=

Instituto Superior Minero Metalurgico de Moa
“Dr. Antonio Nunez Jiménez”
Facultad de Metalurgia y Electromecanica
Departamento de Metalurgia- Quimica

EVALUACION DE LA ACTIVIDAD PUZOLANICA DE
ARCILLAS DEL SECTOR LA DELTA PARA SU
UTILIZACION COMO MATERIAL CEMENTICIO
SUPLEMENTARIO

Tesis en Opcion al Titulo de Master en Metalurgia

Lisandra Poll Legra

Moa
2016



=

Instituto Superior Minero Metalurgico de Moa
“Dr. Antonio Nunez Jiménez”
Facultad de Metalurgia y Electromecanica
Departamento de Metalurgia- Quimica

EVALUACION DE LA ACTIVIDAD PUZOLANICA DE
ARCILLAS DEL SECTOR LA DELTA PARA SU
UTILIZACION COMO MATERIAL CEMENTICIO
SUPLEMENTARIO

Tesis en Opcion al Titulo de Master en Metalurgia

Autor: Lisandra Poll Legra Firma:

Tutores: Prof. Asist. Roger Samuel Almenares Reyes, MSc.  Firma:

Prof. Aux. Adrian Alujas Diaz, Dr. C. Firma:
Prof. Tit. Carlos Alberto Leyva Rodriguez, Dr. C. Firma:
Moa

2016



DEDICATORIA

A mi nifia Nelvis Melany Fabré Poll, a mis padres Gladis Legra Amaro y Israel
Poll Sdnchez por su educacion, amor y compresion; ademds por siempre creer en
mi,

A mi esposo Sandy Fabré Fonseca.

A todos los que creyeron y confiaron en mi.



AGRADECIMIENTOS

Los resultados del presente trabajo han sido fruto del esfuerzo conjunto
dedicacién y la colaboracion de varias personas. Por esta razon es necesario
agradecer a quienes de alguna manera contribuyeron al feliz término de la misma
Y a quienes estuvieron presentes en estos arduos afios de estudio.

> Especial agradecimiento a mi madre Gladis Legra Amaro y mi padre Israel
Poll Sdnchez por sus esfuerzos y apoyo en todo momento y por la simple
razon de darme la vida.
> A mis tutores el MSc. Roger Samuel Almenares Reyes, Dr. C Carlos Leyva
Rodriguez y Dr. C Adridn Alujas Diaz por transmitirme sus conocimientos.
> A a mi esposo Sandy Fabré Fonseca, por su dedicacion, apoyo y comprension.
» Agradezco a la Revolucion Cubana, y a su lider indiscutible Fidel Castro
Ruz por darme la oportunidad de formarme como un profesional competente.
» Al claustro de profesores del Departamento de Metalurgia — Quimica del
ISMM por su entrega y dedicacion en cada una de las materias impartidas en
el transcurso de todos estos afios, en especial al MSc. Evangelia Garcia Pefia
por sus consejos y su incondicional apoyo brindado.
» A todos mis amigos y comparieros, gracids por su dpoyo, cOmprension y su
ayuda en los momentos precisos.
» Mis mds profundos agradecimientos a todas esas personas que me quieren

bien.

A Todos, MUCHAS GRACIAS.




RESUMEN

En el presente trabajo se evaluo el caracter puzolanico de las arcillas del sector La
Delta como fuente de material cementicio suplementario para su utilizacién en la
formulacion de cementos con altos volumenes de sustitucion del clinquer. Se
caracterizé desde el punto de vista quimico y mineralogico a través de técnicas de
fluorescencia de rayos X, difraccion de rayos X, analisis termogravimétrico y
espectroscopia de infrarrojo el material arcilloso natural y el producto calcinado
mediante el analisis del tamano de particulas. La evaluacién de la reactividad
puzolanica a partir de la determinacién de la resistencia a la compresion en sistemas
cemento Portland — arcilla calcinada y solubilidad alcalina a través de la
determinacion de aluminio, silicio y hierro por espectrometria de absorcion atdmica
en el material arcilloso natural. Los componentes quimicos principales identificados
fueron, diéxido de silicio, aluminio y hierro, los cuales estan asociados a las fases
minerales presentes en el material arcilloso (caolinita, cuarzo, goethita y gibbsita).
Las arcillas calcinadas bajo las diferentes temperaturas de calcinacion se comportan
como material puzolanico, al obtenerse para todos los casos valores superiores al
75% de los mostrados por el cemento de referencia. Los mejores valores se
obtuvieron a la temperatura de calcinacion de 850 °C. El comportamiento fisico
mecanico de los morteros de cemento de base clinquer — arcilla calcinada - caliza —
yeso, es similar al cemento PP-35. Del analisis realizado se concluye que el material
arcilloso del sector La Delta posee potencialidades para su utilizacion como material
cementicio suplementario en la obtencién de cemento de alto volumen de sustituciéon

de clinquer.



ABSTRACT

In the present work, the pozzolanic character of clays of La Delta sector as source of
supplementary cementitious material was assessed for its use in the cement
formulation with high volumes of clinker substitution. Chemical and mineralogical
composition point of view was characterized through techniques of X-ray
fluorescence, X-rays diffraction, thermogravimetric analysis and infrared spectroscopy
of the natural clayey material and the calcined product by means of particles size
analysis. Assessing of the pozzolanic reactivity from the determination of the
compressive strength in Portland cement— calcined clay system and alkaline
solubility through the determination of aluminum, silicon and iron by atomic
absortion spectrometry of in the original clay and calcined clays. Silicon, aluminum
and iron dioxide, were identified as main chemical components, associate to the
present mineral phases in the clayey material (kaolinite, quartz, goethite and
gibbsite). Calcined clays under the different temperatures from calcination behaves
as pozzolanic material; in all cases, values higher to 75 % were obtained. At
calcination temperature of 850 °C, the best values were obtained. Compressive
strength of base clinker — calcined clay - limestone — gypsum cement, is similar to
PP-35 cement. Analysis concluding clayey material of La Delta sector has
potentialities for its use as supplementary cementitious material in the cement

production with high clinker substitution volume.
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INTRODUCCION

El cemento se mantendra como un material necesario para satisfacer las
necesidades de vivienda global con infraestructura moderna (Tironi, 2013), sin
embargo la industria del cemento se enfrenta a desafios cada vez mayores en todo el
mundo debido a que es uno de los principales responsables de la contaminacion
ambiental del planeta (Hendriks et al., 1998). Alrededor de una tonelada de CO:2 es
emitida por cada tonelada de cemento fabricado. Los grandes volumenes de
cemento y concreto producidos son responsables del 5 a 8 % de las emisiones de
COz2 generadas en el planeta (Muller and Harnisch, 2008; CSl, 2010).

En el 2014 se produjeron alrededor de 4 millones de toneladas de cemento
(Cembureau, 2014) y se pronostica que para el 2050 la demanda de este
aglomerante supere las 5000 millones de toneladas (IEA-WBCSD, 2009), lo cual
contribuiria a un incremento de las emisiones de CO2 con respecto a los valores
actuales de produccion. Por otra parte, la produccién de cemento es catalogada
como una industria energéticamente alta consumidora de energia, lo que representa
alrededor del 6 % de la energia total en el sector industrial (Taylor et al., 2006; AEI,
2013).

Por lo tanto, existe una creciente presion para mejorar su sostenibilidad (Scrivener,
2007), lo que esta relacionado con la conservacion de los recursos minerales y

energéticos, asi como la reduccion de emisiones de COz2 (Schneider et al., 2011).

Se han definido como medidas fundamentales para reducir las emisiones directas de
CO:2 a la atmosfera; el mejoramiento de la eficiencia energética en la produccién de
clinquer, el uso de combustibles alternativos, reciclaje de materias primas y la
reduccion de la relacion clinquer/cemento con el empleo de materiales cementicios
suplementarios (MCS) (Castillo et al., 2010a; Schneider et al., 2011). Al mismo
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tiempo, la utilizacion de materiales cementicios suplementarios, favorece Ila
disminucion en el empleo de energias no renovables y contribuye a reducir las
emisiones de gases de efecto invernadero por cantidad de aglomerante (Habert et
al., 2009, 2010).

El desarrollo y aplicacion de los materiales puzolanicos en la fabricacion de CPO ha
sido hasta ahora una estrategia desarrollada sobre todo a partir de las caracteristicas
propias de los paises industrializados. Sin embargo, el consumo del aglomerante, en
los ultimos afos, se ha desplazado hacia las naciones menos industrializadas. Esto
implica el desarrollo de tecnologias y estrategias que permitan la obtencion y empleo

de materiales puzolanicos bajo las condiciones propias de cada pais (Alujas, 2010 b).

Los subproductos industriales como las cenizas volantes, las escorias de altos
hornos y el humo de silice son los MCS mas utilizados pero no siempre estan
disponibles. Por tales razones es necesario la busqueda y desarrollo de nuevas
fuentes de materiales puzolanicos (Alujas, 2010b). Entre la amplia variedad de
materiales que pueden ser empleados como adiciones puzolanicas, existe creciente
interés en el empleo de las arcillas activadas térmicamente, por estar ampliamente
diseminados por toda la corteza terrestre y su facilidad de tratamiento al ser
activadas mediante procesos térmicos que requieren mucho menos energia que la
demandada por la elaboracion del clinquer (Murray, 2000; Souza and Dal Molin,
2005).

Recientemente, diferentes investigaciones a escala de laboratorio y a escala de
prueba piloto, han demostrado el potencial de la arcilla caolinitica del yacimiento
Pontezuela, ubicado en la provincia de Camaguey, para la obtencion de puzolanas
altamente reactivas, capaces de ser utilizadas en la formulacion de cemento con

altos volumenes de sustitucidn de clinquer (Vizcaino, 2014).

La introduccién de la arcilla calcinada como MCS en produccion de cemento de alto
volumen de sustitucion de clinquer en Cuba amplia el camino hacia nuevas fuentes
de materiales puzolanicos del tipo arcilloso (Vizcaino, 2014), capaces de mantener e
incluso superar las propiedades del cemento Portland con solo un contenido de

caolinita de 40 % (Fernandez, 2009; Alujas, 2010b; Castillo, 2010). Sin embargo, las
2



reservas estimadas para este tipo de recursos minerales no han sido calculadas de
manera apropiada por parte de la Oficina Nacional de Recursos Minerales (ONRM),
pues hasta el momento no se han emprendido estudios de este tipo, dado el escaso
interés que existia hacia este tipo de yacimientos por parte de la industria del
cemento (Vizcaino, 2014). Por lo tanto, se desconoce si otros yacimientos de arcillas
caoliniticas de baja pureza en el pais presentan caracteristicas que les permita ser
utilizados igualmente como fuente de materia prima para la obtencidén de puzolanas
de alta reactividad y de esta forma poder contribuir de forma preliminar a elevar la

disponibilidad de estos materiales arcillosos.

En Cuba se identifican varios depdsitos de arcillas caoliniticas con diferentes grado
de pureza. La mayor cantidad de depdsitos que contienen caolin se encuentran en el
occidente del pais, particularmente en la Isla de la Juventud y Pinar del Rio; se
ubican también depdsitos con diferentes grados de interés en Villa Clara, Ciego de
Avila, Sancti Spiritus y mas al oriente, Camagiiey, Las Tunas, Holguin y Santiago de
Cuba. En el resto del territorio nacional, segun la Oficina Nacional de Recursos
Minerales, aparecen ademas puntos y manifestaciones de forma diseminada (IGP,
2010). De los depdsitos que posee la provincia de Holguin los mas importantes para
el estudio como material puzolanico, son los presentes en el municipio de Moa, tanto
por su origen como por su composicion (Pons and Leyva, 1996; Pons et al., 1997,
Njila et al., 2010a; b).

De acuerdo a la valoracidn de disponibilidad y la posibilidad de utilizar las arcillas
caoliniticas de baja pureza como fuente de materiales cementicios suplementarios en
el desarrollo de cementos con altos volumenes de sustitucidon de clinquer, en la

presente tesis se formula como problema cientifico de la investigacion:

¢ Es posible obtener un material puzolanico de alta reactividad para su utilizacién en
la produccion de aglomerantes con altos volumenes de sustitucion de clinquer de
base clinquer — arcilla calcinada — caliza — yeso con materiales arcillosos del sector
La Delta?

El objeto de estudio se centra en los productos de calcinacion de las arcillas

caoliniticas de baja pureza del sector La Delta.



Y el campo de acciéon se enmarca en la reactividad de los productos de calcinacion

obtenidos a partir de las arcillas caoliniticas de baja pureza del sector La Delta.

Objetivo General: Evaluar el caracter puzolanico de las arcillas del sector La Delta
como fuente de material cementicio suplementario para su utilizacion en la

formulacion de cementos con altos volumenes de sustitucion del clinquer.

Hipétesis: si se caracteriza desde el punto de vista quimico y mineraldgico el
material arcilloso del sector la Delta y se determina su actividad puzolanica a partir de
los ensayos de resistencia a la compresion y solubilidad alcalina, es posible
entonces, determinar el caracter puzolanico de los productos de calcinacién para su
empleo como material cementicio suplementario en la formulacion de cementos con

altos volumenes de sustitucién del clinquer.
Objetivos especificos:

1. Caracterizar desde el punto de vista quimico, estructural y mineralégico del
material arcilloso natural, y morfoldgico del material calcinado.

2. Evaluar la reactividad puzolanica a partir de la determinacion de la resistencia
mecanica y la solubilidad de aluminio y silicio en alcalis.

3. Evaluar el comportamiento de la resistencia mecanica de cementos con altos
volumenes de sustitucion del clinquer donde se emplea como puzolana la

arcilla calcinada del sector La Delta.
Tareas de la investigacion

e Busqueda y analisis de la informacion bibliografica relacionada con el empleo
de arcillas calcinadas como fuente de material cementicio suplementario.
Aglomerantes ternarios.

e Seleccion, toma y preparacion de la materia prima.

e Caracterizacion de los materiales arcillosos

e Obtencion a escala de laboratorio de materiales puzolanicos a partir de la
activacion térmica de la arcilla del sector La Delta a 650, 750 y 850°C.

e Molienda de los productos calcinados y caracterizacion granulométrica de los

materiales arcillosos calcinados.



Evaluacion de la reactividad puzolanica de los productos obtenidos bajo
diferentes condiciones de calcinacion, a partir del analisis de la solubilidad de
aluminio y silicio en alcalis y las propiedades fisico-mecanicas.

Preparacion de aglomerantes de base clinker — caliza — arcilla calcinada —
yeso con la siguiente proporcion: 49 % de clinquer, 30 % de arcillas
calcinadas, 15 % de caliza, 6 % de yeso.

Determinacion de las propiedades fisico — mecanicas de los aglomerantes
elaborados a partir de los productos de la calcinacion del material arcilloso del

sector la Delta.






1. MARCO TEORICO CONCEPTUAL

1.1 Producciéon de cemento Pértland. Generalidades

El cemento Portland (CP) fue descubierto como material cementante y patentado en
el afno 1824 por Joseph Aspdin (Martirena, 2003). Su produccion es responsable de
aproximadamente el 7 % de las emisiones de CO2 a nivel mundial y del 5 % del
consumo de energia en el sector industrial (Macphee et al., 2010), que sin dudas,

constituye una consecuencia negativa para el medio ambiente.

Durante los proximos 50 afios, se prevé que el CP permanezca como el material de
construccion mas usado en el mundo (Aitcin, 2000). Razén que radica en que este
producto es el principal constituyente del hormigon, sustancia mas consumida a nivel
mundial después de agua (States, 2015). La producciéon de cemento en la actualidad
esta asociada al creciente consumo demandado por el aumento de la poblacion
mundial y el desarrollo de las llamadas economias emergentes, que necesitan
construir la infraestructura de base para la industrializacién y urbanizacién en sus
paises, encabezadas por China, India, y Brasil. En el 2014 se produjeron mas de 4,3
millones de toneladas, con un crecimiento del 6,7 % con respecto al 2013
(Cembureau, 2014).

Las predicciones para el 2050 de la World Business Council for Sustainable
Development (WBCSD) (IEA-WBCSD, 2009) indican que en un escenario de alta
demanda el incremento de la produccion alcanzara los 4400 millones de toneladas
de cemento, otros prondsticos situan la demanda por encima de los 5000 millones
(Vizcaino, 2014).

El constante incremento de la produccion de cemento elevara los niveles de

emisiones de CO2, si se mantienen las condiciones de produccion actuales. La
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reduccion de los consumos de clinquer para la produccion de diversos y nuevos tipos
de cemento se ha convertido en una tematica de gran interés por parte de

productores e investigadores (Vizcaino, 2014).

En la elaboracion del CP, la produccién de clinquer representa el mayor consumo de
energia y es responsable también de los mayores volumenes de emisiones de COz,
mas del 50 % del CO: liberado se debe a la descomposicion de la caliza durante su
proceso de fabricacién (CSl, 2010). Varios han sido los estudios con el fin de crear
tecnologias mas efectivas para la reduccion de las emisiones de COz2, a partir de la
sustitucién del clinquer por puzolanas que trabajen como un material cementicio
suplementario, manteniendo y en ocasiones mejorando, las propiedades fisico-
mecanicas y de durabilidad de los hormigones (Massazza, 1993; Macphee et al.,
2010; VanderWerf, 2012). Teniendo en cuenta las ventajas y disponibilidad de
diferentes materias primas para la obtencion de puzolanas, se prevé un escenario
donde los materiales puzolanicos comenzaran a ser explotados con mas intensidad,
garantizando un futuro de producciones cada vez mas econdémicas y ecoldgicas
(Alujas, 2010a).

El uso de materiales alternativos se ha desarrollado como la alternativa mas viable
con vistas a cumplir con los estandares de eficiencia energética y econdmica, asi

como sostenibilidad ambiental (Castillo et al., 2010b).

1.1.1 Produccion de cemento en Cuba.Contexto actual

El 7 de julio de 1895 se inauguré en La Habana la primera fabrica de cemento gris
tipo Portland de Iberoamérica, con una capacidad de 6 mil t/afo, por via seca. Se
comercializaba con la marca “Cuba”, dejo de fabricar en el afio 1910. Entre los afios
1900-1901 comienza a producir otra fabrica con el nombre de “Almendares” la cual
fabric6 cemento Portland por via seca y tenia una capacidad de 50 mil t/afio que
terminé su produccion en 1921. Se comercializaba mediante la marca comercial
“Volcan” (Batista, 2007).



Luego de estas plantas fueron surgiendo nuevas fabricas de produccion del
aglomerante, a continuacion se hace un resumen de cada planta de acuerdo a los

datos reportados por de las Cuevas Toraya, 1993, 2001; Batista et al., 2009

La fabrica de cemento “René Arcay” del Mariel que inicid6 su produccién el 15 de
mayo de 1918 con tecnologia por via humeda y una capacidad de 68,5 mil t/afio. En

la actualidad la fabrica cuenta con 2 lineas de produccion por via seca.

En 1919 comienza su produccién la fabrica de cemento “Martires de Artemisa” en
Artemisa por via humeda. En la actualidad esta fabrica de cemento esta
descapitalizada, el estado técnico no le permite producir clinquer y se dedica a la
molienda de clinquer de otras fabricas para producir cemento Portland y Pdértland

Puzolanico.

En 1980 comienza a producir cemento Portland por proceso seco con una capacidad
de 1,65 millones t/afo la fabrica de cementos “Carlos Marx” de Cienfuegos. En el
2005 la fabrica es recapitalizada y entra a operar como empresa Mixta (Cementos
Cienfuegos S.A.), que actualmente posee dos lineas de produccidon por proceso

seco, considerada la de mayor produccion y mas eficiente de Cuba.

En 1971 la fabrica de cemento de Siguaney en Sancti Spiritus, comienza a producir
por proceso humedo con una capacidad de 670 mil t/afio. Actualmente posee tres
lineas de produccion, dos de ellas de cemento gris y una de cemento blanco. Es una

de las dos plantas de tecnologia humeda que funciona actualmente.

La fabrica de cemento “26 de Julio” de Nuevitas comienza a producir en 1968 con
una tecnologia antigua de la RDA por via humeda. Cuenta con dos lineas de
produccion que actualmente se mantienen en operacion, pero con baja eficiencia de
los procesos de calcinacion, lo que la convierte en largos periodos en el afio como

moledora de clinquer de otras fabricas.

En 1956 comienza su produccion la fabrica de cemento “José Merceron” de Santiago
de Cuba, con la marca “Titan” y una capacidad de 350 mil t/afio. Actualmente solo se
considera para la molienda de clinquer, pues esta en mal estado técnico, por lo que
se esta valorando la construccion de una nueva fabrica por via seca y una capacidad

de mas de dos millones de toneladas anuales.



Actualmente el pais cuenta con seis plantas de cemento (Figura 1), con una
capacidad disponible de aproximadamente 2869 millones de toneladas de clinquer
por afo (Guerra Gonzalez, 2015), segun datos suministrados por la Direccion técnica
del Grupo Empresarial de Cemento en Cuba (GECEM). Del total de fabricas en
operacion, 2/3 poseen tecnologia de produccion mediante proceso humedo. Debido a
la alta ineficiencia de estas fabricas, el 71 % del clinquer de cemento gris se produce
en las fabricas con proceso seco (en las provincias de Artemisa y Cienfuegos),
mientras que el resto son explotadas en mayor medida como plantas de molienda
(Batista et al., 2009).

Instalada 1480 Instalada 1600 ; o
Disponible 1200 Disponible 1364 LM MT fafio
froceso -ecn, ” Proceso Seco
2 Lineas de Produccion 3 Lineas de Prod Instalada 400
= ‘\ - Z Disponible 240
M Cienfuegos Proceso Hirmedo
2 Lineas de Produccion

%

Artemisa

Siguaney

Instalada 400
Disponible 190
Proce=o Hiimedo
1 Linea de Prod.

Gris 2 Lineas
Instalada 336
Disponible 252

Blanco 1 Linea Santiago
Instalada 100
Disponible 80 Instalada 216

Disponible 130
Proceso Hirmedo
1 Linea de Prod.

Proceso Hisnedo

Figura.1 Fabricas de cemento en operacion en Cuba y tipos de procesos

tecnolégicos de produccion. Fuente: (Batista et al., 2009)

El incremento de la produccién de cemento que se pronostica para los proximos anos
en Cuba, necesita medidas para disminuir su negativo impacto ambiental, mantener
una produccion racional y garantizar los niveles de produccion exigidos. Dentro de la
via mas acertada para lograr esta empresa, es la sustitucion de clinquer por

materiales cementicios suplementarios.
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1.2 Materiales Cementicios Suplementarios. Generalidades

Los Materiales Cementicios Suplementarios (MCS) se definen como materiales que
contribuyen a las propiedades fisico-quimicas del hormigén endurecido. Se clasifican
en aglomerantes hidraulicos y materiales puzolanicos. Los aglomerantes hidraulicos
se caracterizan por reaccionar con agua formando productos de hidratacién que
aportan propiedades cementantes y aglomerantes puzolanicos (Snellings, 2011). Las
puzolanas son materiales siliceos o aluminio-siliceos que por si mismo poseen poco
0 ningun valor cementicio pero que finamente molido y en presencia de humedad,
reacciona quimicamente con el Ca(OH)2 a temperatura ordinaria y forma compuestos
de propiedades cementantes (ACI, 2000). Las puzolanas pueden ser de origen
natural o artificial (Massazza, 1993) como se puede observar en la figura 1.2. De
acuerdo a las especificaciones de la norma ASTM C 618-03 del 2003 (ASTM, 2003)
para puzolanas naturales o artificiales y su empleo en hormigones, la composicion
quimica debe ser tal que la suma de SiO2, Al2O3 y Fe203 expresados como por ciento
en masa, sea superior al 70 %. Las caracteristicas estructurales y morfolégicas
también influyen en el potencial caracter puzolanico. La presencia de fases
aluminosiliceas con un alto grado de desorden estructural (criterio estructural) y con
una elevada superficie especifica (criterio morfolégico), son caracteristicas que,
actuando de manera combinada, determinan de forma directa la capacidad de

reaccion puzolanica de un material dado (Alujas, 2010a).

La mayor parte de los materiales empleados como sustitutos de clinquer a escala
industrial lo constituyen subproductos del sector industrial como las cenizas volantes
(subproducto de la quema del carbén en las plantas de generacion eléctrica), las
escorias granuladas de alto horno (subproducto de la produccion de hierro) y el humo
de silice (subproducto de la produccién de silicio y ferrosilicio) (Ramezanianpour,
2014). No obstante debe destacarse que a largo plazo la existencia de subproductos
no satisface la creciente demanda de materiales cementicios suplementarios que
estara asociada al aumento en la producciéon de cemento en los proximos afos

(Lothenbach et al., 2011). Sin embargo, existen abundantes reservas de materiales
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puzolanicos que permanecen practicamente inexplotadas, como se muestra en la

figura 1.1.

Arcillas Activadas d

Cenizas de cascara de arroz
Puzolanas naturales

Escorias de altos hornos :l

Cenizas volantes :H

[0 Empleadas en el CPO

B Reservas Potenciales

I

CPO | |
|

[

T

0 500 1000 1500 2000

Millones de toneladas

Figura 1.1 Reservas de materiales puzolanicos para la sustitucion parcial del

cemento Poértland. Fuente: (Scrivener, 2007)

Sedimentario

Diatomitas

Arcillas calcinadas
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: Tobas volcanicas
lgneos | e
Vidrios volcanicos
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Figura 1.2 Clasificacion de las puzolanas. Fuente: (Guerra Gonzalez, 2015)
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Los dos grandes grupos de materiales puzolanicos se describen a continuacion:

Puzolanas Naturales: Son productos minerales con caracteristicas composicionales
(silico-aluminosos), estructurales (estructura imperfecta o amorfa) y texturales (grano
fino) que los hacen aptos para su uso como aditivos activos en la industria del
cemento ya sea de forma natural o alteradas (activacion quimica mecanica o
térmica), entre éstas estan: Las acumulaciones de cenizas generadas durante las
erupciones volcanicas explosivas, que por su alto contenido de materiales vitreos son
propensas a sufrir reacciones como las requeridas para las puzolanas. Mas tarde
por procesos geologicos de enterramiento estas cenizas se convierten en tobas, las
cuales son rocas volcanicas bastante porosas, caracteristica que les confiere una
gran superficie interna, lo que favorece su reactividad, entonces, como puzolana

sirve tanto el sedimento como la roca.

Cuando se habla de rocas y materiales volcanicos, hay que considerar dos factores
controladores de la actividad puzolanica; por una parte, la composicion quimica del
magma originario que determina la de los productos, y por otra, la constitucion y
textura de los minerales de dichas rocas, las cuales dependen de la velocidad de
enfriamiento y de los procesos de meteorizacién que los hallan afectado. En las
rocas volcanicas son especialmente interesantes las rocas acidas (ricas en cuarzo y

feldespato).

Puzolanas Artificiales: Son materiales que deben su condicidon puzolanica a un
tratamiento térmico adecuado. Dentro de esta denominaciéon se incluyen los
subproductos de determinadas operaciones industriales; tales como, residuos de
bauxita, polvos de chimeneas de altos hornos, cenizas volantes, etc. Las de mayor
uso en la actualidad, en el mundo, son las cenizas volantes en funcién de las
ventajas economicas y técnicas que ofrecen, ya que es un material residual y los
cementos aumentan sus propiedades y disminuyen el calor de hidrataciéon por sus

excelentes propiedades puzolanicas.

Mineral6égicamente las cenizas volantes se componen de:

e Silico-aluminatos vitreos
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e Compuestos cristalinos de hierro, sodio, potasio y magnesio entre otros
e Carbon no quemado

La reactividad de las cenizas volantes como puzolanas depende del tipo y origen del
carbon, composicion quimica y mineraldgica de éste, del contenido de la fase vitrea

después de quemado y de la granulometria principalmente.

1.2.1 Efecto de la adicidon de puzolanas al cemento Pértland

El primer criterio que apoy6 la produccidén de cementos puzolanicos fue el corregir el
cemento Pértland tipos | y Il, al fijar la cal libre, generada durante la formacion de los
silicatos bicalcicos y tricalcicos, la cual es inestable a pH menores de 12, para formar
compuestos estables que no son vulnerables a la accion lixiviante de las aguas
acidas. Pero adicionalmente estos materiales tienen otros efectos sobre el cemento y

el concreto.

e Reemplazan una buena porcién del cemento Poértland del 15 al 40 %,
disminuyendo los costos de produccidn porque esta adicion es mucho mas

barata que el clinquer y mas econémica de moler.

e Reduce el calor generado durante la hidratacién, la cual es una reaccion

exotérmica.

e FEvita el agrietamiento del concreto por la accion expansiva de la cal al

hidratarse y compresiva al secarse.

e Rebajan en cierto porcentaje los aluminatos que son inestables en medios
sulfatados y absorben alcalis, los cuales normalmente entran a reaccionar de

manera perjudicial con los agregados del concreto.

e Aligera las mezclas, debido a la disminucion de su densidad. A partir del
analisis de los efectos que las puzolanas provocan sobre el cemento se

puede utilizar en:
e Morteros de albanileria (colocacion de ladrillos, bloques, entre otros).

e Estabilizacion de suelo en bloques prensados.
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e Produccion de prefabricados ligeros de hormigon (bloques, adoquines, entre
otros).

¢ Fundicidn de hormigon masivo de baja resistencia.

El resultado del remplazo parcial de un por ciento de clinquer por un material
puzolanico puede ser descrito como la combinacion lineal de varios efectos fisicos y
quimicos (Zhang et al., 2000; Paya et al., 2001).Uno de los efectos fisicos que
ocurren producto de la adicion de una puzolana al CP, es el aumento de la
compacidad por efecto filler y la nucleacion heterogénea por el aporte de las
puzolanas de una superficie adicional que favorece la nucleacidén y crecimiento a
edades tempranas de los productos de hidratacion del CP. Estos efectos no
dependen de la reactividad quimica de la adicion mineral, sino de la cantidad de
superficie disponible y del por ciento de sustitucion. Otro efecto muy importante, es el
de dilucion, debido al cual se produce un mayor espacio para la formacion y
crecimiento de las fases hidratadas, lo que favorece la reaccion de hidratacion (Cyr et
al., 2006) El efecto quimico fundamental esta dado por la reactividad puzolanica de la
adiciéon mineral. Las puzolanas pueden reaccionar con parte del Ca(OH)2, también
denominado portlandita (CH), presente en la pasta hidratada, densificando la
microestructura de la pasta y refinando la estructura de poros, con la disminucion de
la permeabilidad y el aumento de la resistencia mecanica. Al mismo tiempo, como la
CH presente en la pasta es susceptible a formar fases con potencial expansivo al
reaccionar con agentes externos como los sulfatos, su reduccion favorece la
resistencia al ataque quimico (Frias et al., 2000; Kadri EI-H. Ezzjane, Siddique R.,
De Schutter G., 2008).

Para el caso de sistemas con altos volumenes de sustitucion por puzolanas muy
reactivas también pueden manifestarse fendmenos asociados al agotamiento de la
CH, con la consiguiente desestabilizacion de las fases hidratadas ricas en Ca y, para
el caso de hormigones reforzados, la desestabilizacion de la capa pasiva que protege

al acero como consecuencia de la disminucion del pH (Martirena, 2003).

Puede afirmarse que con la sustitucion del CP por materiales puzolanicos, se

mantienen o mejoran las propiedades fisicas y de durabilidad, sin embargo las

15



principales desventajas reportadas para el empleo de puzolanas son las bajas
resistencias mecanicas alcanzadas a edades tempranas y la necesidad del empleo
de superplastificantes o de relaciones agua/aglomerante mayores que para la pasta
que contiene solo CP, si se quiere mantener una laborabilidad constante de la
mezcla (Castillo et al., 2010b). Los resultados de varias investigaciones mostraron
que las arcillas calcinadas superan las resistencias mecanicas a edades tempranas
comparadas con los materiales de origen natural donde el silicio es la fase principal
reactiva (Fernandez, 2009; Alujas, 2010a; Castillo, 2010; Gonzalez Verdecia, 2015).

1.3 Hidratacion del cemento Portland y reaccién puzolanica

Luego de mezclarse el cemento con el agua utilizada para el amasado, ocurren una
serie de fendbmenos asociados a los procesos de hidratacion, los mas importantes,
sin dudas, son el fraguado y el endurecimiento, ocurriendo diversas reacciones de
modo mas o menos independiente, aunque unas se desarrollen mas rapido que
otras. A continuacion se muestra una secuencia de reacciones que demuestran el
comportamiento de las fases cementicias al hidratarse segun lo reportado por
(Betancourt, 2010).

Entre las fases que reaccionan mas rapido estan el aluminato tricalcico (C3A), que en

presencia del hidréxido de calcio, reacciona segun el esquema siguiente
3Ca0- ALO, +12H,0 + Ca(OH ), — 4CaO - AL O, -13H,0 1

(CsA) (Agua) (Cal) (Hidroaluminato de calcio)

La forma metaestable del hidroaluminato cristaliza como resultado de una reaccion

rapida del aluminato tricalcico con el agua.

3Ca0- Al,0, +6H,0 — 3Ca0- Al,0,-6H,0 2

Para retardar el fraguado del cemento, durante la molturacién del clinquer se agrega
una pequefia proporcion de yeso natural (de 3 — 5 % de la masa del cemento). El
yeso desempeia el papel de surfactante en el cemento y reacciona con el aluminato

tricalcico, fijandolo en hidrosulfoaluminato calcico (ettringita) al principio de la

hidratacion del cemento.
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3Ca0- Al,0, +26H,0 + 3(CaSO4 -HZO) —3Ca0- Al,0,-3CaS0, -32H,0 3

(CsA) (Agua) (Yeso) (Ettringita)

La ettringita es la que condiciona la resistencia en los primeros momentos de
amasarse el cemento con el agua reaccionando posteriormente con el resto del

aluminato tricalcico que queda después de consumir la proporcion de yeso agregado,

formandose entonces el monosulfato calcico.
(3Ca0- 41,0,)+3Ca0- AL,0, -3CaS0O, -32H,0 +22H,0 — 3(3Ca0 - AL O, -CaSO, - 18H,0) 4

La ganancia progresiva de resistencia de la pasta de cemento (endurecimiento) que
ocurre posteriormente, se debe fundamentalmente a la formacién de hidrosilicatos de
calcio como consecuencia de la hidratacion de la alita y la belita, segun se expone en

las siguientes reacciones.

2(3Ca0- Si0, )+ 6H,0 — 3Ca0-2Si0, -3H,0 +3Ca(OH ), 5
(Alita) (Agua) (tobermorita) (portlandita)
2(2Ca0-Si0,)+4H,0 — 3Ca0-28i0, -3H,0 + Ca(OH ), 6
(Belita) (Agua) (tobermorita) (portlandita)

En ambos casos se puede apreciar la formaciéon de dos compuestos basicos, la
tobermorita y la portlandita. El primero de ellos constituye la fase mas importante de
los productos de hidratacion del CPO, y es precisamente el mineral que aporta las
buenas propiedades mecanicas y quimicas que posee el cemento. El segundo de los
compuestos que se forma es la portlandita, que es simplemente hidréxido de calcio.
El ferrito-aluminato tetracalcico, al reaccionar con el agua de amasado forma dos
compuestos: el hidroaluminato y el hidroferrito, lo cual puede apreciarse en la

siguiente reaccion
4Ca0- AL O, - Fe,0, + mH,0 — 3Ca0- AL O, -6H,0 + CaO - Fe,0, -nH,0 7

Las ecuaciones de reaccidon planteadas han sido idealizadas, pues la composicion
variable de los productos de hidratacién, y su tendencia a modificar su constitucion,

impiden asignarles una estequiometria fija. Es importante resaltar también el caracter
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exotérmico de estas reacciones y por tanto, la directa relacion que existe entre la

hidratacion del CPO vy el calor generado.

Cuando al sistema cementicio se le afade puzolanas, las reacciones de hidratacion
se hacen mas complejas, pues los aluminosilicatos de la puzolana reaccionan con el
hidréxido de calcio producto de la hidratacion del cemento para formar productos
cementantes. La reaccion principal que tiene lugar en estos sistemas, en los cuales
las fases de silice reactiva juegan el papel fundamental, es la que se describe en la
reaccion (l), donde se obtiene como producto el hidroxido de calcio hidratado,

también comunmente formulado en esta rama con las siglas C-S-H:

Ca(OH), (s) +SiO, (s) + H,0 = Ca0.8i0, .2H, 0(s) 3

Cuando el aporte a la reactividad puzolanica esta dada por las fases activas de silicio
y aluminio, la reaccion puzolanica consiste en la solubilizacién de los compuestos de
silice y alumina amorfos, o débilmente cristalizados en un medio altamente alcalino
como el creado por una solucion de hidréxido de calcio, con la formacion de
aluminosilicatos dicalcicos vy tricalcicos similares a los obtenidos en el fraguado del
cemento Portland (Quintana, 2005).

En la figura 1.3 se plantean las ecuaciones para la reaccién puzolanica del
metacaolin, donde el aluminio es la principal fase activa, esta secuencia es de forma
idealizada pues la composicion variable de los productos de hidratacion, y su
tendencia a modificar su constitucién, impiden asignarles una estequiometria fija. Es
importante resaltar también el caracter exotérmico de estas reacciones y por tanto, la
directa relacion que existe entre la hidratacion del CPO y el calor generado (Alujas,
2010a).
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AS, + 5CH + 3H — C:AH,; - 2CSH

(Metacaolin)  (Portlandita) (Agua) (Tetracalcioaluminato hidratado) (Silicato de calcio hidratado)
AS; + 6CH + 9H — Cs;AHg + 2CSH

(Metacaolin) (Portlandita)  (Agua) (Tricalcioaluminato hidratado) (Silicato de calcio hidratado)
AS; + 3CH + 6H -— C,ASHg 25 CSH

(Metacaolin) (Portlandita)  (Agua) (Stratlingita o gehhelenita) (Silicato de calcio hidratado)

Figura 1.3 Ecuaciones para la reaccion puzolanica del metacaolin. Fuente: (Alujas,
2010a)

En esencia, cuando se esta en presencia de arcillas calcinadas o metacaolin la

actividad puzolanica esta directamente relacionada con las fases de alumina activa.

La actividad puzolanica no se ha podido comprender con claridad debido a la
estructura heterogénea de las puzolanas y a la compleja naturaleza de la hidratacion
(Erdogdu, 1996), no obstante, los principales factores que intervienen en su actividad

son area superficial, composicion quimica y mineraldgica (Erdogan, 2002).

1.3.1 Reactividad puzolanica en sistemas de arcilla calcinadas. Técnicas de

evaluacion

La reactividad puzolanica de materiales provenientes de la activaciéon térmica de las
arcillas, dependen casi en su totalidad del tamafno de la particula, el area de
superficie especifica y la mineralogia de las fases arcillosas. Se han empleado
diferentes métodos para la medicion de la reactividad de las puzolanas,
clasificandolos como métodos directos e indirectos. Los métodos indirectos son
aquellas técnicas que detectan los cambios de volumen y de porosidad del material
asi como la solubilidad de las puzolanas relacionadas con la cuantificaciéon de los
productos de hidratacion, por ello la conductimetria, sorptividad, pruebas mecanicas,
entre otras han sido las principales técnicas utilizadas para estos estudios. A
diferencia de estos métodos, los directos estan relacionados con el consumo de
portlandita, entre ellas la técnica de termogravimetria, analisis de difraccion de rayos
X'y analisis de calorimetria isotérmica. En dependencia de las propiedades a evaluar

o de los tiempos de ensayo requeridos, pueden ser empleados sistemas CPO-
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Puzolana, o Ca(OH)2-Puzolana, bajo la forma de pastas, morteros u hormigones
(Pane and Hansen, 2005; Alujas, 2012; Guerra, 2013).

De gran importancia son los ensayos de resistencia mecanica, pues los datos que
brindan estan relacionados con las caracteristicas del material y muestran cémo
influyen las puzolanas como material cementicio suplementario en la practica. Sin
embargo por la poca informaciéon que ofrecen estos métodos, no pueden ser
utilizados como la unica manera de evaluar la reactividad puzolanica, motivo por el
cual modernas técnicas de caracterizacién han ido ganando importancia en el estudio

de las reacciones puzolanicas (Paya et al., 2001; Rojas and Cabrera, 2001)

La ensayos de consumo de Ca?' en solucién de Ca(OH)2 por espectroscopia de
absorcion atomica se define como un método analitico basado en la absorcion de
energia radiante por atomos no combinados quimicamente (atomos neutros) del
elemento que se analiza, y en la correlacion cuantitativa entre esta absorcion y la
concentracion de los iones originalmente presentes en la disolucion de la muestra en
cuestion. El empleo de esta técnica ha sido reportado para la caracterizacion de
soluciones de poros en el cemento, y en diferentes ensayos para monitorear
reacciones de hidratacidn, incluyendo ensayos de reactividad puzolanica
(Ramachandran, 2001).

También ha cobrado mucha importancia en los estudios de la hidratacion del CPO, la
calorimetria isotérmica. Esta es una técnica de analisis térmico que se basa en la
medicion de la velocidad de liberacion de calor en funcién del tiempo bajo un régimen
isotérmico, aprovechando el caracter altamente exotérmico de las reacciones de
hidratacion del CPO y de las reacciones puzolanicas (Pane and Hansen, 2005). De
esta forma, la cantidad de calor total acumulado es directamente proporcional a la
cantidad de productos de hidratacién generados y puede tomarse como una medida
del grado de reaccién alcanzado por el sistema. La velocidad o flujo de liberacion de
calor provee informacion acerca de la cinética y los mecanismos de hidrataciéon (Sha
and Pereira, 2001).

Otros métodos como conductividad y contraccidén quimica también son muy

empleadas para la evaluacién de la reactividad puzolanica, y a pesar de cada uno
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ofrezcan informacién sobre el potencial caracter de las puzolanas, la intensa
busqueda por explorar en otras técnicas, parece ser incansable (Guerra, 2013). El
espectro de imagenes de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) constituye
una huella digital para cada mineral. Ofrece informacion acerca de la estructura
molecular a partir de los modos de vibracion de los enlaces, teniendo en cuenta las
caracteristicas de los grupos de minerales a los que pertenece, la regularidad dentro
de la estructura y la presencia de impurezas cristalinas y no cristalinas. Esta técnica
fundamentalmente ha sido estudiada en arcillas puras y los intentos por tratar de
monitorear el proceso de deshidroxilacidon han demostrado que a temperaturas cerca
de los 500 °C la intensidad de las bandas OH- desaparecen, sin llegar a alcanzar el
sistema la completa deshidroxilacion y por tanto la maxima reactividad puzolanica
(Frost and Vassallo, 1996)

Los estudios por microscopia electronica de barrido (MEB) son muy utiles para
identificar y evaluar la estructura de los hidratos formados en las pastas de CPO y de
CPO con adiciones puzolanicas (Andersen et al., 2003; Nayak and Singh, 2007). Los
recientes avances reportados por Scrivener (Scrivener, 2004) en el estudio de la
microestructura de pastas y morteros mediante MEB en su modo de electrones de
retrodispersion permiten no solo la identificacién y descripcion de los productos de
hidratacion, sino también su cuantificacion, haciendo uso de modernos software para

el analisis y procesamiento estadisticos de las imagenes.

Son varias las técnicas para evaluar la reactividad puzolanica, la mayoria basadas en
la medicién, durante un intervalo de tiempo, de distintas propiedades fisicas o
quimicas relacionadas directamente con la reaccién puzolanica. Por ello el uso
combinado de estas técnicas daria una informacion mas completa del fenbmeno de

actividad puzolanica.
1.5 Arcillas activadas térmicamente como MCS

1.5.1 Arcillas. Generalidades
En 1995 la AIPEA (Asociacion Internacional Pour L’Etude des Argiles) y la CMS (Clay

Minerals Society) definieron el término “arcilla” como un material “natural” compuesto
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fundamentalmente por “mineral de grano fino”, el cual es generalmente “plastico” con
apropiada cantidad de agua, que se endurece cuando se seca al aire o se calcina.
Generalmente, la arcilla esta constituida por “filosilicatos” pero puede contener otros
materiales que imparten plasticidad y que endurecen con el secado. Las arcillas son,
por definicion, sélidos de granos finos y muchas de sus aplicaciones derivan de ello.
Son “filosilicatos” porque los iones de su estructura estan arreglados en series de

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

Los minerales arcillosos pueden definirse como aluminosilicatos hidratados con
cantidades variables de metales alcalinos, alcalinotérreos y otros cationes. Sus
propiedades fisico-quimicas derivan de su composicion y de su particular estructura
interna en forma de capas. Los minerales arcillosos son usualmente de grano fino,
con un tamano estandar de la particula de 2 a 4 um (Ruan and Ward, 2002; Bergaya
and Lagaly, 2006). Los minerales arcillosos pertenecen al grupo de los filosilicatos.
Dentro de estos se destacan el grupo de la caolinita, la illita y las esmectitas, ademas
de los minerales arcillosos de capas mixtas interestratificadas. El criterio esencial
para distinguir entre los diferentes minerales de arcilla es la estructura de la red

cristalina.

La estructura cristalina de las arcillas esta formada principalmente por dos grupos:
grupos de silice tetraédricos y grupos de alumina octaédricos. Los grupos del mismo
tipo estan unidos entre si hexagonalmente formando capas de tetraedros y octaedros

como se observa en la figura 1.4.
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Figura 1.4. Representacion esquematica de la capa tetraédrica (superior) y

octaédrica (inferior).

El Comité Internacional para Estudios de arcillas (CIPEA), recomienda las siguientes

divisiones y subdivisiones para los minerales de arcillas cristalinas:

a) Silicatos laminares:

con empaquetamiento 1:1;

con empaquetamiento 2:1

con empaquetamiento 2:2

b) Silicatos fibrosos:

sepiolita

paligorskita

Los silicatos laminares (filosilicatos) se clasifican atendiendo a que sean bilaminares
o trilaminares y dioctaédricos o trioctaédricos como se muestra en la tabla 1. Como
puede verse pertenecen a los filosilicatos grupos de minerales tan importantes como

las micas y las arcillas.
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Tabla 1. Clasificacion de los minerales de arcilla segun el tipo de empaquetamiento.

DIOCTAEDRICOS TRIOCTAEDRICOS CARGA
Caolinita Antigorita
BILAMINARES ™ CANDITAS Nacrita SERPENTINA | Crisotilo
L Dickita Lizardita
’ Halloisita Bertierina X=0
Pirofilita Talco X=0
Montmorillonita Saponita
ESMECTITAS Beidellita ESMECTITAS | Hectorita X=0,20,6
TRILAMINARES Nontronita
T:0:T Vermiculitas Vermiculitas X =0,6-0,9
2:1 lllitas X =09
Moscovita Biotita
MICAS Paragonita MICAS Flogopita X=1
Lepidolita
T:0.T:0
o 1 CLORITAS
FIBROSOS Paligorskita | Sepiolita |

Dentro de los minerales mas comunes de arcillas encontrados en los depdsitos
arcillosos, se destacan la caolinita, montmorillonita e illita, cuya estructura se
muestran en la figura1.5.

aTRUCTURE OF
MONTMORILLONITE

STRUCTURE OF A KAOLINITE LAYER
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.
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Figura1.5. Estructura de la caolinita, montomorillonita e illita Fuente: (Danner, 2013)

Las arcillas constituyen casi el 70 % de la corteza terrestre y la mayor ventaja de
estos materiales, aparte de su disponibilidad, es que debido a su estructura laminar,
obligan a que una reaccion quimica se produzca en un plano y no en el espacio
tridimensional, lo que hace que ésta sea mucho mas rapida (Bergaya et al., 2006). La
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facilidad para modificar sus propiedades, adecuandolas a las necesidades concretas

de cada aplicacion a las que son destinadas, justifica su utilizacién.

1.5.2 Activacion térmica de arcillas

El caracter puzolanico de las arcillas no se logra con estas en su estado natural. La
presencia de estructuras cristalinas estables impide la liberacion de silice y alumina
como especies quimicas capaces de participar en la reaccidn puzolanica. Su
estructura en forma de capas propensas al deslizamiento y al agrietamiento, y la
capacidad para inmovilizar grandes cantidades de moléculas de agua en su
superficie son factores que pueden afectar de forma negativa la resistencia mecanica
y la reologia en un material cementicio, mientras que su alta capacidad de absorcion
de iones puede modificar la composicidon quimica de las soluciones acuosas,
afectando las propiedades tecnoldgicas del hormigén (Heller - Kallai, 2006). Por lo
tanto es necesario modificar estructuralmente a las arcillas, a través de la calcinacion
a altas temperaturas, para que estas puedan ser utilizadas como materiales
puzolanicos (Alujas, 2010a). El proceso de activacion puede hacerse a través de
medios mecanicos, quimicos o térmicos, dentro de los cuales es la activacion térmica
la forma mas efectiva y empleada para modificar la estructura cristalina de las arcillas

y alcanzar el maximo potencial de reactividad puzolanica (Shi and Day, 2001).

La calcinacién de arcillas es una importante via para la produccion de puzolanas, la
cual tiene como objetivo eliminar los grupos hidroxilos que contiene dicho material
asociados a la capa octaédrica, modificandose la estructura cristalina original y
provocando que se vuelva muy reactivo (Shi and Day, 2001). Con el calentamiento
desde temperatura ambiente hasta 250 °C ocurre la pérdida (reversible en algunos
casos) del agua adsorbida y almacenada en las superficies externas e internas de la
arcilla (deshidratacién) (Heller - Kallai, 2006). Entre los 400 °C y los 950 °C ocurre la
remocion de los OH- estructurales (deshidroxilacion) acompanada por el desorden
parcial de la estructura cristalina y la formacibn de fases metaestables,
caracterizadas por una alta reactividad quimica. La pérdida de los OH" desestabiliza
eléctricamente la estructura, especialmente en la zona de la capa octaédrica (Heller-
Kallai, 2006). En las arcillas calcinadas las fases de aluminio activas juegan un papel
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importante en la reactividad puzolanica, pues son estas zonas las primeras en

desestabilizarse estructuralmente durante el proceso de deshidroxilacion.

Otro factor de importancia para alcanzar la temperatura de calcinacion es la
presencia de impurezas de tipo no arcilloso como cuarzo y feldespatos, pues en las
arcillas tienden a reducir la temperatura a la cual ocurre la deshidroxilacion,
acortando el intervalo para el cual es posible la activacion térmica, sin embargo la
presencia de otras fases no arcillosas con caracter refractario elevara el consumo
energético durante la calcinacion del material, sin comprometer un aumento de la
reactividad puzolanica (He et al., 1994, 1995, 2000). De este modo, la temperatura
de calcinacion a la cual se obtiene la mayor reactividad puzolanica debe situarse
dentro del intervalo que se extiende entre el final de la deshidroxilacion y el inicio de
la recristalizacion, fendbmenos que delimitan, desde el punto de vista estructural, el
intervalo dentro del cual una fase arcillosa puede ser convertida en un material
puzolanico mediante activacion térmica (Alujas, 2010a).
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Figura 1.6 Comportamiento térmico de los minerales arcillosos. Fuente: (Snellings,
2011)
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La reactividad puzolanica de las arcillas esta altamente relacionada con la naturaleza
de la materia prima, composicion mineralégica y grado de cristalinidad de los
minerales que la forman, las condiciones del proceso térmico (temperatura y tiempo

de deshidroxilacion) y su morfologia.
1.6 Empleo de las arcillas calcinadas como MCS en el contexto cubano

1.6.1 Disponibilidad de arcillas para la obtencion de materiales puzolanicos.

La necesidad de nuevos materiales cementantes suplementarios en Cuba, asi como
en muchos paises donde no hay disponibilidad de materiales cementicios
suplementarios clasicos (escoria, ceniza volante) o la localizacion (puzolanas
naturales en regiones muy alejadas) que ocasiona un importante consumo de

energia, impacto ambiental negativo y elevado costo, debido al transporte.

Cuba no cuenta con grandes reservas de caolinitas de alta pureza. Sin embargo,
posee otras reservas de arcillas multicomponentes con bajo contenido de caolinita
(Batista et al., 2010). Investigaciones precedentes han demostrado estas pueden ser
aprovechadas como material puzolanico después de activacion térmica, aun con
contenidos bajos o moderados de arcillas caoliniticas, capaces de ser empleado en
la sustituciéon parcial del CPO en mezclas aglomerantes, con reactividad tal que le
permita mantener e incluso incrementar las propiedades mecanicas y de durabilidad
(Alujas, 2010a). Por tanto, este tipo de materia prima puede ser considerada como
una potencial fuente para la obtencién de materiales puzolanicos, siempre que el
contenido de las fases pertenecientes a la familia de las caolinitas sea igual o mayor
de 40 % (Fernandez, 2009; Alujas, 2010a; Castillo, 2010), pues estas fases son las
que presentan temperaturas de deshidroxilacion mas bajas y donde el desorden
estructural provocado por la remocién de los OH- estructurales es mayor (He et al.,

1995; Fernandez et al., 2011) y mayor sera su reactividad.

Los recursos minerales que consume la industria del cemento, fundamentalmente
calizas, arcillas comunes o arcillas caoliniticas, minerales de hierro, yeso y tobas
zeolitizadas, son en su mayoria de caracter local, debido a los altos costos asociados

al transporte de las materias primas (Batista and Coutin, 2013). La ubicacién de las
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fabricas de cemento en el pais responden en parte a un analisis detallado del
Potencial de Recursos Minerales para la produccién de Cementos (PRMC) vinculado
a cada region, dado por los recursos minerales concesionados y no concesionados
que tributan o pudieran tributar a la industria del cemento. Sin embargo, el
emplazamiento actual de las fabricas de cemento en el pais responde en la mayoria
de los casos a estudios de prospeccion geologica donde no se considerd el empleo
de arcillas calcinadas como fuente de materiales puzolanicos (Batista et al., 2009).
Por lo tanto, la posible explotacién de un yacimiento arcilloso no esta condicionada
solo por sus caracteristicas quimicas y mineraldgicas, sino también por las reservas
calculadas y su ubicacion geogréfica, relativamente cercana a alguna de las fabricas

de cemento existentes en el pais.

Ante los problemas de disponibilidad de yacimientos arcillosos en diversas areas
geograficas del territorio nacional, el empleo de las arcillas calcinadas como fuente
de MCS es una alternativa viable para Cuba dado que estas constituyen la materia
prima necesaria para su fabricacién. Por lo tanto, es necesario el estudio de nuevos
yacimientos enfocados a su empleo como material cementicio suplementario para
ampliar las posibilidades de reservas, suficientes para la produccion de cementos

con altos volumenes de sustitucion de clinquer.

En Cuba se encuentran mas de 45 depdsitos donde hay presencia de arcillas
caoliniticas con bajo grado de caolin con reservas inferidas en mas de 65 millones de
toneladas, ampliamente distribuidas por toda la isla, con perspectivas de ser
empleadas para estos fines (Batista and Coutin, 2013). Estas reservas pueden
incrementarse ostensiblemente si también se tienen en cuenta otros yacimientos

arcillosos donde esta fase mineral esta presente en bajas o moderadas cantidades.

La mayor cantidad de depdsitos de caolin se encuentra en el occidente del pais,
particularmente en la Isla de la Juventud y Pinar del Rio; se ubican también depdsitos
con diferentes grados de interés en Villa Clara, Ciego de Avila y Camagiiey y, mas al
oriente, Las Tunas, Holguin y Santiago de Cuba. En el resto del territorio nacional,
segun la Oficina Nacional de Recursos Minerales, aparecen ademas puntos y

manifestaciones de forma diseminada (IGP, 2010).
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De los depédsitos que poseen mayor perspectivas para la produccion de materiales
cementicios suplementarios, determinado fundamentalmente por su disponibilidad,
facil acceso, cercania a las plantas productoras de cemento y, como caracteristica
principal, su composicién quimica y mineralégica y poca competencia de uso con
otras ramas priorizadas del pais, se puede mencionar: Cayo Guam, en la provincia
de Holguin; Pontezuela, en Camaguey; Yaguajay, de la formacién Bamburanao, en
Sancti Spiritus; y en un grupo de sectores pertenecientes a la region de Gaspar, en
Ciego de Avila, los mas importantes son La Loma y Loma Sur, de los cuales, a partir
de algunos trabajos de exploracidn y caracterizacion, se ha detectado cantidades

considerables de caolinita y otros minerales arcillosos.

Cuba se ha beneficiado de las potencialidades y ventajas que presentan
actualmente las arcillas calcinadas como fuente de puzolana. Actualmente se
realizan investigaciones para continuar profundizando en sus aplicaciones en la
industria del cemento como puzolanas de alta reactividad teniendo en cuenta los
minerales arcillosos que la componen. La industria nacional cubana destinada
especificamente a la produccion de aglomerados, esta en la antesala de incorporar
las arcillas calcinadas con bajo contenido de caolinita, como fuente de puzolanas

muy reactivas para la sustitucion de clinquer.

1.6.2 Empleo de arcillas calcinadas en cementos con altos voliumenes de

sustitucién de clinquer

Los cementos mezclados o también llamados cementos compuestos no son mas que
cementos con incorporacion de adiciones de diferentes tipos para la sustitucion
parcial del clinquer en el aglomerante. Entre estos se encuentran los conocidos
cementos puzolanicos (Castillo, 2010). De manera general las adiciones minerales
realizan una importante contribucion a la formaciéon de productos de hidratacion (He
et al., 1995).

Los cementos mezclados propician como ventaja respecto a los cementos Portland la
transformacion de la portlandita, la cual se forma mediante la hidratacion del cemento

Portland, en hidrosilicato de calcio a través de la reaccion puzolanica. Paralelamente
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ocurre la reduccion del desprendimiento de calor durante la hidratacidon y un

refinamiento de la porosidad en la pasta de cemento (Feldman, 1984)

Desde su surgimiento hasta la actualidad, los cementos mezclados han
incrementado su variabilidad y tipologia. En el caso de regiones como el continente
europeo la industria cementera tiene recogido en sus requerimientos normativos 26
tipos de cementos mezclados (Al-Akhras, 2006). En su origen, los cementos
mezclados conformaban sistemas binarios al combinar el cemento Portland con un
material cementicio suplementario. En la actualidad, el estudio e incorporacion de
nuevas adiciones ha devenido en el surgimiento de formulaciones mas complejas

como son los sistemas ternarios y los cuaternarios (Castillo, 2010).

El sistema base clinquer-arcilla calcinada-caliza-yeso emplea el metacaolin como
puzolana rica en alumina. La reaccion puzolanica del metacaolin en cementos

mezclados puede describirse como:

AS, +5CH +3H — C,AH,, + 2CSH 12

Si adicionalmente se suministra ademas carbonato de calcio al sistema a través de
una fuente externa, por ejemplo, piedra caliza, las fases aluminicas reaccionan con

este y forman las siguientes fases:

Hemicarboaluminato 3Ca0- Al,0,-0,5Ca, -0,5CaCO, -11,5H,0 13

Monocarboaluminato 3Ca0- ALO, -CaCO, -11H,0 14

Sobre este principio, es posible sustituir parcialmente el clinquer por una masa
similar de una mezcla de relacion 2:1 de metacaolin y carbonato de calcio, para
formar productos de hidratacidn capaces de rellenar el sistema de poros de la matriz
y contribuir a la resistencia. Investigaciones recientes basadas en la modelacion
termodinamica (Rossen and Scrivener, 2010) muestran que es posible sustituir hasta
un 60% de clinquer sin que se produzca una significativa disminucion del volumen de

productos de reaccion que se produce en la hidratacion del cemento, por lo que no
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se compromete la resistencia del material. Las fases aluminicas reaccionan mas
rapido, de forma que la resistencia a edades tempranas no se afecta. Este nuevo
sistema cementicio puede elevar los limites de sustitucion de clinquer y permitir el
empleo de arcillas de bajo contenido de caolinita, que permiten obtener cementos
con propiedades muy similares a las de los cementos ternarios donde se utiliza

metacaolin (Scrivener et al., 2010; Antoni, 2013).

La adicién de piedra caliza a la mezcla de cemento influye en las caracteristicas
fisicas del producto. Las particulas de carbonato de calcio actuan como filler,
supliendo las discontinuidades en la granulometria del clinquer y acelerando la
velocidad de hidratacion en presencia de particulas muy finas (Pakbaz and Alipour,
2012). De acuerdo con (Matschei et al., 2007), en pequefas concentraciones, la
piedra caliza (calcita) reacciona completamente para formar varias fases de
carboaluminatos. La cantidad de sulfato en el sistema controla la extension de la
reactividad de la piedra caliza. Cuando el contenido de sulfato aumenta, la

probabilidad de que la calcita no reaccione también aumenta.

La formulacion de cementos de base clinquer-arcilla calcinada-caliza-yeso permiten
disminuir considerablemente el contenido de clinquer en el aglomerante. Este
sistema favorece la produccion de varias fases de aluminatos hidratados, en
contraposicion con los sistemas tradicionales donde los principales productos de
reaccion son los silicatos hidratados. Los aglomerantes base clinquer-arcilla
calcinada-caliza-yeso han demostrado propiedades similares al P-35 (Vizcaino,
2014).

Las ventajas que presentan las arcillas calcinadas como fuente de puzolanas, unido
a las deficiencias que se presentan en la produccién de cemento a nivel nacional las
hace poseer la mayor perspectiva de utilizacion para la produccién de materiales
cementicios suplementarios que permita orientar su desarrollo de acuerdo con las
condiciones establecidas para su uso, no solo su empleo como adicion puzolanica al
CPO, sino también su empleo en la elaboracién de nuevas férmulas aglomerantes,

evaluadas actualmente a escala industrial para el caso del yacimiento Pontezuela
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con mezclas de clinquer- caliza -yeso, alcanzando a los 7 y a los 28 dias resistencias

a la compresidén en morteros superiores a las de la serie control, con una reduccion

en el contenido de clinquer de casi 50 % en masa (Martirena et al., 2012; Vizcaino,

2014).

Conclusiones del capitulo

Los minerales arcillosos multicomponentes con bajo contenido de caolinita
constituyen una importante alternativa como fuente de materiales puzolanicos
debido a su mayor disponibilidad con respecto a las arcillas puras, y sus
particulares caracteristicas quimicas y mineralégicas que permiten su
transformacién en materiales puzolanicos reactivos a partir de su activacion

térmica.

Cuba no cuenta con grandes reservas de caolinitas de alta pureza por lo que
el empleo de los productos de calcinacion de arcillas multicomponentes con
bajos contenidos de caolinita representa la mejor alternativa para la
produccion de materiales puzolanicos. Su estudio permitira continuar
aumentando la disponibilidad de los depdsitos con potencialidades de

explotacion como fuente de material cementicio suplementario.

La compleja naturaleza de las arcillas multicomponentes presentan una amplia
ventana de activacion, debido a la presencia de otras fases que modifican su
comportamiento durante la activacién térmica. El rango de transformacion

térmica de estos materiales arcillosos se encuentra entre 350 y 950 °C.

El empleo de sistemas ternarios permite extender los niveles de sustitucion del
clinquer en el aglomerante con respecto a los sistemas mezclados

tradicionales CPO-puzolana.
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2. MATERIALES Y METODOS

El comportamiento puzolanico de las arcillas activadas térmicamente esta
influenciado tanto por las caracteristicas quimico — mineralégicas y morfologicas de
la materia prima, como por las condiciones del proceso de calcinacién. En este
capitulo se exponen los procedimientos referidos a la caracterizacion quimica y
mineralogica de los diferentes materiales arcillosos utilizados como materias primas
en esta investigacion, el proceso de activacidon térmica y la evaluacion de la

reactividad puzolanica de los productos de calcinacion a diferentes temperaturas.

2.1 Seleccién y muestreo de la materia prima

Cuba no cuenta con abundantes reservas de arcillas caoliniticas de alta pureza, sin
embargo, se encuentran numerosos depositos con diferentes contenidos de caolinita
y otras fases arcillosas que podrian ser aprovechadas para la obtencion de
puzolanas de alta reactividad (IGP, 2010). Estos depdsitos presentan diferentes
grados de estudio desde el punto de vista geologico y en la mayoria de los casos no
se ha reportado su evaluacién como fuente de adiciones activas al cemento. Sin
embargo, un proyectado incremento de la produccion de cementos con altos
volumenes de sustitucion de clinquer demanda de una profundizacion en el estudio
de los yacimientos arcillosos cubanos con potencialidades para ser utilizados como
fuente de materiales puzolanicos, tomando como principales criterios de seleccion un
contenido moderado o relativamente alto de minerales arcillosos, principalmente
caolinita, la existencia de reservas que garanticen su explotacion a escala industrial,
y su relativa cercania a las fabricas de cemento de forma tal que se disminuyan los
costos asociados a la transportacion de la materia prima. Mediante un estudio
preliminar realizado de manera conjunta por especialistas de la Empresa Geominera

Centro, la Universidad Central “Marta Abreu” de Las Villas y el Instituto Superior

34



Minero - Metalurgico de Moa, el depésito La Delta fue identificado con potencial para

su evaluacion como material puzolanico.

El depdsito ubicado al sureste de la localidad de Moa, provincia de Holguin, a unos 6
km de la carretera Moa - Baracoa, siguiendo por el camino a La Melba. Se considera
un depdsito de origen residual (Figura 2), producto de la meteorizacién de los gabros.
Se puede observar a simple vista que el afloramiento esta constituido
fundamentalmente por un material arcilloso de color rosado a rojo intenso. En la base
del depdsito afloran gabros muy alterados a un material de color blanco y aspecto
terroso-arcillosos, muy deleznables y con una alta plasticidad. Por sus caracteristicas
geotecnoldgicos y ubicacion se convierte en un depdsito de alto interés cientifico, con
perspectivas de explotacion como fuente de puzolanas de alta reactividad para la
proyectada inversion de un calcinador para producir arcillas calcinadas en el

municipio de Moa.

Figura 2. Fotografia del corte del depdsito
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2.2 Muestreo de la materia prima

En el area donde se encuentra el depdsito existe un movimiento de tierra antiguo que
permite facilitar la seleccion de la muestra y su representatividad, al dejar expuesta la
materia prima en grandes taludes artificiales. La seleccion de la materia prima se
realizd escogiendo la mayor parte de la potencia del perfil de meteorizacién. Se
abarcé toda la regularidad de la mineralizacion y coloracion, desechando el mineral

lateritico arrastrado por el agua.

La muestra de arcilla se tomé mediante el método por surcos, estos se realizaron
desde la base hasta la superficie, ya que a partir de este tipo de muestreo se abarca
toda la potencia del afloramiento. Se aplicaron cinco surcos, las muestras de éstos
fueron mezcladas para constituir una muestra compuesta homogénea de 100 kg que
fue trasladada hasta el laboratorio de beneficio del Instituto Superior Minero

Metalurgico de Moa para ser homogeneizada y preparada.
2.4 Procesamiento y caracterizacion de la materia prima

2.4.1 Procesamiento de la materia prima

Una vez colectadas las muestras y homogeneizadas, fue necesario realizarle un
proceso de tamizado para la separacion de los aglomerados de arcilla y lograr una
buena homogeneidad en el tamafio de particulas. Para ello se utilizé un tamiz de
3,15 mm donde el material cernido fue empleado en los procesos posteriores. La
arcilla beneficiada fue sometida a un proceso de secado en una estufa, la cual se
muestra en la figura 2.1, durante 24 h a una temperatura de 120 °C con el objetivo de
eliminar el agua externa que contenia la muestra. Luego fue sometida a un proceso
de tratamiento térmico para ser activada, a las temperaturas de calcinacion de 650,
750 y 850 °C. La activaciéon térmica se efectud en un horno eléctrico de fabricacion
espafola que se muestra en la figura 2.2; el mismo cuenta con un rango de
calentamiento de 25 a 1000 °C.

La arcilla calcinada fue sometida a un proceso de molienda para obtener un tamafo
de particulas similar a la granulometria que presenta el cemento Portland PP-35,

(material aglomerante de referencia empleado en la investigacién). Para ello se
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empled el molino de bolas de 19,5 cm de didametro interior y 24 cm de longitud que se
encuentra en el laboratorio de beneficio del ISMM que se muestra en la figura 2.3. Se
introdujo al molino 500 g de arcilla segun las temperaturas prefijadas y se establecid

10 minutos para cada corrida, tiempo en el que se obtienen la granulometria

deseada.

Figura 2.2 Horno eléctrico J.P Selecta 2000

37



Figura 2.3 Molino de bolas

2.4.2 Diseno de experimento

En la presente investigacion solo se pretende determinar el caracter puzolanico al
variar la temperatura de activacion, y su efecto se evalla en las propiedades
mecanicas de los morteros con sustitucion parcial del 30 % de cemento Portland por
arcilla calcinada, manteniendo los demas factores constantes. De esta forma se
selecciona como método para ser utilizado en esta investigacion el método
tradicional de experimentacion. El mismo consiste en variar solamente un parametro
y se mantienen constantes todos los demas. De este modo, la variacién de las

respuestas se puede atribuir entonces a un solo factor, que es la temperatura.

Tabla 2.1. Factores prefijados en la investigacion.

Factores
Material Tempgratl{fa T|er.npo'(’ie Porcentaje de .
de calcinacion, | calcinacion, . ..o | Granulometria
o : sustitucion, %
C min
Muestra
. 650, 750 y 850 60 30 66 % <45 uym
de arcilla

La sustitucién de cemento Portland por puzolana para la produccién de cemento

Portland Puzolanico, se encuentra entre un 15 y 40 %, de acuerdo a lo establecido
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en la ASTM C 595 (ASTM, 2000), no obstante, los cementos puzolanicos mas
difundidos llegan hasta un 30 % en contenido de puzolana. Por otro lado, la cantidad
de material utilizado como aditivo varia frecuentemente segun su actividad
puzolanica y su cantidad optima de material puzolanico depende de donde va a ser
utilizado y las especificaciones requeridas (ACI, 2001). Sin embargo, las
investigaciones realizadas en el campo de las arcillas calcinadas, es comunmente
aceptado, porcentajes de sustitucion de 30 % (He et al., 1995; Alujas, 2010b; Castillo,
2010; Tironi, 2013; Vizcaino, 2014), bajo lo cual se fundamenta la seleccién en la
presente investigacion. Por lo tanto, al considerar que no es objetivo de este trabajo
encontrar la dosificacion optima de material a ser empleado como aditivo sino
determinar la existencia de propiedades puzolanicas en estos materiales activados
térmicamente, se tomd un porcentaje de sustitucion de 30 %, el cual compita con

otros aluminosilicatos al ser sustituidos en iguales porcentajes.

La seleccion de la temperatura se fundamenta en los estudios realizados por (Murat
and Comel, 1983), que reportan la ventana de activacion para la caolinita en el rango
de 600 — 850 °C. En investigaciones realizadas por (Guerra, 2013) con materiales

similares se tomaron las temperaturas seleccionadas en este estudio.

En analisis previos realizados, se toma la granulometria exigida por la norma ASTM
C- 618 (ASTM, 2005b), para materiales puzolanicos con un porcentaje maximo
retenido en el tamiz 45 ym de 34 %.

2.4.3 Caracterizacion de la arcilla natural y calcinada. Técnicas y métodos

La caracterizacion quimica y mineraldgica de la materia prima para el material
empleado en la investigacion se realizdé en el Laboratorio de la Universidad Federal
de Minas Gerais, Brasil y con la colaboracién del Laboratorio del Centro de
Investigaciones del Niquel (CEDINIQ). La identificacion de las fases arcillosas se
realizd6 por Difraccion de Rayos X (DRX), empleando un difractometro Simens-
D5000. Las muestras fueron leidas entre los 5 y los 80° (20), a un paso angular de
0,05 ° y un tiempo por paso de 1,5 segundos y radiacion de Cu. Los difractogramas

fueron procesados empleando el software X'Pe rt HighScore Plus version 3.0.4 del
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2011. Para el analisis del comportamiento térmico mediante Analisis
Termogravimétrico (TG) y Térmico Diferencial (ATD) se utilizd un instrumento
equipado con termobalanza Shimadzu -TGAS50H y calorimetro diferencial Shimadzu -
DSC50, a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min hasta los 1000 °C en una
atmosfera de aire y un flujo de 20 mL/min. Los analisis por Espectroscopia de
Infrarrojo se realizaron con un espectrometro Perkim Elmer FTIR. El equipo opera
con un laser de He-Ne, en el rango de los 400 a los 4000 cm-'. Las muestras fueron
preparadas segun el método de pastillas de KBr al 1 % de concentracion. El grado de
cristalinidad de la caolinita en el material arcilloso, fue determinado por FTIR, de
acuerdo a la metodologia evaluada por (Kakali et al., 2001; Bich et al., 2009;
Chakchouk et al., 2009). El analisis granulométrico, de la arcilla calcinada y el
cemento, se llevo a cabo en un analizador de tamano de particulas; HORIBA LA —
910, con una velocidad de circulacion de 6 mL/s y agitacion de 6 rps y forma de
distribucion estandar. Las determinaciones de la composicion quimica mediante
Fluorescencia de Rayos X (FRX) fueron realizadas utilizando un espectrémetro
Bruker AXS S4 operado a una potencia de 1 kW con un catodo de Rh. Los cristales
analizadores utilizados fueron OVOS5FC para el Na, el F y el Cl con un colimador
con un angulo de divergencia de 0,46 °; PET para Al, Si, P y Mn con un colimador
con un angulo de divergencia de 0,23 ° y LiF220 con un colimador con un angulo de

divergencia de 0,23 °para el resto de los elementos analizados.
2.5 Determinacion de la actividad puzolanica

2.5.1 Evaluacién quimica de la actividad puzolanica

El método para la medicion de aluminio y silicio solubles en alcalis, utilizado para la
evaluacion quimica de la actividad puzolanica se basa en los estudios reportados en
la literatura por (Surana and Joshit, 1990; He et al., 1994, 1995).

El hierro también juega un papel fundamental en la reactividad puzolanica, tal es asi
que todas las normas existentes para la evaluacién de la actividad puzolanica,
incluyen al hierro como parte importante para considerar un material como puzolana
(ASTM, 2005; NC/CTN22, 2007). En investigaciones como las desarrolladas por
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(Dilnesa et al., 2011), el hierro forma hidratos que estan presentes en el material
cementicio, lo que confirma que forma parte de la reaccién puzolanica. Es por ello

que al método propuesto también se considera el hierro soluble.

La muestra de arcilla se descompone mediante la solucion de NaOH al 0,5N. De la
muestra se pesa 0,2 g en un beaker de 200 mL, se lleva a la plancha de
calentamiento a 250 °C por un periodo de 3 min, luego se enfria y se trasvasa a un
volumétrico de 250 mL donde llega a su volumen final. Se homogeniza y se toma una
alicuota de 20 mL de la solucion anterior y se transfiere a un volumétrico de 50 mL
donde se le afladen 5 mL de HCI 1:1 y se enraza con agua destilada y se vuelve a

homogeneizar.

La medicion espectrofotométrica se realiza por absorcion atdmica en un
espectrometro modelo Solar 929 tipo UNICAM, empleando como fuentes de
radiacion lamparas de catodo hueco y la longitud de onda fundamental de cada
elemento (Tabla 2.2) y como fuente de atomizacion, llama de oéxido nitroso —

acetileno para el silicio y el aluminio, y aire - acetileno para el hierro.
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Tabla 2.2 Condiciones instrumentales para los elementos Al, Fe, Si

Elemento Dilucién A Flujo A.Atm |Estandar Programa
Al 0,2/250 20/50 | 251,7 4,2 10-20 Al Cenizas. Par
Fe 0,2/250 20/50 | 240,2 1,1 1-2-4 Fe Cenizas. Par
Si 0,2/250 20/50 | 251,7 4,2 10-20 Si Cenizas. Par

Luego de haber leido las muestras, se calcula la concentracién de los elementos en

porciento de acuerdo a la ecuacién (2.1).

%Me=PPM.E-ﬂ-Q 2.1
p x 10

Me - Metal (Al, Fe y Si).

PPM - Concentracion leida en el equipo.

p - Peso de muestra tomada.

Vf- Volumen al que se lleva la muestra fundida, mL.
X - Alicuota tomada.

Va - Volumen al que se lleva la alicuota x, mL

2.5.2 Reactividad puzolanica en morteros CPO- puzolana.

Para la determinacion de este indice de actividad se tomaron los resultados de los
ensayos de compresion simple a los 7 y 28 dias, tanto de los morteros con adicion
como de los morteros de referencia. El indice se calcula a partir de la siguiente

ecuacion:

1AR=£~100
B

donde:
IAR: indice de actividad resistente

A: promedio de la resistencia a la compresién de los morteros de ensayo (puzolana y

cemento), MPa.

B: Promedio de la resistencia a la compresion de los morteros patrones (100 %

cemento Portland), MPa.
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El método se recoge en la ASTM C 311 (ASTM, 2005a) y la norma cubana NC TS
527 (NC/CTN22, 2011c).

Dado que para determinar el indice de puzolanidad se necesita conocer la resistencia
a la compresion de las probetas tanto de los morteros con adicion como de los
morteros de referencia. Se realizaron pruebas de resistencias mecanicas que tributan

a su determinacion.

2.5.3 Preparacion de los morteros para determinar la actividad puzolanica

Para la confeccion de los morteros las materias primas empleadas son: arcilla
calcinada, arena normalizada, cemento Portland PP-35 y agua. La arcilla y la arena
normalizada se prepararon segun el procedimiento exigido por la norma cubana NC-
TS 527 (NC/CTN22, 2011c) para que pudieran ser empleadas en la elaboracién de

los morteros y posteriormente realizarles los ensayos.

Se elaboraron 6 probetas (morteros) para cada material arcilloso calcinado a 650,
750 y 850 °C. Se confeccionaron ademas, seis probetas (patrones o de referencia)

sin adicion de arcillas.

Para la elaboracién de los morteros se uso la mezcladora que aparece en la figura
2.4, en la cual se vertio el agua previamente medida con una probeta graduada en
correspondencia con la cantidad a utilizar en cada una de las mezclas disefiadas que
aparecen en la tabla 2.3. Se realizé la adicion del cemento en las cantidades
previamente calculadas, segun la sustitucion del 30 % de material arcilloso y con el
100 % para la elaboracion de los morteros de referencia, y se procedioé a la mezcla
de los mismos hasta lograr la mezcla homogénea, luego se vertio la arena y se
mezclé nuevamente hasta que permiti® una buena homogenizacion de los

materiales.
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Tabla 2.3 Dosificacion de los componentes para la conformacién de los morteros

Porcentaje Dosificacion .
Material de i Relacion
sustitucion, Cemento| Arena|Arcillas| Agua | Agua/aglomerante
% (9) @ | (@ |(mL)
Patron 450 1350 225 0,5
AC650 30 315 1350 135 | 225 0,5
AC750 30 315 1350 135 | 225 0,5

El material mezclado se vertié en dos capas en el molde (figura 2.5). La primera capa
permite que a los 60 segundos se expulse el aire atrapado en el material y la
humedad ascienda a la superficie. La segunda capa permite emparejar y enrasar los

moldes.

& &

e

Figura 2.4 Mezcladora Figura 2.5 Moldes para morteros

Estos moldes se colocaron en el equipo que se muestra en la figura 2.6, para ser
compactados. Luego fueron situados en un local donde se garantizaba buena
conservacion de los mismos, y pasadas 24 horas se extrajeron los morteros y se
colocaron en el area de curado hasta las edades correspondientes a los ensayos de

resistencia aplicados a los 7 y 28 dias (figura 2.7)
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Figura 2.6 Compactadora electrica

Figura 2.7 Morteros a edades de curado de 7 y 28 dias

2.5.3 Procedimientos y ensayos para determinar la resistencia a la compresién

De acuerdo con la literatura consultada, la principal prueba que determinan la
actividad puzolanica de las arcillas calcinadas es la resistencia a la compresion
(ASTM, 2005b; Alujas, 2010b; NC/CTN22, 2011d), siendo este el de mayor
importancia a la hora de analizar el indice de actividad resistente y es el que se
acerca mas al comportamiento del cemento en la practica, necesario para garantizar
las resistencias adecuadas para cumplir con los requerimientos de sus prestaciones

de servicios.

La determinacion de la resistencia a la compresién de las arcillas se realizé a través

de pruebas de morteros, con una prensa hidraulica de 10 t (Figura 2.8).
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Figura 2.8 Prensa hidraulica de 10 t

En el ensayo de resistencia a la compresion, cada probeta se sometié a un esfuerzo
sobre las dos caras laterales de la misma. Para ello se utilizaron dos placas de acero
de dureza no inferior a HRC 60, de 40 £ 0,1 mm de ancho y largo, y de espesor
minimo de 10 mm, las cuales son planas con un error menor de 0,02 mm. El conjunto
se colocé entre los platos de 10x10 cm de la prensa que aparece en la figura 2.9,

cuya rotula esta centrada sobre el eje de las secciones sometidas a compresion.

Figura 2.9 Aditamento para la compresion.
2.6 Cementos con altos volumenes de sustitucion de clinquer

2.6.1 Preparacioén de las materias primas

Para determinar la resistencia a la compresion del cemento de base clinquer — arcilla

calcinada - caliza — yeso, primeramente se prepararon las materias primas para
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formular el cemento con arcillas calcinadas a temperaturas 850 °C y estos se
comparan con cementos elaborados con tobas vitreas y zeolitizadas, materiales
puzolanicos naturales, donde el componente activo fundamental es el SiO2 tomados
de los datos reportados por (Gonzalez Verdecia, 2015). Como referencia se tomé
cemento PP-35.

La preparacién y tratamiento de las arcillas fue similar al procedimiento empleado en
el acapite 2.4.1. Se utilizoé clinquer elaborado en la fabrica de cemento Siguaney,
como regulador de fraguado se utilizé yeso del yacimiento Punta Alegre en Ciego de
Avila, la muestra natural presenta diametro de particula entre 5 y 30 mm y valores
superiores al 31 % de SOs, segun las exigencias conciliadas por la Industria de
Materiales de la Construccion para la fabricacion de cemento. La caliza empleada
para la formulacién de los cementos fue tomada del yacimiento Pilébn en Mayari, con

tamano maximo de

10 a 12 mm. El yeso y la caliza fueron sometidos a un proceso de trituracién en una
trituradora de mandibulas hasta alcanzar tamafios maximos de particulas de
aproximadamente de 3 mm. Las muestras de caliza, clinquer y yeso fueron
sometidos a un proceso de molienda, cada uno por separado, en el molino de bolas
de la figura 2.3 hasta lograr valores de finura en el rango de 90 % pasado por el
tamiz de 90 ym, con diferentes intervalos de tiempo segun la dureza del material
(arcilla y yeso 10 minutos y caliza y clinquer 20 y 25 minutos respectivamente). La

composicion quimica de los referidos materiales se presenta en la tabla 2.4.

Tabla 2.4 Composicion quimica del yeso, clinquer y caliza utilizados.

Composicion quimica
Material

SiO2 | Al203 | Fe203 | CaO | MgO | PPI SOs3 Rl | CaCOs

Clinquer | 20,81 | 5,01 4,37 |6570 (090 | 0,50 | 0,34 | 0,21 -

Yeso 8,10 | 2,03 1,97 130,27 | 2,81 | 20,91 | 31,39 | 9,91 -

Caliza | 3,02 | 0,94 0,49 |51,49 | 0,71 | 41,74 - - 91,90
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2.6.2 Preparacion de los cementos base clinquer-puzolana-caliza-yeso

La formulacién de los cementos estuvo basada en el cemento de baja emisién de
carbono con la siguiente designacion LC3, en sus siglas en inglés Limestone
Calcined Clay Cement. Al que designaremos como LC? - 850. La cantidad de cada
material que constituye el cemento se pesdé en una balanza de 2000 g que se
muestra en la figura 2.10, se envasaron en bolsas de nylon para su posterior
mezclado y homogeneizacion. Los materiales que constituyen este cemento fueron
mezclados, cada conjunto por separado, durante 5 minutos. Para el mezclado de los
constituyentes del cemento fue empleado el molino de figura 2.3. El material fue
envasado y preservado en bolsas de nylon para su utilizacion en la fabricacion de los
morteros. La dosificacibn de los cementos se muestra en la tabla 2.5. Los
aglomerantes de comparacion de tobas vitreas y zeolitizadas elaborados por
(Gonzalez Verdecia, 2015) se ha formulado también con la dosificacién del LC3 —
850.

Tabla. 2.5. Formulacion de los aglomerantes base clinquer — arcilla calcinada — caliza

— yeso
Aglomerantes Caliza, g Clinquer, g Arcilla Yeso, g Masa
calcinada, g total, g
15 % 49 % 30 % 6 %
LC3 - 850 67,5 221 135 27,0 450
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Figura 2.10. Balanza técnica

2.6.3 Conformacion de los morteros de cemento

Una vez preparado el LC3-850 se elaboraron 9 probetas (morteros) y 9 de referencia

con las dosificaciones que se muestran en la tabla 2.5. Para la elaboracion de los

morteros se utilizdé el mismo procedimiento que el empleado en la determinacién de

la reactividad puzolanica en morteros CPO — puzolana. Posteriormente, los morteros

ya confeccionados y curados a las edades de 3, 7 y 28 dias fueron sometidos a

pruebas de resistencias a compresion mediante el procedimiento mostrado en el

acapite 2.5.3.

Tabla 2.6. Dosificaciéon para la conformacién de los morteros

Material

Dosificacion

Relacion

Agua/aglomerante

Cemento(g) | Arena (g) Agua(ml)
Patrén PP-35 450 1350 225 0,5
LC3-850 450 1350 225 0,5

49




Conclusiones del capitulo

Las técnicas empleadas para la caracterizacion quimica y mineralogica, y la
evaluacion de la actividad puzolanica de las muestras se sustentan en una
base solida que contribuye a la obtencion de resultados confiables en la

investigacion.

Las caracteristicas geotecnoldgicas del depdsito analizado resalta el potencial
para su empleo como material puzolanico, que no ha sido utilizado con ningun

fin practico.

La metodologia empleada para la investigacion permite conocer la posibilidad
de empleo como fuente de material cementicio suplementario para la

elaboracion de aglomerantes base clinquer — arcilla calcinada — caliza —yeso.
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3. ANALISIS Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS

La reactividad puzolanica de las arcillas caoliniticas depende de varios factores,
siendo los mas importantes el contenido de caolinita, la temperatura de activacion,
que a su vez esta relacionada con el tiempo de residencia, y la superficie especifica,
asi como las condiciones en que el material es procesado también constituye una
variable a tener en cuenta. Sobre esta base, en el estudio se realiza una
caracterizacion de las arcillas en su forma natural y la determinacién de la actividad
puzolanica a través de ensayos quimico — fisicos, variando la temperatura de
activacion. Analizar este factor determinara su influencia en la resistencia de los
morteros con sustitucion de 30 % de arcilla en lugar de cemento, y en los
aglomerantes del tipo LC3, lo cual permitira conocer las perspectivas de utilizacion de

estos materiales en la industria cementera.
3.1 Caracterizacion de los materiales arcillosos naturales

3.1.1 Caracterizacion quimica

El espectro de la composicion quimica cualitativa superficial de la arcilla natural
determinada por microscopia electronica de barrido con rayos X acoplado se muestra
en la figura 3.1, que indica la presencia de aluminio, silicio, hierro, oxigeno,

magnesio, potasio, sodio, titanio, azufre y carbono.
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Figura 3.1. Espectro MEB - EDS de la composicion quimica cualitativa superficial de

la arcilla.

En la tabla 3.1 se muestra la composicion quimica cuantitativa por FRX de la arcilla
del sector La Delta en su estado natural. ElI contenido total de SiO2, AlO3 vy
Fe2Os, superior al 70 %, permite asegurar que los materiales
caracterizados cumplen con las recomendaciones expresadas en la ASTM C 618
(ASTM, 2005b) y NC TS 528 (NC/CTN22, 2011d) para materiales puzolanicos. La
alta relacion de Al203/SiO2, esta asociado a la presencia de fases arcillosas del tipo
estructural 1:1, y la contribucion del aluminio aportado por la presencia de gibbsita. El
alto contenido de hierro reportado, indica la presencia de éxidos e hidroxidos de
hierro. Afirmaciones que se corroboran en el difractograma de rayos X que aparece

en la Figura 3.2.

Tabla 3.1 Composicion quimica de la muestra de arcilla del sector La Delta en su

estado natural.

Compuestos SiO2 | AlbOs | Fe;03 | CaO | MgO | SOs | KoO | NaxO | PPI

Composicién % | 43,1 | 29,11 | 116 | 0,05 | 0,53 | 0,13 | 0,17 | 0,14 (14,37
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3.1.2 Caracterizacién mineraldgica y estructural

En el difractograma de la figura 3.2, se reportan las principales fases minerales
identificadas en la materia prima. Para el material arcilloso estudiado se reporta como
fase arcillosa la caolinita, que corresponde al grupo estructural 1:1 y como fases no
arcillosas o acompafantes cuarzo, gibbsita y goethita. Las fases correspondientes al
grupo estructural 1:1 son la principal fuente de material puzolanico (Fernandez et al.,
2011), porque es la que aporta la mayor cantidad de alumina reactiva y alcanza el
mayor desorden estructural durante la activacion por la liberacién de los grupos OH
(Habert et al., 2009; Fernandez et al., 2011; Alujas et al., 2015). No se debe
descartar para las arcillas del sector La Delta la contribucién del aluminio de la

gibbsita.

K- caolinita

Q: cuarzo
K G: goethita
4000 Gb: gibbsita

2000

Posicidn [28]

Figura 3.2. Principales fases minerales identificadas por DRX. K: caolinita, Q: cuarzo,
G: goethita, Gb: gibbsita.

La figura 3.3 muestra el espectro del material arcilloso de La Delta en estado
natural. La posicion e intensidad de las bandas a 3624 y 3690 cm™,
correspondientes a las vibraciones simétricas de los hidroxilos estructurales
asociados a la capa octaédrica, indican la presencia de caolinita (Kakali et al., 2001;
Bich et al., 2009; Tironi et al., 2012b), como se puede observar en el anexo 1y 2,

para una caolinita pura. Las bandas a 3518 y 3446 cm-', estan relacionadas con la
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presencia de goethita y gibbsita, como fases acompafantes de la caolinita en el
material arcilloso (Yusiharni and Gilkes, 2010). En las bandas correspondientes a las
vibraciones de Si-O y Al-O, entre los 400 y los 1200 cm™' también se puede verificar
la presencia de caolinita (Bich et al., 2009). En ambos casos se pueden presentar
pequenas interferencias asociadas a la presencia de minerales no arcillosos que se
solapan y contribuyen al desplazamiento y cambio de intensidad de las vibraciones
en el espectro (Bich et al., 2009). El resultado obtenido para Po (0,86), indica que
estamos en presencia de una caolinita con estructura desordenada (Bich et al., 2009;
Tironi et al., 2014).
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Figura 3.3. Espectro infrarrojo del material arcilloso natural

En la figura 3.4 se observa que entre 30 y 180 °C existen efectos endotérmicos de
pérdida de masa debido a la deshidratacién del sistema. Este efecto va seguido de
otros menos intensos entre los 180 y 370 °C, asignados a la descomposicion de los
hidroxidos de hierro y aluminio (Todor, 1976), identificadas por difraccién de rayos X.
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Figura 3.4. Analisis termogravimétrico y térmico diferencial del material arcilloso La
Delta
La pérdida de masa en el rango de los 370 a los 570 °C y con una temperatura de
pico cercana a los 485 °C, se debe en su mayor parte a la deshidroxilacién de las
fases del grupo de la caolinita (Fernandez et al., 2011), aunque puede aparecer la

contribucion de la gibbsita (Todor, 1976).
3.2 Caracterizacion del material arcilloso calcinado

3.2.1 Caracterizacion granulométrica de la arcilla calcinada

Se puede apreciar en la figura 3.5, que la arcilla calcinada a 650 °C presenta tamafio
maximo de particulas 678 ym y diametro medio de 86 ym, mientras que la arcilla
calcinada a 750 °C se presentan con una distribucién de tamafio de particulas mas
fina, la cual posee tamafo maximo de 517 ym y didmetro medio de particula de 67
pum. Para la arcilla calcinada a 850 °C el tamafio maximo de particulas de 592 ym y
diametro medio de 75 pym.

Sus rangos de tamarnos en el 50 % del material cernido es similar para el material

calcinado a 650, 750 y 850 °C, los cuales oscilan entre 21,86, 21,65 y 19,7 ym. Las
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pequenas diferencias en la distribucion de tamafo de particulas de los materiales, no
tendra mayor influencia sobre el comportamiento de la reactividad a las tres

temperaturas de ensayo.

En la distribucion de tamano de particulas del cemento se observa un material mas
fino que las arcillas calcinadas con un 95 % de cernido en el tamiz 90 ym, no
obstante se comporta como el material mas grueso hasta los 11 ym, a partir de aqui

comienza a superar en finura a las arcillas calcinadas.

La distribucion granulométrica de los materiales evaluados pueden contribuir a
desarrollar elevadas resistencias a edades tempranas, debido a que predomina el
efecto de relleno inerte sobre la resistencia mecanica (Cyr et al., 2005; Tironi et al.,
2012a; b).

En comparacién con el valor maximo de 34 % retenido en el tamiz 45 pm establecido
por la norma ASTM C 618 (ASTM, 2005b) para su utilizacion como puzolana natural
se puede plantear, que las tres muestras analizadas presentan caracteristicas
granulométricas adecuadas, que le confieren perspectivas para ser empleados como
aditivos puzolanicos al cemento, dado que el cernido en el tamiz 45 um es 66,3, 67,2

y 68,9 % para las arcillas calcinadas a 650, 750 y 850 °C, respectivamente.
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Figura 3.5. Caracteristica de tamafio de la arcilla calcinada y el cemento
3.2 Evaluacion de la actividad puzolanica

3.2.1 Aluminio, silicio e hierro solubles en alcali

La cantidad de aluminio y silicio solubles en alcali, reflejan los contenidos de
aluminosilicatos activos en un material con capacidad para reaccionar con cal
(Surana and Joshit, 1990). El hierro también juega un papel fundamental en la
reactividad puzolanica, tal es asi que todas las normas existentes para la evaluacion
de la actividad puzolanica, incluyen al hierro como parte importante para considerar
un material como puzolanico (ASTM, 2005b; NC/CTN22, 2011d). En investigaciones
como las desarrolladas por (Dilnesa et al., 2011), el hierro forma hidratos que estan

presentes en el material cementicio, lo que confirma que forma parte de la reaccion

puzolanica.
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Figura 3.6. Aluminio y silicio solubles en alcali
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Figura 3.7. Hierro soluble en alcali

En la figura 3.6 y 3.7, se muestra la solubilidad de silicio, aluminio y hierro en alcali.
El silicio, aluminio y hierro solubles en su estado natural son 1,58, 5,09 y 0,15,
respectivamente. Después de la calcinaciéon hasta 650 °C los valores de silicio y
aluminio se incrementan a 3,84 y 8,88, respectivamente, sin embargo para el hierro
disminuye a 0,12. Desde 650 a 850 °C, hay un pequefo incremento de los valores de
aluminio, silicio e hierro soluble, con un comportamiento en el mismo orden de
magnitud para el silicio; el aluminio tiende a incrementarse mas desde 750 a 850 °C.
Para el caso del hierro (Figura 3.7), en el rango de temperatura desde 650 a 850 °C
la pendiente es mucho mayor, lo que muestra su mayor solubilidad en este intervalo.
A la temperatura de 950 °C la cantidad de aluminio y hierro disuelta cae
abruptamente hasta 3,68 y 0,06, respectivamente, mientras el silicio decrece pero
con menor intensidad hasta 3,99 debido a la reorganizaciéon de nuevas fases
cristalinas, que en el caso de la mullita (A3S2), consume tres veces mas aluminio que
silicio (He et al., 1994, 1995). Para las arcillas, el componente activo mayoritario es la
alumina, por lo que el aluminio comienza a reaccionar mas rapido que el silicio,
debido a la capacidad de reaccion entre la alumina y los alcalis (He et al., 1994;

Antoni et al., 2012). De acuerdo a los resultados de este ensayo se puede concluir
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que el material de La Delta puede comportarse como puzolana en el rango de
temperatura de 650 a 850 °C.

3.2.2 Resistencia a la compresion del material calcinado

La evolucidon de la resistencia a la compresion en morteros con sustituciones de un
30 % de arcillas del sector La Delta, calcinadas a 650, 750 y 850 °C se muestra en la
Figura 3.8. Como valores de referencia se utilizan las resistencias mecanicas de la

serie de cemento PP- 35.

Entre las series evaluadas, la arcilla calcinada a 850 °C.es la que exhibe la mayor
resistencia mecanica, seguida de la arcilla calcinada a 750 °C y luego a 650 °C. Este
comportamiento no solo puede estar relacionado con el incremento del grado de
desorden estructural producto a completa deshidroxilacion a 850 °C (Shvarzman et
al., 2003; Bich et al., 2009), sino que también esta directamente relacionado con la
solubilidad mostrada por aluminio a esa temperatura (He et al., 1994, 1995), lo que
corrobora el importante papel del aluminio en la reactividad de las arcillas calcinadas.
Los resultados reportados por Fernandez (Fernandez et al., 2011) para la caolinita
muestran que los cambios de coordinacion del aluminio (de VI a V) a partir de 600°C,
producen un incremento del contenido de alumina reactiva en el mineral arcilloso y el

aumento de la resistencia a la compresion.
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Figura 3.8. Resistencia a la compresion de los morteros con sustitucion de 30% de

cemento Portland por arcilla calcinada.

En la tabla 3.2 se representan los valores de los diferentes indices de actividad
resistente para cada material analizado. De acuerdo a los resultados presentados,
las arcillas calcinadas a las tres temperaturas, poseen actividad puzolanica, dado que
el indice de actividad resistente es superior a 75 % a los 7 y 28 dias de fraguado,
valor minimo que exige la norma ASTM C-618 (ASTM, 2005b) y NC-TS 528
(NC/CTN22, 2011d), para que un material sea considerado puzolanico. EI mayor
indice de actividad resistente lo posee la arcilla calcinada a 850 °C, seguida de la
750°C y 650 °C, lo que corrobora los resultados de actividad quimica reportados en el

ensayo de aluminio y silicio en alcali.

Tabla 3.2. indice de actividad resistente

Material indice de Actividad Resistente (IAR), %
La Delta 650 750 850

7 dias 91 101 105

28 dias 96 105 109
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Se debe enfatizar que la reaccion puzolanica prevalece en el tiempo, lo que podria
seguir aumentado la actividad a edades superiores a los 28 dias; mientras se
produzca hidréxido de calcio y exista material activo proveniente de la puzolana, la
accion inhibidora de esta persiste, por lo que se puede considerar un proceso de

larga duracion (Rabilero, 1988).

3.3 Comportamiento fisico — mecanico de los aglomerantes de base clinquer —

arcilla calcinada- caliza

Para la evaluacién del comportamiento de la resistencia mecanica en cementos, se
tom¢é la arcilla calcinada a 850 °C, pues fue la que mostré los mejores resultados de

reactividad puzolanica.

De acuerdo a la evolucion de la resistencia a la compresion que se muestra en la
figura 3.9, se puede afirmar que el cemento donde se emplea como material
puzolanico arcilla calcinada cumplen con lo establecido para la clasificacion de
cemento PP-35 en la NC 95 (NC/CTN22, 2011a), la cual establece para 3, 7 y 28
dias, valores minimos de resistencia a la compresion de 17, 25 y 35 MPa,

respectivamente.

Los aglomerantes con tobas vitreas (LV) y zeolitizadas (LZ) se comportan como
cementos de clasificacion PP-25 (NC/CTN22, 2011a), que muestra valores minimos
de resistencia a la compresion de 17 y 25 MPa a los 7 y 28 dias, respectivamente. Se
puede sefalar que el aglomerante LZ posee valores de resistencia intermedias entre

el PP-25y el PP-35, comportandose como un PP-35 a los 28 dias.

La mayor resistencia la presenta el aglomerante LC3, seguido de LZ y LV, este
comportamiento esta relacionado con la reactividad que poseen los materiales
puzolanicos constituyentes de estos cementos, que de acuerdo a las investigaciones
de Almenares (Almenares Reyes, 2011) y Gonzalez (Gonzalez Verdecia, 2015), el
orden de reactividad de los materiales puzolanicos utilizados en este trabajo es el
siguiente: arcilla calcinada>> toba zeolitizada>toba vitrea. Las arcillas calcinadas

poseen el mayor potencial de reactividad pues al calcinarse produce un desorden
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estructural en el proceso de deshidroxilaciéon (Alujas, 2010b), mientras que la
actividad de las tobas zeolitizadas naturales depende del contenido de zeolita y de la
forma estructural que esta posea en su forma natural, por otro lado la actividad de las
tobas vitreas depende de la silice amorfa contenida en su estructura (Almenares
Reyes, 2011).

El mejor potencial como fuente de material cementicio suplementario para la

produccion de cementos con alto nivel de sustitucion de clinquer con resistencias

similares o superiores al cemento PP-35, lo tiene las arcillas calcinadas.
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Figura 3.9 Resistencia a la compresion de los morteros de cemento

3.4 Potencialidades de utilizacion de las arcillas calcinadas como fuente de

material puzolanico en Cuba

La reduccion del factor clinquer y el aumento de la produccion de cementos
mezclados representa una buena alternativa, no solo para mitigar el impacto
ambiental sino para incrementar los volumenes de produccion de cemento y ayudar a
suplir la demanda nacional; ello requiere de pequefias inversiones amortizadas a

corto plazo (Vizcaino, 2014).
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Diferencia de las tendencias internacionales, en Cuba la producciéon de cemento
Portland sin adiciones representa el 75 % de las producciones totales, mientras que

los cementos mezclados significan aproximadamente el 23 % (Vizcaino, 2014).

El empleo de MCS en Cuba como extensores de clinquer para cubrir el 23 % de la
produccion de cemento mezclados se centra solo en la utilizacion de tobas
zeolitizadas (Rabilero, 1988) y la gran disponibilidad de reservas, que se estiman en
el orden de los 360 millones de toneladas de recursos identificados y hasta 500
millones inferidos (Batista and Coutin, 2013). Estas se emplean normalmente como
adiciones al clinquer de cemento Portland en cantidades del 10 — 35 % para la
produccion de cementos PP-25, PP-35 y Pz-25, segun establece la norma cubana
NC 96 (NC/CTN22, 2011b); cantidades superiores pueden provocar una drastica
disminucién de las propiedades mecanicas (Poon et al., 1999).

Las limitantes para la produccion de cementos mezclados con tobas radica en a las
bajas resistencias iniciales que no garantizan la eficiencia de los procesos de
produccion de pre-fabricados, el sector de mayor demanda de cemento en Cuba
(Rosell, 2010). A ello se suma el estado tecnoldgico deficiente de la mayoria de las
plantas productoras, y la propia indisciplina tecnoldgica presente en las empresas
constructoras. Y por otro lado, la diversidad de usos de las zeolita demandada por
industrias como la agropecuaria, farmacéutica, la medicina, en el tratamiento de
aguas residuales y potabilizadoras, incluso en sustitucion del dioxido de titanio en la

fabricacion de pinturas, hace del mineral un renglén altamente exportable.

En trabajos anteriores desarrollados en Cuba, como parte de proyectos del Centro de
Investigacion y Desarrollo de estructuras y Materiales (CIDEM) de la Universidad
Central “Martha Abreu de Las Villas” en la autoria de (Alujas, 2010b; Castillo, 2010),
se han demostrado las potencialidades de activacion térmica de arcillas cubanas de
bajo grado para la obtencidén de un material puzolanico de alta reactividad y con ella
producir materiales puzolanicos con un comportamiento similar al producto industrial

conocido como metacaolin, que es producido con caolines de alta pureza.

Las limitaciones del usos de arcillas calcinadas como puzolanas en Cuba, se centra

en la disponibilidad de materias primas. En el territorio nacional se encuentran
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identificados 45 depdsitos donde hay presencia de arcillas caoliniticas con diferentes
grados de pureza, con reservas estimadas en mas de 65 millones de toneladas,
ampliamente distribuidas por toda la isla, con perspectivas de ser empleadas para
estos fines, sin embargo compite con otros sectores industriales de mayor valor

agregado como la industria ceramica y de refractarios.

Estas reservas pueden incrementarse claramente si también se tienen en cuenta
otros yacimientos arcillosos donde la caolinita esta presente en bajas o moderadas
cantidades, por lo que generalizar los resultados de la presente investigacion a otros
yacimientos de bajo grado contribuye de forma positiva a incrementar las reservas
existen de arcillas que puedan ser empleadas como puzolanas en la formulacion de

cementos del tipo LC3.

La produccion de un cemento de base clinquer — arcilla calcinada — caliza — yeso a
nivel industrial ha colocado a la industria nacional cubana en la antesala de
incorporar las arcillas calcinadas con bajo contenido de caolinita, como fuente de

puzolanas muy reactivas para la sustitucién de clinquer.

Las ventajas que presentan las arcillas calcinadas como fuente de puzolanas, unido
a las deficiencias que se presentan en la produccién de cemento a nivel nacional las
hace poseer la mayor perspectiva de utilizacion para la produccién de materiales
cementicios suplementarios que permita orientar su desarrollo de acuerdo con las
condiciones establecidas para su uso, no solo su empleo como adicion puzolanica al
CPO, sino también su empleo en la elaboracién de nuevas férmulas aglomerantes,
evaluadas actualmente a escala industrial para el caso del yacimiento Pontezuela
con mezclas de clinquer- caliza -yeso, alcanzando a los 7 y a los 28 dias resistencias
a la compresidén en morteros superiores a las de la serie control, con una reduccion

en el contenido de clinquer de casi un 50 % en masa (Vizcaino, 2014).

Basado en los estudios previos donde se demuestra las potencialidades de los
materiales arcillosos y los resultados obtenidos en la presente investigacion es
posible sugerir su empleo en la fabricacidon de aglomerantes con caracteristicas

similares a los cementos PP -35.
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La produccion local de estos materiales podria constituir también otra excelente

alternativa para disminucion de los costos de ventas del cemento y por ende de las

obras constructivas.

Conclusiones del capitulo

La arcilla estudiada presenta una composicion quimica y mineralégica
adecuada para ser considerada con potencial para su evaluacion como
material puzolanico de alta reactividad. La principal fase mineral con potencial

de activacion es la caolinita.

La resistencia a la compresion de los morteros con adicién de arcillas
calcinadas para los 7 y 28 dias, arroja un indice de actividad resistente
superior al 75 %. El material arcilloso calcinado a 850 °C mostré mejor
caracter puzolanico, seguido del material arcilloso calcinado a 750 °C y 650 °

C, lo que esta relacionado con la solubilidad del aluminio en alcali.

El comportamiento de la resistencia a la compresion del aglomerante LC3-850
fue superior al cemento PP — 35 para todas las edades de ensayo. Por lo que
los cementos con arcillas calcinadas poseen mayor potencial de utilizacion

que los cementos con adicion de tobas vitreas y zeolitizadas.
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CONCLUSIONES

Obtenidos los resultados de la evaluacion del caracter puzolanico del material

arcilloso del sector La Delta, se concluye que es posible obtener un material

puzolanico de alta reactividad para su utilizacion como material cementicio

suplementario en la produccion de aglomerantes con altos volumenes de sustitucion

de clinquer de base clinquer — arcilla calcinada — caliza — yeso, lo que se fundamenta

en lo siguiente:

La composicion quimica de la muestra de arcilla: SiO2= 43,10 %, Al203= 29,11
%, Fe203= 11,60 %, MgO= 0,53 %, Na20= 0,14 % y K20= 0,17 %, se
encuentra en el rango de la composicion quimica de materiales trabajados y
reconocidos como puzolanico en la norma ASTM C-618 y NC TS 528.

La principal fase arcillosa identificadas por DRX en la arcilla natural del sector
La Delta es la caolinita con alto desorden estructural. Como minerales
asociados se presentan cuarzo, goethita y gibbsita.

La arcilla calcinada a 850 °C mostré la mejor actividad puzolanica, seguida de
la arcilla calcinada a 750 °C y después la fraccion arcillosa calcinada a 650 °C,
lo que esta directamente relacionado con la solubilidad mostrada por aluminio a
estas temperaturas de activacion. El indice de actividad puzolanica en todos
los casos supera el 75 %, minimo requerido para que el material pueda ser
utilizado como aditivo puzolanico.

El aglomerante con alta sustitucién de clinquer con arcilla calcinada del sector
La Delta se comporta como cemento de clasificacion PP-35 de acuerdo con los
valores de resistencia a la compresion establecidos en la NC 95: 2011, con
perspectivas de utilizacion como fuente de materias primas para la obtencion

de cemento de base clinquer — arcilla calcinada — caliza — yeso.
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RECOMENDACIONES

A partir de la valoracion de los resultados obtenidos se recomienda:

Analizar las muestras de arcillas calcinadas a las diferentes temperaturas por
técnicas que permitan observar los cambios estructurales que experimentan

durante el proceso de calcinacion.

Realizar un analisis microestructural con técnicas adecuadas para verificar los
mecanismos y formacion de fases durante el fendmeno de hidratacion y

reaccion puzolanica.

Elaborar un proyecto para la determinacién de la reserva de arcillas de la
region de Moa con potencialidades para el desarrollo de materiales

cementicios suplementarios.

Proponer la tecnologia de explotacion de estos materiales puzolanicos para su

produccioén local.
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ANEXOS

Anexo 1. Espectro infrarrojo de la montmorillonita y caolinita
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Anexo 2. Comparacion de las bandas de los OH- de la arcilla del sector La Delta con

los espectros referenciados en la literatura. Caolinita ordenada y Montmorillonita.
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