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Resumen

En el presente estudio, titulado "Evaluacion de dolomias nacionales para su
aplicacion en productos de alto valor agregado", se propuso analizar dos
yacimientos argentinos de dolomia, ubicados en las provincias de San Juan (D-SJ)
y Buenos Aires (D-BA), en relacion a su comportamiento térmico (calcinacion y

sinterizacion), con el objetivo de valorizar estos recursos naturales nacionales.

En primera instancia, se llevé a cabo la caracterizacidon de las rocas, abarcando
analisis quimico, mineralégico, microestructural y fisico. D-SJ exhibidé una
morfologia mas heterogénea y una proporcion inferior de impurezas, mientras
que D-BA presentdé una granulometria mas fina, lo que disminuye los
requerimientos energéticos para su procesamiento. No obstante, en ambas
muestras se identificaron niveles de impurezas que limitan su uso en aplicaciones

refractarias para la industria siderurgica.

En el analisis de la etapa de calcinacion, llevado a cabo en un rango térmico de
750 a 950 °C, se observd que D-BA exhibid una cinética de descomposicion mas
acelerada y una mayor generacion de particulas finas, caracteristicas que
favorecen el proceso posterior de sinterizacion. No obstante, D-SJ mostrd una
mayor resistencia a la hidratacion, y por lo tanto una mayor estabilidad durante su

almacenamiento.

Durante el estudio de la etapa de sinterizaciéon, efectuada a 1500 °C, se constatd
qgue D-BA alcanzé una densificacion superior, atribuida a su mayor contenido de
impurezas, las cuales favorecen la formacion de fases liquidas durante el
sinterizado. Sin embargo, esta caracteristica podria comprometer su desempeno
en aplicaciones sometidas a altas temperaturas. La hidratacion previa de las
dolomias resultd ser una estrategia efectiva para mejorar la sinterabilidad,

especialmente en D-SJ.

De los resultados obtenidos surge que las dolomias nacionales evaluadas podrian
tener aplicaciones que les otorguen valor agregado, aunque ponen de manifiesto
la necesidad de optimizar los parametros de procesamiento y continuar

explorando otras regiones de los yacimientos.



Introduccion general

La dolomita es un carbonato doble de calcio y magnesio (CaMg(COxs),), que se
encuentra en la naturaleza como constituyente principal de la roca conocida
como “dolomia”. Las dolomias son variedades de caliza que contienen mas del 50
% en peso de carbonato (COs?), y de este contenido, mas de la mitad esta
constituido por dolomita, lo que implica que la roca tiene mas del 75 % en peso de
este mineral (Al-Awadi y col., 2009). La dolomita estequiométrica contiene 21,7 %
m/m de MgQO, 30,4 % m/m de CaOQ y 47,9 % m/m de CO,. Sin embargo, este mineral
es metaestable, y se encuentra en la naturaleza con una composicidén quimica y

una estructura atdmica variables (Warren, 2000).

Las dolomias son recursos naturales ampliamente utilizados como materias
primas en diversas aplicaciones, tales como ceramicos, pinturas y recubrimientos,
catalizadores, industria del acero, agricultura, cemento, aditivos alimentarios,
farmacéuticos, entre otros. Los estudios mas recientes en el campo de los
materiales ceramicos destacan su empleo en mezclas para obtener geopolimeros,
previa activacion térmica, en la produccion de cementos sostenibles (Willson-Levy
y col., 2023), asi como materia prima, combinada con escoria, en la elaboracion de
cuerpos ceramicos porosos (Arkame y col, 2023). Ademas, se ha reportado la
obtenciéon de catalizadores basados en dolomita para la gasificacion de biomasa
(Islam, 2020). En el ambito de los materiales refractarios, las dolomias de alta
calidad (en especial, en relacion con la pureza) son especialmente valoradas como
materias primas para la fabricacion de productos dolomiticos, muy usados en la
industria del acero (Sadik y col,, 2016; Schulze-Bergkamen y col., 2021). Incluso
dolomias de menor pureza han mostrado ser Utiles en la preparacién de otros
materiales refractarios (Khalil y col, 2001; Lavat y col, 2015) y estructurales
(Darweesh, 2001; Lingling y Deng, 2005; Booth y col, 2016), luego de su

descomposicion.

Actualmente, ciertos sectores de la industria enfrentan el desafio de optimizar el
uso de los recursos naturales, ya que la disponibilidad de algunas materias primas
sera cada vez mas critica en el futuro cercano. Ademas, el alto costo de algunos
recursos, concentrados en regiones especificas, ha llevado a la reevaluacién de
fuentes minerales cuya explotaciéon habia sido considerada econdmicamente
inviable en el pasado (Satterthwaite y Saxby, 2018). Por otra parte, la valorizacidn
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de los recursos naturales a través de su inclusion en la fabricacion de productos
de alto valor agregado favorece el desarrollo econdmico regional. En el caso de la
dolomia, existen numerosos depdsitos naturales de diversas calidades, incluso en
nuestro pais, donde los principales se encuentran en las provincias de Buenos
Aires (Sierras Septentrionales), Cérdoba (Sierras de Cdrdoba, Cordon Oriental y
Central), Jujuy (Formacién Volcan), San Luis (Sierra del Gigante y otras), Catamarca
(Sierra de Ancasti), San Juan (Precordillera) y Rio Negro (Departamento de
Valcheta). Hasta el momento, la dolomia extraida de estos yacimientos sélo ha
sido usada en aplicaciones que no requieren un acondicionamiento térmico mas
alla de su descomposicidon, que ocurre a temperaturas inferiores a los 1000 °C. Sin
embargo, se han llevado a cabo algunos estudios en los que se emplean como
materia prima en los sistemas de partida para obtener productos de alto valor
agregado (Lavat y col, 2015; Booth y col, 2016), lo cual sienta las bases para
continuar explorando las posibilidades de valorizar este recurso local a través de

su tratamiento a temperaturas > 1000 °C.

Para tomar decisiones acertadas sobre la viabilidad de usar un cuerpo mineral
como materia prima en la fabricacién de un producto, es esencial un analisis
detallado de su composicidon mineraldgica y quimica, y su caracterizacion fisica.
Las impurezas y la morfologia cristalina, entre otros factores, influyen en el tipo y
las condiciones de tratamiento de ese recurso mineral y en las propiedades finales
de los productos. En el caso de las dolomias, las impurezas que acompanan a la
dolomita dependen de su origen, y pueden dividirse en dos grupos. El primer
grupo incluye la calcita y en menor medida, la magnesita, las cuales se
descomponen durante los tratamientos térmicos en sus respectivos oxidos, al
igual que la dolomita. El segundo grupo de impurezas estd compuesto por
materia orgdnica, oxidos e hidroxidos férricos (como hematita, limonita y
gohetita), de aluminio (hidrargillita, gibbsita) y de silicio (cuarzo, calcedonia, 6palo,
silex). También se encuentran minerales arcillosos, feldespatos, fosfatos (de calcio
y de hierro), sales halogenadas (de sodio y potasio), sulfatos (como anhidrita y

yeso) y sulfuros (pirita, marcasita) (Luna, 2019).
La dolomita se descompone térmicamente segun la reaccidén general:

CaCOz.MgCOs(s) 2 MgO(s) + CaO(s) + 2CO,(9) (LM



Existe una gran variedad de reportes que tratan esta reaccion (varios de los cuales
se encuentran citados en el Capitulo 1), con relacién al mecanismo, los productos
y los parametros cinéticos. En estos trabajos, se emplea un amplio rango de
condiciones experimentales: diferentes atmodsferas (con presion de CO, variables),
masa y tamafno de particula de la muestra, entre otros, resultando también
distintos modelos cinéticos. A la fecha, adn existen controversias respecto a
cuestiones relacionadas con el mecanismo y las variables de las que depende la

velocidad de esta reaccion.

Al descomponerse, la dolomita produce una mezcla de cal (CaO) y periclasa
(MgO) en una proporcidon tedrica de 58 y 42 % m/m, respectivamente, llamada
“doloma” (Baldo y Bradt, 1988). Los 6xidos resultantes tienen volUmenes molares
menores y mayor area superficial y porosidad que el carbonato original
(Olszak-Humiennik y Jablonski, 2014). De acuerdo con el diagrama de equilibrio
de fases condensadas MgO-CaO, la aparicion de liquido en la doloma pura se
produce a 2370 °C, temperatura del punto eutéctico del sistema (Figura 1), lo que

le confiere a la mezcla una alta refractariedad.
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Figura 1. Diagrama de equilibrio de fases condensadas del sistemna MgO - CaO (Bergeron 'y
Risbud, 1984).

La descomposicion de la dolomita genera un material poroso debido a la pérdida
de masa y las diferencias de densidad entre el reactivo y los productos, que
ademas es inestable ya que los 6xidos formados, especialmente el CaO, tienden a
reaccionar con la humedad del ambiente (Chen y col., 2000). Para otorgar la
estabilidad quimica y estructural requerida para ciertas aplicaciones, es necesario

tratar a la doloma a temperaturas elevadas, para inducir la sinterizacion. Durante



este proceso, el solido se densifica mediante la reduccion de la porosidad y el
fortalecimiento de las uniones entre particulas, ademas de aumentar el tamano
de grano; al producirse estas modificaciones, también se favorece la resistencia a
la hidratacion. Sin embargo, la doloma presenta una notable dificultad para

sinterizar.

En general, la doloma se sinteriza entre 1600 y 2000 °C, dependiendo de la
proporcion de impurezas (Serry y col,, 2002; Schulze-Bergkamen, 2021), debido a
las elevadas porosidad y refractariedad de la mezcla (Figura 1). Las aplicaciones
gue exigen una baja concentracion de impurezas requieren temperaturas
superiores a 1850 °C para asegurar una densificaciéon adecuada. En cambio, en
dolomias con mayor cantidad de impurezas, la formacion de fases de bajo punto
de fusidn permite sinterizar a temperaturas mas bajas (1500 - 1600 °C) (Serry y col.,,
2002), ya que favorecen el crecimiento de grano y reducen la porosidad a través
de la sinterizacion en fase liquida. La sinterizacion de la doloma también esta
influenciada por otros factores como el tamano del cristal, la granulometria y la
morfologia de las particulas. Algunos estudios sugieren que reducir el tamano de
particula de los polvos de doloma mediante su hidratacidn completa
(transformacion en Ca(OH), y Mg(OH),), mejora la densificacién a temperaturas

relativamente bajas (1200 - 1400 °C) (Harabi y Achour, 1999; Ghosh y Tripathi, 2012).

Las nuevas fases que se forman a alta temperatura, cuando las impurezas que
acompanan a la dolomita en la roca original reaccionan con el 6xido de calcio o la
magnesia libres producidos en la descomposiciéon del carbonato, tienen
diferentes grados de refractariedad (Karklit, 1997; Schulze-Bergkamen y col., 2021).
Por eso, a pesar de la elevada refractariedad de la doloma (Figura 1), el contenido y
tipo de impurezas que acompanan a la dolomita en la roca, limitan su uso como
material refractario. Las dolomias de grado refractario son de alta purezay deben
tener un minimo de 20 % m/m de MgO (42 % m/m de MgCOs) y un méaximo de 2,5
% m/m de las impurezas que mas afectan la refractariedad, que corresponden a

AlL,O4, Fe,O5y SiO, (Schacht, 2004).

Los productos refractarios basados en doloma son de caracter basico, y se
caracterizan por tener una expansion térmica y un nivel de deformacion plastica
relativamente altos, lo que les permite soportar elevadas temperaturas con bajo

riesgo de falla, sobre todo en comparacion con los ladrillos a base de magnesia
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(Schacht, 2004; Schulze-Bergkamen y col.,, 2021). La excelente ‘performance’
termmomecanica y la buena resistencia a la corrosion de la doloma en presencia de
escorias altamente basicas ha favorecido su uso en el revestimiento de recipientes
siderurgicos, asi como en otras aplicaciones, como es el caso de los hornos de la
industria cementera, en sustitucion de los refractarios de magnesia y magnesia —

cromo, los cuales son mas costosos (Baldo y Bradt, 1988).

Ademas de los requisitos de uniformidad, pureza y comportamiento térmico que
debe cumplir la dolomia para su uso en la produccion de refractarios, otro desafio
es la tendencia de la doloma a hidratarse, tanto durante el proceso de
manufactura como en propio producto comercial, lo cual ha requerido la
implementacion de métodos para proteger al material del ataque de la humedad

medioambiental (Schacht, 2004).

Objetivos

El presente trabajo, desarrollado como Proyecto Final de la carrera de Ingenieria
en Materiales, forma parte de una linea de investigacion orientada a la
valorizacién de recursos naturales de origen nacional, cuyo objetivo a largo plazo
es reactivar las economias regionales y promover el uso de minerales locales
como sustitutos de aquellos en vias de agotamiento. En particular, en esta linea
de estudio se propuso evaluar dos yacimientos locales de dolomia, ubicados en
las provincias de San Juan y Buenos Aires, para explorar la posibilidad de extender
su campo de aplicacién a la fabricacion de productos de mayor valor agregado,
como podria ser su empleo como materia prima refractaria. Actualmente estos
recursos se explotan para la obtencidn de cal dolomitica, como fundente en
escorias siderurgicas y como agregados en el hormigdon, entre los usos
principales. Estas rocas fueron previamente caracterizadas fisica, quimica,

mecanica y térmicamente (Resio y col., 2023).

En este contexto, el objetivo propuesto para este trabajo fue analizar el
comportamiento de las rocas durante los tratamientos térmicos de calcinacion y
sinterizacion, y elaborar estrategias para mejorar la sinterabilidad el grado de

sinterizacion y reducir la tendencia a la hidratacion del sélido sinterizado.

Para dar cumplimiento al objetivo propuesto, se plantearon como objetivos

particulares:



e Estudiar la etapa de descomposicion de las rocas dolomiticas a doloma
bajo diferentes condiciones experimentales (temperatura, tiempo vy

formato de la muestra).

e FEvaluar la sinterabilidad de las dolomas obtenidas en distintas condiciones

de calcinacion y formatos.

e Explorar estrategias para mejorar el grado de sinterizacion y la resistencia a

la hidratacion de las dolomas sinterizadas.



Capitulo I: Caracterizacion de las dolomias

|.1. Caracteristicas generales de las rocas evaluadas

En este estudio se evaluan dos rocas dolomiticas provenientes de yacimientos
localizados en diferentes zonas de la Argentina (Figura I.1.1): Formacion La Flecha,
en la provincia de San Juan, denominada D-SJ, y Sierras Septentrionales en la

provincia de Buenos Aires, denominada D-BA.

lon-gu

N _ol_}-B;h

300 km

Figura L.1.1. Localizacién de los yacimientos de las dolomias evaluadas (D-SJ y D-BA).

La Formacién La Flecha aflora en gran parte de la Precordillera Oriental y Central,
en las provincias de San Juan y La Rioja. En esta region, se encuentran
yacimientos de rocas carbonaticas de alta calidad, por el alto tenor de CaO para
las calizas y de MgO para las dolomias, con bajo contenido de silice. La produccion
de dolomia de la Precordillera, que se circunscribe sélo a la provincia de San Juan,
representa practicamente el 50 % de la produccion de este mineral en Argentina
(Zappettini, 1999). Esta formacion se caracteriza por una alternancia ciclica de
calizas y dolomitas biolaminadas, que incluyen la presencia de chert (una roca
sedimentaria compuesta principalmente de silice que se forma a partir de la
acumulacion de restos bioldgicos o por procesos de precipitacion quimica). Se
estima que las dolomias de esta regién contienen entre un 350y 38,5 % m/m de
CaO y un 12,5 y 19,5 % m/m de MgO (Luna, 2019). En la actualidad, se usan casi
exclusivamente para la produccion de cal dolomitica. En cuanto a los
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Capitulo I: Caracterizaciéon de las dolomias

contaminantes que limitan su uso, el contenido de silice varia entre 1,5y 8,1 % en
peso, mientras que los éxidos trivalentes (Fe,0s/Al,Os) oscilan entre 0,22 y 0,42 %
m/m (Luna, 2019).

Por su parte, las Sierras Septentrionales de la provincia de Buenos Aires, se
extienden por unos 350 km, desde la ciudad de Olavarria hasta la de Mar del Plata,
con un ancho maximo de 60 km en la zona de Tandil. La dolomia de esta region
tiene textura laminar y espesores de hasta 30 metros. Actualmente, estas
dolomias se utilizan para fabricacion de cal, como fundente en la industria
siderurgica, agregados de hormigon, y corrector de acidez en suelos (Di Salvo
Barsi, 2021). El contenido de silice en estas dolomias varia entre 1,7y 2,3 % m/m en
la parte media del manto, y entre 9y 12 % m/m en las secciones inferior y superior
(Zappettini, 1999). Ademas, se estima que estas dolomias contienen entre 23,8 y
31,5 % m/m en peso de CaO y entre 16,5y 20,5 % m/m de MgO, con impurezas de
sesquidxidos entre 0,75y 2,90 % m/m (Barsi y col., 2020).

A pesar de que D-SJ y D-BA son rocas cuyas caracteristicas generales son
conocidas, la variabilidad tipica de estas formaciones hace imprescindible
caracterizar las muestras en estudio. En una etapa previa al inicio del presente
proyecto, se llevd a cabo una caracterizacion completa de las muestras de las dos
rocas, mediante analisis quimico, mineralégico, microestructural, fisico, mecanico
y térmico, utilizando diversas técnicas complementarias. En este apartado se
reportan los principales resultados obtenidos en esta etapa, que permiten analizar
el comportamiento térmico de las dolomias, que se presenta en los capitulos

posteriores.

|.2. Parte experimental

Para este trabajo se contd con fragmentos de las rocas y entre 15 y 30 kg de roca
fragmentada, de la cual se extrajeron muestras representativas que se sometieron
a molienda para satisfacer los requisitos de las diferentes técnicas de analisis. De
los varios aspectos clave evaluados, en este capitulo se reportan los resultados de:
a) la composicion quimica y mineraldgica, obtenidas por fluorescencia de rayos X
(XRF), la técnica LECO, difraccion de rayos X (XRD), espectroscopia infrarroja (FTIR),

y la determinacion de la pérdida por calcinacion (LOI); b) la microestructura,



haciendo uso de lupa binocular y microscopios oOptico de transmision vy
electrénico de barrido (SEM), acoplado con espectroscopia de energia dispersiva
(EDS); c) la distribucion de tamano de particula determinada por tamizado y
difraccion laser; d) la densidad del sdlido, la global, y el volumen de poros,

obtenidas por picnometria y el método de Arquimedes.

|.3. Resultados

En la Figura 131 se muestran imagenes de fragmentos de ambas rocas y de
aquéllas obtenidas mediante observacién con lupa binocular y microscopio
optico (luz transmitida), mientras que la Figura 1.3.2 presenta imagenes de las
muestras D-SJ y D-BA obtenidas mediante microscopia electronica de barrido. El
aspecto de las rocas, observado a distintas escalas, presentd claras diferencias:
D-SJ es notablemente heterogénea, con cristales (granos) mas grandes (entre 100
y 200 um) de caras mas irregulares, en comparacion con D-BA, que muestra una
apariencia mas homogénea con cristales mas pequenos (entre 50 y 80 um) de

caras mas planas, y con una mayor porosidad.

La Tabla 1.31 resume los resultados de los andlisis quimicos de las rocas
determinados por las técnicas XRF y LECO, junto con el valor de LOI. La tabla
incluye los resultados del analisis mineraldgico cuantitativo obtenido por XRD,

usando el método de Rietveld.

Las rocas, provenientes de yacimientos distantes, son ambas dolomitas calcicas
(relacion molar CaO/MgO > 1), similares en su composicion de fases, pero
diferentes en el nivel y distribucién de impurezas. Ademas de dolomita, calcita y
cuarzo como fases principales, el analisis por SEM/EDS permitio¢ identificar la
presencia de aluminosilicatos que contienen potasio, probablemente illita y/o
muscovita, en ambos casos, siendo el contenido de estas impurezas mayor en
D-BA (estimado entre 2 y 4 % m/m) que en D-SJ (estimado entre Ty 2 % m/m).
Entre los componentes que contienen hierro, se considera a la hematita y la pirita
como las fases principales en D-SJ, mientras que en D-BA este componente
estaria principalmente disuelto en las estructuras de la calcita y la dolomita. La
pérdida por calcinacion (LOI, Tabla 1.3.1) fue muy similar en ambas rocas, lo que
concuerda con la composicion mineraldgica determinada por XRD y con la

similitud en el contenido de carbono total (Tabla .3.1).



Capitulo I: Caracterizacion de las dolomias

Figura 1.3.1. Imagenes de fragmentos de las rocas (arriba) y obtenidas con lupa binocular
(centro) y con microscopio 6ptico (abajo) de ambas dolomias: (a,cy e) D-SJy (b, d y f)
D-BA.

o

(b)

100 pm 100 pm

Figura 1.3.2. Imagenes de las dolomias obtenidas mediante SEM: (a) D-SJ y (b) D-BA.
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Tabla I.3.1. Composicién quimica y mineralégica de las dolomias.

L Porcentaje (% m/m)
Técnica |Componente
D-SJ D-BA
SiO, 3,7 3,6
Al,O4 ~ 0,37 1
Fe,Oq ~ 0,30 1,3
TiO, n.d. ~ 0,07
XRFU MnO n.d. ~ 0,07
Cao 40,2 399
MgO 15,9 18,2
K,O ~ 0,16 ~ 0,32
otros®? ~0,3 ~ 0,03
C 12,7 1,6
LECO
S 0,2 (0N
Dolomita 90,0 £ 0,1 95,0 £ 0,1
XRD Calcita 6,6 +0,3 30+0,3
Cuarzo 30+0,2 22+0.2
LOI®) 457+ 0,6 459+ 0,2

OError < 0,01 % m/m
@Incluye algunos de los siguientes elementos: Cl, Cu, Cr, Mo, Zr
®Tratamiento: 1) 550 °C,1h y 2) 1050 °C,1h

Del anélisis quimico surge que el contenido de impurezas totales es de 5,0 % m/m
en D-SJ, y algo mayor en D-BA (6,5 % m/m). En principio, ambos minerales
cuentan con una proporcién de impurezas muy elevada para su uso en la
fabricacion de ladrillos de doloma de uso siderudrgico, dado que
S (AlL,Os+Fe,05+Si0,) debe ser menor a 2,5 % m/m (Schulze-Bergkamen, 2021),
siendo en este caso de 4,37 y 6,00 % m/m para D-SJ y D-BA, respectivamente. Sin
embargo, existen reportes del uso de dolomias impuras en otras aplicaciones que
implican su tratamiento a elevadas temperaturas. De acuerdo a lo reportado por
Islam (Islam, 2020), se ha utilizado dolomia calcinada a temperaturas superiores a
900 °C como catalizador para eliminar el alquitran del syngas durante la
gasificacion de biomasa. También se indica que la eficacia de la dolomita puede
variar segun el contenido de CaO y MgO después de la calcinacion. Otro ejemplo
es el trabajo de Avelar y colaboradores (Avelar y col., 2012), en el que se emplean
finos de dolomia con un 3 % m/m de impurezas, calcinada a muerte, en conjunto
con residuos de ladrillos de MgO-C para acondicionar escorias de horno de arco
eléctrico, a partir de la mejora del proceso de espumado. También se ha
reportado la preparacion de compuestos basados en CaZrOs (como alternativa a
la zirconia estabilizada), para su uso como aislantes térmicos, por medio de la

N



Capitulo I: Caracterizaciéon de las dolomias

sinterizacion reactiva de dolomias (con contenidos de impurezas entre 1,20y 6,12
% m/m) pre-calcinada a 1200 °C, y zirconia (Booth y col,, 2016). Teniendo en cuenta
estos ejemplos, se justifica continuar con la evaluacidon del comportamiento de las
dos dolomias argentinas en condiciones de alta temperatura, que involucran la

descomposicion de los carbonatos y el sinterizado.

En la Figura 1.3.3 se presentan las distribuciones de tamano de particula para los
polvos de granulometria < 7200 um y < 100 um para D-SJ y D-BA. Los parametros
estadisticos de las distribuciones de ambos tipos de polvos se reportan en la Tabla

1.3.2.

100 —— — 5T -
+ DSJ Ml —0D-sJ

904 |—=— D-BA

80 - s

70 A

60 - / !
504
40 » .
304 .‘_I »

204 ¥

Porcentaje acumulado 'menor que' (% mim)
-
Wolumen (%)

100

000 o A : =
Tamario de particula (pm) Tamario de particula (um)
(a) (b)
Figura 1.3.3. Distribucidon de tamafo de particula de los polvos de ambas dolomias: (a) <
7200 umy (b) <100 um.

Table 1.3.2. Parametros estadisticos de la distribucion tamano de particula de los
diferentes polvos analizados.

D-SJ 5838 2982 232 19
<7200 um
D-BA 3250 1000 59 32
D-SJ 68 8,1 1,0 8,2
<7100 um
D-BA 34 5] 09 6,1

Mw=(Dgo-Dio)/Dso

D-SJ presentd una mayor resistencia durante el proceso de trituracion y molienda,

resultando en una mayor proporcion de las particulas mas gruesas en
comparacion con D-BA, y valores de tamano medio (Ds,) mas altos en ambos

tipos de polvos.

En la Tabla 1.3.3 se presentan los parametros texturales (densidad y porosidad) de

las dos rocas. De acuerdo a los datos reportados, D-SJ es una roca mas compacta
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que D-BA, ya que esta exhibe los parametros relativos a la porosidad mas
elevados, razdén por la cual su densidad global resulta menor que la de D-SJ (pese

a la mayor densidad picnométrica).

Tabla 1.3.3. Parametros texturales (densidad y porosidad) de las rocas.

Propiedad D-SJ D-BA
Densidad picnométrica (g/cm?®) | 2,95+ 0,06 | 2,99 + 0,07
Densidad global (g/cm?) 2,78 + 0,03 | 2,63+ 0,02
Porosidad aparente (%) 1,22 + 0,04 5+2
Porosidad total (%) 6+1 13,0 + 0,6
Porosidad cerrada (%) 4+ 8 +1

|.4. Conclusiones

A partir del analisis de los resultados obtenidos en la etapa de caracterizacion de

las dos dolomias argentinas, puede concluirse que:

- la roca D-SJ resultd ser mas heterogénea que la D-BA, con cristales de mayor

tamano (100 - 200 respecto a 50 - 80 um) y caras mas irregulares;

- ambas contienen dolomita como fase principal, junto con calcita y cuarzo como

fases secundarias;

- el nivel de impurezas resultd ser mayor en D-BA (50 % m/m respecto a 6,5 %
m/m), que en D-SJ; los datos sugieren la presencia de illita y/o muscovita y fases
gue contienen Fe como hematita y pirita en D-SJ, mientras que este elemento
parece estar principalmente disuelto dentro de las estructuras de la calcita y la

dolomita en D-BA;

- respecto a la granulometria de los polvos de las dolomias (< 100 pm y < 7200
pmM), D-SJ presentd una mayor proporcidon de particulas gruesas y un tamano

medio (Dgy) mas grueso en comparacion con los polvos de D-BA,

- la roca D-SJ resultd mas compacta que D-BA, presentando una porosidad de ~ 6

%y 13 %, respectivamente;

- ninguna de las rocas dolomiticas estudiadas es apta para la fabricacion de

refractarios de uso siderdrgico; aun asi, existen antecedentes sobre otras

13



Capitulo I: Caracterizaciéon de las dolomias

aplicaciones que podrian incrementar el valor agregado a estos recursos

naturales a partir de su tratamiento a elevada temyperatura.
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Capitulo II: Estudio de |la etapa de calcinacion

II.1.  Introduccion
La dolomita se descompone térmicamente segun la reaccion:
CaC0O5.MgCO4(s) » MgO(s) + CaO(s) + 2CO,(9) (1.1

De acuerdo con el analisis reportado por Olszak-Humienik y Jablonski
(Olszak-Humienik y Jablonski, 2015), la dolomita es termodinamicamente estable
hasta 588,6 K (~ 350 °C), temperatura a partir de la cual se cumple la siguiente

desigualdad en la energia libre (G):
G(T) [CaCO; (s)+MgO (s)+CO, (g)] < G(T) [CaMg(COs); ()] (1.2)

Por su parte, el carbonato de calcio (CaCOxs) es estable entre 588,6 y 1118,9 K (~ 846
°C); a mayores temperaturas, se descompone para dar CaO. El carbonato de
magnesio (MgCOs) no es una fase estable en ese rango de temperaturas (entre
350 y 850 °C, aproximadamente). De esta forma, y de acuerdo con el analisis de
Olszak-Humienik y Jablonski, la dolomita se descompone segun la siguiente

secuencia de reacciones, las tres endotérmicas y con variaciones positivas de la

entropia:
CaMg(COy), (s) » CaCOs (s) + MgO (s) + CO, () 5886 K<T (1.3)
CaMg(COy), (s) » Cal (s) + MgO (s) + 2CO, (9) 8IM3K<T (11.4)

CaCO;(s) » CaO (s)+ CO, (q) mM8oK<T (11.5)

De acuerdo con el estudio de De Aza y colaboradores usando difraccion de
neutrones (De Aza y col.,, 2002), la descomposicion de la dolomita natural en
atmaosfera de aire comienza a 500 °C, y la reaccién se acelera cerca de los 750 °C;
la maxima velocidad ocurre a 730 °C. En la calcinacion, la dolomita pierde algo
mas del 47 % de su masa original como CO,. Los 6xidos que resultan como
productos tienen volUmenes molares menores (62,94 cm3®mol para CaMg(COxs),
respecto a 16,92 cm*mol para CaO y 11,26 cm®*mol para MgO), mayor area

superficial, y una porosidad mas elevada que la del carbonato original
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(Cunasekaran y Anbalagan, 2007; Olszak-Humienik y Jablonski, 2015). La
descomposicion térmica de la dolomita comienza en la cara externa de cada
particula, formando una interfase producto-reactivo donde el diéxido de carbono
difunde al exterior, mientras que la interfase se mueve hacia el interior (Beruto y
col., 2003). La microestructura y la naturaleza de los productos sélidos dependen
en gran medida de la presidn parcial del diéxido de carbono cerca de la interfase

de reaccion y de la temperatura de descomposicion (Beruto y col., 2003).

La composicion de la atmdsfera también afecta el mecanismo de
descomposicion de la dolomita. Segun Otsuka (Otsuka, 1986), la dolomita se
descompone en dos pasos en el rango entre 100 y 760 mmHg de presion de CO,

(o0 mayores que 3,2 kPa de acuerdo con Beruto y col.) :
CaMg(COs), (s)» CaCOs (s) + MgO (s)+ CO, (9) (11.6)
CaCOs (s) » Cao (s) + CO,(9) (11.7)

El primero ocurre entre 600 y 800 °C, mientras que el carbonato de calcio se
descompone entre 740 y 880 °C. Esta segunda etapa empieza cuando la dolomita
aun esta presente. Por otra parte, otros estudios muestran que en las curvas de
analisis térmico diferencial (DTA) de dolomia en aire se observa una sola sefal
endotérmica debida al proceso de descomposicién, a diferencia de lo que se
registra en atmosfera de CO,, en la que se ven dos picos endotérmicos,
correspondientes a las reacciones (I1.6) y (Il.7) (Caceres y Attiogbe, 1997). A
presiones de CO, menores a 100 mmHg, lo cual ocurre en atmadsfera de aire, o
cuando se desplaza forzosamente este producto gaseoso por el flujo de argén
(Rat'ko y col., 2011) o nitrégeno (Samtani y col., 2001), la descomposicidon ocurre en

un Unico paso:
CaMg(COy), (s) » CaO (s) + MgO (s) + 2CO, (9) (11.8)

Sin embargo, el estudio de Rodriguez Navarro y colaboradores usando analisis
TEM in situ y ex situ de monocristales de dolomita calcinados a temperaturas
entre 500 y 1000 °C (Rodriguez- Navarro y col., 2012), muestra evidencias de que la
descomposicion térmica de la dolomita es topotactica (es decir, que la estructura
de los productos tiene orientaciones cristalograficas determinadas por, y

equivalentes, a las de los reactivos) e independiente de la presion de CO,. Pese a
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los numerosos trabajos reportados sobre esta reaccion, algunos previamente
citados, el mecanismo de descomposicion de la dolomita es aun fuente de
controversia, sin existir acuerdo general respecto al modelo cinético, la influencia
de la presion del dioxido de carbono, o el paso que controla la velocidad de

reaccion.

Ademas del efecto de la composicion de la atmdsfera y la temperatura, la reaccion
de descomposicion de la dolomita esta afectada por otras variables del sistema,
como el tamano de la muestra (Caceres y Attiogbe, 1997), el tamafo de particula
(McCauley y Johnson, 1991; Gunasekaran y Anbalagan, 2007), el tipo de molienda
(Caceres y Attiogbe, 1997; Samtaniy col., 2000; Rat'’ko y col., 2011) y la presencia de
impurezas (Mclntosh y col., 1990).

El objetivo de esta parte del trabajo es estudiar comparativamente el efecto de la
temperatura y el tiempo de tratamiento sobre el avance del proceso de
descomposicion de las dolomias provenientes de San Juan y Buenos Aires, en
vistas a establecer la condicion que permita optimizar la etapa posterior de
sinterizado. Ademas, con el objetivo de lograr una mejor comprension del
impacto de otras variables que puedan determinar la evolucidon del proceso de
descomposicion, se evaluod el efecto de la masa, la granulometria y otros formatos

de la muestra.

1.2. Metodologia experimental

Se utilizaron muestras en polvo de ambas dolomias, de dos granulometrias: <
7200 pm y <100 um (seccion 1.3). Para obtener muestras representativas (~ 200 g)
se empled el método de cuarteo, el cual parte de una cantidad mayor del polvo (~
1 kg en este caso), que se homogeneiza y extiende hasta obtener una capa de un
espesor parejo. Luego se divide la capa en varias secciones y se toman dos de
estas divisiones que se encuentren en posiciones opuestas, con el fin de formar
una submuestra. El resto del polvo se vuelve a mezclar, extender y dividir, y el

proceso se repite hasta llegar a la cantidad necesaria.

17



Capitulo Il: Estudio de la etapa de calcinacion

11.2.1. Efecto del tiempo y la temperatura (ET)

Teniendo en cuenta lo reportado en la literatura, respecto al rango térmico y los
tiempos de estabilizacion en los cuales ocurre la descomposicion de la dolomita
(seccion I1.1), para esta etapa del estudio (E1) se eligieron tres temperaturas de
tratamiento (TT), 750, 850 y 950 °C, y tiempos de permanencia (tp) entre 30 miny

3 horas.

La calcinacion se llevo a cabo en un horno eléctrico de camara de diseho y
construcciéon propios, con elementos calefactores de SiC (1400 °C de temperatura
maxima), al que se adapta un sistema que sensa la masa y la temperatura de la
muestra durante el ciclo térmico (Figura I1.2.1). Para cada tratamiento se usaron 10
g de polvo con granulometria < 100 um que se colocaron en un crisol de alumina,
el cual se cuelga al sistema de alambres que conecta a la balanza para registrar la
masa de la muestra. Se empled una velocidad de calentamiento y enfriamiento
de 10 °C/min, y un tiempo de permanencia (tp) a la maxima temperatura (TT)

entre 30 minutos y 3 horas, como se indica en la Figura 11.2.2.

e S

= s

Figura I1.2.1. Horno eléctrico de cdmara usado en los tratamientos térmicos.

En total se realizaron 6 tratamientos para cada material, cuyas condiciones se
resumen en la Tabla I1.2.1. El estudio se inicié con los tratamientos a 750 °C, 1 h, y se
fue incrementando el tiempo de permanencia y la TT de acuerdo a los resultados

gue se fueron obteniendo. Ademas, se llevd a cabo un tratamiento adicional a 950
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°C, 3 h, para analizar el efecto del tiempo sobre las caracteristicas granulométricas

de la doloma en ese rango térmico.

10°Cimin

Temperatura (°C)

Tiempo (min)
Figura 11.2.2. Ciclo general de los tratamientos térmicos.

Tabla 11.2.1. Condiciones de los tratamientos térmicos llevados a cabo (X).

tp (h)

TT (°C)
051 1 2 3
750 X
850 X X
950 X X

Las muestras se pesaron antes y después del ciclo térmico usando una balanza
externa Shimadzu, modelo TX323L, con el fin de contrastar |la variacion de la masa

con la obtenida del registro efectuado durante el tratamiento.

El seguimiento del avance del proceso de descomposicion se llevd a cabo usando
distintas técnicas para caracterizar el material calcinado. Se determind la
composicion mineralégica de la muestra en polvo por difraccion de rayo X (XRD) y
espectroscopia infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR). Para el analisis por
XRD se utilizé el equipo PANalytical X Pert PRO, usando radiacion de CuKa a 40
mMA, 40 KV, y 1°28/min. Cada corrida se llevé a cabo desde 15 °28 hasta 100 °26.
Para la identificacion de fases se usé el programa HighScore Plus. El analisis por
FTIR se llevd a cabo sobre muestras del polvo diluido con KBr, medidas en
transmitancia desde 400 a 4000 cm’, en un equipo Thermo Scientific Nicolet
6700. El analisis granulométrico se llevd a cabo sobre el total de la muestra
calcinada (luego de separar una pequefa cantidad < 1 g para el andlisis de la
composiciéon), usando los siguientes tamices: N° 140 (105 um), N° 230 (62 um), N°
325 (43 um) y N° 400 (37 um).
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11.2.2. Efecto de otras variables (E2)

Teniendo en cuenta que el proceso de descomposicidn depende de otras
variables propias del sistema (seccion Il.1), en esta segunda etapa (E2) se analizd la
influencia de la masa, la granulometria y el formato de la muestra, mediante

tratamientos a 950 °C durante 30 min de las siguientes muestras:

a) efecto dela masa: 6,5y 10,0 g de polvo <100 um

b) efecto de la granulometria: 6,5 g de polvos <100 umy < 7200 pm

c) efecto del formato: 6,5 g de polvo <100 um, disco (~ 6,5 g) obtenido por
prensado de polvo < 100 um (dP) y disco (~ 6,5 g) extraido de un

fragmento de roca (dR)

El tratamiento térmico utilizado se selecciond entre los llevados a cabo en la EJ,
considerando aquél que garantizara la descomposicion completa de la roca en el

minimo tiempo de estabilizacion.

En primer lugar, se extrajeron por corte los discos de fragmentos de la roca
(Figura 11.2.3), usando una broca de 27 mm de didametro interno y un disco de
corte, ambos diamantados, resultando un disco de ~ 26,7 mm de didmetro, ~ 4

mm de espesor y una masa de ~ 6,5 g.

El conformado por prensado uniaxial de los discos usando el polvo < 100 um
requirio de una etapa previa para establecer las condiciones experimentales que
permitieran obtener una masa y un didmetro similares a los de los obtenidos de
los fragmentos de las rocas. En esta etapa preliminar se empled una prensa
automatica de diseno y construccion propios, y se prensaron discos con 6,5 g
usando un molde de acero de 23,3 mm de diametro interno y aceite como
lubricante, sin utilizar ligante (ya que los comunmente usados se descomponen
en el rango térmico de interés). La presion aplicada se fue aumentando desde el
minimo disponible en la prensa (1 MPa de presién hidrostatica) hasta el valor que
permitié obtener discos bien conformados, sin defectos (como laminacidén, por
ejemplo). Asi, se decidi6é utilizar una presion de 100 MPa, cuidando de lubricar
bien el molde. En estas condiciones se obtuvieron discos de ~ 23,34 mm de
diametro y ~ 7,4 mm de espesor (Figura 11.2.3), sin defectos visibles. Considerando
la densidad aparente de los discos (obtenida como la relacién entre la masa y el

volumen) y la densidad picnométrica de las dolomias (secciéon 1.3), se calcularon
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las porosidades totales de los dP, que resultaron de 31,5 % para D-SJ y 32,1 % para
D-BA.

Figura I1.2.3. Discos de las rocas naturales (arriba) y prensados (abajo).

En esta etapa se utilizd el mismo equipamiento que en la anterior (E1), con el
mismo ciclo térmico: calentamiento a 10 °C/min hasta 950 °C, permanencia por 30

minutos y enfriamiento a 10 °C/min.

Para evaluar el avance del proceso de descomposicidon se caracterizaron las
muestras calcinadas por diversas técnicas. Antes y después del tratamiento se
registrd la masa de la muestra usando una balanza granataria externa Shimadzu,
modelo TX323L, y en el caso de los discos, también se tomaron las dimensiones
usando un calibre. La composicion mineraldgica se determinoé por XRD utilizando
el mismo equipo y condiciones que en la etapa anterior. El barrido en este caso
fue desde 15 °26 hasta 65 °26. En el caso de los discos, las rocas y el polvo de mayor
granulometria, las muestras en polvo para este analisis se obtuvieron por

molienda con un mortero de agata.

Las diferentes muestras tratadas se analizaron superficialmente en un
microscopio electrénico de barrido (SEM) ZEISS Gemini Crossbeam 350, con
magnificaciones desde 50x hasta 23000x. En algunas zonas estratégicas también
se realizé un mapeo con espectroscopia de energia dispersa (EDS) para analizar la

composicion gquimica.

La resistencia a la hidratacion de todas las muestras se determiné mediante un
tratamiento en ambiente saturado con vapor de agua por 2,5 h. Se empled un
autoclave Labklass, modelo LDZX-30KBS, a 105 °C y una sobrepresion ~ 0,12 MPa.
El aumento porcentual de la masa se consideré como una medida de la

tendencia a la hidratacion, para lo cual se registré la masa de la muestra antes y
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después del tratamiento usando una balanza Shimadzu, modelo TX323L. Para
evaluar la masa luego del tratamiento, las muestras se colocaron previamente en

una estufa a 110 °C por 1 h para eliminar el agua adsorbida superficialmente.

1I.3. Resultadosy discusion

11.3.1. Efecto del tiempoy la temperatura

El tratamiento térmico produjo un cambio de color en ambos polvos, como se
observa en el ejemplo de la Figura I1.3.1, similar para las diferentes temperaturas y

tiempos de permanencia evaluados.

Figura IL.3.1. Polvos de dolomia original (izquierda) y luego del tratamiento térmico de
calcinacién a 950 °C (derecha).

En la Figura 11.3.2 se grafican las curvas de variacion de masa desde que comienza
el tratamiento térmico hasta que termina la estancia a TT para las 6 condiciones
evaluadas en ambas rocas. En promedio, la diferencia entre la variacion de la
masa que se midid externamente al finalizar el tratamiento y la determinada a
partir del ultimo valor que registré el programa, fue menor al 1 %. En todas las
curvas se observa una primera etapa donde la masa no varia significativamente.
En promedio, D-SJ comenzd a perder masa a una temperatura de ~ 502 °C, que se
alcanzd a los ~ 48 min, mientras que en la roca proveniente de Buenos Aires
(D-BA) comenzd a ~ 503 °C, luego de transcurridos cerca de 47 min. Los valores
de temperatura son coincidentes con los reportados en la literatura para la
descomposicion de la dolomita en aire (De Aza y col., 2002). La pequena diferencia

en temperatura y tiempo entre las dolomias se asocia a la granulometria mas fina
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de D-BA, a partir de lo cual se espera que haya mas area superficial sobre la que

se inicia el proceso de descomposicion (seccion 1.3).

004 Tr=rso’c 1004 TT=850°C
——1h/D-SJ ——1h/D-SJ
——1h/D-BA — 1h/DBA
901 —_3h/D-SJ 904 2h/D-SJ
3h/D-BA| — _2h/DBA
£ 80+ £ g0+
2 g
= 70 = 704
60 60 h-
T T T T T T T T
0 60 120 180 240 0 60 120 180 240
Tiempo (min) Tiempo (min)
1004 TT=950°C
——0,5h/DSJ
——0,5h/D-BA
904 1h/D-SJ
1h/D-BA
* 80
(1]
[72]
=
704
60- )
o T
T T T T
0 80 120 180 240
Tiempo (min)

Figura 11.3.2. Curvas de variacion de masa.

La Figura 11.3.3 muestra las derivadas de primer orden (8m/dt) obtenidas para cada
ensayo a partir de las curvas de pérdida de masa en funcidn del tiempo. Para los
calculos se utilizé el programa Origin. En las curvas de las derivadas de los
tratamientos a 750 y 850 °C se ve claramente un minimo principal, que se
desarrolla principalmente al alcanzar la meseta térmica en el primer caso, y ya
antes de alcanzar esa condicion en el segundo caso. Esto sugiere que se produce
un evento predominante durante el tratamiento, si bien el pico no es simétrico.
Contrariamente, en 950 °C aparecen dos minimos, el primero durante el
calentamiento y el segundo durante la estancia a esa temperatura, lo que indica
la ocurrencia de dos procesos predominantes. Ademas, en las curvas de D-SJ] se
observa un hombro entre 550 y 700 °C, aproximadamente, que no se registra en

D-BA. Para todos los tratamientos se observa que los picos de las curvas ocurren a
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tiempos algo menores en D-BA, lo cual sugiere una mayor reactividad que se

asocia a su granulometria mas fina.

FrerEe p=1h p=3 h TT=850°C p=1h tp=2h

£ £

TT=750°C TT=850°C

——1h/D-8J | ; ——1h/D-SJ

——1h/D-BA i ——1h/D-BA
3h/D-SJ 7682 ——2h/D-8J |
3h/D-BA 79 . 2h/D-BA

0 60 120 180 240 o 60 10 180 240
Tiempo (min) Tiempo (min)

TT=850;C 1p=30 min tp=1 h

2] a4
£ -89
TT=950°C
——0,5h/D-SJ |
——05h/D-BA
76 1h/D-SJ
1h/D-BA
0 60 120 180 240

Tiempo (min)

Figura 11.3.3. Derivadas de primer orden de las curvas de variacion de masa en funcion del
tiempo.

En la Tabla 11.3.1 se reportan las temperaturas correspondientes a los minimos en
la derivada (T Y Trmina), Que corresponden a la condicion en la que la velocidad
del proceso es maxima. A 950 °C se observa claramente que estos valores son

menores para D-BA que para D-SJ, confirmando su mayor reactividad.

La Tabla I1.3.2 redne los siguientes datos obtenidos de las curvas de variacion de
masa en cada tratamiento:

Am,,= masa perdida al llegar a TT (en porcentaje)

Am,,s= valor maximo de pérdida de masa (en porcentaje)

thax = tiempo necesario para llegar al valor maximo de pérdida de masa,

descontando el tiempo transcurrido hasta llegara TT
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Tabla I1.3.1. Temperaturas correspondientes a los minimos en la derivada.

D-SJ D-BA
TT (°C)-tp (h) 5 5 > 5
Tmin]( C) Tmfnz( C) Tmin]( C) TmfnZ( C)
750-1 768 - 767 -
750-3 768 - 767 -
850-1 833 - 832 -
850-2 840 - 828 -
950-0,5 841 962 830 958
950-1 823 964 821 955

Tabla 11.3.2. Datos obtenidos de las curvas de variacidon de masa para cada TT.

TT(°C) | tp(h) D-S30 D-BA"
750 1/3 43(94%) | 43(94%)
Amy, (%) 850 1/2 14,6 (31,9 %) | 16,2 (35,3 %)
950 05/1 | 274 (60,0 %) | 282 (61,4 %)
750 1 19,9 (43,5 %) | 22,8 (49,8 %)
3 27,5 (60,2 %) | 30,2 (65,8 %)
AMes (%) | geg 1 35,8 (78,3 %) | 35,8 (78,0 %)
2 42,9 (939 %) | 437 (952 %)
950 05/1 | 447 (97,8 %)| 44,7 (97,4 %)
0| 76 180
ol o [ e
950 05/1 27 28

WENtre paréntesis se indica el porcentaje que representa la pérdida de
masa respecto al total que podria perder cada dolomia, considerando
como tal el LOI: 45,7 % para D-SJ y 45,9 % para D-BA.

En el caso que corresponde, se promediaron |los valores del parametro, obtenidos
a los diferentes tiempos de estancia (indicados en la columna tp) a cada TT. Entre
paréntesis se indica el porcentaje que representa la pérdida de masa respecto al

total que podria perder cada dolomia, considerando como tal el LOl que se

25



Capitulo II: Estudio de la etapa de calcinaciéon

determind en la etapa de caracterizacion: 457 % para D-SJ y 459 % para D-BA

(seccion 1.3).

De los resultados se concluye que durante los tratamientos a 750 y 850 °C,
ninguna de las dolomias llega a perder toda la masa susceptible de ser eliminada.
De las condiciones estudiadas, solo a 950 °C se llegd a perder casi la totalidad de
la masa posible, incluso para el tratamiento con 30 min de permanencia. El hecho
de que la variacién de masa no llegue a representar el 100 % de lo que puede
perderse se puede atribuir a que: a) durante el tratamiento pueden hidratarse los
productos hacia el final del tratamiento térmico (T < 500 °C), como se confirmd
por XRD, produciendo un incremento de la masa, y b) los valores de LOI
considerados como referencia pueden no representar adecuadamente toda la
masa susceptible a ser eliminada en las condiciones de los tratamientos térmicos
llevados a cabo en El. La pérdida de masa absoluta de D-BA, asi como la relativa a
la totalidad de masa que puede perderse, es siempre algo mayor que la de D-SJ,
tanto cuando llega a TT como al final del tratamiento (excepto para TT=850 °Cy
tp=1 h), lo que también lleva a concluir que la primera roca reacciona mMas

rapidamente.

En las Figuras I1.3.4 y 11.35 se rednen los difractogramas y los espectros de FTIR,
respectivamente, obtenidos luego de los 6 tratamientos térmicos, para ambas
dolomias. En los graficos de segunda figura, las lineas marcadas identifican las
posiciones de las bandas caracteristicas de las fases analizadas, cuya asignacion
se reporta en la Tabla I1.3.3. Para la asignacion de las fases en los difractogramas se
usaron las siguientes fichas de XRD (ICDD, 2004): N° 00-036-0426 para dolomita
(CaMg(COx),, D); N° 01-072-1651 para calcita (CaCOs, C); N° 01-078-1252 para cuarzo
(SiO,, Q); N° 00-037-1497 para cal (Ca0, L); N° 00-001-1235 para periclasa (MgO, M);
N° 00-001-1079 para portlandita (Ca(OH),, P).

Los resultados obtenidos por ambas técnicas revelan la aparicion de los productos
de reaccion de la descomposicion de la dolomita y la calcita (CaO y MgO) en el
rango térmico evaluado. Por el contrario, el cuarzo esta siempre presente, y no se
espera que reaccione con otros componentes del sistema entre 750 y 950 °C.
Ademas, en la mayoria de los tratamientos se encuentra presente la portlandita,

formada al hidratarse el CaO, lo cual puede ser una de las razones por la cual no se
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llegd al 100 % de la masa susceptible de ser eliminada, como fue antes

mencionado.

Intensidad

Intensidad

Figura I1.3.4. Difractogramas de las dolomias y las muestras tratadas (D: dolomita, C:

D-5J

P

c€lcee
D“Tﬁa

D-BA

. 850-2

W ol ...Jj“\,tl\..) Nt Wit et N e

850-1
&9&_. . 7503
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°20

calcita, Q: cuarzo, L: cal, M: periclasa, P: portlandita).

Tabla 11.3.3. Posiciones de las bandas caracteristicas en FTIR de las fases analizadas.

Frecuencia (cm™) |Enlace Fase asociada
3650 O-H |Portlandita, H,O adsorbida en cal y/o periclasa
1639 O-H H,O adsorbida en periclasa
1446 CO5? Dolomita
1420 CO5? Calcita
1381 C=0 CO, adsorbido en periclasa
875 COs5? Dolomita, Calcita, CO, adsorbido en cal
726 CO;* Dolomita
666 Mg-O Periclasa
600 sbal Cal
540 Mg-O Periclasa
450 Ca-O Portlandita

"strong blackout absorption”: caida en la absorcion para frecuencias < 600 cm™
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3650 16391446 a7s,
; L 4z0 {
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Figura I1.3.5. Espectros de FTIR de las dolomias y de las muestras tratadas.

Con la finalidad de analizar la evolucién de la descomposiciéon en funcidn de la
variacion de TT y tp, se llevd a cabo un analisis semi-cuantitativo de los principales
componentes identificados en los difractogramas (Figura 11.3.6). Teniendo en
cuenta que la cantidad de cuarzo no deberia variar durante los tratamientos en el
rango de temperaturas evaluado, se establecio, para cada componente, la relacion
de las areas bajo uno de sus picos y un dado pico del cuarzo. Este parametro se
denomina I/l y representa la proporcion de la fase respecto a la cantidad de
cuarzo presente, considerado como constante. Para seleccionar los picos se
consideraron, tanto para la fase en cuestion como para la fase de cuarzo, aquéllos
mMas intensos que no tuvieran superposicidn con otros picos. Los picos elegidos
fueron en °20 (entre paréntesis se indica su intensidad relativa al pico mas intenso,
I/1,): D= 30,9(100 %); C= 29,5(100 %): Q=> 26,6(100 %):; L= 32,2(36 %); M= 62,3(75 %);
y P= 34,1(100 %). Con la intencién de que el parametro I/l también sea indicativo
de la cantidad relativa de los componentes presentes en las muestras calcinadas,
en los casos en que el pico usado para el calculo no fue el mas intenso, se llevo el

valor al 100 % considerando su intensidad relativa, y a ese resultado se lo dividio
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por el area del pico principal del cuarzo. Los resultados obtenidos se reportan en

la Figura I1.3.6 para todos los tratamientos en ambas dolomias.
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Figura 11.3.6. Valores de I/l obtenidos de los difractogramas de las muestras tratadas.

Por otra parte, se llevd a cabo un andlisis similar considerando la intensidad de los
picos y bandas identificados en los espectros de FTIR. En las Tablas 11.3.4 y 11.3.5 se
presenta una estimacion de la cantidad de cada fase, simbolizada por el niumero
de estrellas. El simbolo “©" indica que la fase podria estar presente.

Tabla I1.3.4. Estimacién de la cantidad de cada componente presente en las muestras de
D-SJ tratadas térmicamente considerando los espectros de FTIR.

Dolomia| 750-1 750-3 850-1 850-2 [ 950-0,5| 950-1
Dolomita Ak * - - - - -
Calcita - Ak K Ak * - -
Cuarzo *k ok * A ok Ak * A ok
Cao - - * *% *k ok *ok
MgO - * * * *k ok *k
Ca(OH), - - - o o O O]

0O = hay indicios de la presencia de la fase

Luego del tratamiento hasta 750 °Cy 1 h de permanencia, ambas técnicas revelan
gue, si bien en los dos sistemas se registra una reduccién del contenido de
dolomita debido a su descomposicion, esta fase aun esta presente, lo cual es
consistente con el hecho de que se ha perdido menos del 50 % de la masa
susceptible a ser eliminada (Tabla 11.3.2). Se identifica MgO, uno de los productos
de la primera etapa de descomposicion de la dolomita tanto en D-SJ como en
D-BA. El otro producto de |la primera etapa de descomposicion de la dolomita, la
calcita, ya estaba presente en las rocas. Sin embargo, se observa un aumento en la
proporcion de esta fase y que las bandas caracteristicas del grupo carbonato en el

29



Capitulo II: Estudio de la etapa de calcinaciéon

espectro de FTIR se desplazan hacia posiciones que se acercan mas a las
correspondientes a la calcita, en los dos sistemas. Los datos de la Figura 11.3.6
muestran que la proporcion de MgO y calcita son algo mas elevadas en D-BA que
en D-SJ, lo cual sugiere que la descomposicion es mas rapida en esta Ultima roca,
tal como ha sido inferido del andlisis de |la pérdida de masa.

Tabla 11.3.5. Estimacion de la cantidad de cada componente presente en las muestras de
D-BA tratadas térmicamente considerando los espectros de FTIR.

Dolomia| 750-1 750-3 850-1 850-2 | 950-0,5| 950-1
Dolomita Ak * x x . - -
Calcita - Ak Ak Ak * - -
Cuarzo Ak *k *k Ak *k *k Ak
Cao - - *k *k *k *k *k
MgO - * * * *k Ak *k
Ca(OH), - - - o O) © ©

0O = hay indicios de la presencia de la fase

También se detecta por XRD la presencia del producto de la segunda etapa de
descomposicion de la dolomita, el CaO, tanto en D-SJ como en D-BA. El hecho de
gue esté produciéndose este proceso, lo cual esta en acuerdo con lo reportado en
la literatura (Olszak-Humienik y Jablonski, 2015), explica la asimetria del pico
observado en la curva derivada de la variacibn de masa, que indica el
solapamiento de este proceso con la primera etapa de la descomposicion. La
deteccion de portlandita (Ca(OH),) exclusivamente en D-SJ mediante XRD sugiere
gue la cantidad del producto generado en la segunda etapa de descomposicion
corresponde a la suma de la cal libre y la portlandita presente. El analisis de la
evolucion de esta fase es complejo, ya que el hecho de detectar CaO hidratado
podria deberse simplemente a razones fortuitas (una mayor exposicion al
ambiente, por ejemplo) o bien por una mayor susceptibilidad del éxido formado,
respecto al presente en D-BA. Cualquiera de estas dos razones, 0 ambas, podrian
explicar que so6lo en D-SJ se haya detectado portlandita. Dado que la
descomposicion seria mas rapida en D-BA, el CaO formado habria tenido mas
tiempo para ser estabilizado por un aumento en el ‘grado de cristalinidad’
alcanzado, entendiendo que los cristales formados por descomposicion pueden
sufrir procesos a nivel atdmico que llevan a que la estructura cristalina se

‘perfeccione’, es decir, se extienda el orden a largo alcance, se reduzca el nUmero
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de defectos, entre otros. Dado que las moléculas de agua se adsorben
preferencialmente sobre los defectos de la estructura (GChasemi-Kahbrizangiy col,,

2017), estos procesos reducirian su tendencia a la hidratacion.

Luego de 3 horas de tratamiento a 750 °C en D-SJ, no se detectd dolomita por
XRD y las bandas de los carbonatos en FTIR aparecen levemente mas
desplazados hacia las posiciones de calcita. En D-BA, por el contrario, aun se
identificaron picos de dolomita por XRD y FTIR (esto también se pone de
manifiesto en las graficas de la Figura 11.2.6). Esto se atribuye a que en D-BA hay
algo mas de dolomita en la roca original. La presencia de MgO se identifico
claramente por XRD y hay una mayor cantidad de CaO respecto al que habiaalh
en D-S] y en D-BA. Los resultados del analisis semi-cuantitativo de los
difractogramas (Figura 11.3.6) confirman que la cantidad de CaO sigue siendo
mayor en D-BA lo cual manifiesta nuevamente que la cinética de descomyposicion
es mas rapida en este sistema que en D-SJ. La presencia de portlandita es
evidente por XRD en D-SJ, y también en D-BA, incluso exhibiendo picos de mayor
intensidad que en la primera. Si bien ya empezd a descomponerse calcita
generada durante la primera etapa de la descomposicion de la dolomita (que
seguramente es mas reactiva que la original por el mecanismo de formacién), los
picos de esta fase siguen siendo intensos. La caida de la cantidad de calcita
(respecto al tratamiento a 1 h) que se observa en la grafica de la Figura 11.3.6 en
D-SJ y D-BA indica el avance de la descomposicién de esta fase, aunque sus picos
de difraccion siguen siendo intensos. Siendo que en D-BA se detecta por ambas
técnicas la presencia de la dolomita y que ademas la proporcion de la calcita
disminuyo respecto a la obtenida en 1 h de permanencia, se deduce que ambas

etapas de la descomposicién ocurrieron simultdneamente.

Luego del tratamiento a 850 °C por 1 hora, en D-SJ estan claramente presentes
CaO y MgO, aunque no se detectd la presencia de dolomita por ninguna de las
técnicas, lo que indica que culmind la primera etapa de la descomposicion de
este mineral, y ademas, comenzé la segunda etapa. Por el contrario, en D-BA se
identificé dolomita mediante ambas técnicas, aunque en muy baja proporcion, lo
cual puede deberse a que esta roca tiene una mayor proporcion de este mineral
en su composicion. En ambos sistemas se detectd calcita, por las dos técnicas, por
lo que no se ha producido la descomposicidon total, lo cual es consistente con el
porcentaje de pérdida de masa maxima, que si bien es mayor al obtenido con 750
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°C por 3 h, aun esta alejado de lo maximo que puede perder. A ambos sistemas
les resta perder alrededor de un 20 % de la masa susceptible a ser eliminada
(Tabla 11.3.2).

Cabe destacar que a esta TT, a diferencia de lo que se registré para 750 °C, el
minimo en la derivada de la variacion de masa (es decir, la maxima velocidad del
proceso) se produjo hacia el final de la etapa de calentamiento, previo a la meseta
térmica. Ademas, la asimetria del pico es mas notoria para el tratamiento a 850 °C,
consistente con un mayor desarrollo de la segunda etapa de la descomposicion
de la dolomita, que parece ocurrir preferentemente durante la estancia a esa

temperatura.

Al aumentar el tiempo a 2 h de permanencia a 850 °C, no se detectd dolomita en
ninguno de los sistemas, ni por XRD ni por FTIR, indicando que en ambos culminé
al menos la primera etapa de la descomposicion. De hecho, se perdié cerca del 95
% de la masa susceptible de ser eliminada en los dos sistemas. Tanto en D-SJ
como en D-BA, estan presentes CaO y MgQO, identificables por amlbas técnicas. En
principio, si durante el tratamiento térmico hasta 850 °C, con 1 h de permanencia,
se completd la primera etapa de la descomposicidén de la dolomita en D-SJ, no se
esperaria que hubiera un aumento en I/l para MgO entre 1y 2 h. Sin embargo, se
observa un pequefo crecimiento de este parametro, que podria atribuirse, por
ejemplo, a un aumento en la cristalinidad del MgO formado a medida que se
extendid el tiempo de permanencia a 850 °C. En el caso de D-BA, en el
tratamiento hasta 850 °C, con 1 h de estancia a esa TT, no se habia completado la
descomposicion de la dolomita, lo cual podria justificar el aumento que también
se observa en la cantidad relativa de MgO respecto a la de cuarzo luego de 2 h de
permanencia, en concordancia con la caida de la cantidad de calcita, algo mas
pronunciada para D-BA que en D-SJ, lo cual sugiere que la cinética de la segunda

etapa es también mas rapida en la primera roca.

Con el tratamiento hasta 950 °C y una estancia a esta TT por 30 minutos, los dos
sistemas resultaron formados por CaO y MgO, identificables por ambas técnicas,
mientras que en ninguno se detecté dolomita ni calcita. Con esta informacion se
concluye que se completo el proceso de proceso de descomposicidn, si bien no se
determina que se haya perdido el 100 % de la masa susceptible a ser eliminada,

por las razones anteriormente mencionadas. Estos resultados son consistentes
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con la aparicion de los dos picos claramente identificables en los graficos de las
derivadas de la variaciéon de masa, indicando la ocurrencia de dos procesos bien
desarrollados, que corresponderian a las dos etapas de descomposicion de la
dolomita. La primera etapa (reaccion I1.6) se habria producido principalmente
durante el calentamiento hasta 950 °C, y la segunda (reaccion 1.7) se habria
iniciado hacia el final de ese estadio, alcanzando su maxima velocidad al iniciarse
la estancia a esa temperatura, a lo largo de la cual se habria producido su mayor
desarrollo. Este segundo pico también muestra cierta asimetria, o cual podria
asociarse a la descomposicion de la calcita original (menos reactiva que la

formada por la reaccién 11.6).

Dado que el proceso de descomposicion se completa luego de 30 minutos a 950
°C, se obtienen los mismos resultados al aumentar el tp a 1 h. El pequeno
aumento en el valor de I/l5 que se registra en los graficos de la Figura 11.3.6 para
CaO y MgO (lo cual no se corresponde con el hecho de que luego de 30 min a 950
°C se haya completado el proceso de descomposicién de la dolomita que lleva a la
formacion de estos oxidos) se atribuye a efecto de un posible aumento en la

cristalinidad de estas fases durante la extension del tiempo a1 h.

En lo que respecta a la portlandita, si bien se detecta en ambos minerales por
XRD, en los graficos de la Figura 11.3.6 no se visualiza una tendencia clara y en
promedio la cantidad es la misma para ambos materiales. Las diferencias que
existen en cada tratamiento pueden estar asociadas a diferencias en la
reactividad de la fase formada, originada en el grado de cristalinidad o tamano de
grano, por ejemplo, gue puede variar durante la estancia a las distintas TT, o bien a
las condiciones a las que estuvo sometida la muestra en particular. Por FTIR, sélo

hay indicios de su presencia en ambas rocas.

Finalmente, cabe mencionar que el analisis de la evolucion de fases por XRD y
FTIR no permitié dar luz al origen del hombro que se registra en las curvas de las
derivadas de la variacién de masa entre 550 y 700 °C en D-SJ. Teniendo en cuenta
la composicidon de las rocas (seccion 1.3), una de las diferencias respecto a las fases
minoritarias presentes en cada una de ellas, es |la presencia de pirita en D-SJ, que
no fue detectada en D-BA. Este sdélido se oxida en aire entre aproximadamente

325 y 700 °C, formando SO,(g) y hematita, con un ~ 30 % de pérdida de masa
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(Nakamura y col,, 1994), pudiendo ser este proceso el que da origen al hombro

observado para D-SJ en curvas de las derivadas (Figura 11.3.3).

En resumen, el analisis mineraldgico muestra que la descomposicién de los
carbonatos originales y formados in situ ocurre mas rapidamente en D-BA que en
D-SJ. En ambos casos, los resultados muestran que a 750 °C pueden ocurrir las
dos etapas de la descomposicion de la dolomita, si bien, el principal proceso
corresponde a la primera etapa. Luego de 3 h a esta temperatura, se ha
consumido toda la dolomita, aunque aun resta descomponer la calcita original y
formada in situ (lo que representa ~ 40 % de la masa que puede perderse). Luego
de 2 h a 850 °C, tampoco se completa la descomposicion, ya que aun hay calcita
en la composicion (aunque menos que la que habia originalmente). Sin embargo,
teniendo en cuenta la tendencia que lleva la curva de variacién de masa, una
extension de tp a 2,5 horas podria permitir completar la descomposicién de los
carbonatos en las condiciones evaluadas. Al aumentar la TT a 950 °C, con sélo 30
minutos de estabilizacion se verifica que la descomposicion fue completa ya que
no hay dolomita ni calcita en la composicion, perdiendo casi la totalidad de la

masa susceptible de ser eliminada.

Teniendo en cuenta el mecanismo por el cual ocurre la descomposicion de la
dolomita (seccion 11.1), su ocurrencia tiene efecto en las caracteristicas de las
particulas (Beruto y col.,, 2003; Qinfang y col., 2010). En la Figuras 11.3.7 y 11.3.8 se
muestran imagenes de SEM de los polvos < 100 um de ambas rocas y de la
doloma obtenida en cada caso luego de un tratamiento térmico a ~ 1000 °C en
aire, donde se produjo la descomposicion total de los carbonatos. En la Figura
[1.3.8 puede observarse la modificacion que sufren las particulas de dolomita
luego de su transformaciéon en doloma, en cuya superficie se identifica la
formacion de pequenos granos de producto (mezcla de CaO y MgO, verificado por
EDS) y porosidad.

En la Figura 11.3.9 se muestran imagenes de D-SJ tratada hasta 950 °C, con una
estancia de 30 min. En ellas se observa mas claramente la morfologia y el tamano
de grano de los 6xidos formados, que es del orden de 40 nm y parece ser similar
al que se observa en D-BA, ademas de la porosidad intergranular formada. Por
otra parte, el aspecto de las particulas de cuarzo, resaltada en color en la Figura

[1.3.9b, sugiere que no han sufrido cambios significativos durante el tratamiento,
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(validando las suposiciones sobre las que se llevd a cabo el analisis semi-

cuantitativo de la evolucién de fases).

|Doloma D-SJ ),
Figura I11.3.7. Imagenes de SEM de polvos de dolomia (arriba) y doloma (abajo).

(a) - (b)
Figura 11.3.9. Imagenes de SEM de doloma D-SJ obtenida a 950 °C, 30 min.
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Si a los cambios que produce la propia descomposicidon, como muestran las
imagenes reportadas, se agregan los que originan los procesos de hidratacion,
gue usualmente conllevan la fragmentacion del sélido, y que se ha constatado
gue ocurren al menos para el CaO (mas sensible que el MgO), es de esperar que
se produzcan cambios en el tamano de particula de los polvos luego de los
tratamientos térmicos llevados a cabo, lo cual es relevante para la etapa
subsiguiente de sinterizado. Por esa razon, se llevdo a cabo el analisis
granulomeétrico del polvo calcinado, cuyos resultados se reportan en la Figura
[1.3.10 para ambas rocas. Los resultados obtenidos muestran que, efectivamente, la
distribucidén granulométrica de los polvos se modificd durante los procesos

ocurridos durante los tratamientos térmicos.

go. |IHM Dolomia D-SJ 0| | I Dolomia D-BA
|l D-SJ 750-1 I 0-BA 75041
704 1 D-sJ750-3 70 | EEE D-BA 750-3
I D-s. 850-1 | | I D-BA 850-1
60 D-SJ 850-2 60 D-BA 850-2
g | |EEMD-SJ 95005 £ | [N D-BA 95005
E 5o I D-SJ950-1 E 50 | D-BA 950-1
= | | D-SJ 950-3 s | [ D-BA 950-3
. 404 © 40+
g T
§ 30 E 30
5] 1 [+]
o 20 o 204
1 ]
104 10
]
0 I l
105-62 62-43 43-37 <37 105-62 62-43 43-37
Abertura del tamiz (um) Abertura del tamiz (um)

Figura I1.3.10. Distribuciéon granulométrica de las muestras tratadas.

En relacion con los cambios que pueden registrarse en el tamano de particula
luego de los tratamientos a las diferentes TT y tp, en principio podria producirse
tanto una disminucién como un aumento en el tamafno medio de particula. Por
un lado, puede ocurrir la fragmentacion de Ilas particulas durante Ia
descomposicion de la dolomita y la calcita, debido al escape de los gases (CO,), 0
por tensiones acumuladas debido a los cambios estructurales y de densidad
asociados (seccidn |.3): cualquiera de estos procesos llevaria a la disminucién del
tamano de particula. Lo opuesto puede ocurrir por la aglomeracién de las
particulas mas pequenas, por una sinterizaciéon parcial, especialmente a mayores
temperaturas de tratamiento y dada la presencia de segundas fases de bajo

punto de fusién, o por la generaciéon de nuevas uniones entre particulas por la
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formacidén de hidratos por reaccidén con la humedad ambiente, como es el caso de

la portlandita.

Luego del tratamiento a 750 °C por 1 hora, la principal modificacién ocurre en la
fraccion de particulas mas finas (< 43 um), en los dos sistemas. En D-SJ disminuye
la proporcidn de particulas de tamano entre 43 y 37 um y aumenta la de
particulas menores a 37 um. Eso indica la mayor reactividad de las particulas mas
pequenas y que el polvo se volvié mas fino probablemente por la fragmentacion
gue ocurre durante la primera etapa de la descomposicion de la dolomita, en la
gue se produce el mayor cambio de volumen (entre la estructura de la dolomita y
la de la magnesia, de ~ 77 %). No se descarta que pueda ocurrir aglomeracion de
los finos, sin ser, evidentemente, el proceso dominante. En D-BA, por el contrario,
se ve un aumento significativo de la cantidad de particulas de tamano entre 43-37
MM junto con una disminucion de la proporcion < 37 um, respecto a la
distribucion original. Este comportamiento puede explicarse si se considera que el
polvo D-BA era inicialmente muy fino (la fraccion <37 um esta en una proporcion
mucho mayor al resto, y mayor a la que presenta D-SJ), sumado a que la
descomposicion de la dolomita se produjo mas rapidamente. Esto genero

particulas mas finas aun, que se aglomeraron.

Luego de la permanencia a 750 °C durante 3 h, en D-SJ se observa una reduccion
mayor de la proporcion de las particulas de mayor tamano (105-43 um), menos
reactivas inicialmente. La disminucion de la cantidad de particulas < 37 um y el
aumento de la fraccion entre 43-37 um respecto a 1 h de tp sugieren que, por un
lado, se siguen formando finos por la descomposicidon que tienden a aglomerarse,
pero por otro lado, ya se completd la primera etapa y comenzd la segunda, en la
gue el cambio volumétrico es menos severo. El aumento del tamano de particula
(respecto a 1 h de permanencia) también podria deberse a la formacion de
portlandita. En el caso de D-BA, el sistema sigue la misma tendencia al
prolongarse el tiempo de estancia de 1a 3 h a 750 °C. Se determindé una cantidad
algo mayor de particulas entre 62 y 43 um, y un poco menos de las fracciones mas
finas (< 43 um), lo cual indica que al seguir descomponiéndose la dolomita mas
velozmente, el producto mas fino, continud aglomerandose, probablemente
ayudado por la presencia de la portlandita (en una proporcion incluso mayor a la

detectado en D-SJ).
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Los cambios registrados en D-SJ luego del tratamiento a 850 °C por 1 h son
similares a los observados para TT=750 °C, con la diferencia de que en este caso
disminuye la proporcion de particulas mas gruesas, y tanto la caida entre 43 y 37
pm como el aumento en las mas finas, son mas pronunciadas. En este
tratamiento ya se completd la primera etapa de la descomposicion de la dolomita,
y comenzod la segunda etapa, lo que puede significar la formacion de una mayor
proporcion de finos a partir de las particulas mas gruesas. A diferencia de D-SJ, en
D-BA la proporcion de las particulas mas gruesas (> 62 um) no difiere mucho de la
presente en la dolomia original, aunque disminuyd el porcentaje de las particulas
entre 62 y 37 um, probablemente porque a mayores temperaturas se empiezan a
descomponer particulas de ese tamano, luego de haber reaccionado las mas
pequenas. La porcion mas fina también aumentd por la misma razon que en D-SJ.
Por otra parte, se observaron diferencias significativas con los tratamientos a 750
°C. El porcentaje < 37 um resultdé mayor a 850 °Cy el de 62-37 um resultd menor a
850 °C. Esto sugiere que a 850 °C predominé el avance de la reaccién, que ahora
incluye la descomposicion de la calcita (formada por la reaccion 1.6 y la original),
frente a la posible aglomeracion de las particulas mas finas o a la formacion de
portlandita. En comparacién con D-SJ, el resultado fue similar pero los cambios

fueron mas marcados.

El hecho de aumentar la estancia a 2 h a 850 °C, en D-SJ tuvo un efecto muy
similar al de 1 h, con l|a diferencia de que existen mas particulas entre 105-62 umy
43-37 um. Esto puede llevar a pensar que, al prolongarse la permanencia a esa
temperatura, se favorece la aglomeracion por la gran cantidad de finos formados
por el mayor grado de avance de la segunda etapa de descomposicion de la
dolomita, aunque sin completarse. En el caso de D-BA, la granulometria del polvo
no sufrio cambios marcados al aumentar tp, lo cual indica que los procesos

continuaron avanzando de manera similar durante la siguiente hora.

El polvo de D-SJ luego del tratamiento a 950 °C por 30 minutos resultd similar a
los anteriores, con la diferencia de que hay un aumento en la proporcion de las
particulas de tamano entre 62y 43 um, y una disminucién en la de finos (< 37 um),
si se compara con el tratamiento a 850 °C, 1 h, por ejemplo. Esto podria asociarse a
la aglomeracion de las particulas mas pequenas, que se formaron en gran

proporciéon, ya que se completd la descomposicion de los carbonatos. De hecho,
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es evidente el aumento en la proporcién de particulas mas finas en detrimento de
las mas gruesas si se compara a la doloma con el polvo original. Al aumentar el
tiempo de 30 minutos a 1 h, la cantidad de particulas mas gruesas (> 37 um)
aumento aun mas, en detrimento de las finas (< 37 um). Como la descomposicion
ya se completd luego de completar la estancia de 30 min a 950 °C, este aumento
en la proporcion de los gruesos podria deberse a una sinterizacion parcial,
facilitada por la temperatura mas elevada y la presencia de las impurezas de bajo
punto de fusion. En el tratamiento a 950 °C por 30 minutos en D-BA, a diferencia
de D-SJ, se redujo la proporcion de las fracciones mas gruesas (> 37 um), sin
observarse un aumento significativo de la cantidad de las particulas mas finas
respecto a la condicion original. La descomposicion mas acelerada de la dolomita
puede haber dado lugar a un mayor grado de aglomeracién, e incluso a la
sinterizacion parcial, puesto que este proceso podria estar mas ‘activado’ que en
D-SJ por el menor tamano de particula y la mayor cantidad de impurezas
presentes en D-BA. Los cambios observados en el polvo tratado durante mas
tiempo a 950 °C ponen en evidencia el avance del proceso de aglomeracion y/o
sinterizacion, ya que continda aumentando la proporcidén de las particulas mas

gruesas a expensas de las finas (< 37 um).

Al aumentar el tiempo de estadia a 950 °C de 1 h y a 3 h, en ambos sistemas se
observd el mismo comportamiento: una disminucion de la proporcidon de la
fraccion mas fina (< 37 um) y un aumento de las mas gruesas (> 37 um), tal como
fue determinado cuando tp aumentd de 30 min a 1 h. De la misma forma, podria
indicar un mayor grado de avance de la sinterizacion, ayudada por la elevada
proporcion de finos, la temperatura y la presencia de segundas fases de bajo
punto de fusidon, o bien un aumento del tamano de particula por la formacién de
portlandita que se encontrdé en una proporciéon bastante mas elevada a la

detectada a1l h en ambos sistemas.

En resumen, el analisis granulométrico permitid¢ identificar los cambios
producidos en las muestras en polvo al producirse la descomposiciéon de los
carbonatos, que manifestaron la predominancia de diferentes procesos, que
involucran tanto el aumento del tamano de particula, como su disminucion,
dependiendo de la temperatura, el tiempo de permanencia y el tipo de dolomia.
Las diferencias mas marcadas entre D-SJ y D-BA se registraron para la TT mas
baja (750 °C), y se atribuyen a las distintas velocidades de descomposicidén, mas
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rapida en D-BA. A la temperatura de tratamiento mas elevada (950 °C), los efectos
de los procesos sobre las caracteristicas granulomeétricas resultaron similares,
predominando la reducciéon de la proporcién de las particulas mas finas. En este
sentido, para ambas dolomias los tratamientos a 850 °C resultan ser las mas
eficientes para producir mayores porcentajes de finos (< 37 um), que favorecen la

efectividad del sinterizado.

11.3.2. Efecto de otras variables

Todas las variables evaluadas, cantidad, granulometria y formato de la muestra,
tuvieron impacto en la evolucion de la descomposicion de los dos sistemas
tratados a 950 °C, 30 min, y si bien, el efecto fue cualitativamente el mismo en

ambos tipos de roca, su magnitud varié dependiendo del caso.

En la Figura I1.3.11 se muestran imagenes de todos los formatos analizados antes y
después del tratamiento térmico. En todos los casos, se produjo el mismo cambio
de color detectado en las muestras en polvo en E1. Por otra parte, se observo que
los discos de los dos sistemas, tanto de la roca (dR) como prensados (dP),
aumentaron de volumen, lo cual se asocia a la generacidén de porosidad que

provoca el escape de los gases producidos por las reacciones de descomposicion.

Los dP de ambos materiales se delaminaron, siendo mas evidente en D-BA,
mientras que solo en los dR de D-SJ se observaron fisuras, lo cual se atribuyd a su
mayor heterogeneidad y menor porosidad abierta (seccién 1.3), a partir de lo cual
tienden a generarse mas vias de escape del CO, durante el tratamiento. Las
diferencias en la pérdida de integridad de los discos de D-SJ y D-BA debidas al
proceso de descomposicidon de los carbonatos pueden observarse en las
imagenes obtenidas por SEM en las superficies libre y de fractura de los dR

tratados (Figura 11.3.12).

En |la Tabla 11.3.6 se reportan los valores de la expansion volumétrica y la densidad
aparente de los discos, calculada como la relacion entre el peso y el volumen
luego del tratamiento térmico. En ambos sistemas, los dP exhibieron la mayor
expansion volumeétrica, y en los dos formatos, los discos D-SJ sufrieron un

aumento menor del volumen. Como fue mencionado, los discos de D-BA
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presentaron una delaminacién mas evidente, lo que podria haber contribuido a

SU Mayor expansion volumeétrica.

UDBA dp -

Figura I1.3.11. Muestras en polvo y discos antes (izquierda) y después (derecha) del
tratamiento térmico.

En la Tabla 11.3.6 también se reportan la densidad aparente de los discos, obtenida
como la relacion de la masa y el volumen, y la porosidad total calculada. Para
obtener este Ultimo pardmetro, se calculd la densidad tedrica (p,) de la doloma

(informada en la Tabla I1.3.7) usando la regla de las mezclas:

Sm.

p=2f,p,=p, =" (ec. 11)
l s

donde, p, m; y f¥ son la densidad, la masa y la fraccion en volumen de cada
componente i en el sistema, respectivamente. A partir de la composicion
mineralégica de las dolomias determinada por XRD usando el método de Rietveld
(seccion 1.3), y considerando las reacciones I1.4 y 1.5, se estimé la fraccion en peso
de cal, periclasa y cuarzo que se esperaria obtener en ambas dolomas (Tabla 11.3.7).
Las densidades de cada componente se extrajeron de fichas de XRD de referencia
(ICDD, 2004): CaO= 3,35 g/cm?® MgO=> 3,56 g/cm?®y SiO,= 2,64 g/cm?®.
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© @

(e) (f)
Figura I1.3.12. Imagenes de SEM de las superficies libre ((a) y (b)) y de fractura ((c) a (f)) de
los dR de ambas rocas tratados térmicamente.

Tabla I1.3.6. Expansion volumétrica, densidad y porosidad verdadera de los discos de
ambas rocas.

, D-SJ D-BA
Propiedad
dp dR dp dR
Expansion volumétrica (%) 4,5 1,6 7.3 4.6
Densidad aparente (g/cm?) 1,06 1,39 1,03 1,31
Porosidad verdadera (%) 68,5 575 69,5 59,7

Comparada con la porosidad inicial de los dP (D-SJ: 31,5 %; D-BA: 32,1 %) y dR (D-SJ:
6 %; D-BA: 13 %), este parametro se incrementd significativamente, en especial
para los discos de las rocas, en los que se alcanza un valor cercano al 60 %, ya que

los dP tenian inicialmente una mayor cantidad de poros para el escape de los
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gases. Por otra parte, en los discos prensados la porosidad final resultd algo mas
elevada (cercana al 70 %) que en los dR, y en ambos formatos, los discos de D-BA

fueron levemente mas porosos que los de D-SJ.

Tabla 11.3.7. Valores calculados de la composicion y densidad de la doloma.

D-SJ D-BA

Cal 57,8 57,1

Masa" (g) Periclasa 36,6 38,8
Cuarzo 5,6 4,1

Densidad tedrica (g/cm?) 3,37 3,39

OPara una masa total de 100 g

La Figura 11.313 redne las curvas de la variacion de masa en funciéon del tiempo,
tomando como cero el tiempo en el que la muestra empieza a perder masa, y
finalizando la grafica luego de los 30 min a TT. Las curvas se presentan agrupadas
segun la variable a analizar (masa, granulometria y formato de la muestra). A
partir de estas curvas se obtuvieron las derivadas primeras (dm/dt), que se

presentan en la Figura 11.3.14, agrupadas de la misma forma.

Finalmente, en la Tablas 11.3.8 y 11.3.9 se reportan los valores de temperatura en los
gue se registran los minimos en las derivadas (Thim Y Tminz): Y 1@ magnitud de los
parametros relacionados a la pérdida de masa, respectivamente, de acuerdo con

las siguientes definiciones:

Am,,= masa perdida al llegar a TT (en porcentaje)
Am 5= valor maximo de pérdida de masa (en porcentaje)
thax = tiempo necesario para llegar al valor maximo de pérdida de masa,

descontando el tiempo transcurrido hasta llegara TT

Las curvas de variacion de masa en los diferentes formatos de las rocas tuvieron
un comportamiento analogo al obtenido en ET: un cierto periodo de tiempo en el
que la pérdida es insignificante (hasta ~ 500 °C), luego de lo cual se produce la
pérdida de masa, en dos etapas (mas o menos marcadas segun la muestra) que
se manifiestan como dos minimos en las derivadas, uno durante el calentamiento
y otro durante la estancia a 950 °C. Ademas, en las curvas de D-SJ se vuelve a
observar un hombro entre 550 y 700 °C, aproximadamente, que no se registra en

D-BA. Por lo tanto, de las Figuras 11.3.8 y 11.3.9 se concluye que en todos los casos la
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evolucion de la pérdida de masa, manifestada en las curvas y sus derivadas,

tuvieron las mismas caracteristicas que fueron analizadas en E1.

Masa (%)
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Tabla 11.3.8. Temperaturas correspondientes a los minimos en la derivada.

Figura 11.3.13. Curvas de variacién de masa.

] D-SJ D-BA
Tipo de muestra
Tmin 1(OC) Tmin 2(OC) Tmin 1(OC) Tmin 2(OC)

<100 um 6,59 835 964 825 962

Polvo [ <100 um 10 g 841 963 831 958

<7200 um 825 961 827 958

) Prensado 826 961 822 960

Disco
Roca 821 954 800 932
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Figura 11.3.14. Derivadas de primer orden de las curvas de variaciéon de masa en funcion
del tiempo.

El aumento de la cantidad de muestra de 6,5 g a 10 g, tanto en D-SJ como en
D-BA, tuvo el efecto de desacelerar el proceso de descomposiciéon, sobre todo
después de alcanzar la TT, lo cual se manifiesta en todos los pardmetros
analizados: mayores T im Tminz Y tmax Y Valores algo mas bajos de Amy,, ¥ AM 4.
De hecho, durante la estancia a TT la muestra de 10 g siguio perdiendo masa y
Ams €S menor que el total de la masa que puede perder cada roca (~ 60 %). El
efecto del aumento de la masa se atribuye a la mayor inercia térmica que tiene un
mayor volumen del material sélido, lo cual afecta negativamente la distribucion
del calor en el sistema, que ocurrira mas lentamente (Rat'ko y col.,, 2011). Si bien la
velocidad de descomposicion sigue siendo algo mayor en D-BA que en D-SJ al
aumentar la masa a 10 g, la diferencia entre los dos sistemas es menos notoria

gue la observada cuando se usa una cantidad de muestra de 6,5 g.
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Tabla 11.3.9. Datos obtenidos de las curvas de variaciéon de masa para cada TT.

Pardmetro Tipo de muestra D-s30 D-BA!
<100 umMm 6,59 | 28,3 (61,9 %) | 29,3 (63,8 %)
Polvo [ <100 um 10 g | 27,6 (60,4 %) | 27,7 (60,3 %)
AM,, (%) <7200 um | 32,2 (70,5 %) | 34,5 (75,2 %)
Dicco Prensado 32,3 (70,7 %) | 34,7 (75,6 %)
Roca 38,1 (83,4 %)?[437 (95,2 %)@
<100 uMm 6,5 g | 44,9 (98,2 %) | 45,0 (98,0 %)
Polvo | <100 um 10 g | 44,9 (98,2 %) | 44,9 (97,8 %)
AM sy (%) <7200 um 45,2 (98,9 %) | 44,8 (97,6 %)
Disco Prensado 449 (98,2 %) | 45,0 (98,0 %)
Roca 472 (103,3 %)?|44,3 (96,5 %)?
<100 umo65g 23 22
Polvo | <100 um10g 36 37
trmax " (MinN) <7200 um 14 12
. Prensado 16 14
Pisco Roca 9@ 1@

MEntre paréntesis se indica el porcentaje que representa la pérdida de masa
respecto al total que podria perder cada dolomia, considerando como tal el LOI
@Promedio entre los valores de los dos dR tratados.

Al tratar muestras de granulometria mas gruesa, se observd que, en ambos

sistemas, aumento la velocidad de descomposicion respecto al polvo de
referencia (< 100 pm). En comparaciéon con lo registrado para éstas ultimas
muestras, las derivadas de las curvas de variacidon de masa de las muestras de
polvo < 7200 um de ambas rocas presentaron: a) minimos mas marcados (se
diferencian mas las dos etapas) y a menores temperaturas y tiempos; b) una
pérdida de masa maxima similar, pero que se produjo a tiempos mas cortos
(aproximadamente en la mitad de la estancia a 950 °C). Este comportamiento,
gue es contrario a lo que podria esperarse en relacidn con el aumento de la
energia superficial, asociado a las particulas mas finas que aceleraria la
descomposicion (McCauley y Johnson, 1991; Gunasekaran y Anbalagan, 2007),
podria deberse a la mayor conductividad térmica del polvo mas grueso (Rat'ko y
col, 2011). Al igual que para la muestra de polvo < 100 um, la cinética de

descomposicion de D-BA es algo mas rapida que la de D-SJ.

En ambos sistemas, las muestras en forma de discos se descompusieron mas

rapidamente que el polvo, mas aun en el caso de los dR, lo cual es evidencia de
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gue pierden antes el total de masa susceptible de ser eliminada y los minimos de
las derivadas de ambas variantes de discos, aparecen a temperaturas menores.
Este comportamiento sugiere que el proceso habria estado dominado por la
mayor conductividad térmica que tienen el sélido en los discos comparado con el
polvo, frente a la mayor area superficial de este Ultimo que lo haria mas reactivo.
Por su parte, en los dR, el calor se transmite mas efectivamente que en los dP al
haber continuidad en el material sélido, y menos aire atrapado. En los dos
formatos también se constatd, a través de los diferentes indicadores analizados,
gque D-BA presenta una mayor velocidad de descomposicion que D-SJ. Los
resultados obtenidos para los dR de las dos dolomias mostraron algunas
particularidades y, de hecho, el tratamiento térmico se repitié en mas de una
muestra. En el caso de D-SJ, llama la atencion que se perdid mas masa que en la
muestra de referencia, e incluso mas del 100 % de la que puede perderse (Tabla
[1.3.7). Mas aun, en la muestra extraida para hacer el analisis por XRD luego del
primer tratamiento térmico, no se identificd cuarzo. Estos resultados llevaron a
tratar un segundo disco, en el cual se constatd por XRD la presencia de este
mineral antes de hacer el tratamiento. La curva de variaciéon de masa replicé la
primera (por esa razdon se informa un promedio del valor de los parametros en la
Tabla 11.37), y se identificd cuarzo en la composicion final (Figura 11.3.15). Sin
embargo, un analisis aproximado de la proporcién de las fases llevado a cabo con
el programa High' Score (Full Pattern Autoscale) mostré que la cantidad de
cuarzo presente en la composicién de la doloma (~ 4 % m/m) resulté menor a la
esperada en base a la composicion mineralégica de D-SJ (seccién 1.3), en el caso
de que la descomposicion de los carbonatos fuera total (~ 56 % m/m de cuarzo,
Tabla 11.3.7). De ser asi, esto justificaria el mayor porcentaje de pérdida de masa
registrado al finalizar el tratamiento térmico, y respecto al total de la masa que
puede ser eliminada. Esta diferencia con los resultados obtenidos para la muestra
de referencia tiene su origen en la heterogeneidad de la roca, que pudo provocar
gue la cantidad de dolomita u otras fases en el fragmento del que se extrajeron
los discos sea diferente a la composicion global determinada sobre una muestra
en polvo representativa (secciéon 1.3). El disco de la roca de D-BA, por el contrario,
perdié menos masa que la muestra del polvo < 100 um (Figura 11.3.13 y Tabla 11.3.7)
y, a diferencia de D-SJ, el pico de cuarzo en la muestra extraida luego del
tratamiento térmico resultdé bastante mas intenso gque en los otros sistemas
(Figura 11.3.15). El analisis estimado de la proporcion de fases llevado a cabo con el
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programa High' Score (Full Pattern Autoscale) dio como resultado un porcentaje
de cuarzo en la doloma superior al que se esperaria considerando la composicion
mineraldgica de la roca (seccion 1.3) y que la descomposicion de los carbonatos
fue completa (~ 10 % m/m respecto ~ 4 % m/m). A partir de estos resultados se
repitio el tratamiento sobre otro dR de D-BA, que presentd el mismo
comportamiento. Mas aun, en el difractograma de una zona al azar del segundo
dR no se identifico calcita. Al igual que en el caso de D-SJ, estos resultados
tendrian su origen en la heterogeneidad de la roca y justificarian la menor
pérdida de masa maxima experimentada durante el tratamiento térmico de los
dR de D-BA (~ 96 % del total de la masa susceptible de ser eliminada, frente a un ~

98 % que se determino en las otras muestras).

La Figura I1.3.15 reune los difractogramas de las diferentes muestras tratadas a 950
°C durante 30 min. Para la identificacion de las fases se usaron las mismas fichas
gque en El En todos los casos se identificaron los mismos componentes
principales: cuarzo, cal, periclasa y portlandita. No se encontrd evidencia de la
aparicion de calcita ni dolomita, lo que significa que en todos los tratamientos se
completaron las dos etapas de la descomposicion. De la misma forma que para
El, se llevd a cabo un andlisis semi-cuantitativo de los datos, usando la misma
metodologia. En la Figura 11.3.16 se grafican los resultados obtenidos para los

sistemas analizados.

Para el analisis de los datos de la Figura 11.3.16 debe tenerse en cuenta que la
intensidad de los picos de las fases que se obtienen como producto de las
reacciones de descomposicion esta determinada, entre otros factores, por su
cantidad y por el ‘grado de cristalinidad’ alcanzado por efecto de la permanencia
a la temperatura del tratamiento. Dado que la descomposicion de la dolomita y la
calcita se inicié antes de llegar a 950 °C y se completé antes de finalizar la
permanencia de 30 min, se esperaria que en todos los casos haya aumentado el
grado de cristalinidad del CaO y MgO formados. Mas aun, cuanto mas rapida es la
cinética de descomposicion, el sistema habria tenido mas tiempo para que se
desarrollen los procesos de perfeccionamiento de los cristales. Siendo asi, y
considerando que la cantidad de producto no hubiera variado entre las diferentes

muestras de un dado sistema (D-SJ o D-BA), se esperaria que el valor de I/, para
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CaO y MgO hubiera crecido en el orden en que aumentd la cinética de

descomposicion de los carbonatos, que seria similar entre D-SJ y D-BA.
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Figura I1.3.15. Difractogramas de las muestras tratadas (Q: cuarzo, L: cal, M: periclasa, P:
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portlandita).

Sin embargo, no se observan las variaciones esperadas en ninguna de las dos

rocas, lo cual puede atribuirse al error asociado al método o bien, a que el avance

en el grado de organizacién de los cristales de los productos no haya sido

suficiente como para impactar en la intensidad de los picos de difraccion.

También puede ocurrir que la cantidad de producto no sea la misma al final del

tratamiento de cada una de las muestras, como seria en el caso de las muestras

dR para ambos sistemas. El mayor contenido de cuarzo en dR de D-BA respecto al

valor global promedio, junto con una menor proporcién de calcita, podria explicar

la reduccién en I/l para CaO y MgO respecto a la muestra de referencia. Sin

embargo, el apartamiento de la composicion de dR respecto a la global en el caso
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de D-SJ, en el sentido inverso a D-BA (menor contenido de cuarzo), no produjo el

aumento esperado en el valor de I/l,.
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Figura 11.3.16. Valores de I/l obtenidos de los difractogramas de las muestras tratadas (Q:
cuarzo, L: cal, M: periclasa, P: portlandita).

Ademas de las causas antes mencionadas, es posible que exista un efecto del
formato en dR sobre el avance del grado de cristalinidad. La observacion por SEM
de muestras tratadas a 950 °C, 30 min, permitié identificar el pequefo tamano de
grano de los productos oxidicos y la porosidad intergranular generada (Figuras
[1.3.8 y 11.3.9). Ademas, la imagen de SEM de la superficie de uno de los discos de la
roca D-SJ] tratado térmicamente, que se presenta en la Figura 11.3.17, muestra las
diferencias significativas en las caracteristicas del CaO obtenido de la calcita
original, de aquél formado por la descomposicidn de la dolomita. En el primer
caso no se identifican bordes de grano en la regidn sdlida, la cual se encuentra
rodeada de una cantidad similar de espacio libre (porosidad), consistente con la
fuerte contraccidén volumétrica que se produce cuando el CaCO5 se convierte en
CaO (el volumen de la celda unidad pasa de ~ 366 pm?® a ~ 111 pm?®). Estas
diferencias no fueron evidentes en las imagenes obtenidas por SEM de D-BA,
posiblemente por la menor proporcidon de calcita en la roca. Cuando la
descomposicion de los carbonatos ocurre en dR, se generan discontinuidades de
diferentes grados de severidad, como las observadas en las imagenes de SEM,
gue pueden perturbar el acomodamiento de los atomos en la estructura
cristalina, reduciendo el desarrollo de un mayor grado de cristalinidad de los
oxidos formados. Incluso los bordes de los cristales originales de dolomita y calcita
pueden actuar de forma similar. Esta podria ser la razén por la cual los valores de
I/lo para el CaO y MgO en dR de D-SJ no resultaron mas elevados que los

obtenidos para el polvo de referencia, como se hubiera esperado. Si bien la
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generacion de fisuras parece ser menos severa en el dR de D-BA, el tamafo de los
cristales de dolomita es bastante menor que en el caso de D-S] (~ 50-80 um
frente a 100-200 um, seccion 1.3), lo cual también podria perjudicar el
ordenamiento de la estructura cristalina en este caso. Por esa razén, no se
descarta que la significativa reduccién en los valores de I/l para el CaO y MgO
respecto de los obtenidos para el polvo de referencia para D-BA, también pueda
tener su origen en un menor grado de cristalinidad alcanzado por los productos

solidos.

i S

Figura 11.3.17. Imagen de SEM de la superficie libre de dR de D-SJ tratado térmicamente.

En la Figura 11.3.18 se grafica la ganancia de masa de las muestras de D-SJ y D-BA
finalizado el ensayo de hidratacion. Los éxidos que componen la doloma son
higroscopicos, reaccionan con la humedad ambiental para formar hidréxidos. El
o6xido de calcio reacciona mas facilmente que la periclasa formando portlandita
(Ca(OH),), mientras que para la formacion de la brucita (Mg(OH),) se requiere un
ambiente mas saturado. No obstante, el grado de hidratacién esta influenciado
por la composicién y por el grado de contacto de tales componentes con el agua,
lo cual esta determinado por la facilidad de su acceso desde la superficie hacia el
interior del material. En este contexto, la granulometria del material en polvo
afecta el grado de hidratacion, dado que determina la superficie de contacto con
el agua del ambiente, y la porosidad, tanto de las particulas como de un cuerpo
solido, juega un papel crucial al ser la principal via de penetraciéon al interior del
material. Por otra parte, el proceso de hidratacién estd asociado a la adsorcién de
las moléculas de agua en los defectos cristalinos y las superficies de borde de
grano, con lo cual la microestructura afecta la resistencia a la hidratacion del
material: cuanto mayor sea el tamano de grano y mayor sea el ‘grado de

cristalinidad’, menos cantidad de bordes de grano y defectos estructurales, y
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mayor resistencia a la hidratacion (Ghosh y Tripathi, 2012; Ghasemi-Kahrizsangi y

col., 2017).
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Figura 11.3.18. Ganancia de masa debido a la hidratacién de las muestras de doloma.

Teniendo en cuenta la composicion de la doloma reportada en la Tabla 11.3.7, se
esperaria una ganancia de masa maxima de 34,8 % en D-SJ y 35,5 % en D-BA por
la hidratacidn completa de los 6xidos. De acuerdo con los datos de la Figura 11.3.18,
en ninguno de los casos el material se llegé a hidratar completamente,
alcanzando entre el 50 y el 80 % de la ganancia tedrica maxima. Para ambos
sistemas, se cumple que el formato que menos ganancia de masa tuvo durante la
exposicion al ambiente humedo fue el de los discos de roca (dR), seguidos por los
discos prensados (dP), y por ultimo, los polvos. Este orden es consistente con la
mayor superficie de contacto del polvo, que facilita la interaccién con el agua, en
comparacion con los discos. En los discos, el agua puede ingresar sélo a través de
los poros abiertos, y existe una diferencia de ~ 10 % (en las dos rocas) entre la
porosidad de los dP y los dR que son mas densos y por ende, mas resistentes a la
hidrataciéon. Pese a lo que se hubiera esperado, la granulometria del polvo (< 100
hUm o < 7200 um) no parece tener un impacto muy significativo en la resistencia a
la hidratacion, sobre todo en D-BA; esto podria indicar que la porosidad propia de
las particulas (similar a la de la roca) es mas determinante en el comportamiento
que el area superficial expuesta. Es importante destacar que la granulometria del
polvo evaluada en este analisis corresponde a la condicién inicial, sin un control
exhaustivo sobre los posibles cambios en el tamano de las particulas tras el
tratamiento térmico. Durante este proceso, es probable que las particulas mas
finas hayan tendido a aglomerarse, formando estructuras de mayor tamafo que

actuan de manera similar a las particulas mas gruesas. Esta aglomeracion podria
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haber reducido el drea superficial efectiva disponible para la hidratacién, haciendo
gue la susceptibilidad de las muestras con distintas granulometrias sea
comparable. Ademas, dado que la porosidad de las particulas puede ser un factor
mas determinante que el tamano en la penetracion del agua, es posible que las
diferencias en granulometria no influyan significativamente en la resistencia a la
hidratacién. Por ultimo, en un ambiente de hidratacién controlado, el acceso del
agua podria estar mas condicionado por la estructura superficial y los defectos
cristalinos que por la granulometria inicial, lo que explicaria la falta de variaciones

notables entre los diferentes tamanos de polvo.

A partir de los datos de la Figura 11.3.18, se deduce que el material mas resistente a
la hidratacion es D-SJ. La mayor ganancia de masa en todos los formatos de D-BA
podria deberse, por un lado, a la porosidad algo mayor de los dP y los dR (69,5 % y
59,7 % frente a 68,5 % y 575 % en D-SJ). El polvo < 100 um en D-BA tiene una
granulometria mas fina que D-SJ, tanto en su condicidn inicial (seccidn 1.3) como
luego del tratamiento térmico (Figura 11.3.10) y por lo tanto, una mayor superficie
de contacto con la humedad del ambiente. En el caso del polvo < 7200 um, que
originalmente es mas grueso en D-SJ que en D-BA (seccion 1.3) puede asumirse
un comportamiento similar. En este ultimo, también puede tener incidencia la
porosidad de las particulas (que puede considerarse similar a la estimada en los
dR tratados), debido a su mayor tamano, lo que podria contribuir a la menor

resistencia a la hidratacion de D-BA.

También hay que tener en cuenta en el analisis el efecto de la microestructura de
los oxidos generados durante la descomposicion de los carbonatos, que al
permanecer un cierto tiempo a elevada temperatura luego de su formacién
podrian aumentar su ‘grado de cristalinidad’ y tamano de grano, lo cual los haria
mas estables y por ende, menos reactivos y susceptibles a la hidratacion. El
pardametro 1/l es un indicador de la cantidad de CaO y MgO que se form¢, e
incluye el efecto de los procesos que pueden haber aumentado el ‘grado de
cristalinidad’ de estos productos. Si consideramos los datos de |la Figura 11.3.16, es
claro que el efecto de la microestructura no es el factor que predomina en la
resistencia a la hidratacion de estos sélidos, sino el grado de contacto del material

con el agua.
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En resumen, las curvas de variacion de masa para los diferentes formatos de rocas
mostraron un comportamiento similar a El, y la cinética de descomposicion de
D-BA fue mas rapida que la de D-SJ en todos los formatos. No se detectaron
calcita ni dolomita en ninguno de los tratamientos, indicando que todas las
muestras completaron las dos etapas de descomposicién. Las diferencias entre la
velocidad de descomposicion de los distintos formatos de las muestras sugiere
gue el factor determinante fue la conductividad térmica del sistema mas que el
area superficial. En ambos sistemas, la resistencia a la hidrataciéon siguidé el orden
dR > dP > polvo, consistente con la mayor superficie de contacto del polvo con el
ambiente. La granulometria del polvo y la microestructura no parecen tener un
impacto muy significativo en la resistencia a la hidratacién, en comparacién con la
porosidad de las particulas y el grado de contacto del material con el agua. D-SJ
resultd el material mas resistente a la hidratacion; la mayor ganancia de masa en
todos los formatos de D-BA se atribuyd a la mayor porosidad de losdPy dRya la

granulometria mas fina de ambos polvos.

I1.4. Conclusiones

A partir del analisis de los resultados obtenidos en los tratamientos térmicos
llevados a cabo para descomponer la dolomita presente en las dos rocas (D-SJ y

D-BA), a diferentes temperaturas y tiempos (El), se determind que:

- durante los tratamientos a 750 y 850 °C, en ninguna de las dolomias se completd
la descomposicion de la dolomita, y solo a 950 °C se perdid casi la totalidad de la
masa posible de ser eliminada, sin que se detecte calcita ni dolomita en la

composicion final, incluso con 30 minutos de permanencia;

- en los tratamientos a 850 °C, se generaron los mayores porcentajes de particulas
finas (< 37 um) en ambas dolomias, lo que podria ser favorable durante la etapa

posterior de sinterizado;

- en los tratamientos a 850 y 950 °C, los efectos de los procesos sobre las
caracteristicas granulomeétricas resultaron similares entre ambas dolomias,
aunque se registré una diferencia mas marcada luego del tratamiento de
calcinacién a 750 °C , atribuible a la diferencia en la cinética de descomposiciéon

de ambas rocas;
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- la descomposicion de D-BA fue mas rapida que la de D-SJ, lo cual se atribuye,
principalmente, a la granulometria mas fina de las muestras en polvo de la
primera, lo cual también seria la causa de que la doloma D-BA fue siempre mas

fina que la que se obtuvo en la calcinacion de D-SJ.

Considerando estos resultados, se concluyd que los tratamientos a 850 °C durante
un tiempo algo mayor a 2 horas, y a 950 °C por 30 minutos, serian adecuados para
estudiar la proxima etapa de sinterizado variando la condicion de los polvos de
doloma obtenidos por calcinacion, siempre que la descomposicion de los
carbonatos se hubiera completado en ambos casos, dado que las caracteristicas

granulométricas de los polvos serian diferentes.

Respecto a la variacion de los diferentes formatos de la muestra de dolomia
sometida a un tratamiento de calcinacion a 950 °C durante 30 min (E2), se

establecié que:

- en todos los tipos de muestra se completaron las dos etapas de descomposicion

y la cinética de la reaccidon fue siempre mas rapida en D-BA que en D-SJ;

- las diferencias en la velocidad de descomposicion entre los distintos formatos de
muestra sugieren que el factor determinante del comportamiento es la

conductividad térmica del sistema mas que el area superficial;

- en ambos sistemas (D-SJ y D-BA), la resistencia a la hidratacion de los diferentes
formatos resultdé determinada por la superficie de contacto del sdélido con la
humedad del ambiente, razén por la cual la doloma D-SJ resulté mas resistente a
la hidratacion que la doloma D-BA, debido a su menor porosidad y mayor tamaho

de particula.

Los resultados obtenidos en esta etapa muestran que la compactacion del polvo
como etapa previa a la calcinacion acelera la descomposicion de la dolomita y la
calcita presentes en ambas dolomias, y favorecen la resistencia a la hidratacion de
la doloma obtenida. De aqui resulta la conveniencia de evaluar este formato de

muestra en relacién a su sinterabilidad respecto al polvo sin compactar.
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[11.1. Introduccidn

[11.1.1. Generalidades

La etapa en la que ocurre el proceso de densificacion de un compacto de
particulas ceramicas (pieza en verde) por efecto de la temperatura, es lo que se
denomina técnicamente como ‘sinterizado’; tiene como objetivo la consolidar la
pieza. La ‘sinterizacidn’ que se produce durante esta etapa involucra,
generalmente: crecimiento de grano, la unién quimica entre las particulas
formando lo que se conoce como ‘enlace ceramico’ y la eliminacién de los poros.
Para que se produzca la sinterizacion del material debe haber transporte de
materia y un suministro de energia que lo haga posible. El calor es la fuente
fundamental de energia, por lo cual el sinterizado requiere llevar al compacto a

una temperatura elevada, aunque inferior a la de fusién del sistema.

Dependiendo de cdmo ocurre el transporte de materia (a través del sdélido, de la
fase gaseosa, o de un medio liquido) y su origen (el cuello, la superficie o el interior
de la particula), varian los mecanismos de sinterizacion. Los mas comunes son el
‘sinterizado en estado so6lido’ y el ‘sinterizado en presencia de fase liquida’; en el
primer caso, por ejemplo, el transporte de materia puede ocurrir por difusion en la
red o el borde de grano, por ejemplo, mientras que cuando hay fase liquida,

puede darse por flujo viscoso.

La sinterizacion ocurre en etapas segun los cambios fisicos que se producen a
medida que las particulas se unen y se reduce la porosidad. En la etapa inicial, las
particulas se reorganizan y forman el ‘cuello’ en la zona de contacto. Debido a su
curvatura (negativa), la presion (o potencial quimico) es menor que en la
superficie de las particulas, y esta diferencia actda como fuerza impulsora para el
transporte de materia hacia el cuello. En la segunda etapa, el cuello crece y se
reduce la porosidad, gracias a la disminucidn de energia libre que implica la
eliminacion de la superficie sdélido-gas, que actua como fuerza impulsora del

proceso. Esta etapa intermedia continla siempre y cuando los poros estén
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interconectados. Como consecuencia, se produce una contraccion del volumen
del compacto, la mayor parte de la cual ocurre en esta etapa del sinterizado. En
simultaneo, los granos mas grandes, con mayor ndmero de lados, crecen a
expensas de los mas pequenos para disminuir la energia interfacial; este proceso
debe ser controlado para evitar que los poros queden atrapados dentro de los
granos debido a un desplazamiento demasiado rapido de los bordes de grano. En
la tercera etapa, los poros quedan aislados, y la porosidad remanente en el interior
de las particulas debe eliminarse a través de la difusién por la red o a lo largo de

los bordes de grano, lo cual desacelera el proceso.

La velocidad a la que se produce la sinterizacidn del material y el grado de
densificacion alcanzado, dependen de varios factores, entre ellos la temperaturay
duracion del tratamiento térmico, y algunas caracteristicas de las particulas. El
modelo cinético especifico es funcién del mecanismo de sinterizacion dominante,
aunque pueden mencionarse algunas generalidades. El aumento de Ia
temperatura favorece el sinterizado, y su efecto es mas pronunciado que el del
tiempo. Por otro lado, la velocidad de sinterizacion aumenta con la disminucidn
del didmetro de las particulas. Otras caracteristicas de las particulas que influyen
sobre el grado de sinterizacion y las propiedades de la pieza final son su formay
distribuciéon de tamano, las cuales determinan la uniformidad y el grado de
empaquetamiento alcanzado durante el conformado. Si no se logra un
empaquetamiento uniforme, la eliminacion de la porosidad puede verse
impedida debido a la presencia de poros aislados y/o aglomerados de particulas
dentro de los cuales hay espacio vacio ocluido. Los sélidos con una distribucion de
tamano de particula ancha permiten obtener compactos con densidad en verde
elevada, aunque esto no siempre implica que se logre una mayor densidad luego
del sinterizado, debido a que influyen otros factores (como el tamano de particula,
por ejemplo). Otro aspecto que puede limitar el sinterizado es el crecimiento
anormal de los granos. Algunas veces, la presencia de granos de tamano muy
superior a la media hace que sus bordes se muevan tan rapidamente que los
poros quedan atrapados en el interior de los granos, dificultando su eliminacion.
La ocurrencia de este fendmeno depende de las caracteristicas granulomeétricas

del sélido de partida.
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Los factores que controlan la velocidad de la sinterizacion en presencia de fase
liguida son, ademas de los mencionados, la viscosidad y la tensién superficial, que
a su vez son afectadas principalmente por la composicion y la temperatura. Esta
ultima, ademas, favorece la cantidad de liquido presente, aunque también puede
generar un crecimiento de grano excesivo. La presencia de liquido en los canales
estrechos entre las particulas genera una presidon capilar considerable, que
favorece el contacto entre las particulas y mejora el empaquetamiento, lo cual
incrementa la velocidad de transporte de materia. Cuanto mas pequenas son las
particulas, mas elevada es la presion capilar que se genera, lo cual, sumado a su

mayor energia superficial, favorece la densificacion (Richerson y Lee, 2018).

[11.1.2.  Sinterizacion de doloma

En general, la dolomia se sinteriza entre 1600 y 2000 °C, dependiendo del grado
de impurezas (Serry y col.,, 2002; Schulze-Bergkamen, 2021), luego de haber sido
sometida a un tratamiento a menor temperatura, entre 900 y 1200 °C, para
producir previamente su descomposicion a doloma (Serry y col., 2002). Las altas
temperaturas utilizadas son resultado de la elevada refractariedad de la doloma
(hay formacion de liquido recién a los 2370 °C) y de la porosidad que se genera
durante la etapa de descomposiciéon, lo que hace dificil densificar el sélido. Por
otra parte, la baja concentracion de impurezas de los depdsitos de dolomia que se
requieren para ciertas aplicaciones, como es el caso de la fabricacion de
refractarios de uso siderurgico, exige sinterizar a las temperaturas mas elevadas (>
1850 °C) y usualmente se requieren métodos especiales para obtener un ceramico

denso y resistente a la hidratacion.

Debido a la presencia de impurezas, la sinterizacion en fase sélida de la doloma
esta acompanada de la presencia de fase liquida, cuya participacion en el proceso
viene determinada por la cantidad y la composicion de las fases minoritarias. Las
impurezas tipicas de la dolomia, que contienen SiO,, AlL,Os;, Fe,Os entre otros
componentes, pueden reaccionar entre si y con la cal y la magnesia libres
producidas durante la descomposicion, para formar compuestos de bajo punto
de fusion que pasan a ser liquidos a la temperatura de sinterizado (Karklit, 1997).
Por esta razon, la temperatura de sinterizacion de las dolomias con mayor nivel de

impurezas se puede reducir a 1500 - 1600 °C (Serry y col., 2002). Algunas de las
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fases que pueden formarse y su temperatura de fusidén se resumen en la Tabla

.11,

Tabla Ill.1.1. Fases que pueden formarse durante la sinterizacion de la doloma (Karklit,
1997; Asenath-Smith y col., 2010).

Temperatura de
Nombre Formula fusién/des?:omposicién (°C)

Diopsido Ca0O.Mg0.2SiOo, 1390
Ferroaluminato tetracalcico | 4CaO-Al,OzFe,O4 1415
Ferrita calcica CaO-Fe, 04 1440
Srebrodolskita 2Ca0-Fe, 04 1449
Merwinita 3Ca0.Mg0.2Si0o, 1460
Monticellita Ca0O.MgO.Sio, 1503
Aluminato tricalcico 3Ca0-AlLO, 1535

Silicato tricéalcico 3Ca0-Sio, 1900"
Silicato dicalcico 2Ca0-Sio, 2130

OTemperatura a la cual se descompone en silicato dicélcico y cal

También se ha reportado que el silicato dicalcico forma fase liquida a ~ 1400 °C
(Niesyt y Psiuk, 2016) en presencia de aluminato de calcio (CaAl,O,), y que en rocas
con alto contenido de alumina también puede formarse espinela (MgO.Al,O4), si
bien esta fase tiene un elevado punto de fusién (2135 °C), o monticellita
(CaO.MgO.Si0,) (Othman, 2003). Cabe aclarar que, si bien la presencia de
impurezas favorece la sinterizacion, a su vez, reduce la refractariedad, la
resistencia quimica y la resistencia mecanica en caliente, lo cual limita la

aplicacion de la doloma en condiciones de alta temperatura (Niesyt y Psiuk, 2016).

Con el fin de mejorar el comportamiento de la doloma durante el sinterizado, tal
gue sea posible obtener un material denso a menores temperaturas, se han
evaluado diversas estrategias. Entre las primeras se presenta la adicion de agentes
mineralizadores a base de SiO,, o cationes trivalentes como Mn, Fe, Aly Cr (<2 %
en peso) que, en el caso de dolomias muy puras, aumentan la densidad de las
piezas sinterizadas por la formacion de compuestos de bajo punto de fusion.
También pueden aumentar la velocidad de sinterizado o reducir las temperaturas
a las cuales se obtiene un producto denso (McVittie, 1961; Karklit, 1997). Mas
recientemente, se ha propuesto el agregado de nanoparticulas de Fe,Os, ALOs Yy
Cr,0Os (< 4 % en peso) que, por su alta superficie especifica, pequeno tamano y
elevada actividad, mejoran la densificacion por diferentes mecanismos

(Chasemi-Kahbrizangi y col., 2017), que incluyen la formacion de fases de bajo
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punto de fusion (2Ca0.Fe, O, 3Ca0.AlL,O4, y 12Ca0-7Al,05) y de CaCr,O, y MgCr,O,

por el mecanismo de ‘reaccién-sinterizacion’.

La sinterizacion de la doloma estd influenciada no sélo por su composicién
guimica, sino también por factores estructurales, como el tamano del cristal, la
densidad, la granulometria y la morfologia de las particulas. Una roca mas
compacta (menos porosa) y de cristales mas pequefos, asi como un polvo de
doloma con menor tamano de particula, requieren menos energia para densificar
y tienden a sinterizar mejor (Karklit, 1997). Harabi y Achour sugieren reducir el
tamano de particula de los polvos de doloma antes del sinterizado mediante la
hidratacién completa de la doloma (es decir, su transformaciéon en Ca(OH), y
Mg(OH),), lo cual mejora la densificacidon a temperaturas relativamente bajas (1200
- 1400 °C), ya que ademas se consigue una distribucion uniforme de huecos
(Harabi y Achour, 1999; Ghosh y Tripathi, 2012). Niesyt y Psiukde muestran que la
adicion de MgO a la doloma mejora significativamente la sinterabilidad de la
materia prima, obteniéndose productos densos, con alta resistencia a la corrosion
(Niesyt y Psiuk, 2016). Por otra parte, el agregado de minerales naturales como
talco (MgsSiO,,(OH),), rico en SiO, y MgO, y bauxita (Al(OH);), fuente de Al,O;,
pueden mejorar las propiedades finales de productos a base de doloma (Othman,
2003).

El problema de hidratacidon por la presencia de cal libre también aparece en la
doloma sinterizada, dada su tendencia a reaccionar con la humedad ambiente
(mayor que la del MgO), lo cual puede originar fisuras y desintegracion del
material. Esta sensibilidad impacta sobre la estabilidad de la materia prima
sinterizada o de la pieza final durante el almacenamiento. El grado de hidratacion
bajo ciertas condiciones ambientales fijas, depende de |la cantidad y el tamano de
grano alcanzado durante el sinterizado de la cal que contiene el material, asi
como de las impurezas presentes. Por esta razéon, al mejorar la sinterabilidad de |a
doloma y favorecer su densificacion (mayor tamano de grano y menor porosidad),
aumenta su resistencia a la hidratacion. Gosh y Tripathi han mostrado que la
formacion de fases como srebrodolskita o ferroaluminato tetracalcico por reaccion
con las impurezas estabilizan la microestructura de la doloma frente a la
hidratacion (Ghosh y Tripathi, 2012). La presencia de estas fases, de bajo punto de

fusion, promueven el crecimiento de grano y la disminucion de la porosidad por la
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sinterizacion en fase liquida y, como resultado, se reduce la exposicion de los
granos a la humedad ambiente. Asimismo, la fase 2Ca0.Fe,O; es menos propensa
a hidratarse que el ferroaluminato (4Ca0O.Al,O.Fe,O4) (Kashaninia, 2011). Chen y
col. (Chen y col.,, 2000) verificaron que la adicion de cationes monovalentes y
tetravalentes aumenta la densificacién del sélido en los sistemas MgO-CaO, asi
Ccomo su resistencia a la hidratacion, por el aumento en la energia superficial que
produce la incorporacion de tales cationes en la estructura de los oxidos, y la
consecuente repulsion entre las vacancias extrinsecas generadas, lo cual
promueve la sinterizacion. La mejora en la resistencia a la hidratacion también se
debe a la disolucion de los cationes de mayor valencia en CaO, lo que reduce la
concentracion de Ca* libre. Ademas, el uso de nanoparticulas de Fe,Os;, ALO; Yy
Cr,0Os que han mostrado mejorar la densificacion, también han resultado efectivas
para aumentar la resistencia a la hidratacion (Ghasemi-Kahrizsangi y col., 2017).
También se ha verificado que la doloma muestra una mejor densificacién cuando
se hidrata, lo cual favorece la densificaciéon del sélido y por consecuencia su

resistencia a la hidratacion (Yeprem, 2006; Chosh y Tripathi, 2011).

En esta seccion se reportan los resultados del estudio comparativo entre las dos
rocas analizadas, del efecto que tienen diferentes condiciones de la doloma
obtenida por descomposicion de la dolomia, sobre el grado de sinterizacion del
material. Para ello se calcind la dolomia en diferentes formatos (polvo y discos
prensados), empleando ademas dos tiempos de permanencia a la temperatura
de tratamiento de calcinacion. Como alternativa para mejorar la sinterabilidad, se
evalud hidratar el polvo de doloma. Para el sinterizado se usaron las mismas
condiciones de tiempo y temperatura en todos los casos. Se definieron como
indicadores para determinar el grado de sinterizacion: la contraccion volumeétrica,
la porosidad (abierta y cerrada) y la resistencia mecanica. También se caracterizé
el material sinterizado por difraccion de rayos X (XRD), medidas de densidad y

ensayos de hidratacion.

111.2. Metodologia experimental

En todos los casos se calcind previamente la dolomia para focalizar el estudio en
la sinterizacion, utilizando una uUnica temperatura maxima de 950 °C y dos

tiempos de permanencia, de 1y 3 h. El sinterizado se realizé con el mismo ciclo
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térmico en todos casos, hasta una temperatura maxima de 1500 °C. Para elegir las
condiciones de la etapa de sinterizado se procuré minimizar la apariciéon de
defectos en las piezas sinterizadas (discos) y se tuvo en cuenta la cantidad de
impurezas presentes en ambas dolomias (~ 4,4 % en D-SJ y ~ 6,0 % en D-BA). Asi,
considerando lo reportado en la literatura sobre los rangos térmicos y los tiempos
empleados en el sinterizado de doloma, se optd por emplear una temperatura, asi

como una velocidad de calentamiento y enfriamiento, relativamente bajas.

Entre las estrategias mencionadas en la seccion Ill.1 para mejorar la sinterizacion,
se selecciono la hidratacion de la doloma, ya que de esta forma se mejoraria la
densificacion mediante la activacion por reduccién del tamano de particula
(Harabi y Achour, 1999; Ghosh y Tripathi, 2012). Se decidié no emplear como
estrategia la utilizacion de aditivos mineralizantes debido al alto contenido de

impurezas presentes en ambas dolomias (Capitulo I).

Teniendo en cuenta los resultados del Capitulo Il, inicialmente se planed emplear
dos temperaturas diferentes para el tratamiento de calcinacién (TT), 850 y 950 °C,
dado que era posible llegar a completar la descomposicidon en un tiempo
razonable y que, ademas, los polvos obtenidos presentaran una granulometria
diferente (Figura 11.3.10), lo cual podria impactar en el grado de sinterizaciéon. Al
evaluar los resultados del estudio de la etapa de calcinacién, se decidié utilizar un
tiempo de permanencia (tp) de 3 h para una TT de 850 °C, y de 1 h para 950 °C.
Ademas, se disminuyd la velocidad de calentamiento a 5 °C/min, para evitar la
rotura de los discos y garantizar que la descomposicion fuera completa,
manteniendo la misma velocidad de enfriamiento de los tratamientos previos (10
°C/min). Sin embargo, surgié un inconveniente en el tratamiento a 850 °C, el cual
es descrito en la seccion [11.3.1, por lo cual fue descartado y reemplazado por un
tratamiento de 3 h a 950 °C. Segun los resultados del Capitulo I, la granulometria
de los polvos calcinados bajo esta condicion seria diferente a la obtenida con el

tratamiento a 950 °Cy tpde1h.

El material calcinado se sinterizdé en forma de polvo (con una granulometria
original <100 um) y de discos de aproximadamente 12,1 mm de didmetroy 4 mm
de espesor, obtenidos por prensado uniaxial. La masa de polvo que fue calcinado
se aumento a 16 g por crisol, en comparacion con los 10 g usados en la etapa de

estudio de la calcinacion.
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Para conformar los discos se utilizé la misma prensa descrita en el Capitulo Il, con
una presion de 100 MPa, un molde de 12,22 mm de diametro interno y aceite
como lubricante, sin utilizar ligante. Se evaluaron tres tipos de discos (Figura
[11.2.1), y para cada una de las variantes se prensaron sets de 6 probetas: a) de
dolomia (~ 0,50 g), que fueron luego calcinados (D); b) de doloma (~ 0,73 g)
obtenida por descomposicion del polvo de dolomia < 100 um, inmediatamente
completado el tratamiento térmico (P); y c) de doloma (~ 0,64 g) obtenida por
descomposicion del polvo de dolomia < 100 um, que luego fue hidratado (A).
Previo a la sinterizacion se determind la densidad aparente de cada disco

midiendo la masa, el espesor y el didmetro.

|DD|UH1[€I|7 prensado = - calcinacion
| y sinterizado

|

\ calcinacion
Dal
\nomal prensado Q sinterizado G @

‘ hidrataciéon y prensado

ru] sinterizado G ®

Figura lIl.2.1. Esquema de la preparacion de los discos (la diferencia de tamafo de los
discos D, Py A corresponde, aproximadamente, a la obtenida experimentalmente).

Los tratamientos térmicos de calcinacion se llevaron a cabo en el mismo sistema
descrito en el Capitulo Il, asi como los crisoles usados para contener el polvo. El
material calcinado se caracterizé granulométricamente sobre el total de la
muestra, usando los siguientes tamices: N° 140 (105 um), N° 230 (62 um), N° 325
(43 um) y N° 400 (37 pm). Ademas, se evalud la hidratacion del polvo de doloma
usando el mismo equipamiento y condiciones que las descritas en el Capitulo Il.
Para cada tratamiento se colocaron ~ 10 g de doloma. El registro de la masa de
cada muestra se realizdé una vez pasadas 2,5 h de tratamiento y luego de las 5 h,
para evaluar el progreso del proceso de hidratacién, previo secado en una estufa a

110 °C por 1 hora para eliminar el agua superficial.

El sinterizado se llevd a cabo en un horno eléctrico Carbolite RHF 16/3 (1600 °C de

temperatura maxima) con elementos calefactores de SiC. El ciclo térmico (Figura
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[11.2.2) consistié en un calentamiento a 5 °C/min hasta 1000 °C, y luego a 3 °C/min
hasta 1500 °C. Alli se mantuvo por 2 horas y luego se enfrié a 5 °C/min hasta

temperatura ambiente.

—
o
[=]
(=]

5°Cimin

Temperatura (°C)

ITiempc') {min)l
Figura 111.2.2. Ciclo térmico de sinterizado.

En la etapa de sinterizado, los discos se colocaron sobre placas de platino, y se

trataron ~ 10 g del polvo de doloma en un crisol del mismo material (Figura 111.2.3).

Figura 111.2.3. Material preparado (discos y polvo) para el sinterizado.

Se determiné la densidad del polvo sinterizado por duplicado, a 25 °C, empleando
un picnédmetro Glassco de 25 ml, alcohol isopropilico al 99,9 % como liquido de
inmersion y una balanza Shimadzu, modelo TX323L. Para ello se molieron
manualmente 10 g de doloma sinterizada utilizando un mortero de dgata y uno
de carburo de tungsteno para las porciones mas duras, hasta llegar a un tamano
de particula < 100 um. La composicion mineraldgica del polvo sinterizado se
determind por XRD, usando el mismo equipo y condiciones descritas en el

Capitulo I, desde 25 °26 hasta 60 °26. La resistencia a la hidratacién del polvo
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sinterizado se determind usando ~ 3 g de cada muestra en el mismo equipo y

condiciones que las empleadas en la evaluacion del polvo de doloma.

El grado de avance del proceso de sinterizacion se evaludé a través de la
determinacién de varias propiedades de los discos. La densidad y la porosidad
aparentes de los discos sinterizados se midieron por el método de Arquimedes,
con alcohol isopropilico al 99,9 % como liquido de inmersion, a 25 °C, en una
balanza analitica electronica Biobase modelo BAI204B. Con la densidad
picnomeétrica del polvo sinterizado, se calcularon la porosidad verdadera y la

porosidad cerrada de los discos usando las siguientes ecuaciones:

. ml'palcohol
paparente - m3—m2 (ec. |||.1)
(m,—m,).100
T 3 1
aparente m3—m2 (ec. |||.2)

(ppicnométrica_ paparente) 100

T[verdadera - 0] (ec. 111.3)

picnométrica

=T T
cerrada verdadera aparente (ec. [l |.4—)

donde p es la densidad, 11 es |la porosidad y m;, m, y ms son las masas del disco en
aire, sumergida en el medio liquido (alcohol isopropilico) e impregnada con el

mismo liquido, respectivamente.

Ademas, se determind la resistencia mecanica de los discos sinterizados en
ensayos de compresion diametral, por triplicado. Se empled una maquina
universal de ensayos mecanicos servohidraulica Instron 8501, una celda de carga
de 5 kN y una velocidad de desplazamiento (del actuador) de 0,3 mm/min, hasta
la rotura del disco. A partir del registro de la carga y el desplazamiento, se
obtuvieron curvas tension (og) vs. deformacion (¢) usando las siguientes

ecuaciones:

_ 2P
O ="Dt (ec. 111.5)
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£ = % (ec. lll.6)

donde P es la carga, d es el desplazamiento del actuadory Dy t son el diametroy
el espesor del disco, respectivamente. Se consideré como resistencia mecanica el

valor maximo de la tension registrado en la curva.

La resistencia a la hidratacion de los discos sinterizados se determind por
triplicado, usando el mismo equipo y condiciones que las empleadas en la
evaluacion del polvo de doloma. Las muestras se colocaron individualmente sobre

canastas de aluminio para evitar pérdidas de masa durante la manipulacién.

[11.3. Resultadosy discusion

111.3.]1. Etapa de puesta a punto

Como fue mencionado, en un principio se planed usar temperaturas de
tratamiento (TT) de 850 y 950 °C para la calcinacién, con 3 y 1 hora de

permanencia, respectivamente.

En un primer intento realizado con la dolomia proveniente de San Juan (D-SJ), se
calcinaron conjuntamente varios discos (sobre placas de alumina) y dos crisoles
con polvo, uno de los cuales se colocd sobre el alambre que conecta a la balanza
para registrar la pérdida de peso. Segun los resultados obtenidos de la pérdida de
masa determinada tras cada tratamiento, a 950 °C (1 h), la descomposicion fue
completa en todos los formatos, tomando como referencia las pérdidas de masa
registradas en el estudio de la etapa de calcinacion (Capitulo Il). Sin embargo,
luego de la calcinacién a 850 °C (3 h) se observd una gran dispersion en la pérdida
de masa entre los diferentes formatos: en algunos casos la descomposicion fue
completa, mientras que en otros no se alcanzoé a perder toda la masa susceptible
de ser eliminada (45,7 %), registrandose un porcentaje minimo de pérdida de 42,6
%. Ademas, a partir del analisis por XRD de una de las muestras en polvo, se

confirmo presencia de calcita en la composicion del material calcinado.

A partir de estos resultados, se descarto el tratamiento a 850 °C para la etapa de
calcinacion. Ademas, con el fin de evaluar una condicion diferente de la doloma

sometida a sinterizacion (segun los resultados presentados en el Capitulo 1) y, a la
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vez, garantizar una descomposiciéon completa, al tratamiento térmico de 950 °C

por 1 h se sumo otro a la misma temperatura pero con 3 h de permanencia.

[11.3.2. Caracterizacion de los sistemas calcinados

En la Figura I11.3.1 se presentan las curvas de pérdida de masa del polvo (< 100 pm,
16 g) en funcidon del tiempo de los tratamientos realizados a una velocidad de
calentamiento de 5 °C/min hasta 950 y tiempos de permanencia de 1y 3 h; con
fines comparativos se incluyen las curvas a 10 °C/min para 10 g del mismo polvo.
Los datos se grafican desde el inicio del programa de calentamiento hasta

pasados ~ 30 min luego de llegar a la maxima pérdida de masa.

100 TT=950 °C y tp=1 h 100+ TT=950 °C y tp=3 h
——D-8J 10°C/min ——D-SJ 10°C/min
——D-BA 10°C/min ——D-BA 10°C/min
904 —— D-8J 5°Clmin 904 —— D-8J 5°C/min
—— D-BA 5°C/min —— D-BA 5°C/min
T=950 °C
g 80+ g 80 -
m m
2] 2]
= =
70 70
60+ 60
0 60 120 180 240 0 60 120 180 240
Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura II1.3.1. Curvas de variacidén de masa en los tratamientos a 950 °C.

Las curvas de los tratamientos realizados a una velocidad de calentamiento
menor muestran mas marcadamente las dos etapas en las que ocurre la
descomposicion de la dolomita. Ademas, en todos los tratamientos térmicos se
perdiod toda la masa susceptible de ser eliminada (45,7 % para D-SJ y 45,9 % para
D-BA) antes de terminar la meseta térmica, y el valor fue similar en todos los
casos. Por la misma razén, no se encontraron diferencias significativas en la
evolucion de la masa entre el tp de 1 0 3 h en ninguno de los dos sistemas. Tal
como se observod en el tratamiento de los 10 g de polvo a 10 °C/min (reportado en
el Capitulo 1), las curvas de D-BA se encuentran mas a la izquierda que las de D-SJ
ya que la cinética de descomposicion es mas rapida. Con estos resultados, se

asume que la descomposicion de los carbonatos presentes en la roca
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(principalmente dolomita y calcita) fue completa en ambos casos y para los dos

tipos de tratamiento de calcinacion.

En la Figura 111.3.2 se presenta la distribucion granulométrica de los polvos luego
de la calcinacion a 950 °C por 1 h y 3 h, para ambas dolomias; con fines
comparativos se incluyen los datos obtenidos para la dolomia y para el polvo

obtenido en el tratamiento a mayor velocidad de calentamiento (10 °C/min, 10 g

de polvo).
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60 [ 950-1 5 °Cimin 1 60 N 950-1 ?°Cfm|'n 1
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Figura 111.3.2. Distribucion granulométrica de las muestras tratadas y los polvos <100 pm
de las dolomias originales.

La distribucion de tamano de particula al usar una velocidad de calentamiento de
5 °C/min no resulté tan diferente al variar el tp de 1a 3 horas a 950 °C, respecto a lo
que se verificd cuando la velocidad fue mayor (10 °C/min). En este ultimo caso, hay
menos proporcion de finos y la fraccion de particulas entre 43 y 37 ym es mayor
que cuando se calienta el sistemma a 5 °C/min. Esto se atribuye a que la
descomposicion, en todos los casos, ocurre antes de que se alcance la TT. Al
calentar a una velocidad mayor, la descomposicion se produce de forma
preferencial en la fraccion mas fina y reactiva, lo cual genera particulas mas finas
aun, con predisposicion a aglomerarse. Cuando se emplea una velocidad de
calentamiento menor, el calor se distribuye mas homogéneamente, y las
particulas con suficiente energia para reaccionar se distribuyen en un rango mas
amplio de tamano, sin que se produzca una diferencia tan marcada respecto a la
granulometria del polvo original. Asi, también se explica que las diferencias en la
evolucion granulométrica entre las dos dolomas también se haya atenuado al
disminuir la velocidad de calentamiento. En D-BA, que tiene una cinética mas

rapida, la proporciéon de finos es siempre mayor que en D-SJ cuando se calcina
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con una velocidad mas lenta, y la fraccidon entre 43 y 37 um resulta similar en
ambas dolomas (a diferencia de lo que se registré a 10 °C/min). Para los dos casos,
el tratamiento de 1 h de permanencia a una velocidad de calentamiento de 5°
C/min generé el polvo mas fino. No puede descartarse que el tratamiento térmico

con 3 horas de permanencia haya producido una incipiente sinterizacion.

En la Tabla IlI.31 se presenta la ganancia de masa de ambas dolomas (sin
sinterizar) al ser hidratadas por 2,5y 5 h en un ambiente saturado de agua y

secadas en estufa.

Tabla 111.3.1. Ganancia de masa por hidratacion del polvo de doloma (previo al sinterizado).

D-SJ (%) D-BA (%)
TT (°C)-tp (h)
2,5h 5h 2,5h 5h
950-1 26,5 287 25,8 27,7
950-3 242 26,2 255 28]

Teniendo en cuenta la composicion de la doloma reportada en la Tabla 11.3.6, se
esperaria una ganancia de masa maxima de 34,8 % en D-SJ y 35,5 % en D-BA en el
caso de transformarse completamente en Ca(OH), y Mg(OH),. De acuerdo con los
datos de la Tabla 11131, en ninguno de los casos el material se llegd a hidratar
completamente, alcanzando entre el 72 y el 82 % de la ganancia tedrica maxima,
aun después de 5 h de tratamiento. En promedio, al aumentar el tiempo del
tratamiento a 5 h, la ganancia de masa en D-SJ aumento un 8,4 % y en D-BA, un

8,6 %.

Ademas, considerando la granulometria de las respectivas dolomas (Figura 111.3.2),
se observa que la tendencia a la hidratacion con el tiempo de permanencia en el
tratamiento de calcinacidon se correlaciona con la cantidad de particulas mas finas
(fraccion < 43 um) en D-SJ, las cuales representan aproximadamente el 73 % y el
70 % para 1y 3 h de permanencia a 950 °C, respectivamente. Para D-BA, que
muestra sélo una leve variacion en el contenido de particulas de la fraccion < 43
HMm (84 % y 85 % para 1 h y 3 h de tp), esta correlacion es menos evidente.
Tampoco resulta clara la dependencia de la resistencia a la hidratacion con el tipo
de doloma o su granulometria (mas fina en D-BA que en D-SJ); en este sentido,

no se descarta un posible efecto del tipo de CaO presente, componente que se
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hidrata mas rapidamente, y cuyas caracteristicas pueden variar segun su origen,

ya sea que provenga de la dolomita o la calcita (seccién 11.3.2).

En la Figura Il11.3.3 se reportan las densidades aparentes de los diferentes discos

prensados previo al sinterizado.
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Figura l11.3.3. Densidad aparente de los discos previo al sinterizado.

En ambas dolomas, el orden de densidades aparentes entre las variantes de
discos sigue la siguiente secuencia: P > A > D. Los discos D, que se calcinan ya
conformados, son los menos densos ya que durante la formacién de la doloma se
pierde aproximadamente la mitad de la masa, lo que genera porosidad dentro de
la pieza. Los discos Py A fueron conformados por prensado del polvo de dolomay
doloma hidratada, respectivamente, de modo que la diferencia en su densidad
aparente se debe principalmente a la diferencia de densidades entre los 6xidos e
hidréxidos (de 3,35 a 2,23 g/cm?® al hidratarse el CaO, y de 3,56 a 2,37 g/cm?® en el
caso del MgO), asi como a las caracteristicas de las de particulas de la doloma
hidratada. Estas particulas, ademas de ser de menor tamano, parecerian
empaquetarse mejor que las particulas de los dxidos, ya que la disminucidn de la
densidad del sélido al hidratarse es ~ 33 %, mientras que las diferencia entre las

densidades aparentes de P y A oscilan en valores menores (5y 13 %).

No se observd una diferencia significativa en la densidad aparente de los discos
obtenidos a los diferentes tiempos de permanencia (tp) para una misma doloma,
ni tampoco entre ambas dolomas, salvo en el caso de los discos P. Esa pequefa

diferencia (< 10 %) puede atribuirse a la diferencia de densidad intrinseca entre las
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diferentes dolomas, o a diferencias en el grado de empaquetamiento generadas

por sus diferentes granulometrias.

[11.3.3. Estudio de la sinterizacion de las dolomas

El cambio de colores que provoco la sinterizacion fue bastante notable tanto en
los polvos como en los discos de ambas dolomas, como se muestra en las Figuras
11.3.4 y Figura IlIl.3.5. Ademas, fue evidente que la contracciéon volumeétrica en
ambos formatos fue mayor en D-BA que D-SJ (Figura 111.3.4 y 111.3.5). El mayor
grado de sinterizacion que puede inferirse para la primera doloma en funcién de
esta diferencia, también se vio reflejado en la facilidad de molienda del polvo:
mientras que D-SJ se desgranaba facilmente, en el caso de D-BA se requiridé de
una molienda manual mas enérgica para disminuir su granulometria. Si bien
algunos discos de ambas dolomas exhibieron fisuras luego del sinterizado, en

D-SJ resultaron mas frecuentes y evidentes.

3 P -Polvo sinterizado y molido

'D-S3 D-BA
Figura IIl.3.4. Aspecto de los polvos en diferentes estados.
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D-S3 | D-BA
Figura l11.3.5. Aspecto de los discos antes (izquierda) y después (derecha) del sinterizado.

Por picnometria se determiné que la densidad de los polvos sinterizados no fue
afectada significativamente por el tiempo de permanencia a 950 °C, por lo cual se
reporta el valor promedio obtenido para los dostp (1hy 3 h): 3,36 + 0,01 g/cm? para
D-SJy 3,40 + 0,01 g/cm? para D-BA. En el Capitulo Il se calculé la densidad tedrica
de ambas dolomas teniendo en cuenta la fraccidn en peso de cal, periclasa y
cuarzo, asumiendo que el cuarzo no se modifica durante el tratamiento, y se
obtuvieron como resultado 3,37 g/cm?® para D-SJ y 3,39 g/cm? para D-BA (Tabla
[1.3.6), valores que coinciden con las densidades picnométricas obtenidas

experimentalmente.

En la Figura I11.3.6 se presentan los difractogramas del polvo sinterizado de ambas

dolomas obtenidas en los dos tratamientos de calcinacion (tp de 1y 3 h).
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Figura I11.3.6. Difractogramas de las dolomas sinterizadas.
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A partir del analisis de los difractogramas se concluye que estarian presentes las
fases que se listan en la Tabla 111.3.2, donde “o” indica que no hay una evidencia
clara de la presencia de dicha fase debido a la superposicion de los picos de
mayor intensidad. No se distingue entre los diferentes tratamientos (entre 1y 3 h
de tp) porque los resultados fueron analogos en cada sistema.

Tabla 111.3.2. Fases identificadas por XRD (se incluye el numero de ficha ICDD y la
temperatura de fusion).

Fase Formula Roétulo ICDD N° |Tq(°C) D-SJ | D-BA
Grosularia 3Ca0.Al,05.3Si0,| C;AS; | 01-076-0871 | 1050 - °
Srebrodolskita 2Ca0.Fe, 04 C,F 01-071-2108 | 1449 - °
Merwinita 3Ca0.Mg0.2Si0, | C:MS, [ 01-074-0382 | 1460 - )
Ringwoodita 2MgQ.Sio, M,S | 01-082-0515 | 1800 ° °
Silicato tricalcico 3Ca0.Ssio, CsS | 00-013-0209( 1900 ) °
Silicato de magnesio MgO.SiO, MS | 01-080-0567( 1910 o o
Silicato dicalcico 2Ca0.Sio, C,S [00-029-0369( 2130 o o
Cal CaO L 00-037-1497 | 2613 ° °
Periclasa MgO M 00-001-1235 | 2852 ) °

Mo = indica que no hay una evidencia clara de la presencia de dicha fase

Los resultados obtenidos a partir del analisis de los difractogramas indicaron que
ambos materiales presentan cal, periclasa, silicato tricalcico (CsS) y ringwoodita
(M,S) en su composicion: estos ultimos, que se formarian por reaccion de CaO y
MgO con el cuarzo (principal fuente de SiO,) son fases de punto de fusidn elevado
(Tabla 111.3.2), que pueden otorgarle propiedades refractarias al material. Los
silicatos, ademas de mantener su estructura a altas temperaturas, le otorgan
estabilidad a la pieza y son indicativos de la presencia del mecanismo de
reaccion-sinterizacidén. Ademas, no se descarta que, en ambos sistemas, se haya
formado silicatos dicalcico (C,S) y de magnesio (MS), y silicato de magnesio y
potasio, que también son fases que funden a elevadas temperaturas (Tabla 111.3.2).
En el caso de D-BA, también se encontraron evidencias de la presencia de fases
ternarias como merwinita (CzMS,) y grosularia (C;AS;), y de srebrodolskita (C,F)
gue contiene Fe en su composicion, consistente con la mayor proporcion de
impurezas en esta roca. Estas Ultimas son fases de bajo punto de fusidn (Tabla
[11.3.2) que, si bien favorecen la densificacion, pueden comprometer el desempefo

del material al utilizarse a altas temperaturas.
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En la Figura Il11.3.7 se presentan los graficos comparativos de la ganancia de masa
durante los ensayos de resistencia a la hidrataciéon de los polvos de doloma
sinterizada para cada sistema. En la misma figura, se incluyen los datos para los

polvos de dolomia calcinada.
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Figura 111.3.7. Porcentaje de ganancia de masa debido a la hidratacién del polvo de
doloma antes y después del sinterizado.

En consistencia con la ocurrencia de sinterizacién, la ganancia de masa fue
significativamente menor luego del tratamiento a 1500 °C, lo cual indica una
mayor resistencia a la hidratacion. En promedio, D-SJ se hidraté un 23,0 %
mientras que, D-BA alcanzd un 9,7 % para ambos tiempos de permanencia.
Ademas, se registré un 3,8 % de aumento en la ganancia de masa en D-SJ al pasar
de 2,5 a 5 horas en ambiente humedo, mientras que en D-BA este aumento fue
del 3,0 %. Al comparar la doloma antes y después de la sinterizacién, se observé
gue D-BA experimentd una reduccion significativa en la ganancia de masa al ser
hidratada durante 5 horas, disminuyendo en promedio un 65 %. Esta reduccion es
mayor que la observada en D-SJ, que fue del 16 % en promedio para el mismo
tiempo de hidrataciéon. Cuando se compararon los cambios de masa al pasar de
2,5 a 5 horas de hidratacion, la doloma recién calcinada (sin sinterizar) mostré un
aumento promedio del 2,1 % en ambos sistemas (D-SJ y D-BA). Sin embargo, para
la doloma sinterizada, este aumento fue mas alto, llegando al 3,4 %. Este

incremento mas alto en la masa confirma que la sinterizacién ralentiza la
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velocidad de hidrataciéon, haciendo que el material gane masa de forma mas

gradual en contacto con la humedad.

Los valores de la contraccion lineal y volumeétrica que experimentaron los discos

durante el tratamiento de sinterizado se presentan en la Figura 111.3.8.
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Figura 111.3.8. Porcentaje de contraccion de los discos en el espesor, el didmetroy el
volumen.

Se determinaron contracciones lineales entre 14y 29 % para los discos de D-SJ, y
algo mayores para D-BA, las cuales oscilaron entre 21y 30 %. La misma relacion se
encontrd para la contraccidon volumétrica, que alcanzd valores entre 40y 63 % en
D-SJy, 50y 65 % en D-BA. En ambos sistemas y condiciones de calcinacion resulto
gue los discos A experimentaron la mayor contraccioén, luego los D y por dltimo los
P; este orden difiere del que se esperaria considerando la densidad aparente de
los discos como indicativa de la porosidad presente antes de iniciarse el
sinterizado (D > A > P). Por un lado, la mayor contraccién de los discos A puede
tener su origen en la propia contraccion que sufre el sélido cuando se deshidrata.
Por otra parte, la hidratacién previa al sinterizado reduce el tamano de particula
de los polvos de doloma, activandolos y mejorando la densificacion (Harabi y
Achour, 1999; Ghosh y Tripathi, 2012). En el caso de los discos D y los P, la diferencia
en la contraccion se atribuye principalmente a la diferencia de porosidad que

tienen ambas variantes antes de comenzar la sinterizacion (Figura 111.3.3). Por otra
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parte, las diferencias de los discos D y P con los de tipo A fueron mas marcadas en
D-SJ (22 y 39 % menores en promedio para D y P, respectivamente) que en D-BA
(5 y 25 % menores para D y P, respectivamente). En todas las variantes, los discos
D-BA tuvieron una mayor contraccion que los D-SJ, siendo la diferencia mas
marcada para los discos D y P. Los resultados obtenidos indican que el grado de
sinterizacion de la doloma proveniente de la roca de la provincia de Buenos Aires

avanzo en un mayor grado que el que se produjo en D-SJ.

Comparando entre ambos tratamientos de calcinacion para un mismo sistema, la
contraccion resulté similar en las tres dimensiones; la mayor diferencia (3,2 %) se
encontrd en D-SJ entre los discos D. Pese a que el tratamiento térmico a 950 °Cy 1
h resulté en un polvo mas fino y, por lo tanto, mas activado, se registré una
contraccion levemente mayor en la doloma obtenida luego de 3 h de
permanencia. Esto sugiere que la sinterizacion pudo haber comenzado durante la
etapa de calcinacion, como fue mencionado previamente (secciéon 111.3.2), y que

este proceso continud y se intensificd durante el tratamiento a 1500 °C.

En la Figura 111.3.9 se presentan los graficos de densidad aparente de todas las
variantes de discos de ambos sistemas y diferentes tratamientos de calcinacion.
Andlogamente, los valores de las porosidades aparente, verdadera y cerrada de los

discos para ambos materiales y tratamientos se grafican en la Figura 111.3.10.

Es importante aclarar que la porosidad aparente de los discos Dy P de D-SJ, tras
el tratamiento de 1 h de tiempo de permanencia resulté ser mayor que la
porosidad verdadera. Este resultado se atribuye al hecho que ambos valores
fueron obtenidos a partir de determinaciones independientes, cada una con su
propio error experimental, y sugiere que la porosidad cerrada es baja o nula.
Ademas, los discos presentaron grietas visibles, en especial en los casos de D y P,

lo cual probablemente contribuyd al error de las medidas.
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Densidad aparente (g/cm®)
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Figura 111.3.9. Densidad aparente de los discos sinterizados.
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Figura 111.3.10. Porosidad aparente, verdadera y cerrada de los discos sinterizados.

Se observé una diferencia notable en el tipo y cantidad de la porosidad
remanente entre ambas dolomas, siendo los discos sinterizados de D-SJ mas
porosos (hasta ~ 26 % de porosidad verdadera) que los de D-BA (menor a10 % de
porosidad verdadera). Ademas, el rango de porosidad verdadera resultd mas
amplio en D-SJ (entre 89 y 255 %), que en D-BA (entre 7,1 y 9,5 %). De la Figura
[11.3.10 también surge que la porosidad en D-SJ es principalmente abierta para

ambos tratamientos de calcinacion. Sin embargo, en los discos tratados a 3 h la
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porosidad cerrada resultd mayor que para 1 h, acompanada con una disminucion
de la porosidad aparente. Esto sugiere que la sinterizacién no avanzo lo suficiente

como para cerrar y aislar la mayor parte de los poros.

Por otro lado, el comportamiento de D-BA fue diferente, ya que la porosidad, para
los dos tiempos de permanencia, fue en su mayoria cerrada, con una proporcion
aun mayor para el tp de 3 h, lo que indica que el grado de avance de la ultima

etapa de la sinterizacion, en la que se cierran los poros, fue mayor que en D-SJ.

En relacién con el tipo de disco, la variante A presentd la de menor porosidad
residual (tanto aparente como verdadera) en D-SJ, seguida por los discos Py, por
ultimo, los discos D, con una diferencia significativa entre ellos. En cambio, la
porosidad cerrada siguid el orden inverso. Esto evidencia que la sinterizacion
avanzé mas en los discos A, como se establecid previamente considerando la
contraccion volumétrica, llegando a cerrarse y aislarse los poros en una
proporciéon mayor que en los discos P y D. En el otro extremo, la mayor porosidad
remanente en los discos sinterizados tipo D se atribuye a su menor densidad
aparente (mayor porosidad) previa al sinterizado (Figura 111.3.3). Si bien los valores
de porosidad de los tres tipos de discos en D-BA mantuvieron el mismo orden

relativo que en D-SJ, las diferencias fueron bastante menos pronunciadas.

En la Figura Il1.3.11. se presentan los datos de densidad aparente en funcion de la
porosidad verdadera para los dos sistemas y variantes de discos, donde se observa
una fuerte correlacidn entre estas propiedades. Esto indica que, como se
esperaba, las diferencias en la densidad aparente estdn determinadas por las
variaciones en la porosidad verdadera (total) de los discos, dado que los valores de
densidad picnomeétrica son similares entre ambas dolomas sinterizadas. En la
misma figura se presenta la relacion entre la contraccidn volumétrica
experimentada por los discos y la porosidad verdadera. Se esperaria que los discos
gue experimentaron una mayor contracciéon durante la sinterizaciéon presenten
una menor porosidad verdadera. Sin embargo, esta correlacion no fue tan
evidente, si bien comparando el mismo tipo de disco para las diferentes dolomas,
los resultados son los esperados, ya que en los tres casos (discos D, P y A) la
contraccion fue menor y la porosidad fue mayor en D-SJ que en D-BA, y cuanto

mayor fue la diferencia de contraccion, también lo fue en la porosidad.
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Figura IIL.3.11. Densidad aparente y contraccién volumétrica en funcion de la porosidad
verdadera, para los diferentes sistemas, tratamientos y variantes de discos.

Por otra parte, si se consideran los discos Ay D, se obtiene una buena correlaciéon
entre el cambio de volumen y la porosidad verdadera, de la que se apartan los
discos tipo P, desviandose hacia contracciones menores. Esto pone de manifiesto
la relevancia que tienen las variaciones volumétricas que se producen debido a la
pérdida de masa durante el tratamiento térmico. En los discos D, esta variacion se
produjo por la liberacion de CO, durante la descomposicion de los carbonatos en
la calcinacién, mientras que en los del tipo A, ocurrié durante el calentamiento en
el sinterizado, por eliminacién de vapor de agua en la deshidratacién de los
hidroxidos. Estos procesos generaron discontinuidades en el volumen que
intensificaron la contraccién durante la permanencia a las elevadas temperaturas

de |la etapa de sinterizado.

En la Figura 111.3.12 se muestran los valores promedio y la desviacion estandar de la
resistencia mecanica en cada tipo de disco, para ambos sistemas. Para la
obtencion de los valores de |a tabla se descartaron los que se desviaron mas de un
25 % de la media. En el Anexo, en la Figura All, se reportan ejemplos de las curvas

tension-deformacién tipicas para cada tipo de disco y doloma.

Para el ensayo de compresion diametral, el punto de maximo esfuerzo en traccién
ocurre en el centro de la probeta, por lo que la falla se produce a través de una
fisura que se inicial en el punto central y se propaga diametralmente, como fue
observado en varios de los discos ensayados (Figura 111.3.13.a). Otro tipo de falla
gue caracteriza a este tipo de configuracion de carga es la aparicion de fisuras
paralelas a la diametral central, que provoca una fractura en mas porcionesy se la

denomina “triple-cleft” (Ehrnford, 1981); algunos discos ensayados mostraron este
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patron de fractura (Figura 111.3.13.b). También puede ocurrir delaminacion debido a
los altos esfuerzos compresivos y de corte, sobre todo en la zona de contacto
entre la probeta y los platos de compresion, como también se observo en algunas
de las probetas ensayadas. En otros casos, la falla no respondié a ninguno de estos

patrones, como se muestra en el ejemplo de la Figura I11.3.13.c.
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Figura I11.3.12. Resistencia mecanica de los discos sinterizados.

(a) (b) ()
Figura 111.3.13. Tipos de rotura obtenidos en los ensayos de compresion diametral (a) fisura
central con una pequena delaminacion (b) “triple-cleft” (c) otro.

Los datos de la Figura I11.312 no muestran tendencias claras en relacion con las
variables evaluadas: tipo de doloma, tipo de disco y tiempo de permanencia a 950
°C. En este sentido, esta propiedad no resultdé un indicador claro del grado de
sinterizacion, lo cual se atribuye a la variedad de factores de los que depende,
entre los que se encuentran: a) el grado de avance del enlace ceramico, b) el
tamano de grano, ¢) el tipo y cantidad de defectos, y d) la porosidad, entre los
principales. Ademas, las caracteristicas de la zona de apoyo entre el plato de
compresion y el disco en este tipo de configuracion, que dependen, por ejemplo,
de la lubricacién, también afectan la distribuciéon de tensiones y la resistencia
mecanica. Con el objetivo de identificar algunos de los factores que pudieran ser

determinantes de la resistencia mecanica y a su vez informar sobre el grado de
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sinterizacion, se graficé esta propiedad en funciéon de la porosidad verdadera y la

contraccion volumétrica (Figura 111.3.14).
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Figura I11.3.14. Resistencia mecanica en funcién de la porosidad verdadera y la contraccion
volumétrica para los diferentes sistemas, tratamientos y variantes de discos.

Del analisis de estos graficos resulta evidente que sélo en el caso de D-SJ habria
una cierta correlacidon entre la resistencia mecanica y la porosidad total, no asi con
el grado de contraccion, y que globalmente, los discos de D-BA fueron mas
resistentes. Si bien para resguardar los discos de la hidratacion por el contacto con
la humedad ambiental se colocaron en la estufa de vacio durante el periodo
transcurrido entre la finalizacion del sinterizado y el ensayo mecanico, no puede
asegurarse la inhibicion total de este proceso, lo cual podria afectar los resultados.
Por otra parte, algunos discos presentaron fisuras visibles, en especial los Dy los P
de ambos sistemas, lo cual también puede haber tenido incidencia en el
comportamiento mecanico. Si bien el parametro mecanico evaluado no resulta
un indicador claro del grado de sinterizacion en todos los casos, el hecho de que,
en general, la resistencia de los discos de D-BA sea mayor a los de D-SJ, sugiere

un mMmayor grado de avance en el proceso de sinterizacion en el primer sistema.

A partir del andlisis de los indicadores utilizados para evaluar el grado de avance
de la sinterizacidon surge claramente que la doloma D-BA presenta una mayor
densificacion que D-SJ bajo las condiciones de calcinacion y sinterizado usadas.
Por un lado, la ganancia de masa del polvo de doloma D-SJ sinterizado durante el
tratamiento en ambiente humedo fue considerablemente mayor que la doloma
D-BA, en la misma condicién, lo cual indica una menor resistencia a la hidratacién
de este Ultimo material. Esto puede atribuirse a su menor contenido de CaO libre,

junto con la formacion de silicatos mas estables frente a la hidratacion y a un
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mayor grado de avance de los procesos que involucran la sinterizacion como el
crecimiento de tamano de grano y reduccién de porosidad. Ademas, en todas las
variantes los discos D-BA mostraron una mayor contraccion y menor porosidad
total que los D-SJ. En los discos D-BA, la porosidad fue predominantemente
cerrada lo que indica que la sinterizacién avanzd lo suficiente como para cerrar y
aislar la mayoria de los poros, a diferencia de lo ocurrido en los discos de D-SJ.
Finalmente, aunque en menor medida, la resistencia mecanica, sugiere que el
grado de avance de los procesos que consolidan al sélido fue mayor en D-BA que

en D-SJ.

La principal razén de la diferencia en el grado de sinterizacion determinado entre
las dolomas D-SJ y D-BA se asocia al mayor grado de impurezas de D-BA, en
especial el contenido de Fe;0Osz, Al,Oz y SiO,, que favorecen el sinterizado en
presencia de fase liquida al formar compuestos de bajo punto de fusién, como
grosularia, srebrodolskita y merwinita, las cuales no fueron identificadas en D-SJ.
Esto permite que D-BA alcance una mayor densificacién para un mismo tiempo
de permanencia a la temperatura de sinterizado, ya sea porgue el proceso ocurre
a una mayor velocidad y/o comienza a temperaturas mas bajas. Otros factores que
pueden favorecer la sinterizacion en D-BA respecto a D-SJ incluyen sus menores
tamanos de particula y de cristal, asi como mayor porosidad inicial de la roca

(mayor fuerza impulsora).

Durante el ensayo de resistencia a la hidratacion, los discos experimentaron un
cambio de aspecto, como puede observarse en la Figura I11.3.15. Los discos Dy P
de D-SJ perdieron la forma por completo, debido a la expansién que produce la
hidratacién de los dxidos, mientras que los discos A cambiaron de tonalidad y
algunos se agrietaron. En contraste, los discos D-BA no sufrieron alteraciones tan
marcadas, si bien también cambiaron de color y se agrietaron. La mayor
sensibilidad a |la hidratacion observada en los discos D y P de D-SJ podria estar
relacionada con su mayor porosidad y menor grado de sinterizacion (evidenciado
por su menor contracciobn y mayor porosidad). Estas caracteristicas
probablemente los hicieron mas susceptibles a los efectos de la hidratacion en

comparacion con los discos tipo A.
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Capitulo Ill: Estudio de la etapa de sinterizacién

D-SJ D-BA
Figura 111.3.15. Aspecto de los diferentes discos antes (izquierda) y después (derecha) del
ensayo de resistencia a la hidratacion.

En la Figura 111.316 se presentan los resultados de ganancia de masa de los
diferentes tipos de discos de ambos sistemas durante el ensayo de resistencia a la
hidratacion. La elevada magnitud de la desviacion estandar de los datos es debida
a los cambios significativos que sufren los discos durante el ensayo, los cuales
afectan la precision de las mediciones de masa ya que, debido a la alta
degradacioéon de las muestras, existe el riesgo de que se pierda material durante las

mediciones.
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Figura 111.3.16. Porcentaje de ganancia de masa debido a la hidratacién de los discos
sinterizados.

En los discos de D-SJ se observa una diferencia significativa en el aumento de

masa al pasar de 2,5 a 5 h de tratamiento, especialmente entre los discos Ay las
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otras dos variantes (D y P), siendo en promedio 0,5, 40y 55 % para A, Py D
respectivamente; menos evidente fue l|la dependencia con el tiempo de
permanencia (tp) durante la etapa de calcinacion. En el caso de los discos de
D-BA, las ganancias de masa de los diferentes tipos de discos y tiempos de
tratamiento resultaron ser bastante similares entre si. Al aumentar el tiempo de
tratamiento de 2,5a 5 h en D-BA, la ganancia de masa aumentd en promedio un
0,3 %, lo cual resulté un orden de magnitud menor de lo registrado en los discos
de D-SJ, que fue de 3,4 %. Este aumento en D-SJ coincide con el obtenido en el
polvo sinterizado, mientras que en D-BA la diferencia fue significativa entre estas
dos condiciones (~ 3 % en el polvo), lo cual sugiere que los procesos de
sinterizacion en D-BA, como el crecimiento de granos y la eliminacion de

porosidad, contribuyeron en su mayor estabilidad.

Con el objetivo de establecer con mayor claridad los factores que determinan la
resistencia a la hidratacion de los discos sinterizados, en la Figura 11317 se
presentan los graficos de ganancia de masa en funcién de la porosidad verdadera
y la contracciéon volumétrica, ambos indicadores del grado de sinterizacion, y de la
porosidad aparente. Esta Ultima propiedad puede controlar la resistencia a la
hidratacion del sélido, ya que esta relacionada con el acceso del agua al interior
del material, como fue mencionado en el Capitulo Il, seccion 11.3.2.. Las tendencias
observadas fueron similares para los dos tiempos de tratamiento (2,5 y 5 horas),

por lo que soélo se presentan los graficos correspondientes a 5 horas.

A partir del analisis de estos graficos resulta evidente que la ganancia de masa se
correlaciona adecuadamente con la porosidad aparente y, en menor medida, con
la porosidad total. Esto sugiere que el proceso de hidratacion esta determinado,
tanto por el acceso del agua al interior del material como por la resistencia del
propio solido, definida por el grado de densificacién alcanzado, especialmente al

comparar los dos tipos de dolomas.

La correlacion entre la ganancia de masa y la contraccién volumétrica fue menos
evidente. Sin embargo, si se considera la diferencia entre la variante P y el resto de
los discos (D y A), podria concluirse que, en ambos grupos (discos P, por un lado, y
discos D y A, por el otro) la ganancia de masa tiende a ser mayor cuando la
contraccidn volumeétrica producida durante el sinterizado es menor.

Consistentemente, el primer tipo de discos no sufre eliminacidén de masa durante
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los tratamientos térmicos (de calcinacion o sinterizacion), experimentando una

menor contraccion volumétrica que las variantes Dy A.
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Figura 111.3.17. Ganancia de masa luego de 5 h de hidratacién en funcién de la porosidad
verdadera y aparente, y la contraccidon volumétrica, para los diferentes sistemas,
tratamientos y variantes de discos.

En general, no se evidencid un efecto claro y marcado del aumento del tiempo de
calcinacién sobre la sinterabilidad de las dolomas. A pesar de haber obtenido un
polvo mas fino, y por lo tanto, mas activado, con el tratamiento de 1 h de
permanencia a 5° C/min en ambas dolomas, D-BA exhibié una leve mejora con el
aumento del tp, mientras que en D-SJ se manifesté el comportamiento opuesto.
Al incrementarse el tiempo de permanencia del tratamiento de calcinacion de 1a
3 h, los discos de D-SJ se contrajeron, en promedio, un 5% mas en volumen, pero
presentaron una porosidad verdadera 12 % mayor. En cambio, en los discos de
D-BA se determind una contraccidon volumétrica 1 % menor, en promedio, junto
con una disminucion de la porosidad verdadera del 9 %. Por otra parte, al
comparar con el tratamiento de 1 h, los discos de ambos tipos de doloma

obtenidos para un tp de 3 h se hidrataron mas, siendo el aumento de ganancia de
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masa, de un 14 % para D-SJ y 21 % para D-BA, en promedio, con 5 h de hidratacion.
Esta disparidad de tendencias manifiesta la diversidad de factores que pueden
influir en cada propiedad y comportamiento en estos sistemas tras la
descomposicion de los carbonatos, como la granulometria del polvo calcinado, el
grado de empaquetamiento y el nivel de activacion de las particulas, entre otros.
De acuerdo a los resultados obtenidos, no se justifica extender el tiempo de

calcinacion a 950 °C de 1a 3 horas a escala laboratorio.

Con respecto a la hidratacion del polvo antes de la sinterizacién, en ambas
dolomas se observd una mejora en el grado de avance de los procesos de
densificacién del material, siendo mas notable en D-SJ que en D-BA. Los discos A
de D-SJ presentaron una contraccion promedio 50 % mayor, con una porosidad
verdadera un 35 % menor, en comparacion con los discos conformados con los
oxidos sin hidratar (P). En cambio, los discos de D-BA, se contrajeron un 26 % mas,

en promedio, alcanzando una porosidad verdadera un 5 % menor.

Ademas, la variante A de D-SJ presentd la menor porosidad aparente y la mayor
porosidad cerrada, lo que indica un mayor avance de la sinterizacién que para el
caso de los doloma sin hidratar, alcanzando la etapa final en la que los poros se
aislan. Los discos A de D-SJ se hidrataron un 89 % menos , en promedio, que los
discos P tras 5 horas de exposiciobn a un ambiente saturado de humedad,
mientras que en D-BA no se registraron diferencias significativas entre estos dos
tipos de discos. A partir del andlisis de estos resultados, se evidencia que la
hidratacion previa al sinterizado, una estrategia relativamente sencilla, y que
podria resultar alin mas efectiva si se hidrata completamente la doloma, mejora

significativamente la densificacion.

El prensado de los discos antes de la calcinacion (tipo D) afecté negativamente las
propiedades finales del material en ambos sistemas. En el sistema D-SJ, estos
discos presentaron una contraccion promedio 25 % mayor que los discos P, que se
prensaron después de la calcinacidn, pero presentaron una porosidad total un 61
% mayor. En el sistema D-BA, la contraccidn de los discos D fue un 21 % mayor en
los discos P, con una porosidad total un 17 % mayor. Ademas, los discos D de D-SJ
se hidrataron un 1 % menos que los P tras ser expuestos al maximo tiempo de
tratamiento en el ambiente humedo (5 h), mientras que en D-BA no se

registraron diferencias significativas entre estas dos variantes. Estos resultados
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sugieren que para favorecer el avance de la densificacion de la doloma es
recomendable compactar el polvo ya calcinado, el cual ademas puede ser

hidratado en esta misma condicidon para favorecer el avance de la sinterizacion.

l11.4. Conclusiones

A partir del analisis de los resultados obtenidos en la caracterizacion de los polvos
de doloma sinterizada a 1500 °C (2 horas) de las dos rocas (D-SJ y D-BA), se

determind que:

- su densidad no fue afectada significativamente por el tiempo de permanencia a
950 °C durante la etapa de calcinacién, y coincide con las densidades teoéricas

calculadas a partir de la composicion de los dos sistemas;

- ademas de los productos de la descomposicidn de los carbonatos, en ambos
sistemas se confirmo la presencia de varios silicatos, lo cual sugiere la ocurrencia
de los mecanismos de reaccidn-sinterizacién y sinterizacidén asistida por fase

liquida;

- en el polvo sinterizado de D-BA se encontraron evidencias de la presencia de
fases ternarias formadas por la reaccidn de las impurezas y los productos de la

descomposicion de los carbonatos, en concordancia con su menor pureza;

- ambos sistemas presentaron una ganancia de masa total y una velocidad de
hidratacién significativamente menores que las que presentaron los polvos que
sélo fueron calcinados, lo que confirma el aumento en la resistencia a la

hidratacion producto de la sinterizacion;

- la ganancia de masa en el ensayo de hidratacion fue significativamente mayor
en los polvos sinterizados de D-SJ que de D-BA, lo que manifiesta una diferencia
en la resistencia a la hidratacion entre ambas dolomas y, por lo tanto, una

diferencia en el grado de sinterizacion.

Respecto al analisis de los datos obtenidos en |la caracterizacion de los diferentes

formatos en los que la doloma se sinterizd a 1500 °C (2 horas), resultd que:

- los indicadores utilizados para evaluar el grado de avance de la sinterizacion

muestran claramente que el proceso avanzé en mayor grado en los materiales de
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D-BA que de D-SJ, lo cual se atribuyd principalmente a la diferencia en el

contenido de impurezas entre ambas dolomias;

- no se encontré un efecto claro ni marcado del aumento del tiempo de
calcinacion a 950 °C (1y 3 horas) sobre la sinterabilidad de las dolomas, por lo que

prolongar el tiempo de tratamiento resultaria innecesario;

- en ambas dolomas, el grado de avance de los procesos de densificacion del
material fue mayor cuando el polvo se hidraté antes de sinterizarlo, siendo mas
notorio en D-SJ que en D-BA, lo cual confirmd que la hidratacidn previa es una

estrategia efectiva para mejorar la sinterabilidad de la dolomag;

- el prensado de los polvos antes de la etapa calcinacion (discos tipo D) redujo el
grado de sinterizacion en ambos sistemas en comparacion con las otras variantes,
debido a la porosidad adicional generada durante la descomposicion de los

carbonatos;

- el aumento de la ganancia de masa al incrementar el tiempo de hidratacién de
los discos de D-SJ coincidié con el obtenido en el polvo sinterizado, mientras que
en D-BA se observd una diferencia significativa entre estas dos condiciones, lo
cual refleja una mayor estabilidad de los discos frente al polvo en D-BA y, por lo

tanto, un mayor grado de densificacién producto de la sinterizacion;

- la ganancia de masa durante la hidratacién y la porosidad aparente de los
diferentes formatos presentaron una buena correlaciéon, lo que sugiere que el
proceso de hidratacion esta determinado tanto por el acceso del agua al interior
del material como por el efecto de la resistencia del sélido, la cual depende del
grado de densificacion alcanzado, especialmente al comparar los dos tipos de

dolomas.
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Consideraciones finales

El presente trabajo se desarroll6 en el marco de una linea de investigacion
orientada a la valorizacién de recursos naturales nacionales. En particular, el
estudio se centré en dos yacimientos de dolomia ubicados en las provincias de
San Juan y Buenos Aires, designadas como D-SJ y D-BA, respectivamente, y tuvo
como finalidad evaluar su potencial para aplicaciones de alto valor agregado
mediante su tratamiento térmico. El objetivo general del proyecto fue analizar el
comportamiento de las rocas dolomiticas durante los tratamientos de calcinacion
y sinterizacién, ademas de elaborar estrategias que mejoren su sinterabilidad y
resistencia a la hidratacion. Para esto, se plantearon tres objetivos especificos: (1)
estudiar la descomposicion de las rocas bajo distintas condiciones
experimentales, (2) evaluar la sinterabilidad de las dolomas obtenidas y (3)
explorar métodos que mejoren el grado de sinterizacion y la estabilidad frente a la

hidratacion.

Los resultados de la etapa de caracterizacion de las rocas (Capitulo 1), mostraron
gue las dos son dolomias célcicas, aunque existen diferencias significativas entre
ambas en términos de composicion, textura y microestructura. Respecto a D-BA,
D-SJ es una roca mas heterogénea, con cristales de mayor tamafno y una menor
proporcion de impurezas totales. D-BA, cuyo contenido de dolomita en la roca es
algo mayor, resulté en polvos mas finos, lo cual manifiesta la necesidad de invertir
Mmenos energia en esta etapa del procesamiento de la roca para su posterior
aplicacion. Por el alto contenido de impurezas de ambas rocas (entre 4,5y 6,0 %
m/m), se descarta su uso como materia prima en la fabricacion de refractarios
dolomiticos para la industria siderdrgica, una aplicacion que elevaria
significativamente el valor de estos recursos. Sin embargo, pueden ser
consideradas para otras aplicaciones de menor exigencia en cuanto a la pureza de
la roca, pero que requieran su tratamiento térmico, tal que igualmente impliquen

un valor agregado, y sobre las cuales hay antecedentes bibliograficos.

En la evaluacion del comportamiento de las rocas entre 750 y 950 °C (Capitulo Il),
D-BA mostré una mayor velocidad de descomposicién en comparaciéon con D-SJ
Yy una mayor proporcion de particulas finas al final de los tratamientos, lo que
representa una ventaja en etapas posteriores como el sinterizado. Sin embargo,

también se determind que la doloma D-SJ es mas resistente a la hidratacion en
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comparaciéon con D-BA, lo que podria beneficiar su estabilidad durante el
almacenamiento del polvo calcinado. En esta fase del analisis, también se
establecieron diferencias en la granulometria de la doloma obtenida en funcion
de las condiciones experimentales usadas en la calcinacion (temperatura y
tiempo, en el caso de este estudio), a partir de lo cual se establecio la posibilidad
de seleccionarlas para optimizar, no sélo el rendimiento del proceso de
descomposicion, sino también las caracteristicas del polvo obtenido, sobre todo

en caso de requerir de una etapa posterior de sinterizado.

Considerando en conjunto todos los resultados obtenidos en el estudio de la
etapa de sinterizacidén de los polvos de doloma obtenidos tras la calcinaciéon
(Capitulo 1l1), se concluye que la doloma D-BA sinterizé mejor que D-SJ a 1500 °C,
una temperatura en el extremo inferior del rango comunmente utilizado en el
sector académico e industrial para esta etapa (entre 1400 y 2000 °C). Esta
diferencia se atribuyd principalmente su mayor nivel de impurezas totales, dado el
mecanismo que opera en este sistema, en el que intervienen fases liquidas a la
temperatura de sinterizado. Esta caracteristica, que puede interpretarse como
una ventaja de D-BA, trae aparejado un rendimiento mas pobre en una posible
aplicacion a alta temperatura. Ademas, se comprobd que la hidratacion de la
doloma previa al sinterizado resulté una estrategia simple y eficaz para mejorar la
sinterabilidad de las dolomias, especialmente en el caso de D-SJ. Por ultimo, los
resultados obtenidos para el sinterizado de discos conformados antes de la
calcinacion, lo cual podria asimilarse al proceso de pelletizacion, si bien puede
reducir el riesgo de hidratacion de la doloma durante el periodo de
estacionamiento entre los tratamientos térmicos, impactd negativamente en el
grado de sinterizacion final. De esta forma, seria mas recomendable llevar a cabo
la compactacion del polvo para favorecer su densificacidon luego de haber sido

calcinado.

Los resultados obtenidos en este trabajo evidencian tanto el potencial como las
limitaciones de las dolomias argentinas evaluadas para aplicaciones de mayor
valor agregado mediante tratamientos térmicos. Aungue D-BA mostrd una mejor
densificacion, su estabilidad a altas temperaturas estaria mas limitada, lo que
sugiere avanzar sobre la sinterizacion a mayores temperaturas en D-SJ,
incluyendo la posibilidad de hidratar la doloma en forma completa (es decir,
transformandola en Ca(OH), y Mg(OH),) para mejorar su densificaciéon. Ademas,
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dada la variabilidad composicional observada en D-SJ, sobre todo, amerita
extender la investigacion a otros sectores del yacimiento para identificar areas con
menor contenido de impureza, lo cual podria mejorar las propiedades refractarias

y aumentar sus areas de aplicacion.
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Figura A.l. Curvas tension-deformacioén tipicas para cada tipo de disco y sistema.
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