor porcentaje
de azufre, factor preponderante al momento de seleccionar la muestra final para la fabricaciéon
de clinker.



Asi mismo, en relacién al contenido de mercurio se evidencié que todas las muestras
sobrepasaban los limites permisibles. Lo anterior permitié concluir que independiente de la
muestra que fuera seleccionada para la fabricacion de clinker, esta deberia ser sometida a
procesos de pretratamiento para la extraccion de este contaminante. Conforme al beneficio
del materi al en | se emonatnqueaa niedida qud sd avanpaba, en la
recuperacion del oro, paralelamente se daban acumulaciones significativas del mercurio,
guedando finalmente mas contaminada las colas del proceso. De este punto fue de donde se
tomo la muestra MNJZ-04 y aunque resulto ser la mas contaminada con Hg (456 mg/kg), se
decidi6é que era la mas apropiada para ser utilizada en la fabricacién del clinker debido a que
paralelamente presentaba las mayores cantidades de hierro, silicio, aluminio y la menor
cantidad de azufre.

Finalmente, considerando qué, para la fabricacion de clinker es necesario garantizar tamafio
de particulas inferiores a 50 micras con la menor cantidad de contaminantes, de manera
preliminar, si no se adelantara ningun proceso de eliminacién de contaminantes, la muestra
seleccionada para la fabricacion de clinker corresponderia a la MNJZ-04, debido a que no
requeriria procesos de molienda adicionales dado que su D80 es menor a 75 micras (menor
a malla 200), posee la menor concentracion de oro y azufre, y las concentraciones mas altas
de silice, hierro y aluminio en relacién a las muestras MNJZ-01, MNJZ-02 y MNJZ-03.

Sin embargo, considerando que dentro de los componentes de las muestras existen
elementos nocivos para la fabricacion de clinker, se hace necesario llevar a cabo procesos
térmicos para su descontaminacion, evaluacion de resultados y seleccionar la muestra mas
adecuada.

;22'51"11; de resultados determinantes en la seleccion de la muestra para la fabricacién de clinker
MNJZ-01 MNJZ-02 MNJZ-03 MNJZ-04
Oro (GPT) 8,39 6,1 5,72 5,25
Mercurio (mg/kg) 86,6 169 73,6 456
Aluminio (%) 7,198 7,33 5,958 11,708
Hierro (%) 8,425 8,961 6,516 11,253
Granulometria (D80)(mm) 0,42 0,105 0,149 <0,074

Considerando que el propésito con el SEM es la identificacion de la morfologia y la
composicion puntual, este permitié identificar composicién de granos de plagioclasas de tipo
sanidina coherente con el diagrama de Smith (Smith & Brown, 1988). Asi mismo, estos granos
presentaban alteraciones en los bordes con tamafios similares a los de las arcillas.

Se considera que lo anterior es correlacionable con lo observado en la geologia de la zona,
debido a que la revision bibliografica ha mostrado que las mineralizaciones de oro estan
asociadas al Batolito de Farallones. Esta es una roca granitica compuesta por cuarzo, oro,
plata, arsenopirita, pirita, plagioclasas, hornblenda, biotita, entre otros.



Como se menciond anteriormente, los residuos de mineria aurifera provienen de una planta
de beneficio, en la que se adelantan procesos de cianuracién y ademas los residuos se
almacenan al aire libre favoreciendo su degradacion. Por lo anterior se llevé a cabo la
titulacion de cianuro, permitiendo evidenciar que los desechos aun contenian cantidades
significativas de cianuro y que, debido a la cantidad de sodio, podrian influir en el proceso de
fabricacion de clinker, disminuyendo el punto de fusién de la harina.

3.2. Etapa 2. Tratamiento de la muestra contaminada

Después de conocer los resultados de la caracterizacion de las muestras y relacionados en
la etapa 1 del presente estudio, posteriormente se hizo su analisis encontrandose elementos
basicos para la fabricacion de clinker como silicio, hierro y aluminio. De igual manera se
evidencié la presencia de elementos nocivos tales como el azufre y mercurio en altas
concentraciones. Dado lo anterior, fue necesario emplear tratamientos térmicos de tostacion
para su eliminacion y en razoén a ello se siguieron dos vias, tostacion con retorta y tostacion
en mufla.

El objetivo de emplear la retorta era capturar el mercurio liberado para no generar emisiones
al ambiente, para lo cual, cada muestra se sometié tres veces al proceso de tostacién con
exposicion a la llama del soplete durante 15 minutos, sin embargo, con los resultados
obtenidos se evidencié poca eficiencia debido a la variabilidad del proceso en parametros
como la potencia del soplete, el tipo de combustible utilizado, las temperaturas alcanzadas
por el material dentro del sistema de la retorta, con lo cual no es posible controlar las
emisiones y tampoco garantizar la captura del metal liquido a la salida del sistema.

No obstante, y dada la necesidad de extraer los contaminantes de las muestras, se procedio
a llevar a cabo el proceso de tostacion por mufla con el fin de garantizar el control de
parametros que no eran posible controlar en la tostaciébn con retorta, entre los que se
encuentra el suministro de la temperatura y la uniformidad de esta en toda la muestra. Por lo
anterior, cada muestra fue ingresada a la mufla durante 1 hora y 30 minutos a 750°C. A
continuacioén, se detallan los resultados obtenidos después de la ejecucién de los procesos
de tostacion.

3.2.1. Determinacion del contenido de mercurio

El primer proceso térmico de tostacion empleado se hizo con el uso de la retorta para las
muestras MNJZ-02 y MNJZ-04, las cuales presentaban los contenidos mas altos de mercurio.
Lo anterior con la finalidad de recuperar el mercurio liquido a la salida del sistema, sin
embargo, lo que se captur6 fue azufre como se presenta en la Figura 46. Dado lo anterior, no
fue conveniente aplicar este proceso a las muestras MNJZ-01 y MNJZ-03 y en su lugar se
procedié a emplear el proceso de tostacion con mufla para todas las muestras. Los resultados
obtenidos se presentan en la Tabla 13.



Tabla 13
Determinacién del contenido de mercurio después de la tostacion con el uso de retorta y mufla.

Ensayo determinacion de mercurio

Muestra Resultado Resultado
Muestra Contaminada sin después de después de Unidad LCM
tratamiento térmico | tostacion-retorta | tostacion - mufla

MNJZ-01 86,6 - <LCM

MNJZ-02 169 131 <LCM 0.0016
mg/kg ' K

MNJZ-03 73,6 - <LCM mg/kg

MNJZ-04 456 250 <LCM

De acuerdo con la Figura 46, durante el proceso de tostacion haciendo uso de la retorta en
la cual como se menciond previamente, no se tuvo control de la temperatura dentro del
sistema, sin embargo, fue posible establecer que las muestras pudieron alcanzar
temperaturas mayores a 100°C, evidenciado con la liberacion del azufre, el cual tiene una
temperatura de fusion aproximada a 120°C. Esta temperatura es mucho mayor a la de la
evaporacion del mercurio, sin embargo, se encontré que después de finalizar el proceso en
la retorta, este metal continuaba presente como contaminante (Tabla 13). Lo anterior es
posible, debido a que como se mencioné antes, los efectos de la variabilidad del proceso no
permitieron su liberacion y tampoco su captura a la salida del sistema, lo que hace ineficiente
este proceso.

Figura 46
Recuperacioén de azufre en la retorta.

Por su parte, la Tabla 13 se observa que, si bien las muestras MNJZ-02 y MNJZ-04 fueron
sometidas a las mismas condiciones de tiempo y temperatura en la retorta, ambas liberaron
cantidades diferentes de mercurio y no permitieron establecer un modelo adecuado de
liberacién con retorta. Finalmente, el proceso de tostacion usando la mufla hizo posible la
eliminacion del mercurio presente en todas las muestras.



3.2.2. FRX

Al finalizar cada uno de los procesos de tostacion fue extraida una porcién del material
obtenido para ser analizado mediante el ensayo de FRX, a través de este fue posible
identificar los componentes que finalmente permanecieron en las muestras. Los resultados
se presentan para cada una de ellas en la Tabla 14, Tabla 15, Tabla 16 y Tabla 17.

En relacién al proceso de tostacion en la retorta, si bien cada muestra se introdujo en el
recipiente metalico donde se sometio tres (3) veces a la llama del soplete, no se logré eliminar
totalmente la presencia de azufre, arsénico y tampoco de magnesio, no obstante, estos
disminuyeron. De igual manera, se evidencié el aumento del contenido de arsénico lo cual se
podria relacionar con la ruptura de enlaces quimicos que permitieron eliminar el azufre y
concentrar el arsénico al finalizar esta tostacion, en consecuencia no se reflejé la eliminacion
proyectada de los contaminantes en el material por medio de este método, sin embargo, el
residuo resultante en la retorta (Figura 46) fue analizado por FRX y su resultado se observa
en la Tabla 18, donde se confirma la extraccion de azufre de las muestras.

De igual manera, de cada una de las tostaciones en la retorta, se extrajo un lixiviado producto
de la condensacion de los vapores que fueron transportados por el ducto de la retorta. Estos
también se analizaron mediante FRX y los resultados se presentan en la Tabla 18.

Con relacion a la tostacién en la mufla, las muestras fueron dispuestas al interior del horno
garantizando la uniformidad en la incidencia de la temperatura sobre la muestra, donde al
igual que en la retorta, también se evidencié un aumento en la concentraciéon de arsénico.
Finalmente, para ambos procesos de tostacion se observé un aumento del contenido de

hierro.
Tabla 14
Resultados FRX de tratamiento por tostacién en mufla y retorta i MNJZ-01

MNJZ-01 Concentracion [%]
Elemento* | Nombre elemento
Inicial Retorta Mufla
Mg Magnesio 6,414 4,546 -
Al Aluminio 7,198 3,924 3,334
Si Silicio 55,386 33,614 31,506
P Fosforo 0,847 - -
Azufre 6,776 1,065 -
Cl Cloro 0,271 0,519 -
K Potasio 1,174 1,474 1,465
Ca Calcio 0,763 0,805 0,523
Ti Titanio 0,383 0,340 0,37
Mn Manganeso 0,022 0,030 -
Fe Hierro 8,425 10,749 9,777
Ni Niquel - 0,012 0,009
Cu Cobre 0,046 0,038 0,032
Zn Zinc 0,046 0,071 0,071
As Arsénico 1,701 2,227 2,556




Tabla 15

Resultados FRX de tratamiento por tostacién en mufla y retorta i MNJZ-02

Tabla 16

MNJZ-02
Elemento* | Nombre elemento Concentracion [%]

Inicial Retorta Mufla
Mg Magnesio 6,021 - -
Al Aluminio 7,373 3,395 3,248
Si Silicio 64,583 35,213 35,186
S Azufre 6,470 1,191 0,189
Cl Cloro 0,251 - 0,420
K Potasio 1,333 1,603 1,623
Ca Calcio 0,551 0,474 0,430
Ti Titanio 0,340 0,329 0,329
Fe Hierro 8,961 11,411 11,896
Ni Niquel 10,642 0,013 0,010
Cu Cobre 0,027 0,041 0,054
Zn Zinc 0,105 0,163 0,175
As Arsénico 1,900 1,079 3,284
Pb Plomo 0,063 0,080 0,087

Resultados FRX de tratamiento por tostacion en mufla y retorta i MNJZ-03

MNJZ-03 Concentracién [%)]

Elemento* | Nombre elemento

Inicial Retorta Mufla

Mg Magnesio 5,766 5,182 -
Al Aluminio 5,968 2,920 2,108
Si Silicio 59,924 32,028 29,713

P Fosforo 0,816 - -

Azufre 6,437 0,864 -

Cl Cloro 0,272 0,607 -
K Potasio 1,080 1,343 1,213
Ca Calcio 0,781 0,498 0,496
Ti Titanio 0,324 0,330 0,280

Vv Vanadio - 0,017 -

Mn Manganeso 0,029 0,035 -
Fe Hierro 6,516 9,551 8,819
Ni Niquel 0,005 0,010 0,008
Cu Cobre 0,015 0,031 0,030

Zn Zinc 0,052 0,092 -
As Arsénico 1,266 1,205 2,173




Tabla 17

Resultados FRX de tratamiento por tostacion en mufla 'y retorta i MNJZ-04

MNJZ-04 Concentracion [%]
Elemento | Nombre elemento
Inicial Retorta Mufla
Mg Magnesio 6,488 4,971 -
Al Aluminio 11,791 6,933 10,849
Si Silicio 57,974 33,488 34,146
Fosforo 0,861 - -
Azufre 4,310 1,208 0,225
Cl Cloro 0,256 0,449 0,565
K Potasio 1,945 2,420 2,458
Ca Calcio 0,549 0,339 0,337
Ti Titanio 0,518 0,496 0,505
\Y Vanadio 0,027 0,022 0,023
Mn Manganeso 0,035 0,042 -
Fe Hierro 11,253 14,370 15,100
Cu Cobre 0,039 0,059 0,069
Zn Zinc 0,173 0,154 0,167
As Arsénico 2,485 2,699 4,202

Es importante considerar la eficiencia de los dos (2) procesos de tostacion utilizados (por
retorta y por mufla). Si bien la tostacion con el uso de la retorta, permite disminuir la presencia
de elementos contaminantes, esta no es suficiente y en cambio la tostacién empleado la mufla
permite controlar la uniformidad de temperatura y la distribucion de esta sobre las particulas
y como consecuencia generando eliminacion total de elementos como magnesio y azufre tal
como se observa en las Figura 47 y Figura 48.
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Tabla 18
Resultados FRX de residuo generado de tratamiento por tostacion en retorta

Residuo Residuo Residuo Residuo
Nombre Residuo en |lixiaviado de | lixiaviado lixiaviado |lixiaviado
Elemento elemento tapaderetorta| MNJZ-01 |de MNJZ-02| de MNJZ- |de MNJZ-
[%0] [%0] [%0] 03 04
[%] [%]
Mg Magnesio 7.130 2,363 3,321 14,247 2,563
Al Aluminio 0,156 3,806 0,295 1,799 0,558
Si Silicio 0,978 18,493 1,257 13,200 1,685
S Azufre 6,987 33,910 6,324 33,018 17,550
Cl Cloro 0,642 0,281 0,651 2,853 0,457
Ca Calcio 0,043 0,456 0,024 0,371 1,658
Ti Titanio - 0,168 0.010 0,139 0,148
K Potasio . 1,104 0,053 0,429 0,403
\% Vanadio - 0,005 0,002 - -
Mn Manganeso 0,009 0,016 0,007 0,040 0,005
Cr Cromo - 0,220 0,125 0,630 0,018
Fe Hierro 0,359 1,103 0,332 3,107 0,107
Ni Niquel 0,009 - 0,018 0,143 -
Cu Cobre 0,004 0,012 0,006 0,028 0,008
Zn Zinc 0,008 0,117 0,005 0,019 0,147
As Arsénico 75,237 2,668 0,898 6,496 0,262
Hg Mercurio 1,495 0,137 0,027 0,678 0,088
Pb Plomo - - 0,223 0,200 -

De acuerdo con los resultados presentados en la Tabla 18, fue posible establecer
conceptualmente un balance de masas por medio del diagrama que se presenta en la Figura
49, en este diagrama se puede visualizar el desplazamiento de elementos como el aluminio,
el mercurio y el silicio, en respuesta al sometimiento de la muestra a temperatura en la retorta.
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2 Y Y Y
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Figura 49

Diagrama de balance de masas

Es necesario resaltar que, aunque el sistema de la retorta se consideraba un sistema cerrado,
como se muestra en la Figura 50, la columna de agua y la tensién superficial de la misma
fueron superados por las burbujas generadas por los gases expulsados que movilizaban los



elementos contaminantes como el mercurio por lo cual no fueron decantados en el agua para
su recuperacion y en vez de ello se evaporaron.

Figura 50
Volatilizacion de gases a la salida de la retorta

En los resultados presentados en la Tabla 14, Tabla 15, Tabla 16 y Tabla 17, se observa la
disminucién considerable de aluminio y silicio. Estas pérdidas son correlacionables con la
presencia de plagioclasa tipo Sanidina (enriquecida en estos elementos) y la alteracion de las
mismas evidenciada en los resultados del SEM que se mostraron anteriormente, los cuales
permitieron identificar granos con arcillas a su alrededor, esta Ultima, posiblemente producto
de la friccién de los procesos de molienda llevados a cabo en la planta de beneficio para la
posterior extraccién de oro con cianuro.

Teniendo presente que las muestras MNJZ-02, MNJZ-03 y MNJZ-04 sufrieron procesos de
molienda, es posible considerar que la degradacién entre particulas ayudo a la produccion de
arcilla. Ahora bien, cuando las arcillas se someten a temperaturas mayores a 500°C se genera
deshidroxilacion de las mismas, proceso que genera la pérdida de agua de cristalizacién de
la arcilla, generando un reordenamiento de la estructura cristalina y la liberacién de aluminio
y silicio. Es asi que, tanto en el residuo de la tapa de la retorta como en el residuo lixiviado se
evidencio la presencia de estos elementos (Tabla 18).

3.2.3. Discusion de resultados de la etapa 2

Para la discusion de la etapa 2, es pertinente indicar que en la etapa 1, dentro de las muestras
se identifico la presencia de plagioclasa tipo Sanidina y en algunos granos de esta, la
presencia de coronas de reaccién con alteracion arcillosa. En la etapa 2, para la eliminacion
de los contaminantes nocivos para la fabricacién de clinker, este material fue necesario
someterlo a procesos de tostacion en retorta y en mufla.



Para el proceso en la retorta, se hizo un seguimiento a las variaciones generadas por la
temperatura y el transporte de elementos hacia el lixiviado y hacia la tapa de la retorta. Este
seguimiento permitié evidenciar una separacion de silicio y aluminio, quedando la mayor
cantidad de ambos con la muestra descontaminada y en menores proporciones en la tapa de
la retorta y en el residuo lixiviado.

De igual manera se evidencio que de la muestra se separo la totalidad de azufre existente, el
cual se alojo en mayor proporcion en el residuo lixiviado y una pequefia cantidad en la tapa
de la retorta. En relacion al arsénico, este quedo totalmente concentrado en la tapa de la
retorta y alguna cantidad remanente se condensé y quedo en la muestra descontaminada.

El objetivo del proceso de tostacién por retorta consistié en el sometimiento de las muestras
atemperatura con el fin de eliminar los contaminantes presentes y recuperar en estado liquido
el mercurio. Sin embargo, al aplicar este método no se logro la recuperacion del mercurio en
estado liquido, el cual se presume fue evaporado y adicionalmente, no se logré una
eliminacion de los otros contaminantes, los cuales fueron registrados por el FRX durante la
caracterizacion de la muestra descontaminada que dio como resultado la presencia de
mercurio, magnesio, azufre y arsénico, razon por la cual se opt6 por descartar este método.

Considerando que el método de la retorta no logré la eliminacion de los elementos nocivos
para la fabricacion de clinker, se opté emplear el método de tostacion en mufla, el cual resulté
ser més eficiente para este fin, logrando eliminar mercurio, magnesio y azufre. Por lo anterior,
para la seleccion de la muestra que fue empleada en la etapa 3. Fabricacion de clinker, solo
fueron consideradas las muestras descontaminadas por este método.

Finalmente, teniendo presente que, para la fabricacion de clinker, los componentes que se
requieren para su dosificacion son silicio, aluminio, hierro y calcio, se verificé la presencia de
dichos elementos en las muestras descontaminadas en la tostacion por mufla (Tabla 19) y se
evidencio que todas ellas carecian de calcio por lo cual, este elemento no fue un factor
determinante en la seleccién de la muestra para la fabricacién de clinker. Sin embargo, si se
identific6 una mayor concentracién de silicio, aluminio y hierro en la muestra MNJZ-04
descontaminada. Lo anterior y teniendo presente la discusion de la etapa 1, donde se
concluy6 que la muestra MNJZ-04 tiene la granulometria mas fina de las cuatro muestras
analizadas, el espécimen seleccionado para la fabricacién de clinker correspondié a la
muestra MNJZ-04 toda vez que no requiere procesos de molienda adicionales, presenta las
mayores concentraciones de los elementos de interés para el clinker y menor cantidad de
contaminantes, en relacion a las muestras descontaminadas en mufla MNJZ-01, MNJZ-02 y
MNJZ-03.

En resumen, en esta etapa se priorizé la descontaminacion de las cuatro muestras, la
identificacion y seleccion de la mejor de ellas para la fabricacion de clinker, considerando
ademas de la granulometria, que fue identificada en la etapa 1, la presencia y cantidad de los
elementos esenciales para la fabricacion de clinker.



Tabla 19

Resumen de resultados determinantes en la seleccion de la muestra para la fabricacion de clinker

MNJZ-01 MNJZ-02 MNJZ-03 MNJZ-04
Descontaminada | Descontaminada | Descontaminada | Descontaminada
en mufla en mufla en mufla en mufla
Mercurio (mg/kg) - - - -

Azufre (%) - 0,189 - 0,225
Aluminio (%) 3,334 3,248 2,108 10,849
Hierro (%) 9,777 11,896 8,819 15,100
Silice (%) 31,506 35,186 29,713 34,146

3.3. Etapa 3. Dosificacion y fabricacion de clinker

Considerando que los resultados obtenidos de los ensayos de FRX, realizados en el
laboratorio CIMEX de la Universidad Nacional ce Colombia mostraron que los componentes
presentes en la muestra seleccionada MNJZ-04, no contenian las cantidades suficientes de
los elementos necesarios para la dosificacion de la harina de clinker por el método de Bogue,
se procedio a completar adicionando calcita, alimina y arena silicea.

Con la materia prima completa se procedié a dosificar la harina diseflando una mezcla que
se ajustara también a los limites permisibles en los médulos de silicio (MS), hidraulico (MH),
alimina (MA) y factor de saturacién de cal (LFS).

La harina dosificada se mezcl6 y homogeniz6. Posteriormente, se tomé una porcion de ella
para ser caracterizada por medio de TGA y DSC. Paralelamente con esta misma harina se
fabricaron probetas cilindricas y otra parte se amasé fabricando especimenes esféricos. Estas
muestras fueron sometidas al proceso de clinkerizacién a temperaturas maximas, en su
orden, de 1450°C, 1250°C, 1300°C y 1350°C con variaciones en las rampas de calentamiento.

En el proceso de clinkerizacion de la harina a 1300°C se evidencié una coloracién marroén,
diferente a la habitual que se observa con materias primas convencionales, ademas de
mostrar escamas, las cuales fueron un indicador de abundancia de hierro en la harina, por lo
cual, fue necesario realizar una nueva caracterizacion de la muestra MNJZ-04 por medio de
un nuevo FRX.

Adicionalmente la sinterizaciéon a 1450°C, dio como resultado la fundicion de la harina, lo que
dio indicio de abundancia de componentes que favorecian la fase liquida del clinker. Por esta
razén, se procedio a realizar una nueva caracterizacion de la harina por medio de absorcion
atomica. Tanto el nuevo FRX como el ensayo de absorcién atémica fueron llevados a cabo
en la Unidad de Ensayos Térmicos y Analisis Elemental de la Universidad de Oviedo.

Con el resultado del FRX obtenido en la Universidad de Oviedo, se procedio a replicar los
procesos de dosificacion y fabricacion de la harina de clinker, elaboracion de probetas y
clinkerizacién en el horno. Es importante resaltar que esta etapa fue desarrollada en su
totalidad en los laboratorios de la Universidad de Oviedo, excepto el ensayo de medicién de
calor de hidratacion mediante calorimetria de conduccion isotérmica que fue adelantado en



el laboratorio del cemento de la Universidad Nacional de Colombia. A continuacion, se
detallan los procesos y resultados obtenidos.

3.3.1. Caracterizacion de materias primas

La materia prima para la elaboracion del clinker en la Universidad de Oviedo, provenia de
diferentes fuentes localizadas en Asturias, asi, la calcita fue suministrada por la mina fLa
Belongaodubicada en la ciudad de Oviedo, la arena silicea se obtuvo por medio de la empresa
fSilices La Cuestad donde se usa para la elaboracion de vidrio y la alimina de la empresa
fArciresaq Arcillas Refractarias S.A ubicada en Lugo de Llanera. Estas materias primas
fueron todas caracterizadas por medio de FRX y determinacion del tamafio de particula, como
se presenta a continuacion.

FRX

De acuerdo con los resultados de la caracterizacion por medio de FRX, fue posible concluir
gue las materias primas tenian alta pureza y poseian pocos contaminantes para la fabricacién
de clinker. Los resultados de esta caracterizacion se presentan en la Tabla 20.

Tabla 20
Resultados FRX- materias primas para elaboracién de clinker
Compuesto* Nombre Alimina Arena Silicea Calcita
elemento [%0] [%0] [%]
MgO Magnesio 0,530 <0,100 -
Al203 Aluminio 94,65 0,300 -
Si02 Silicio 0,960 99,340 -
P205 Fosforo 0,030 - -
Na20 Sodio 0,060 <0,100 -
K20 Potasio 0,050 <0,100 -
caO Calcio 0,310 <0,100 92,759
TiO2 Titanio 2,880 <0,100 -
MnO Manganeso 0,030 - 0,170
Fe203 Hierro 0,110 <0,130 1,282
ZrO Zircon 0,190 - -
SrO Estroncio - - 2,164

Granulometria de materias primas en difractor de laser

Considerando que las materias primas que complementarian la muestra seleccionada en la
dosificacién de la harina de clinker presentaban tamafios de grano hasta de 0,5 mm, fue
necesario llevarlas a procesos de molienda en molino de bolas.

Por otro lado, para la fabricacién de clinker la materia prima debe tener tamafios de grano
menores a 45 um (pasante malla #325), para el control de estos tamafios de particula se
empleo el difractor de laser. Con este equipo se permitié identificar un mayor espectro para



las granulometrias finas, las cuales finalmente, como se mencion6 antes, son el objetivo para
la fabricacién del clinker.

Las curvas granulométricas para cada una de las materias primas (calcita, arena silicea y
alimina), se presentan de manera conjunta en la Figura 51 y de esta gréfica se identificé que
el D80 después de la molienda corresponde para la alumina a 150 pm, para la silice a 165
pum y para la calcita de 113 um. Teniendo presente que con los D80 encontrados para cada
materia prima la granulometria es superior a 74 um (retenido en Malla 200 Tyler), con el fin
de garantizar la reactividad de los componentes de la harina cruda, cada una de las materias
primas fue tamizada en la malla 230 y solo el producto pasante fue empleado para el proceso
de dosificacion y homogenizacién de la harina.

Es importante aclarar que no fue posible alcanzar los tamafios ideales en las materias primas
complementarias debido a la humedad en el ambiente que generaba aglomeracion del
material impidiendo su tamizado en mallas mas finas, sin embargo, se decidié usar particulas
menores a 63 um en la dosificacion de la harina de clinker.

De igual manera, a la muestra seleccionada para la fabricacién de clinker (MNJZ-04), se le
realiz6 la caracterizacién granulométrica para el control de tamafio de grano y se evidencio
un D80 después del proceso de molienda de 17um, como se presenta en la Figura 51. Con
lo anterior se concluyé que la muestra no requeria procesos adicionales de molienda y podia
procederse con la dosificacion de la harina del clinker.
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Granulometria de materias primas para la fabricacion de clinker

3.3.2. Despeje de los Modulos de Bogue para determinar
valores de referencia ideales para dosificacion de clinker
con residuos de mineria aurifera

Considerando el método de Bogue para la dosificacion de las materias primas en la
fabricacion de clinker, se tienen las siguientes ecuaciones:
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También considerando que:
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Y finalmente con base a los limites establecidos para cada una de las ecuaciones,

Tabla 21:

Tabla 21.
Limites de componentes para cemento portland tipo |

C3S (%) C2S (%) C3A(%) C4AF (%)
Maximo 67 31 14 12
Minimo 42 8 5 6

Dando valores que se encuentren en la

Tabla 21 y reemplazandolos en las ecuaciones, fue posible establecer diferentes escenarios
gue permitieron encontrar la dosificacion adecuada para el clinker objeto de este estudio, asi,
si (12)=10, se tiene:
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Ahora, si (11)=10 y reemplazando (14) en (11), se tiene:
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Ahora bien, sabiendo la cantidad de arsénico contenida en la muestra MNJZ-04, elemento
considerado contaminante en la elaboracion de clinker, se hace necesario que este se
encuentre lo mas diluido posible, para ello se establece entonces un valor maximo en (1), es
decir:
En (1), Y0 T se tiene:
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Reemplazando (16) en (10), y si (10)=14, resulta que:
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Dividiendo todo por -3,07, resulta:
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Despejando CaO de (17), se tiene que:
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Finalmente, si la suma de todos los componentes es igual a 100, entonces:
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En resumen, se tiene que los modulos ideales para la elaboracion de clinker con los residuos
de mineria aurifera, corresponden a los mostrados en la

Tabla 22:

Tabla 22
Mddulos ideales para clinker con residuos de mineria aurifera

FF [0) =uf (%) 1 mF (%) i & ()
68,86 5,87 3,29 21,98




3.3.3. Dosificacion de harina cruda con resultados del FRX
realizado a la muestra MNJZ-04

La muestra MNJZ-04 tiene la composicion dada por el FRX obtenido en el laboratorio CIMEX
de la Universidad Nacional de Colombia y cuyos resultados se presentaron anteriormente en
laTablal1l7,c ol u mn a . Fonsu pafteaed la Tabla 23 se presenta el aporte de la muestra
MNJZ-04 a los componentes del clinker para la dosificacion de la harina.

Tabla 23
Aporte de componentes de clinker de las arenas de desecho de mineria aurifera (MNJZ-04) i FRX CIMEX
FF %) =uf (%) 1 mb (%) 1 &
0,4 18,3 34,0 47,0

Después de verificar que cada uno de los componentes de la harina de clinker cumplian con
la composicién y la granulometria adecuadas, se procedié a hallar la dosificacién del clinker,
la cual se presenta en la Tabla 24.

Tabla 24
Dosificacion de clinker i FRX CIMEX

Dosificacion de clinker

Calcita (g) Altmina (g) silice (g) Arenade 23?;;:1;(59‘;6’ mineria
3885 300 1000 550
MH (%) MS (%) MA (%) LFS (%)
2,12 2,20 2,05 94,60

A continuacién, se presentan los resultados de los ensayos de andlisis térmico diferencial
(TGA) y Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

DSCy TGA

En el ensayo del DSC (Figura 52), se observo una pérdida de masa inicial en el rango de 0°C-
100°C, la cual podria estar relacionada con la pérdida de humedad, esta se estabilizé al
alcanzar la temperatura de 200°C. Posteriormente, al incrementarse la temperatura, desde
650°C hasta 810°C se generé un segundo cambio de pendiente en la grafica del DSC
relacionada con el efecto de descarbonatacion del material.
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Figura 52
Resultado DSC - CIMEX

En relacion al TGA (Figura 53), fue posible evidenciar una pérdida de masa de
aproximadamente 32%. Por otra parte, EIl TGA y el DSC son ensayos complementarios, no
obstante, la escala gréfica del TGA no permitié identificar la perdida de humedad evidenciada
en el DSC, sin embargo, fue posible distinguir y ratificar la pérdida de masa en el rango de
temperatura entre 650°C y 810°C evidenciado también en el DSC y relacionado con el efecto
de des carbonatacion del material, donde de acuerdo con la literatura, esta se produce desde
los 610°C hasta 1200°C, pero para la harina del estudio, esta finalizé a 810°C. La reaccién
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Figura 53
Resultado ensayo de TGA -CIMEX



Produccion de clinker T Proceso de clinkerizacion en mufla

Con la dosificacion de la harina se procedié a desarrollar el proceso de sinterizacion por medio
de ensayo y error, lo anterior debido a que la clinkerizacion debe generar la formacion de
nuevas fases minerales sin llegar a la fusién total de las materias primas. Para este proceso
se fabricaron probetas en forma esférica y cilindrica que fueron sometidas a diferentes
rampas de calentamiento.

Por un lado, fueron empleadas rampas lineales de calentamiento donde el equipo fue
programado desde la temperatura ambiente para incrementar 10°C por minuto hasta alcanzar
una temperatura maxima y permanecer constante durante 45 minutos. Pasado este tiempo,
la probeta clinkerizada se extrajo del horno. Las temperaturas maximas empleadas fueron en
su orden: 1450°C, 1250°C, 1300°C y 1350°C.

También fue ejecutada una rampa escalonada, donde el equipo fue programado desde la
temperatura ambiente para incrementar 10°C por minuto hasta alcanzar 800°C, esta
temperatura permanecio constante durante 30 minutos y finalizado este tiempo se aumenté
nuevamente 10°C por minuto hasta alcanzar una temperatura maxima de 1300°C,
permaneciendo constante durante 45 minutos. Las rampas en mencion se presentan en la
Figura 54.
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Rampas de calentamiento para la fabricacion de clinker

- Resultados obtenidos en rampa a 1450°C

Al finalizar el tiempo de residencia de la probeta en la mufla a 1450°C, se extrajo la placa con
el residuo de las probetas ensayadas las cuales se fundieron y dispersaron sobre el soporte
dentro del horno como se presenta en la Figura 55. Esto fue indicio de que el punto de fusién
de la harina disminuy6 con lo cual se hizo necesario identificar y cuantificar los elementos
alcalinos presentes, para ello se procedi6 a usar la técnica de absorcion atomica en los
laboratorios de la Universidad de Oviedo como se describe a continuacion.



Figura 55
Producto obtenido de proceso a 1450°C

o Absorcién atémica

Para el ensayo de absorcion atdmica, de la muestra total se utilizaron 0,2 g que fueron
dispuestos en un crisol de platino conjuntamente con 3,0 g de fundente. Esta mezcla se
sometié a 900°C en una mufla hasta su fundiciéon (Figura 56). Al finalizar el proceso, se
procedié con un enfriamiento rapido, enrazando el crisol y a su vez sumergiéndolo en agua
destilada. Como resultado se obtuvo un botén fisurado debido al choque térmico al que fue
sometido.

Después del enfriamiento rapido del crisol de platino, este fue depositado en un beaker y
adicionalmente se agregaron 5ml de &cido nitrico, una barra magnética y se enrasé con agua
destilada como se indica en la Figura 56. Este montaje se dispuso en una placa magnética y
sometido a agitacion hasta disolver el boton. La disolucion obtenida fue almacenada en un
matraz.




Figura 56
Izquierda: Mufla con crisol de platino. Derecha: Agitacién para andlisis de absorcion atomica i Universidad de
Oviedo

Seguidamente se procedié con la preparacion de las disoluciones en las cuales se permitié
la lectura de los elementos alcalinos sodio y potasio, por lo cual se hizo una lectura de emision
y no de absorciéon en el equipo que se presenta en la Figura 57.

Figura 57
Equipo de analisis de absorcion atémica AAnalyst 200. Universidad de Oviedo

De acuerdo con los resultados obtenidos (Tabla 25), fue posible relacionar la presencia de
elementos alcalinos con el proceso de cianuracion que sufrié inicialmente el material en la
planta de beneficio i E | Mol i noo

Tabla 25
Resultado ensayo de absorcion atémica harina de clinker
Elemento Concentracion
K 1,0 mg/lt
Na 2,4 mg/lt

El resultado del ensayo mostro la presencia de Na y K, con lo cual se estableci6é que estos
elementos pudieron ser los responsables de la disminucion del punto de fusion de la harina
del clinker. Teniendo en cuenta lo anterior, se procedi6 a realizar procesos de sinterizacion
en otras rampas de temperatura, las cuales se muestran a continuacion.

- Resultados obtenidos en rampas 1250°C, 1300°C lineal y 1300°C escalonada
Como se presento6 en la Figura 54, fueron empleadas rampas de calentamiento lineales hasta

1250°C y 1300°C y una rampa escalonada hasta 1300°C. Los productos del proceso de
sinterizacion se presentan en la Figura 58, Figura 59 y Figura 60.



Figura 58 Figura 59

Figura 60

Producto obtenido de proceso a Producto obtenido de proceso a Producto obtenido de proceso a
1250°C 1300°C i Rampa lineal 1300°C i Rampa escalonada

De acuerdo con lo observado en la Figura 58, la muestra no alcanz6 una reaccién completa
a 1250°C, pues en su interior se encontraron granulos y poros de diferentes tamafios y colores
sin mostrar homogeneidad de la coccion y por ende en la coloracion final.

De igual manera, el producto mostrado en la Figura 59 evidencié una coloracién més oscura
producto de la interaccion de las materias primas en el proceso de sinterizacion en el horno,
sin embargo, aln se observaron algunas particulas sin reaccionar que llevaron a un ensayo
adicional con una rampa que garantizara el proceso de des carbonatacion de la harina.

Como resultado del sometimiento de la muestra a la rampa escalonada a temperatura maxima
de 1300°C, se obtuvo el producto presentado en la Figura 60 el cual exhibe una coloracion
marrén mas intensa que la de la Figura 59 y menor cantidad de granulos sin reaccionar, lo
gue podria indicar una mayor reaccion de los componentes de la harina.

Cada uno de los productos obtenidos del proceso de sinterizacion en las rampas lineales de
calentamiento a 1250°C y 1300°C, ademas del producto de la rampa escalonada a 1300°C,
fueron caracterizadas mediante DRX y SEM en los equipos de la Universidad de Oviedo con
el fin de verificar en mayor detalle la formacion de las fases minerales del clinker.

DRX

Como se menciond previamente, se hizo el ensayo del DRX al material que resulto después
de aplicar las rampas de calentamiento a 1250°C y 1300°C (tanto lineal como escalonada) y
asuvez, se llevo a cabo el analisis e interpretacion con el fin de identificar las fases cristalinas
gue se formaron. Considerando las bases de datos y la literatura disponibles, de acuerdo con
(Parra-Fernandez et al., 2024) para la identificacién de las fases cristalinas que deberian
formarse en el clinker, se buscé en los patrones la formacién de silicato di célcico o belita en
forma de larnita, silicato tricalcico en forma de hatrurita, felita en forma de brownmillerita y
celita en forma de aluminato tricalcico.

El patrén de difraccién obtenido para cada una de las rampas, se compar6 con las bases de
datos estandar, permitiendo la identificacion en todas las muestras de gehlinita, belita en
forma de larnita y merwinite. De igual manera, se observé en todos los difractogramas, amplio
espectro de material amorfo, el cual no fue posible su identificacién con las bases de datos
usada.



No se logr6 identificar la formacion de las fases de alita, celita y felita bajo la dosificacién
elaborada con los resultados del FRX obtenido en la Universidad Nacional de Colombia, esto
es importante debido a que estas fases también son fundamentales para la hidratacién del
cemento que se fabrique con este clinker. Tanto en la Tabla 26 como en la Figura 61, Figura
62 y Figura 63 pueden observarse las fases cristalinas identificadas para cada una de las
muestras estudiadas.

Tabla 26
Fases cristalinas identificadas en las muestras obtenidas después de la aplicacion de las rampas de
calentamiento. Dosificacién con FRX de la Universidad Nacional.

Rampa de calentamiento a 1250°C

NI EE Identificacion COD Picos 2d i de Pl BOE : 24 g
fase correlacionados
Larnite 96-901-2790 32,6017°y 32,0288° 32,598°y 32,075°
Gehlenite 96-101-1003 31,3307°y 29,0424 31,347°y 29,061°
Calcite 96-900-9668 29,390°y 47,1236° 29,390°y 47,092°
Merwinite 96-900-0286 33,4894° 33,409°y 33,568°
Rampa de calentamiento a 1300°C
Larnite 96-901-2790 32,1361°y 32,6338° 32,598°y 32,075°
Gehlenite 96-900-6114 31,3702°y 29,1217° 31,347°y 29,061°
Merwinite 96-900-0286 33,4978° 33,409°y 33,568°
Rampa de calentamiento a 1300°C Escalonada
Larnite 96-901-2790 32,6345°y 32,1475° 32,598y 32,170
Gehlenite 96-900-6114 31,384°y 29,083° 31,347 y 29,061
Merwinite 96-900-0286 33,4953° 33,409°y 33,568°
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Figura 61
Difractograma de rayos X para la rampa de calentamiento a 1250°C
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Difractograma de rayos X para la rampa de calentamiento a 1300°C lineal
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Figura 63
Difractograma de rayos X para la rampa de calentamiento a 1300°C escalonada

Dentro de las fases identificadas en cada una de las rampas de calentamiento se encontraron:

1 La belita es una de las fases cristalinas caracteristicas en la fabricacion de clinker y
en los difractogramas, los picos correspondientes a esta fase fueron observados
desplazados, pero cercanos a las posiciones convencionales, posiblemente debido a
gue la fuente de materias primas usada para la fabricacién de la harina no era la
convencional y presentaba diferentes contaminantes y adicionalmente silice cristalina
gue posiblemente alteraron la reactividad de la harina y por ende la formacién de esta
fase.

1 Gehlinita, de acuerdo con (Scrivener & Capmas, 2003) este es un compuesto de la
familia de las mililitas que en los Cementos de Aluminato de Calcio (CAC) que
contienen hierro, normalmente poseen alrededor del 9% de Fe;Os. No sorprende
encontrar la gehlinita debido a que se forma a temperaturas inferiores a 1200°C



(Parra-Fernandez et al., 2024). Este compuesto presenta de poca o nula actividad
hidraulica.

De acuerdo con (Isteri et al., 2022), la gehlinita es posible encontrarla en formas
irregulares y como agujas. Teniendo esto en consideracion y la identificacién de esta
fase con el DRX, es posible establecer que también las estructuras aciculares
encontradas por medio del ensayo de SEM que se muestra en la Figura 64, se
correlacionan con esta fase, la cual indica el mismo autor, que es una fase no
hidraulica y no deseada en el proceso de sinterizacion del clinker toda vez que afecta
el proceso de hidratacion del mismo.

1 Merwinite: Esta es una fase que tiene como férmula quimica 3Ca0.Mg.2SiO2, donde
si bien, la materia prima empleada para la fabricacién de clinker no posee cantidades
significativas de Mg, la formacion de merwinita en este estudio, pudo ser favorecida
por la sustitucién del Mg por cationes con radio atébmico y peso similares, como el
hierro y el zinc, los cuales pudieron influir en la estabilidad térmica y la reactividad de
la misma fase. Es importante resaltar que esta fase dificilmente hidrata.

i Calcita, como materia prima empleada en la dosificacion de la harina de clinker, solo
fue encontrada en el producto resultante del calentamiento en la rampa a 1250°C, lo
cual podria indicar que para la reaccion total de la harina, la temperatura empleada no
fue suficiente quedando algunos nodulos sin reaccionar, lo anterior es correlacionable
con lo observado en la Figura 58.

Si bien, en el presente estudio no se realiz6 cuantificacion completa de las fases, si fue posible
evidenciar que las intensidades de los picos de difraccién en las diferentes rampas de
calentamiento para las fases encontradas es diferente, incluso, las diferencias en la
intensidad maxima podrian reflejar la cantidad relativa de cada fase mineral detectada.



Microscopia electrénica de Barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido (SEM) (Figura 64), permitio identificar una matriz de
formas alargadas con bordes bien definidos sin seguir ninguna orientacion preferencial y que
se unen entre si. Sus tamafios oscilan entre 5mm y 7mm. Sobre la matriz se observa un
crecimiento de granos con tamafio aproximado de 1mm y coloracion mas clara que la matriz,
formando en algunos sectores aglomeraciones en forma de roseta. Se observa la presencia
de gehlinita en forma de agujas bien definidas con tamafios entre 1nm y 5mm, ademas de
identificarse grietas por el proceso de enfriamiento.
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Figura 64
Microgranos de gehlinita en forma acicular con belita

Sobre algunos cristales seleccionados se llevé a cabo un microanalisis mediante SEM/EDS
y sus resultados se presentan en la Figura 65. De acuerdo a los resultados obtenidos en este
ensayo y su correlacion con lo hallado en el ensayo de DRX, es posible definir que en este
clinker se tiene mayor proporcion fases intermedias como gehlinita y formacién de belita.
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Figura 65
Resultados SEM/EDS, composicién puntual en puntos seleccionados

ke |Full Scale 666 cts Curgor: 0,000 ke

- Resultado obtenido en rampa a 1350°C

El producto obtenido del calentamiento bajo la rampa a 1350°C (Figura 66), fue una muestra
fundida y compacta, la cual no es Util para la fabricacion de clinker y se concluy6 que la
temperatura continuaba siendo demasiado alta para el proceso de sinterizacion con harina
elaborada a partir de desechos de mineria aurifera. Teniendo presente lo anterior, no se
hicieron ensayos y analisis detallados sobre este producto y en su lugar, la rampa propuesta
fue descartada.



Figura 66
Producto obtenido de proceso a 1350°C

3.3.4. Dosificacion de harina con resultados del FRX realizado
ala muestra MNJZ-04

Dado que durante el proceso de homogenizacion de la harina disefiada con los resultados
del FRX realizado en la Universidad Nacional de Colombia, se observé una coloracion
diferente a la habitual y ademas dentro del horno durante el proceso de sinterizacion se
obtuvo un producto con presencia de escamas que indicaban abundancia de hierro en la
mezcla, esto dio lugar a un nuevo andlisis de la muestra descontaminada MNJZ-04 por medio
de FRX en la Unidad de Ensayos Térmicos y Analisis Elemental de la Universidad de Oviedo,
con el objetivo de verificar la composicion de la misma. Los resultados obtenidos se presentan
en la Tabla 27.

Tabla 27
Resultados de FRX universidad de Oviedo.

Compuesto* Nombre elemento MNJZ-E?;)]Umow
Fe203 Hierro 68,03
As203 Arsenico 16,588

Sio2 Silice 9,16
K20 Potasio 3,696
TiO2 Titanio 0,745
ZnoO Zinc 0,463
Ac Actinio 0,372
Cr203 Cromo 0,263
CuO Cobre 0,229
MnO Manganeso 0,173
CaO Calcio 0,162
0s0O4 Osmio 0,117




De acuerdo con los resultados, y teniendo presente que estos distaban significativamente de
la composicion inicial obtenida en el ensayo de FRX ejecutado en el laboratorio CIMEX de la
Universidad Nacional de Colombia, se procedio a disefiar una nueva dosificacion de la harina,
donde en primer lugar, se verifico el porcentaje aportado por la muestra para cada uno de los
componentes principales en la fabricacion del clinker, los cuales se presentan en la Tabla 28.

Tabla 28
Aporte de componentes de clinker de las arenas de desecho de mineria aurifera (MNJZ-04) segin FRX Uniovi.
FT [0) =uE (%) 1 mF (%) )
0,1 0,0 94,7 5,2

Después de verificar que cada uno de los componentes de la harina de clinker cumplian con
la composicion y la granulometria, fue posible hallar la dosificacion del clinker La dosificacion
empleada corresponde a la presentada en la Tabla 29.

Tabla 29
Dosificacion de clinker

Dosificacion de clinker

Calcita (g) Alimina (g) Silice pura () Arenade gﬁfiig:];(sg(;e mineria
1375 150 459 69
MH (%) MS (%) MA (%) LFS (%)
1,9 1,6 1,2 90,85

Después de hallar los valores necesarios para la elaboracién de la harina, se procedié con su
homogenizacion y de esta se extrajo una porcion para proceder con su caracterizacién por
medio de los ensayos de andlisis térmico diferencial (TGA) y calorimetria diferencial de
barrido (DSC).

TGA

Se procedi6é hacer en andlisis diferencial por andlisis térmico diferencial (TGA) en el que se
observa (Figura 67) en el rango entre 650°C y 800°C que se genera un cambio de pendiente
relacionado con el efecto de descarbonatacion del material dado que la materia prima para la
fabricacion de la harina contiene calcita, donde se infiere la siguiente reacciéon 6 &0 @
0L 0 0.
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Figura 67

Resultado ensayo de TGA -DSC i Universidad de Oviedo

Produccién de clinker T Proceso de clinkerizacion en mufla

Con la dosificacion de la harina y su caracterizacion por TGA, se replicé el proceso de
elaboracion de probetas en forma esférica (Figura 68) y cilindrica que fueron sometidas
posteriormente a las mismas rampas de calentamiento desarrolladas con la harina dosificada
con el FRX del CIMEX.

Figura 68
Probetas de harina cruda en forma esférica en la parte superior dosificacion con FRX de la Universidad de
Oviedo, en la parte inferior dosificacién con FRX de la Universidad Nacional

Por un lado, se emplearon rampas lineales de calentamiento donde el equipo fue programado
desde la temperatura ambiente para incrementar 10°C por minuto hasta alcanzar una
temperatura maxima y permanecer constante durante 45 minutos. Pasado este tiempo, la



probeta clinkerizada se extrajo del horno. Las temperaturas maximas empleadas fueron en
su orden: 1450°C, 1250°C, 1300°C y 1350°C.

También fue ejecutada una rampa escalonada, donde el equipo fue programado desde la
temperatura ambiente para incrementar 10°C por minuto hasta alcanzar 800°C, en esta
temperatura permanecio constante durante 30 minutos y finalizado este tiempo se aumento
nuevamente 10°C por minuto hasta alcanzar una temperatura maxima de 1300°C,

permaneciendo constante durante 45 minutos. Las rampas en mencidn se presentan en la
Figura 69.
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Figura 69

Rampas de calentamiento para la fabricacion de clinker

- Resultados obtenidos en rampa a 1450°C

Finalizado el tiempo de residencia de la probeta en la mufla a 1450°C, se extrajo la placa con
el residuo, debido a que esta se fundié como sucedi6 con la harina disefiada con el FRX del
CIMEX. Cabe resaltar que como se establecio en el numeral 3.3.3 en el ensayo de absorcién
atomica, la materia prima contiene elementos alcalinos que favorecen la formacion de la fase
liquida de la harina en el proceso de sinterizacion, los cuales generan la fusion total de la

harina. Por lo anterior, no se caracteriza el producto obtenido de la sinterizacién de la harina
en esta rampa de calentamiento.

- Resultados obtenidos en rampas 1250°C, 1300°C lineal y 1300°C escalonada

Como se present6 en la Figura 69, se emplearon rampas de calentamiento lineales hasta
1250°C y 1300°C y una rampa escalonada hasta 1300°C.

La muestra sometida a temperatura de 1250°C, no reacciond completamente, mostrando una
coloracion grisacea clara con granulos y poros de diferentes tamafios y colores, mostrando
heterogeneidad en la probeta. La muestra expuesta a la rampa lineal de 1300°C, si bien logré



una mayor homogeneidad en el producto de la sinterizacién, mostrando una coloracién mas
oscura, se lograron identificar algunos granulos sin reaccionar de coloracién blanca, indicando
la descarbonatacion insuficiente de la harina. El producto de la rampa escalonada hasta
1300°C, exhibi6 una tonalidad oscura y mas homogénea, con menor cantidad de granulos sin
reaccionar comparado con la muestra sinterizada en la rampa lineal a 1300°C indicando una
mayor reaccion de los componentes de la harina.

Cada uno de los productos obtenidos del proceso de sinterizacion en las rampas lineales de
calentamiento a 1250°C y 1300°C, ademas del producto de la rampa escalonada a 1300°C,
se caracterizaron mediante DRX y SEM en los equipos de la Universidad de Oviedo con el
fin de verificar en mayor detalle la formacion de las fases minerales del clinker.

DRX

La harina disefiada con los resultados del ensayo de FRX realizado en la Universidad de
Oviedo fue sometida al proceso de sinterizacion bajo las rampas mencionadas anteriormente,
los productos obtenidos se caracterizaron usando DRX y su interpretacion se realiz6 teniendo
presente la base de datos y la literatura existente. Con lo anterior y de acuerdo con (Parra-
Fernandez et al., 2024), se permitié la busqueda de las fases que deberian formarse en el
clinker, donde se buscé en los difractogramas la formacién de silicato di célcico o belita en
forma de larnita, silicato tricalcico en forma de hatrurita, felita en forma de brownmillerita y
celita en forma de aluminato tricalcico.

Los difractogramas obtenidos se compararon con las bases de datos estandar, permitiendo
la identificacién en todas las muestras de gehlinita y belita en forma de larnita. Asi mismo, se
observo en todos los difractogramas un amplio espectro de material amorfo, el cual no fue
posible identificar con las bases de datos empleadas.

Solo en la rampa de calentamiento a 1300°C se identifico la formacion de felita en forma de
brownmillerite. No se identificé la formacion de alita y celita bajo la dosificacion elaborada con
los resultados del FRX obtenido en la Universidad de Oviedo, esto es importante indicarlo
debido a que, estas fases también son fundamentales para la hidratacién del cemento que se
fabrique con este clinker. En la Tabla 30, la Figura 70 y Figura 71 pueden observarse las
fases cristalinas identificadas para cada una de las muestras obtenidas después de
someterlas a las diferentes rampas de calentamiento.

Tabla 30
Fases cristalinas identificadas en las muestras obtenidas después de la aplicacion de las rampas de
calentamiento 7 Dosificacion con FRX de la Universidad de Oviedo.

Rampa de calentamiento a 1250°C

Nombre de la fase Identificacion COD | P i c o #&denfifidados Picos 2 ctorrelacionados
Larnite 96-901-2790 32,6366°y 32,0769° 32,598°y 32,075°
Gehlenite 96-101-1003 31,3686°y 29,0897° 31,347°y 29,061°
Merwinite 96-900-0286 33,4866° 33,409°y 33,569°
Rampa de calentamiento a 1300°C lineal
Larnite 96-901-2790 32,1393°y 32,8879° 32,170°y 32,890°
Gehlenite 96-900-6114 31,372°y 29,1041° 31,384°y 29,114°
Brownmillerite 96-901-6629 33,3230°y 33,7435° 33,318°y 33,740°
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Figura 70
Difractograma de rayos X para la rampa de calentamiento a 1250°C
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Figura 71
Difractograma de rayos X para la rampa de calentamiento a 1300°C

Al igual que en la formulacién realizada con los resultados de la Universidad Nacional de
Colombia, en el producto de sinterizacion de la Universidad de Oviedo, se encontrd la
formacion de belita y gehlinita, esta dltima también evidenciada en el SEM con formas
aciculares (Figura 72), correlacionables con lo encontrado por (Isteri et al., 2022). En estos
productos se evidencié adicionalmente la formacion de Brownmillerita, corresponde a la fase
felita la cual contiene Al y Fe. Se forma a temperaturas mayores a 1100°C y en cantidades
adecuadas promueve el proceso de sinterizacion (Parra-Fernandez et al., 2024). También fue
identificada la presencia de merwinita y su formacién ya fue explicada en la dosificacion con
los resultados obtenidos de la Universidad Nacional de Colombia.

Microscopia electrénica de Barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido (SEM) (Figura 72), permitio identificar una matriz de
formas tabulares con bordes bien definidos sin seguir ninguna orientacion preferencial y
algunos de ellos se unen entre si. Sus tamafios oscilan entre 1nm y 12nm, algunos de los
granos presentan en su interior variacion de color como halos de alteraciéon mas brillantes.

Sobre la matriz se observa un crecimiento de granos con tamafio que van de 0,5mm a 1,5mm
y coloracion mas brillante que la matriz, formando en algunos sectores aglomeraciones en



forma de roseta. Se observa evidencia de gehlinita en forma de agujas bien definidas con
tamanos entre 10mm y 20nm.

7 o 3 A
YSEL 720kV - WD13mm $540 #x2,00
Figura 72
Microgranos de gehlinita con belita en producto de sinterizacion con harina dosisifcada con resultados de la

Universidad de Oviedo.

Se seleccionaron algunos cristales de forma aleatoria, donde se llevé a cabo un microanalisis
mediante SEM/EDS y sus resultados se presentan en la Figura 73. De acuerdo a los
resultados obtenidos en este ensayo y su correlacién con lo hallado en el ensayo de DRX, es
posible definir que en este clinker se tiene mayor proporcion de gehlinita y belita.

Spectrum 1 ._ . Spectrum 2
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Figura 73

Resultados SEM/EDS, composicién puntual en puntos seleccionados

- 1350°C

El producto obtenido de la clinkerizacién a 1350°C dio como resultado una fusién parcial de
la muestra, la cual no es util para la fabricacion de clinker, y se infiere que la temperatura
continua siendo demasiado alta para el proceso de clinkerizacion con harina elaborada a
base de desechos de mineria aurifera. Teniendo presente lo anterior, no se hizo analisis
detallados sobre esta muestra, siendo descartada.



3.3.5. Ensayo de medicién de calor de hidratacion mediante
calorimetria de conduccidn isotérmica

Teniendo presente los resultados obtenidos para la fabricacién de clinker con las diferentes
rampas de calentamiento llevadas a cabo, fue posible concluir que la mayor reaccién de los
componentes de la harina se logré con la rampa escalonada a 1300°C.

El producto de sinterizacion bajo esta rampa, se caracterizé por medio del ensayo de
medicion de calor de hidratacibn mediante calorimetria de conduccion isotérmica, en el
laboratorio del cemento de la Universidad Nacional de Colombia. Este procedimiento se
adelant6 durante 6 dias para el clinker dosificado con el FRX de la Universidad Nacional de
Colombia (Unall y Unal2) y con el FRX de la Universidad de Oviedo (Ovil y Ovi2), ademas
de un clinker r y un cemento de referencia que permitieran comparar los resultados obtenidos.

Para las muestras de clinker identificadas como Unall, Unal2, Ovil, Ovi2 se identificod una
alta velocidad de liberacion de calor de hidratacion durante el periodo inicial de la reaccion,
donde en los primeros 3 minutos, en los cuales se hizo la agitacién de la pasta, se liberaron
cantidades de calor superiores a los de las muestras de clinker y cemento tomados como
referencias.

La reaccion rapiday alta liberacion de calor en este periodo, y que, comparado con el cemento
de referencia, el cual liberd calor pero de forma retardada por su contenido de yeso, se
evidencio en la interpretacion de la gréfica la presencia de Cs3A, con lo cual se concluye que
en el proceso de hidratacion se logroé la reaccion de la alimina y el calcio.

Finalizada la agitaciéon de la mezcla dentro del equipo, el calor liberado disminuy6 hasta llegar
a su estabilizacién en la liberacién cercana a cero, sin embargo, esta solo llego a cero
pasados 4 dias, contrastando con lo observado para el clinker y el cemento de referencia, los
cuales lograron rapidamente su estabilizacion después de 11 minutos y pasadas unas horas
formaron el pico de hidratacion principal. Cabe resaltar que los clinker Unall, Unal2, Ovil,
Ovi2 no lograron la formacién del pico de hidratacion principal.

Lo anterior mostré que la silice en los clinker Unall, Unal2, Ovil, Ovi2 no reaccioné, lo cual
del mismo modo fue posible evidenciarlo con la presencia aislada de las fases cristalinas en
la interpretacion del DRX.

































