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PENSAMIENTO

“Debe evitarse hablar a los jovenes del éxito como si se tratase
del principal objetivo en la vida. La razon mas importante para
trabajar en la escuela y en la vida es el placer de trabajar, el
placer de su resultado y el conocimiento del valor del resultado

para la comunidad.”

Albert Einstein


http://www.literato.es/autor/albert_einstein/

RESUMEN

En el presente trabajo se evalué la influencia de las caracteristicas quimicas y
mineraldgicas de las arcillas del sector La Delta sobre la reactividad puzolanica
de sus productos de calcinacion. Se caracterizdé desde el punto de vista quimico y
mineralégico el material arcilloso natural a través de técnicas de fluorescencia de
rayos X, difraccion de rayos X, anadlisis termogravimétrico y espectroscopia de
infrarrojo y la evaluacion de la reactividad puzoléanica a partir de la determinacién de
la resistencia a la compresion en sistemas cemento Portland — arcilla calcinada y
solubilidad alcalina a través de la determinacién de aluminio, silicio y hierro por
Espectrometria de Absorcién Atdmica en el material arcilloso natural y calcinado. Los
componentes quimicos principales identificados fueron, didxido de silicio, aluminio y
hierro, los cuales estan asociados a las fases minerales presentes en el material
arcilloso (caolinita, goethita, hematita y gibbsita). Las arcillas calcinadas bajo las
diferentes temperaturas de calcinacion se comportan como material puzolanico, al
obtenerse para todos los casos valores superiores a los mostrados por el cemento
utiizado como patron de referencia. Los mejores valores se obtuvieron a la
temperatura de calcinacion de 850 °C. Del andlisis realizado se concluye que el
material arcilloso del sector la Delta posee potencialidades para su utilizacion como

material cementicio suplementario.



ABSTRACT

In this paper the influence of chemical and mineralogical characteristics of clays
Sector Delta on the pozzolanic reactivity of its products calcination was evaluated.
Characterized from the chemical point of view and mineralogical natural clay material
through techniqgues of XRF, XRD, thermogravimetric analysis and infrared
spectroscopy and the evaluation of the pozzolanic reactivity from the determination of
the resistance compressive Portland cement systems - calcined clay and alkali
solubility through the determination of aluminum, silicon and iron by atomic absorption
spectrometry and calcined in the natural clay material. The chemical components
were identified, of silicon, aluminum and iron oxide, which are associated with the
mineral phases present in the clay material (kaolinite, goethite, hematite and
gibbsite). Calcined clays under different calcination temperatures behave like
pozzolanic material, to be obtained in all cases greater than shown by the cement
used as reference standard. The best values were obtained at the calcination
temperature of 850 ° C. From the analysis it is concluded that the clay material the
Delta sector has potential for use as a supplementary cementitious material.
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INTRODUCCION

El cemento Portland (CPO), a pesar de ser uno de los materiales artificiales mas
utilizados por el hombre (Hendriks et al., 1998; Vanderley, 2002), también ha
resultado ser uno de los principales responsables de la degradacion ambiental del
planeta, debido a que su proceso productivo en lo fundamental estd ajustado
sobre la base de la explotacién intensiva de recursos no renovables (materias
primas y combustibles), y se emiten en él significativos volimenes de gases de
efecto invernadero (Martirena, 2003).

Con el fin de atenuar el incremento de las emisiones de CO, por la produccion de
cemento se han propuesto una serie de soluciones dentro de las que se
encuentran las orientadas a aumentar la eficiencia del proceso, disminuyendo el
consumo de combustibles, y el empleo de adiciones minerales con caracter
puzolanico, o puzolanas, en la sustitucion parcial del clinquer al CPO
(Martirena, 2003). Al mismo tiempo, la utilizacibn de materiales cementicios
suplementarios, favorece la 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).

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 afios, se ha desplazado hacia las naciones menos
industrializadas. Esto implica el desarrollo de tecnologias y estrategias que
permitan la obtencidon y empleo de materiales puzolanicos bajo las condiciones
propias de los paises en vias de desarrollo (Alujas, 2010). Si bien las cenizas
volantes, las escorias de altos hornos y el humo de silice se encuentran dentro de

las puzolanas de mas amplia utilizacion, todos estos materiales derivan de



procesos Yy tecnologias industriales no siempre disponibles. Por tales motivos existe
creciente interés en la busqueda y desarrollo de nuevas como fuentes de materiales
puzolanicos. 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 su amplia disponibilidad al estar ampliamente
diseminados por toda la corteza terrestre, relativa facilidad de tratamiento al ser
activadas mediante procesos térmicos que requieren mucho menos energia que la
demandada por la elaboracién del clinquer y demostradas propiedades puzolanicas
una vez calcinadas bajo condiciones especificas (Murray, 2000, Souza and Dal
Molin, 2005).

Ante la necesidad de nuestro pais de potenciar el desarrollo de investigaciones
destinadas a desplegar nuevas fuentes de materiales puzolanicos, que permitan la
produccion de aglomerantes en cantidades suficientes y a un costo asequible
desde el punto de vista econdmico, energético y medioambiental, debe centrarse la
atenciéon en el estudio y empleo de las fuentes de materiales localmente
disponibles, en particular, aquellas que permitan su utilizacion como fuente

de materiales puzolanicos.

Valorando la disponibilidad de arcillas multicomponentes en el territorio nacional y la
posibilidad de utilizarlas como fuente de materiales cementicios suplementarios en el
desarrollo de cementos con altos volumenes de sustitucion de clinquer, se plantea
el siguiente problema de la investigacion: Insuficiente conocimiento de la
reactividad puzolanica de las arcillas del sector La Delta para la utilizacion de

sus productos de calcinados como material cementicio suplementario.

El objeto de estudio de este trabajo son las arcillas caoliniticas de bajo grado
del sector La Delta, y el objetivo general es evaluar el material arcilloso del
yacimiento la Delta como fuente de materia prima para la produccion de materiales

cementicios suplementarios.

Como hipoétesis se sostiene que, si se caracteriza desde el punto de vista quimico y
mineraldgico del 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

la calcinacion para su empleo como material puzolénico.

Objetivos especificos:
e Caracterizar quimica y mineralégicamente el material arcilloso procedente del

sector La Delta para la evaluacion de sus potencialidades como fuente de

materias primas para la obtencion de materiales puzolanicos.

e Determinar la reactividad puzolanica de los productos de calcinacion de
arcillas del sector La Delta mediante ensayos de resistencia a la compresion

en morteros cemento - puzolana y solubilidad alcalina.

Tareas Cientificas:
e Revision de la literatura cientifica sobre el empleo de sistemas arcillas

calcinadas como materiales cementicios suplementarios.

e Caracterizacion de la materia prima para su utilizacion como puzolanas de alta

reactividad.

e Obtencidbn a escala de laboratorio de materiales puzolanicos de alta

reactividad a partir de la activacion térmica de la arcilla del sector La Delta.

e Evaluacion del potencial caracter puzolanico de los productos
obtenidos bajo diferentes condiciones de calcinacion, a partir del analisis

de sus caracteristicas quimicas y fisico-mecanicas.

e Valoracion de las perspectivas de empleo de las arcillas calcinadas como

fuente de materiales puzolanicos en Cuba.



1. MARCO TEORICO CONCEPTUAL

1.1. Contexto actual en la produccion de Cemento Portland Ordinario

El cemento Portland (CPO) es hoy dia uno de los materiales de construccién mas
empleados a escala global (Martirena, 2003). A pesar de sus bajos consumos
energéticos por tonelada de material en comparaciébn con otros materiales de
construccion, sus altos volumenes de produccion lo hacen responsable de
aproximadamente el 8% de las emisiones de CO, de origen antropogénico y del 5%
del consumo de energia en el sector industrial (Worrell, 2009). El alto consumo
energético y los elevados volimenes de emisiones de gases de invernadero se
convierten en serios retos a la sostenibilidad de la produccion de este aglomerante
en los préximos afios, lo cual contrasta con su creciente demanda (Macphee and
Sakprayut Sinthupinyu, 2010). Diferentes estudios han evaluado el posible
incremento en la produccién de CPO, tanto en paises desarrollados como en los que
se encuentran en vias de desarrollo. En estos ultimos las tecnologias empleadas no
son las més eficientes, por tanto el volumen de CO2 emitido representa la mayor
fraccibn con respecto a las emisiones totales, al igual que para el consumo
energético (M. Schneider, 2011). En la elaboraciéon de CPO la produccion de clinquer
representa el mayor consumo de energia y es responsable también de los mayores
volimenes de emisiones de CO (Macphee and Sakprayut Sinthupinyu, 2010,
Martirena, 2011). Han sido varias las alternativas estudiadas con el enfoque de
minimizar tales impactos y entre las soluciones mas extendidas a este problema se
encuentra el empleo de materiales cementicios suplementarios como sustitutos
parciales del CPO, lo que incrementa la resistencia mecanica y la durabilidad en
morteros y hormigones (Martirena, 2003). Al mismo tiempo, la utilizacion de estos

materiales favorece la 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).

Durante los proximos 50 afios, se prevé que el CPO permanezca como el material de
construccion mas usado en el mundo (Aitcin, 2000). La tendencia en los
aglomerantes estara encaminada hacia la disminucién del contenido de clinquer a
partir del empleo de materiales cementicios suplementarios y el aumento en el uso
de combustibles alternativos en su fabricacion. Esto permitira, ademas, la
elaboracién de hormigones con mayor durabilidad. Por lo tanto, se prevé un futuro
escenario donde los materiales puzolanicos comenzaran a ser explotados con mas
intensidad (Alujas, 2010). La reduccién de los consumos de clinquer para la
produccion de diversos y nuevos tipos de cemento se ha convertido en una teméatica
de gran interés por parte de productores e investigadores. El uso de materiales
alternativos en la fabricacion del cemento se ha desarrollado como alternativa viable
con vista a cumplir tanto con los estandares de eficiencia energética y econémica
como con las necesarias exigencias medioambientales. Estos materiales han
demostrado su efectividad como sustitutos parciales del (CPO) en la fabricacion de

hormigones de diversas tipologias y aplicaciones (Castillo et al., 2010).
1.2. Materiales Cementicios Suplementarios

1.2.1. 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. Las puzolanas son
materiales siliceos o aluminio-siliceos que por si mismo poseen poco o ningun valor
cementicio pero que finamente molido y en presencia de humedad, reacciona
guimicamente con el Ca(OH), a temperatura ordinaria y forma compuestos de
propiedades cementantes. Las puzolanas pueden ser de origen natural o de origen
artificial (Gutiérrez and Torres, N.D). De acuerdo a las especificaciones de la norma

ASTM C 618-03 del 2003 para puzolanas naturales o artificiales y su empleo en



hormigones, la composicion quimica debe ser tal que la suma de SiO,, Al,O3 y Fe;03
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, 2010).

Actualmente en la sustituciébn del clinquer la mayor parte de los materiales
puzolanicos empleados a escala industrial lo constituyen subproductos del sector
industrial como las cenizas volantes (subproducto de la quema del carbon en las
plantas de generacién eléctrica) y el humo de silice (subproducto de la produccién de
silicio y ferrosilicio). 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 produccion de cemento en los
proximos afios (Martirena, 2003), (Alujas, 2010). Sin embargo, existen otras fuentes
de reservas de materiales puzolanicos, como las puzolanas naturales y las arcillas,

gue presentan una alta reactividad puzolanica una vez activadas térmicamente.

1.2.2. Actividad puzoléanicay reacciéon puzolanica

La actividad puzolanica se refiere a la capacidad y a la velocidad de reaccion entre
los aluminosilicatos de la puzolana y 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 (I), donde se obtiene como
producto el hidréxido de calcio hidratado, también cominmente formulado en esta

rama con las siglas C-S-H:

Ca(OH), (s) +SiO, (s)+ H,0 =Ca0.Si0,.2H,0(s) ()

Cuando el aporte a la reactividad puzolanica esta dada por las fases activas de silicio
y aluminio, la reaccién puzolanica consiste en la solubilizacion de los compuestos de
silice y alimina amorfos, o débilmente cristalizados en un medio altamente alcalino

como el creado por una soluciébn de hidroxido de calcio, con la formacién de



aluminosilicatos dicélcicos y tricalcicos similares a los obtenidos en el fraguado del
cemento Portland (QUINTANA, 2005).

En la figura 1.1 se plantean las ecuaciones para la reaccion puzolanica del
metacaolin, de forma idealizada, pues la composicién 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 relaciéon que existe entre la hidratacion del CPO y el

calor generado (Alujas, 2010).

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
se pueden ilustrar a continuacion (Erdogan, 2002):

e La actividad puzolanica es mayor cuando el contenido de 6xido de silicio
(SiOy), 6xido de aluminio (Al,O3) y 6xido de hierro (Fe,O3) o el contenido de

material activo es alto.

e Una puzolana para ser quimicamente activa, debe tener una estructura

amorfa.

e Las particulas puzolanicas deben ser suficientemente finas para reaccionar

con el hidréxido de calcio.

Por lo tanto, para evaluar una puzolana, se debe tener en cuenta su area superficial,

composicién quimica y mineralogica.

AS, + SCH + 3H — CsAH ;5 + 2CSH

(Metacaolin) (Portlandita)  (Agua) (Tetracalcioaluminato hidratado) (Silicato de calcio hidratado)
AS, + 6CH + 9H — C3AHg + 2CSH

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

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

Figura 1.1 Ecuaciones para la reaccion puzolanica del metacaolin



En esencia, cuando se esta en presencia de arcillas calcinadas o metacaolin la
actividad puzolanica esta directamente relacionada con las fases de alimina activa.
Por esta razén, en estos sistemas, para entender el caracter puzolanico se debe
tener como principal consideraciéon el modo en que las fases aluminosas son

disueltas.

1.2.3. Técnicas de evaluacion de la reactividad puzolanica

La reactividad puzolanica de materiales provenientes de la activacion térmica de las
arcillas, dependen casi en su totalidad del tamafio 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 cuantificacién 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, andlisis de difraccion de rayos
X'y andlisis de calorimetria isotérmica. En dependencia de las propiedades a evaluar
o de los tiempos de ensayo requeridos, pueden ser empleados sistemas CPO-
Puzolana, o Ca(OH),-Puzolana, bajo la forma de pastas, morteros u hormigones
(Cabrera and Rojas, 2001),(Martirena, 2003),(Pane and Hansen, 2005),(Alujas,
2012).

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

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



La ensayos de consumo de Ca?* en solucién de Ca(OH), 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 hidratacion, 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 y Hansen, 2005). De esta
forma, la cantidad de calor total acumulado es directamente proporcional a la
cantidad de productos de hidratacion generados y puede tomarse como una medida
del grado de reaccion alcanzado por el sistema. La velocidad o flujo de liberacion de
calor provee informacion acerca de la cinética y los mecanismos de hidratacion (Sha
and Pereira, 2001).

Otros métodos como conductividad y contraccion quimica también son muy
empleadas para la evaluacién de la reactividad puzolanica, y a pesar de cada uno
ofrezcan informacion sobre el potencial caracter de las puzolanas, la intensa
busqueda por explorar en otras técnicas, parece ser incansable. El espectro de
imagenes de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) constituye una huella
digital para cada mineral. Ofrece informacién 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 deshidroxilacion 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 R.L., 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, Sagar y Singh, 2007). Los
recientes avances reportados por 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 identificacion y descripcion de los productos de
hidratacion, sino también su cuantificacion, haciendo uso de modernos software para

el andlisis 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 reaccion puzolanica. Por ello el uso
combinado de estas técnicas daria una informacion mas completa del fenédmeno de

actividad puzolanica.
1.3. Arcillas activadas térmicamente como MCS

1.3.1. Arcillas. Generalidades

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 tamafio estandar de la particula de 2 a 4 um (Ruan and Ward, 2002). Los
minerales arcillosos pertenecen al grupo de los filosilicatos. Dentro de estos se
destacan la caolinita, la halloysita, la clorita, la illlita, los minerales arcillosos de capas
mixtas interestratificadas y las esmectitas. El criterio esencial para distinguir entre los
diferentes minerales de arcilla es la estructura de la red cristalina. Entre los
elementos estructurales de las arcillas destacan los siguientes: la capa tetraédrica de
SiOy4, la capa octaédrica de Al(OH)s, donde puede ocurrir la sustitucion isomorficas
con otros cationes que pueden reemplazar parcialmente al Si y al Al en la posicion

correspondiente de la red cristalina. Dentro de estos cationes los mas comunes son



el Na*, el Ca*, el K*, el Fe*'y el Fe** y el Mg?* (IGP, 2010). El agua contenida en los
minerales de arcilla de estos grupos, forma capas relativamente autonomas que
estan intercaladas cada una entre las capas octaédricas y tetraédricas combinadas.
El grado de ordenamiento de la red cristalina afecta considerablemente a las

propiedades técnicas de los minerales arcillosos (IGP, 2010).

1.3.2. 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 alimina
como especies quimicas capaces de participar en la reaccion 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 mecénica
y la reologia en un material cementicio, mientras que su alta capacidad de absorcién
de iones puede modificar la composicidbn quimica de las soluciones acuosas,
afectando las propiedades tecnolégicas del hormigon (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. El proceso de activacion puede hacerse a través de medios mecanicos,
quimicos o térmicos, dentro de los cuales es la activacién 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 produccién 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, 1995). 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 (deshidratacion) (Heller-Kallai, 2006). Entre los 400 °C y los 950 °C ocurre la
remocién de los OH" estructurales (deshidroxilacion) acompafiada por el desorden

parcial de la estructura cristalina y la formacion 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. Es por
eso que en las arcillas calcinadas las fases de aliumina juegan un papel muy
importante en la reactividad puzolanica, pues son estas zonas las primeras en
desestabilizarse estructuralmente durante el proceso de deshidroxilacién (Heller-
Kallai, 2006).

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 este fendmeno, 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., 2000, He et al., 1994, He et al., 1995). Por tanto, 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 desoxhidrilacion y el inicio de
la recristalizacion, fendmenos 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, 2010).
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Figura 1.2 Comportamiento térmico de los minerales arcillosos (Snellings, Mertens,
Cizer and Elsen, 2010)

La reactividad puzolanica de las arcillas esta altamente relacionada con la naturaleza
de la materia prima, composicion mineraldgica y grado de cristalinidad de los
minerales que la forman, las condiciones del proceso térmico (temperatura y tiempo

de desoxhidrilacion) y su morfologia.

1.3.3. Arcillas multicomponentes como fuente de MCS

La presencia de rocas arcillosas donde predomine un solo tipo de fase mineral
arcillosa es poco frecuente, y solo se da para origenes muy especificos del
yacimiento. Lo mas comun es encontrarlas bajo la forma de depoésitos de origen y
tamafio variable y donde se mezclan mas de un tipo de fases minerales arcillosas
con otros minerales no arcillosos como cuarzo y feldespatos. A este tipo de
yacimiento, en cuya fraccion arcillosa no existe un claro predominio de una fase
arcillosa en particular (contenido < 50 %), se les denomina en el cuerpo de esta tesis
yacimientos arcillosos multicomponentes, y al conjunto de fases arcillosas presentes

en estos se les denominara fracciones arcillosas multicomponentes. (Drits, 2003).



Ante la perspectiva de un incremento en la explotacion a gran escala de los
materiales de caracter puzolanico, las reservas y los potenciales de produccion de
los productos tradicionalmente empleados no podran suplir su creciente demanda.
En este contexto, existe un marcado interés en el empleo de las arcillas activadas
térmicamente por constituir una potencial reserva natural de materiales puzolanicos,
con amplia disponibilidad en casi todas las regiones, independientemente del grado

de desarrollo econémico (Alujas, 2010)

Existe una dependencia lineal entre la resistencia a la compresion en morteros y el
grado de desorden estructural logrado a partir de la calcinacion de minerales
arcillosos. El desorden estructural logrado a una determinada temperatura si
depende de la mineralogia de la muestra, pero para muestras con morfologia y
contenido similar de material reactivo se logran similares resistencias,
independientemente del tipo de fase arcillosa que aporta las fases reactivas (Habert
et al., 2009).

Shvarzman (Shvarzman et al., 2003) demostré que las propiedades puzolanicas de
las arcillas caoliniticas calcinadas son preservadas aun hasta un 30 % en masa de
contenido de caolinita en la roca arcillosa y proponen que mezclas arcillosas con mas
de 35% de caolinita pueden ser directamente procesadas por activacion térmica para
la obtencibn de materiales puzolanicos. Los depdsitos arcillosos ricos en
montmorillonita o illitas con un alto grado de desorden estructural pueden también
aprovecharse en la preparacion de cementos que, aungque con resistencias
mecanicas generalmente mas bajas que los derivados del empleo de depdsitos ricos
en caolinitas, puedan ser aprovechados en construcciones de bajo costo (Chakchouk
et al., 2009).

En la obtencion de un material puzolanico a partir de la utilizacion de depdsitos
arcillosos multicomponentes, el caracter puzolanico del producto final estara
determinado por las caracteristicas de cada una de las fases minerales presentes y
el modo en que estas sean afectadas por la activacion térmica, al contrario de la
utilizacion de yacimientos de alta pureza donde el desarrollo del caracter puzolanico
estara dominado por la contribucién de una fase en particular. Dada la complejidad

de las caracteristicas quimicas, estructurales, morfolégicas y mineraldgicas de las



fases arcillosas, relacionadas tanto con su tipo estructural como con el origen del
yacimiento, algunos autores consideran que las propiedades de una mezcla de fases
arcillosas no pueden ser tratadas como la simple adicion de las propiedades de cada
una de las fases constituyentes (Brown, 1961, Drits, 2003). Por lo tanto, se requiere
de estrategias que incluyan el estudio de las caracteristicas quimico-estructurales y
morfolégicas de las fases arcillosas presentes en el yacimiento y como se modifican
estas caracteristicas durante el proceso de activacion térmica, al margen de
consideraciones generalizadoras propias de los estudios de rocas o fracciones
arcillosas practicamente puras. Este conocimiento permitird un mejor
aprovechamiento de las particularidades de la materia prima utilizada en funcion de

obtener un material de alta reactividad puzolanica.

El creciente consumo que se avecina implica también el desarrollo de tecnologias y
estrategias que permitan la obtencion y empleo de materiales puzolanicos bajo las
condiciones propias de los paises (Ambroise et al., 1994, VanderWerf, 2012). Por tal
motivo se hace necesario el fomento de investigaciones que exploren las
caracteristicas quimicas, fisicas y mineralégicas de las principales fuentes de

recursos arcillosos que puedan ser empleados en este tipo de producciones.
1.4. Empleo de las arcillas calcinadas como MCS en el contexto cubano

1.4.1. Empleo de arcillas calcinadas en cementos con altos volimenes de

sustitucion de clinquer

Las bases para el empleo de los materiales puzolanicos como sustitutos parciales del
clinquer en el CPO o como materiales mezclados con el propio CPO, se
fundamentan en la reaccién &cido - base en su concepcién mas general. El ataque
guimico de los iones OH- que provienen de la disolucién del Ca(OH), y de los iones
alcalinos liberados en la hidratacion del CPO (componentes basicos) a las redes
aluminosiliceas (componentes acidos) que se encuentran en un estado de alto
desorden estructural dentro de las puzolanas, provoca la ruptura de los enlaces Si-O
y Al-O vy la liberacion de oxianiones a la solucion. Ya que la solucién de poros del
cemento es esencialmente alcalina, el producto inmediato de la reaccién es un gel

amorfo donde el K* y el Na* son los cationes dominantes. Sin embargo, la abundante



presencia de Ca®" y la baja solubilidad de los CSH y de las fases AFt y AFm
aseguran que este gel sea solo un producto intermedio. Los nuevos productos de
hidratacion, formados a partir de la reaccion de las puzolanas con la CH generada
durante la hidratacion del CPO, son los responsables de un refinamiento en la
estructura de poros, que trae como resultados un incremento en las propiedades

mecanicas y de durabilidad del hormigdn (Taylor, 1990).

El aporte de fases estructuralmente desordenadas con alto contenido de alimina y
alta reactividad también influye en la microestructura de los productos de hidratacion.
En sistemas compuestos de CPO con arcillas calcinadas incorporadas para la
sustitucion de clinquer, el Al sustituye parcialmente al Si en los tetraedros que forman
las cadenas de los CSH, y el Al también se encuentra sustituyendo al Ca en las
regiones intercapa de los CSH, es por ello que sin dudas este es uno de los
minerales mas importantes en la reaccion puzolanica (Love et al., 2007). También es
importante destacar que la sustitucion de CPO por adiciones minerales de caracter
puzolanico, tiende a favorecer la formacion de fases de monosulfatos calcicos
(ettringita) sobre las fases de hidrosulfatos célcicos, favoreciendo la resistencia

mecanica en los primeros momentos de la reaccion (Chakchouk et al., 2009).

El metacaolin (MK), resultado de la activacion térmica de arcillas caoliniticas, se ha
venido utilizando intensamente como material puzolanico durante las Ultimas
décadas. Considerado como un material cementante suplementario, se produce al
calcinar arcillas caoliniticas de alta pureza temperaturas alrededor de 500 °C - 850°C
en dependencia de las fases mineralégicas presentes, produciéndose una
transformacién en su estructura cristalina al romper los enlaces de OH- estructurales
(Zhang and Malhotra, 1995).

Entre los principales efectos del MK en los hormigones se refieren el incremento de
las propiedades mecanicas con respecto a otras adiciones puzolanicas, el
incremento de la resistencia al ataque de sulfatos y a la reaccion alcali-silice, el
incremento del refinamiento de la estructura de poros y la disminucion en la
evolucion del calor de hidratacion del sistema. También se reporta una disminucion
significativa en la permeabilidad del hormigén, lo que reduce la movilidad de los

agentes agresivos a través de la matriz (J.M. and S., 1996, Pusch, 2006).



A pesar de las reconocidas buenas prestaciones del MK en el CPO, este es aun un
producto que presenta limitaciones de empleo en la industria fundamentalmente
debido fundamentalmente a su alto costo, el incremento en la demanda de agua y las
limitaciones para alcanzar sustituciones de clinquer superiores al 20 %, ya que por
su alta reactividad puede interferir con la normal hidratacion del CPO si el sistema no
esta debidamente sulfatado (J.M. and S., 1996, Sabir B.B., 2001).

1.4.2. Utilizacién de los MCS en Cuba. Disponibilidad de arcillas para la

obtencion de materiales puzolanicos.

Ante la disponibilidad de yacimientos arcillosos en diversas areas geogréficas 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 fabricacion. Dentro de los grupos de arcillas mas comunes, son las
pertenecientes a la familia de las caolinitas las que presentan temperaturas de
desoxhidrilacion méas bajas y donde el desorden estructural provocado por la
remocion de los OH™ estructurales es mayor, por lo que se considera recomendable
que el contenido de este tipo de fase arcillosa sea lo méas alto posible en el material a

utilizar como fuente de puzolana.

Cuba no cuenta con grandes reservas de caolinitas de alta pureza. Sin embargo,
investigaciones precedentes han demostrado que, si se conocen y aprovechan las
caracteristicas estructurales, quimicas y mineralologicas de una fraccion arcillosa
multicomponente, esta puede, aun para contenidos moderados de arcillas
caoliniticas, ser convertida mediante activacién térmica en un material puzolanico
capaz de ser empleado en la sustitucién parcial del CPO en mezclas aglomerantes,
con reactividades tales que le permiten mantener e incluso incrementar las
propiedades mecanicas y de durabilidad (Alujas 2010). Por tanto, este tipo de
materia prima puede ser considerada como una potencial fuente para la obtencion de

materiales puzolanicos.

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 (Gallo, 2010). La ubicacion de las fabricas de
cemento en el pais responden en parte a un analisis detallado del Potencial de
Recursos Minerales para la produccion 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 geolégica donde no se consider6 el empleo
de arcillas calcinadas como fuente de materiales puzolanicos (Gallo, 2010). 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 geografica, relativamente cercana a alguna de las fabricas

de cemento existentes en el pais.

Conclusiones parciales del capitulo

e Los minerales arcillosos constituyen una interesante alternativa como fuente
de materiales puzolanicos debido a sus particulares caracteristicas quimicas y
estructurales, que permiten su transformacién en materiales de caracter

puzolanico a partir de su activacion térmica y a su amplia disponibilidad.

e Las complejas condiciones mineraldgicas y el desorden estructural de las
arcillas multicomponentes, debido a la presencia de otras fases y las
caracteristicas de formacion, modifican su comportamiento en la activacion

térmica.

e 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.



2. MATERIALES Y METODOS

El comportamiento puzolanico de las arcillas activadas térmicamente esta
influenciado tanto por las caracteristicas mineraldgicas, quimicas, estructurales y
morfolégicas de la materia prima, como por el proceso de calcinacion. En este
capitulo se exponen los procedimientos referidos a la caracterizacion quimica y
mineraldgica de los diferentes materiales arcillosos utilizados como materias primas
en esta investigacion y a la evaluacion de la reactividad puzolanica de sus productos

de su calcinacién a diferentes temperaturas.

2.1. Seleccion y muestreo de la materia prima

Cuba no cuenta con abundantes reservas de arcillas caoliniticas de alta pureza, sin
embargo, se encuentran numerosos depadsitos 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 geoldgico y en la mayoria de los casos no
se ha reportado su evaluacibn como fuente de adiciones activas al cemento. Sin
embargo, un proyectado incremento de la produccion de cementos con altos
volumenes de sustitucién de clinquer demanda de una profundizacién en el estudio
de los yacimientos arcillosos cubanos con potencialidades para ser utilizados como
fuente de materiales puzolanicos (Minerales, 2010), 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 Minero-MetalUrgico de Moa, el siguiente yacimiento fue

identificado para su evaluacion en esta investigacion:

Afloramiento La Delta: 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 yacimiento “residual” (Figura 2.1). Se puede observar a
simple vista que el afloramiento esta constituido fundamentalmente por un material
arcilloso de color rosado a rojo a rojo intenso. La base del deposito afloran gabros
muy intemperizados alterados a un material de color blanco y aspecto terroso-
arcillosos, muy deleznables y con una alta plasticidad. En investigaciones
realizadas a dicho afloramiento lo convierten en un depoésito de alto interés
cientifico e industrial, con perspectivas de explotacién como fuente de puzolanas
de alta reactividad para la proyectada inversion de una nueva planta de cemento

ubicada en las cercanias de la ciudad de Santiago de Cuba.

i v . 4

Figura 2.1. Fotografia del corte del depdésito



2.1.2. Muestreo de la materia prima

La existencia de un movimiento de tierra antiguo en esa &rea permite facilitar la
seleccion de la muestra y su representatividad, al dejar expuesta la materia prima
en grandes taludes artificiales. La seleccidon de la materia prima se realiz6 buscando
la mayor representatividad de la materia prima en el corte, y escogiendo la
mayor parte de la potencia del perfil de meteorizacion. Se abarcOé toda la
regularidad de la mineralizacion y coloracion, desechando el mineral lateritico
arrastrado por el agua. El tipo de muestreo empleado fue el muestreo por puntos,
el cual garantiza buena representatividad, teniendo en cuenta la homogeneidad de
la disposicion del material arcilloso en el yacimiento. El arranque se realizdé con
una piqueta de gedlogo. Los puntos se ubicaron de forma tal que cubrieran la
parte este y oeste del afloramiento, abarcando toda su potencia, desde la base
hasta la superficie. Las muestras colectadas de 10 puntos, de aproximadamente
5 kg cada una, fueron mezcladas para obtener una muestra compdsito

homogénea con una masa total aproximadamente de 50 kg de material.
2.2. Procesamiento y caracterizacion de la materia prima

2.2.1. Procesamiento de la materia prima

Una vez colectadas las muestras de los yacimientos, la materia prima fue
previamente homogenizada y triturada manualmente en un mortero de
porcelana para lograr la reduccion de las particulas hasta aproximadamente
lcm de diametro. El tratamiento térmico de las arcillas se realizO en una
mufla de laboratorio Nabertherm. Como temperaturas de activacion se
seleccionaron 750 y 850 °C. La primera temperatura se selecciona tomando en
cuenta estudios previos que reportan se considera cercana a la temperatura
Optima para diferentes arcillas caoliniticas (Y., 2012) y la segunda se
recomienda para arcillas de tipo 2:1 con mayores temperaturas de desoxhidrilacion
(He et al.,, 1996). Una vez alcanzada la temperatura de calcinacion deseada, las
muestras fueron colocadas en la mufla durante una hora. Al ser extraidas de

la mufla, las muestras calcinadas fueron esparcidas sobre una superficie



metalica para que alcanzaran rapidamente la temperatura ambiente (Alujas,
2010). Posterior a la activacion térmica, la materia prima fue colocada en un
molino de bolas en tandas de 500 g, y desmenuzada durante 10 minutos para
alcanzar consistencia de polvo, con un porciento de pasado por el tamiz de 90 um

de aproximadamente un 90 %.

2.2.2. Caracterizacion quimica y mineralogica de las muestras

La caracterizacion quimica y mineraldgica de las materias primas se realizd
en el Laboratorio de la Universidad Federal de Minas Gerais, Brasil y con la
colaboracion del Laboratorio del Centro de Investigaciones del Niquel (CEDINIQ). La
identificacion de las fases arcillosas se realiz6 por Difraccion de Rayos X (DRX),
empleando un difractdmetro Simens-D5000. Las muestras fueron leidas entre los 5y
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’Pert HighScore Plus version 3.0.4 del 2011. Para el andlisis del
comportamiento térmico mediante Andlisis Termogravimétrico (TG) y Térmico
Diferencial (ATD) se utilizé un instrumento equipado con termobalanza Shimadzu -
TGA50H y calorimetro diferencial Shimadzu - DSC50, a una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min hasta los 1000 °C en una atmdsfera de aire y un flujo de
20 mL/min. Las pérdidas de masa fueron calculadas utilizando el método de
integracion del &area de pico. Las determinaciones de la composicion quimica
mediante Fluorescencia de Rayos X (FRX) fueron realizadas utilizando un
espectrometro Bruker AXS S4 operado a una potencia de 1 kW con un cétodo de
Rh. Los cristales analizadores utilizados fueron OVO55FC para el Na, el Fy 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.



2.3. Determinacion de la actividad puzolanica

2.3.1. Determinacion de hierro, aluminio y silicio disueltos en alcalis

Este método se basa en el propuesto por Surana y Joshi (1990). Mediante este
método se determinaron los elementos (aluminio, hierro y silicio) solubles en

hidréxido de sodio (NaOH). A continuacion se describe la técnica de andlisis:

La muestra 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 afiaden 5

mL de HCI 1:1 y se enraza con agua destilada y se vuelve a homogeneizar.

La medicidbn espectrofotométrica se realiza por absorcion atébmica 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 atomizacién, llama de Oxido nitroso —

acetileno para el silicio y el aluminio, y aire - acetileno para el hierro.

Tabla 2.2. Condiciones instrumentales para los elementos Al, Fe, Si

Elemento Dilucion Py Flujo A.Atm | Estandar Programa
Al .2/250 20/50 | 251.7 4.2 10-20 Al Cenizas. Par
Fe .2/250 20/50 | 240.2 11 1-2-4 Fe Cenizas. Par
Si .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. ﬂ%LL? 2.1
p x 10

Me - Metal (Al, Fe y Si).
PPM - Concentracion leida en el equipo.
p - Peso de muestra tomada.

Vi- Volumen al que se lleva la muestra fundida, mL.




X - Alicuota tomada.

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

2.3.2. Ensayos de resistencia a la compresién en morteros

La reactividad puzolanica de los productos de calcinacion de las arcillas
calcinadas se evalu6 mediante ensayos de resistencia a la compresion en
morteros CPO-Puzolana. La preparacion de los morteros y los ensayos de
resistencia mecanica se realizaron en el laboratorio de la Fabrica de Cemento de
Siguaney, siguiendo las especificaciones de la norma NC 506:2007. Para la
elaboraciéon de los morteros se trabajé con un 30 % de sustitucion de CPO
por arcillas calcinadas. Ademas se prepard una serie de referencia con un 100 %
de CPO. En todas las series se utiliz6 un cemento P-35 elaborado con clinquer de
Siguaney. La composicion quimica del cemento utilizado se reporta en la tabla 2.3.
Los morteros fueron preparados con una relacion constante agua /cemento de 0.5,
sin adicion de plastificantes. Los morteros se mantuvieron en una camara de curado
durante las primeras 24 horas a una temperatura de 25 °C y una humedad
relativa del 92 %. Luego las muestras fueron desmoldadas y colocadas en una
piscina de curado a una temperatura de 27 + 1 °C. La resistencia a la compresion

se evaluog a las edades de 3, 7 y 28 dias.

Tabla 2.3 Composicion quimica del cemento P-35

Compuestos Sio, AlL,O; | Fe,O; | CaO MgO | SOz | CaOjpe | CaS0,4-2H,0

Composicion, % | 19,53 | 4,48 | 4,29 63,09 1,26 | 2,97 | 1,02 6,68

Conclusiones Parciales

e Las técnicas empleadas para la caracterizacion quimica, estructural,
mineralogica y fisico-mecanicas de las muestras son adecuadas para la

obtencion de resultados confiables en la investigacion.

e Las caracteristicas geotecnoldgicas del afloramiento de arcilla analizado, son

adecuadas para su empleo como material puzolanico.




La metodologia empleada para la investigacion permite conocer la influencia
de las caracteristicas quimicas y mineralogicas de las arcillas del sector La

Delta sobre la reactividad puzolanica de sus productos de calcinacion para
su empleo como material cementicio suplementario.



3. ANALISIS Y DISCUCION DE LOS RESULTADOS

3.1. Caracterizacion de la materia prima

Los resultados de la composicion quimica de las arcillas en su estado
natural, determinados mediante andlisis por FRX, se muestran en la Tabla 3.1. El
contenido total de SiO,, Al,O;3 y Fe,O3, superior el 70 %, permite asegurar
que los materiales caracterizados cumplen con las recomendaciones expresadas
en la ASTM C618-08 para materiales puzolanicos. Los altos valores de la relacion
Al,O3/SiO,, superiores a 0.75, se asocian con un contenido relativamente alto de
fases arcillosas. Los altos niveles de Fe,O3; reportados para las muestras se
asocian en primer lugar a la presencia de 6xidos e hidroxidos de hierro, como se
evidencia en el color pardo-rojizo de las muestras, aunque no se descarta la
presencia de sustituciones isomoérficas del Al por el Fe en la capa octaédrica de

los minerales arcillosos.

Tabla 3.1 Composicion quimica y pérdidas por ignicion de la arcilla natural

Compuestos SiO, | AlO3 | Fe;O3 | CaO | MgO | SOs; | K:O | NaxO | TiOz | P20Os | MnO PPI

Composicion

% 43,10 | 29,11 | 11,60 | 0,05 | 0,53 | 0,13 | 0,27 | 0,14 | 0,52 | 0,04 | 0,14 | 14,37

En el difractograma de la figura 3.1, se reportan las principales fases minerales
identificadas mediante DRX en las materias primas. Para el material arcilloso
estudiado se reporta como fase arcillosa la caolinita, que corresponde al grupo 1:1y
como fase no arcillosas o acompafantes cuarzo, hematita y goethita. Se observa
también presencia de gibbsita que se solapa con otras fases en el difractograma. Las
fases correspondientes al grupo estructural 1:1 es la principal fuente de material
puzolanico (Fernandez et al, 2011), porque es la que aporta la mayor cantidad de

alimina reactiva.




Fooo

La Cklta data K

BIOOD — == == === o o e R bbb

L

5000 —

4000 —

3000 —

Intensidad

e B i B

o

2000 —

o e T e T L o b= S Rt 1 W B SRR

0.0 . | | | . . | 200

2 Theta

Figura 3.1 Principales fases minerales identificadas por DRX. K: kaolinita, Q: cuarzo,

G: goetita, H: Hematita.

Los productos de calcinacién de la caolinita se consideran los mas reactivos
dentro de las puzolanas derivadas de las arcillas calcinadas, dada la alta
proporcién de OH" estructurales asociados a la capa octaédrica (~ 13,9 % de la
masa total), lo cual implica un alto grado de desorden estructural asociado al
proceso de activacion térmica (He et al., 1996). Ademas, la activacion térmica de
este tipo de minerales arcillosos ocurre a mayor temperatura, por lo cual el
aumento del desorden estructural se solapa parcialmente con una brusca
disminucion de la superficie especifica y el inicio de los fendmenos de

recristalizacién a altas temperaturas (He et al., 1994).

Para la identificacion cualitativa de la caolinita mediante FTIR se tomd como
referencia el patron suministrados por Wards Geology. Como puede observarse en
la Figura 3.2, la muestra de La Delta en estado natural tiene gran similitud con el
patrén de referencia de la caolinita, tomando en cuenta la posicion e intensidad de

las cuatro bandas correspondientes a las vibraciones simétricas de los hidroxilos



estructurales asociados a la capa octaédrica que aparecen entre los 3600 y los
3800 cm™. En la banda correspondiente a las vibraciones de Si-O y Al-O, entre los
400 y los 1200 cm™ también se puede verificar la similitud con el espectro de la
caolinita. Las pequefias interferencias que se observan en la intensidad se asocian
a la presencia de minerales no arcillosos del tipo aluminosiliceos que se solapan

con otras fases en el andlisis de difraccion de rayos x.

——1La Delta Montmorillonita ——Caolinita
O-H S1-0. 51-0-Al, otros
v ~ —
_—-'-‘H_
3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Longitud de onda, cm™!
Figura 3.2. Espectro infrarrojo de los materiales arcillosos

Los principales cambios estructurales que ocurren en el sistema con el
aumento de la temperatura pueden observarse en la Figura 3.3, donde se muestran
los resultados del ATG para la arcilla en su estado natural. Para el material arcilloso
de La Delta se observa una pérdida de peso a temperaturas inferiores a los 100 °C,
asociada a la pérdida de agua absorbida superficialmente en la muestra. El efecto
observado entre los 200 y los 320 °C se le atribuye a la descomposicion de
hidroxidos de hierro y aluminio presentes en el material. Para este material arcilloso
se manifiesta entre los 350 y 650 °C la deshidroxilacion. En este caso se puede
establecer una relacion directa entre caolinita como principal fraccion arcillosa, sin
embargo como se ha dicho anteriormente no se descarta un moderado aporte de

la gibbsita como fuente de alimina reactiva.
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Figura 3.3. Curvas de ATD del material arcilloso La Delta

3.2. Evaluacién de lareactividad puzolanica

Estudios que anteceden esta investigacion afirman que materiales arcillosos con
contenidos moderados o relativamente bajos de caolinita, pueden ser utilizados para
la obtencién, mediante activacion térmica, de materiales puzolanicos capaz de ser
empleado en la sustitucién parcial del CPO (Alujas, 2010). Sin embargo, para
entender la reactividad puzolanica de estos productos calcinados no basta con inferir
su potencial caracter puzoldnico a partir de sus caracteristicas quimico-
mineralégicas, sino que es necesario evaluar su capacidad de reaccién, a partir del
empleo de diferentes ensayos fisicos - quimicos y fisicos - mecanicos. Aqui se

emplearon tres métodos, los resultados de cada uno se discuten a continuacion.

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 una material con capacidad para reaccionar con cal



(Surana y Joshi, 1990). El hierro también juega un papel fundamental en la
reactividad puzolénica, 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, 2008). En investigaciones como las
desarrolladas por Dilnesa (2010; 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 3.4. Aluminio, silicio e hierro solubles en alcali (0.5N NaOH)

En la presente investigacion, el aluminio, silicio e hierro solubles, obtenidos por el
método descrito por Surana y Joshi (1990), son 1,58, 5,09 y 0,15, respectivamente
para el material arcilloso natural. Después de la calcinacion hasta 650 °C los valores
de aluminio y silicio se incrementan a 3,84 y 8,88, respectivamente, sin embargo
para el hierro disminuye a 0,12. A partir de 650 °C los valores se mantienen en el
mismo orden de magnitud durante la calcinacion hasta la temperatura de 850 °C. 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 porque la nueva fase cristalina, mullita (AsS;), consume tres

veces mas aluminio que silicio (He et. al 1995).

Para la mayoria de las arcillas el aluminio soluble comienza a disminuir antes que el

silicio, debido a la alta temperatura de formacion de fases y-Al,O3, 0 fases ricas en



alimina (mullita) (He et. al 1995). La cantidad de silicio soluble en el material
arcilloso de La Delta decrece a partir de 750 °C, su decrecimiento hasta 3,99

confirma la presencia de cantidades de 6xido de silicio amorfo.

3.2.2. Resultados de los ensayos de resistencia a la compresion en morteros

Los ensayos de resistencia mecanica aportan valiosos datos directamente
relacionados con el desempefio del material en condiciones de uso y representan el

aporte de todos los factores relacionados con la reaccion puzolanica.

La evoluciéon de la resistencia a la compresion en morteros con sustituciones de un
30 % de arcillas del sector La Delta, calcinadas a 750 y 850 °C son mostrados en la
Figura 3. Como valores de referencia se utilizan los valores de resistencia mecanica
de la serie CPO.

Para las series con incorporacion de arcilla La Delta calcinada a 750 y 850 °C se
alcanzan valores de resistencia a la compresién superior a los de la serie control a
todas las edades. Entre las series evaluadas, la arcilla calcinada a 850 °C, es la que

exhibe la mayor reactividad puzolanica.

La contribucion a la resistencia mecanica se incrementa con el aumento de la
temperatura de calcinacion, lo cual puede estar asociado a un incremento en el
desorden estructural no asociado directamente con la desoxhidrilacion de la caolinita.
Resultados similares fueron obtenidos por Fernandez et al. (2011), los cuales
reportan un comportamiento similar para arcillas caoliniticas con el incremento de la
temperatura de calcinacion de 600 a 800 °C, asociado al incremento del contenido de
alimina reactiva en el mineral arcilloso. En este caso, se debe considerar la
contribucion combinada del incremento del desorden estructural de la caolinita y la
mayor solubilidad del aluminio a 850 °C, sin descartar el ligero aporte de las fases de

hierro y silicio activas a esa temperatura.
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Figura 3. Resistencia a la compresion en morteros

Las series de morteros con incorporacion de arcillas calcinadas cumplen con las
especificaciones establecidas por la NC-95 del 2011 para un cemento P-35. Los
resultados a 3 dias no deben tomarse como criterios inequivocos sobre la reactividad
puzolanica de las arcillas calcinadas, debido a que a edades tempranas predomina el
efecto filler sobre la contribucion de los materiales cementicios suplementarios a la

resistencia mecénica (Cyr et al., 2006).



Conclusiones parciales

e La arcilla estudiada presenta una composicidn quimica adecuada para ser
considerada con potencial para su evaluacion como material puzolanico de alta

reactividad.

e Las principales fases minerales identificadas son la caolinita [Alx(Si2Os)(OH)4],
gibbsita [AlI(OH)3], hematita [Fe,O3] y goetita [FeO OH].

e Segun la resistencia a la compresion de los morteros adicionados para los 3, 7 y
los 28 dias, arroja un indice de actividad resistente superior al 75 % que es el valor

exigido por la norma.

¢ El material arcilloso calcinado a 850 °C mostré mejor caracter puzolanico, seguido
del material arcilloso calcinado a 750 °C, lo cual estd relacionado con su

composicién quimica y de fase.



CONCLUSIONES

Se evaluo el material arcilloso del yacimiento la Delta como fuente de materia prima

para la produccion de materiales cementicios suplementarios.y se concluye que:

e Los resultados de la composicibn quimica de la muestra de arcilla:
SiO,= 43,10 %, Al,03= 29,11 %, Fe,03= 11,60 %, MgO= 0,53 %, Na,O= 0,14
% y K,O= 0,17 %, se encuentra en el rango de la composicion quimica de
materiales trabajados y reconocidos como puzolanico en la norma ASTM C-
618.

e Las principales fases minerales identificadas por DRX en la arcilla natural del
sector La Delta son: caolinita, cuarzo, goethita, hematita y gibbsita.

e La arcilla calcinada a 850 °C mostré el mejor indice de actividad puzolanica,
seguida de la arcilla calcinada a 750 °C, superiores en todos los casos al
patrén de referencia.

e Los materiales arcillosos del sector La Delta, poseen perspectivas de
utilizacion en la industria de la construccion como material cementicio

suplementario.



RECOMENDACIONES

e Completar el estudio sobre la actividad puzolanica de estos materiales
arcillosos a través de la evaluacion del area superficial, para discriminar los

efectos fisicos sobre su reactividad.

e Realizar un andlisis microestructural de los morteros por Difraccion de rayos X.
para verificar los mecanismos y formacion de fases durante el fenébmeno de

hidratacion y reaccion puzolanica.

e Formular diferentes tipos de cementos a partir de los materiales estudiados

para su empleo en la industria de materiales de la construccion del municipio.
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