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RESUMEN

El propdsito de la investigacion fue evaluar las tobas zeolitizadas naturales del
yacimiento de Caimanes y sus productos de calcinacién, en la produccion de
aglomerantes del tipo bajo carbono. Se parti6 de la caracterizacion de la
materia prima, mediante técnicas de Difraccibn de Rayos X (DRX),
Fluorescencia de Rayos X (FRX) y Microscopia Electronica de Barrido con
Rayos X Acoplado (MEB - EDS) y la evaluacion de la reactividad puzolanica a
partir de la determinacion del indice de actividad resistente en sistemas
cemento Portland — zeolita calcinada a 350, 500 y 750 °C, durante una hora y
las propiedades fisico — mecanicas en sistemas clinker — caliza — zeolita
calcinada — yeso. Como resultado se obtuvo que el material tobaceo del
yacimiento Caimanes natural y calcinado posee actividad puzolanica. El indice
de actividad resistente es superior, en todos los casos, a 75 % a los 28 dias.
Los aglomerantes base clinker — toba zeolitizada calcinada — caliza — yeso
formulados muestran un comportamiento fisico — mecénico similar a la de un
cemento de clasificacion P-25. El mejor comportamiento lo presenta el
aglomerante LZ750, luego el LZ350 y por ultimo el LZ500.



ABSTRACT

The purpose of the investigation was to evaluate the natural tufas zeolites of the
deposits of Caimanes and its products of calcination, in the production of
agglomerates of the type low carbon. From the characterization of the raw
material, by means of technical of Diffraction of X-Rays (DRX), Fluorescence of
X-Rays (FRX) and Electronic Microscopy of Sweeping with X-Rays Couple
(MEB - EDS) and the evaluation of the pozzolanic reactivity from the
determination of the index of resistant activity in systems Portland cements -
roasted zeolite 350, 500 and 750 °C, during one hour and the estates physique
- mechanical in systems clinker - limestone - roasted zeolite - gypsum. As a
result it was determined that the tuff material of the Caimanes deposit, natural
and roasted has pozzolanic activity. The index of resistant activity is superior, in
all cases of, 75% to the 28 days. The agglomerates bases clinker - tufa roasted
zeolite- limestone — gypsum it formulated shows a physical behavior - similar
mechanic to that of classification cement P-25. The best conduct was presented
by the agglomerate LZ750, then the LZ350 and lastly the LZ500.
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Introduccion

La produccion de cemento es considerada frecuentemente un indicador clave
en el desarrollo de un pais por varias razones. En primer lugar, es un producto
esencial para la fabricacién del hormigén, considerado como el material mas
usado en la industria de la construccion. La contribucién del hormigén, y por
tanto del cemento en la construccion de edificaciones, carreteras, tuneles, entre
otros, hace que su produccion sea reflejo de la actividad econdmica global.
Entre los afios 2000 y 2011, la produccion de cemento se increment6 de 1660
a 3600 millones de toneladas. Este incremento ha sido el soporte, en afos
recientes, del crecimiento y desarrollo de la infraestructura de varios paises con

economias emergentes.

Asociado a los procesos de manufactura del cemento, grandes cantidades de
diéxido de carbono (CO;) son liberadas a la atmdsfera. Se calcula que entre
0,65 — 0,90 toneladas de CO, son emitidas por cada tonelada de cemento
fabricado (Gartner, E, 2004 y Damtoft, J.S., et al, 2008), lo que hace
responsable a esta industria de entre 5 — 8 % de las emisiones globales
(Muller, N. y Harnisch, J, 2008). Para el 2050 se espera que la demanda de
este aglomerante supere las 5000 millones de toneladas (Vanderley, J, 2002, y
Taylor, M., C. Tam, and D. Gielen, 2006), lo cual contribuiria a un incremento
de mas del 3 % de las emisiones de CO, con respecto a los valores reportados
en 2011. Por otra parte, la produccién de cemento es catalogada como una
industria energéticamente intensiva en la cual la energia representa entre el 20
— 40 % de los costos de produccion totales y que segun datos de 2010
consume el 85 % de la energia total empleada para la produccion de minerales
no metalicos, ello representa alrededor del 6 % de la energia total en el sector
industrial (Agency, E.I, 2013). No se concibe hasta hoy la sustitucion a gran
escala del cemento por ningun otro material, por lo que se hace necesario
implementar estrategias que contribuyan al crecimiento de su produccion de
manera sustentable. Entre estas estrategias destacan la mejora en la eficiencia
de los procesos, el uso de fuentes alternativas de combustibles, la reduccion
del factor de clinker, y mas recientemente la captura y almacenaje del CO..

Esto se puede realizar a través del empleo de materiales sustitutos del clinker,



que garanticen las propiedades del cemento y al mismo tiempo mejoren su

perfil medioambiental (Martirena, J.F., 2003).

La tendencia global de los ultimos afios ha estado dirigida al incremento de la
fabricacion de cementos mezclados. Por ejemplo, la India, segundo productor
mundial de cemento ha reducido la produccion de cemento Portland en el
periodo 1995 — 2009 en més del 45 % a través del incremento del empleo de
materiales cementicios suplementarios para la fabricacibn de cementos
mezclados (Chatterjee, A.K., 2014),

La cantidad de clinker que puede ser sustituido por materiales cementicios
suplementarios (MCS) depende del tipo de MCS empleado. Los MCS
tradicionalmente utilizados son desechos de procesos industriales, como las
cenizas volantes, la microsilice y las escorias de alto horno, ademas de
puzolanas naturales como tobas zeolitizadas y cenizas volcanicas. En
dependencia del tipo de MCS empleado, los niveles de sustitucién del clinker
varian hasta un 35 % en masa, debido a la reduccion de la resistencia a la
compresion, sobre todo a edades tempranas, y al aumento de la demanda de
agua gue producen algunas adiciones puzolanicas (Turanli, L., B. Uzal, and F.
Bektas, 2004 y Papadakis, V.G. and S. Tsimas, 2002).

Segun datos de la Oficina Nacional de Recursos Minerales (ONRM) de Cuba,
las reservas estimadas de los yacimientos de tobas zeolitizadas estudiados en
el pais se encuentran en el orden de las 360 millones de toneladas. Es por ello
que la produccion nacional de cementos mezclados ha estado tradicionalmente
sustentada en el empleo de tobas zeolitizadas como material sustituto del

cemento en adiciones de generalmente hasta un 20 %.

Trabajos como los de Rosell (2011), Costafreda (2011), Almenares (2011) han
demostrado que zeolitas cubanas en su estado natural poseen propiedades
puzolanicas. Autores como Costa y Massazza (1977), Liebig y Althaus (1998),
Trezza (2007), Habert et al. (2008) concluyen que la activacién de los
minerales zeolitizados, produce una desestabilizacion de las zeolitas e
incrementa su reactividad. Mas recientemente, investigadores del Instituto
Superior Minero Metalurgico de Moa han enmarcado su estudio en la utilizacion
de este material calcinado.



Sin embargo, a pesar de conocerse sus bondades para este uso, no se han
elaborado cementos de bajo carbono donde el componente puzolanico sea la
zeolita, utilizando para este uso, solo las arcillas calcinadas (Alujas (2010)), sin

aprovechar las potencialidades de los materiales zeoliticos.

Como Problema cientifico de la investigacion se plantea: Insuficiente
conocimiento de las propiedades fisico — mecénicas de los aglomerantes del
tipo bajo carbono, donde se emplea como material puzolanico las tobas
zeolitizadas en su forma natural y activada térmicamente para su uso en la

industria de materiales locales.

En el que se identifica como Objeto de estudio: Tobas zeolitizadas del
yacimiento de Caimanes y sus productos de calcinacion.

El cual se enmarca en el siguiente Campo de accion: Propiedades fisico —
mecanicas de los aglomerantes elaborados con tobas zeolitizadas en forma

natural y activada térmicamente.

Por lo que se plantea como Objetivo General: Evaluar las tobas zeolitizadas
naturales del yacimiento de Caimanes y sus productos de calcinacién, en la

produccion de aglomerantes del tipo bajo carbono.

Por lo cual se parte de la siguiente Hipotesis: La determinacion de la actividad
puzolanica y la resistencia a la compresion de los aglomerantes del tipo bajo
carbono permite la valoracion de las perspectivas de utilizacion de las tobas
zeolitizadas como fuente de materiales cementicios suplementarios en la

produccién de cemento base clinker - toba zeolitizada - caliza - yeso.
Para lo cual se establece como Objetivos especificos:

1. Determinar el indice de actividad resistente de los morteros elaborados
con tobas zeolitizadas naturales y sus productos de calcinaciéon en

sistemas cemento — puzolana.

2. Determinar las propiedades fisico — mecanicas de los aglomerantes
elaborados con tobas zeolitizadas naturales y sus productos de

calcinacion.



Las Tareas de la investigacion que ayudan a cumplir con los objetivos

planteados son las siguientes:

e Busqueda y analisis de la informacion bibliografica relacionada con el
empleo de las tobas zeolitizadas calcinadas en la elaboracion de

aglomerantes.
e Seleccidn, toma y preparacion de las muestras
e Caracterizacion de los materiales zeolitizados.
e Activacion térmica de las zeolitas a 350, 500 y 750 °C.

e Dosificacion de las tobas zeolitizadas activadas térmicamente en el

cemento mezclado para la elaboracion de morteros.

e Formular y preparar aglomerantes de base clinker — caliza — zeolita
calcinada — yeso (49 % de clinker, 30 % zeolitas calcinadas, 15 % de
caliza, 6 % de yeso).

e Determinacién del indice de actividad resistente a través de los ensayos
de resistencias mecanicas de los morteros de tobas zeolitizadas y sus

productos de calcinacion a los 7 y 28 dias.

e Determinacibn de las propiedades fisico — mecéanicas de los
aglomerantes elaborados a partir de los productos de la calcinacion de

las tobas zeolitizadas del yacimiento de Caimanes.

e Valoracion de las perspectivas de utilizacion de las tobas zeolitizadas

calcinadas como fuente de materiales cementicios suplementarios.



CAPITULO 1. MARCO TEORICO CONCEPTUAL

En este capitulo se realiza un analisis sobre los diferentes aspectos que se
encuentran relacionados con los temas que son discutidos en la bibliografia
consultada, con el objetivo de disponer de los elementos basicos para la

realizacion del presente trabajo.

1.1 Produccion de cemento Portland. Generalidades

El cemento Portland (CP) se encuentra entre los materiales mas empleados y
con mayor nivel de produccion a nivel mundial. A pesar de sus relativamente
bajos consumos energéticos por tonelada de material en comparacién con
otros materiales de construccién, sus altos volimenes de produccién lo hacen
responsable de cerca del 7% de las emisiones de CO, de origen antropogénico
a nivel mundial y del 5% del consumo de energia en el sector industrial
(Martirena, 2009). Sus demostradas ventajas como material de construccion y
su necesaria demanda para el desarrollo socioeconémico contrastan con su

negativo impacto medioambiental.

En la elaboracion del CP, la produccion de clinker representa el mayor
consumo de energia y es responsable también de los mayores volimenes de
emisiones de CO,, ya que mas del 50 % del CO, liberado se debe a la
descomposicion de la caliza durante el proceso de fabricacién del clinker.
Mientras la implementacion de procesos y tecnologias mas eficientes ha
logrado reducir parcialmente el resto de las emisiones, correspondientes
principalmente a la quema del combustible, la contribuciébn asociada a la
fabricacion del clinker ha mantenido un crecimiento constante, paralelo al
incremento en la produccién de CPO, con el consiguiente impacto ambiental
(CSlI, 2010). El reemplazo de una porcién de clinker con materiales cementicios
suplementarios esta reconocido como la manera mas efectiva de reducir las
emisiones de CO, y disminuir los gastos energéticos asociados a la produccion
del cemento, al mismo tiempo que puede mejorarse 0 mantenerse la
resistencia mecanica y la durabilidad del hormigdn (Donald E Macphee, 2010 y
VanderWerf, 2012).

En los ultimos afios se han producido cambios en las zonas geograficas donde

se realizan las mayores producciones de CP, considerada en sus inicios como
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una produccidén de paises industrializados. Desde los afios 1999 y 2000, la
misma ha abierto paso a los paises en vias de desarrollo con crecimientos de
mas de un 55 %, mientras que en las naciones desarrolladas solo creci6é un 3
%, resultado de la tendencia mundial de desplazar las producciones

contaminantes hacia otras latitudes (Martirena, 2003).

Estudios han evaluado el posible incremento de la fabricacion de CP, tanto en
las zonas del primer mundo como en paises en vias de desarrollo como se
muestra en la figura 1.1, y como es conocido, en estos ultimos las tecnologias
empleadas no son las mas eficientes, por tanto el volumen de CO, emitido
representa la mayor fraccién con respecto a las emisiones totales, sucediendo
de igual manera para el consumo energético (Schneider, 2011). Ante un futuro
con un desarrollo socioeconémico mayor, se impone la fabricacion de
cementos donde se sustituya el clinker por materiales cementicios
suplementarios en funcion del uso constructivo, convirtiéndose en la alternativa
mas eficiente y sustentable para esta industria (Alujas, 2010; Martirena, 2013 y
Guerra, 2013).

5000+
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Figura 1.1. Produccion global de cemento. Fuente: Macphee, 2010

1.2 Puzolanas. Generalidades

Segun el Instituto Americano del Hormigon, en su reporte 232.1R (2000), es a
la civilizacidbn romana a quien se le debe el origen del nombre de puzolanas,
como derivado del término “pozzuolana”, con el que se referian a unas cenizas
volcénicas consolidadas, encontradas en las proximidades del sitio de Pozzuoli

o Puzzoli, cerca de Napoles y con las que constituian los célebres morteros

6



romanos. Vitruvius en el siglo | a.c. ya menciona el uso de estos aditivos al
mortero que se confeccionaba en la proporcion de una unidad de cal por tres
de arena o dos por cinco - segun la calidad de la arena- con el agregado de

cenizas volcanicas.

En Grecia, particularmente en la ciudad de Thera, alrededor del 1400 a.c, se
introdujo a la mezcla cal-arena, el polvo volcanico de la "tierra de Santorin”,

explotada en la isla; de esta forma se obtuvieron morteros estables al agua.

A falta de roca volcéanica en otras latitudes, se utilizaba teja o ladrillo picado. En
este sentido, se registra su uso en la época de la construccion de los aljibes de
Jerusalén (bajo el mandato de Salomén, siglo X a.c). Esta costumbre parece
haber sido introducida por los obreros fenicios que construyeron el templo de
dicho rey y que conocian empiricamente las propiedades de los materiales

llamados actualmente puzolanas artificiales (Quintana, 2005).

En la isla de Bali, al este de Java, los habitantes utilizan desde hace més de
dos mil afios para la construccién de muros y terrazas, una mezcla de caliza
coralina, nueces de coco cocidas y cenizas de su volcan sagrado, Agung
(Deloye, 1993).

1.2.1 Definicién de puzolanas

De acuerdo con la ASTM, las puzolanas son materiales siliceos o aluminosos
gue por si mismos poseen poca 0 hinguna actividad hidraulica, pero que
finamente divididos y en presencia de agua pueden reaccionar con hidréxido de

calcio (Ca(OH),) a temperatura ambiente para formar compuestos con

propiedades cementantes. Segun esta norma, las mismas se pueden clasificar
en dos grandes grupos: las puzolanas naturales como materiales de origen
volcanico, o sedimentarios de origen animal o vegetal, y las puzolanas
artificiales que son materiales tratados o subproductos de fabricacion industrial.
De acuerdo a las especificaciones normadas para cenizas volantes vy
puzolanas naturales o artificiales y su empleo en hormigones, la composicion
quimica debe ser tal que la suma de los oxidos de Si, Al y Fe expresados como
por ciento en masa, sea superior al 70 % (ASTM C — 311, 2008). Segun

(Alujas, 2010) este requerimiento es seguido por otras especificaciones de las



propiedades fisicas que deben presentar los morteros con sustitucion

puzolanica.

Los criterios de composicion quimica son insuficientes para la determinacion
del potencial caracter puzolanico de un material dado; es preciso también tener
en cuenta sus caracteristicas estructurales y morfolégicas. La presencia de
silice y, en ocasiones, aliumina (criterio de composicidén quimica), contenidos en
fases con un alto grado de desorden estructural (criterio estructural) y una
forma tal que presenten una elevada superficie especifica (criterio morfologico),
son las caracteristicas que, actuando de manera combinada, determinan de
forma directa la capacidad de reaccién puzolanica de un material dado (Alujas,
2010).

En la actualidad, la mayor parte del volumen de materiales cementicios
suplementarios empleados a escala global en la substitucién del clinker lo
constituyen subproductos del sector industrial como las cenizas volantes
(subproducto de la quema del carbon en las plantas de generacién eléctrica),
las escorias de altos hornos (subproducto de la industria siderurgica), y el humo

de silice (subproducto de la produccién de silicio y ferrosilicio) (Alujas, 2010).

Existen abundantes reservas de materiales puzolanicos que permanecen

practicamente inexplotadas, como se muestra en la figura 1.2.

Arcillas Activadas ﬁ

Cenizas de cascara de arroz

Puzolanas naturales

Escorias de altos hornos :I
. [0 Empleadas en el CPO

Cenizas volantes :q M Reservas Potenciales

CPO | | I
1 T T

0 500 1000 1500 2000

Millones de toneladas

Figura 1.2 Reservas de materiales puzolanicos para la sustitucion parcial del

cemento Portland. Fuente: Alujas, 2010.



1.2.2 Principales tipos de puzolanas

Las puzolanas se clasifican en dos grandes grupos: naturales y artificiales,
aunque existe un grupo intermedio constituido por puzolanas naturales que

necesitan tratamientos térmicos, con el objeto de aumentar su reactividad.

Puzolanas naturales: provienen principalmente de materiales rocosos como
las cenizas volcanicas, tufos o tobas volcénicas, piedra pomez, escorias y
obsidiana, tierras de diatomeas (diatomitas), donde predomina la silice amorfa,
es decir, vidrio volcanico producido por enfriamiento brusco de la lava. Por
ejemplo las cenizas volcanicas, rocas o suelos en las que el constituyente
siliceo contiene 6palo, ya sea por la precipitacion de la silice de una solucion o
de los residuos de organismos de lo cual son ejemplos las tierras de
diatomeas, o las arcillas calcinadas por via natural a partir de calor o de un flujo

de lava.

Puzolanas artificiales: Sus fuentes principales son los subproductos
industriales y materiales tratados térmicamente, ejemplo: cenizas provenientes
de la combustion de carbones, bitimenes e hidrocarburos, en centrales
térmicas, eléctricas; cenizas producidas por la quema de materia organica
ejemplo: cascara de arroz, bagazo de cafia de azlcar; y arcillas activadas
térmicamente, las denominadas microsilice (o el anglicismo “silica fume”). Las
cualidades puzolanicas de estos materiales se encuentran en la porcibn amorfa

o0 vitrea y también en los minerales alterados o fase de descomposicion.

De todas las puzolanas artificiales las mas utilizadas y estudiadas a nivel
mundial son las cenizas volantes. Se obtienen como un subproducto de
centrales termoeléctricas que utilizan carbén pulverizado como combustible.
Estas cenizas se caracterizan por ser un polvo muy fino constituido
esencialmente de particulas esféricas. La Norma ASTM C 618 define dos
clases de cenizas volantes: Clase F, que se obtienen por la calcinacion de
carbon antracitico o bituminoso y son cenizas que poseen propiedades
puzolanicas; y la clase C, que se obtienen de la calcinacién de carbén sub -
bituminoso o lignito, esta clase de cenizas, ademas de tener propiedades

puzolanicas, también tienen propiedades cementicias.



Puzolanas mixtas o intermedias: Son aquellas puzolanas que, naturales por
su origen, se someten a un tratamiento térmico con el objeto de cambiar sus
propiedades para aumentar su reactividad quimica. Dentro de éstos se incluyen
las zeolitas, suelos, rocas, cascarilla de arroz y las arcillas, un representante
tipico de éstas ultimas es el polvo de ladrillo, obtenido como producto de

desecho de la industria de la ceramica roja.

1.3 Tobas zeolitizadas. Generalidades

Rocas de origen volcano-sedimentario, asociadas a los Arcos Volcanicos,
donde el vidrio volcanico se ha transformado en minerales zeoliticos, con una
composicion predominante mordenitica - clinoptilitica con variables contenidos
de celadonita, montmorillonita y cuarzo, predominando en algunas regiones la
mordenita y en otras la clinoptilolita. Son rocas vitroclasticas y
cristalovitroclasticas, ligeras, porosas y masivas, colores claros gris - verde,
presentandose en el perfil sin inclusiones con otras rocas o con alternancia de
areniscas, tufitas y conglomerados o sobrecorridas por lavas. La zeolitizacién
es irregular promediando 70% y en ocasiones mas. Sus cuerpos son en capas
de hasta centenares de metros de espesor, alcanzando gran desarrollo

territorial.

Existen mas de 50 objetos de tobas zeolitizadas, pero debido al amplio
desarrollo en la investigacion de estos depdsitos, se tuvieron en cuenta soélo los
gue ya estan listos para su asimilacion industrial y una pequefia cantidad, que
con seguridad constituiran yacimientos luego de incrementar su grado de

estudio.

Los productos obtenidos de las zeolitas se emplean en la actualidad en Cuba,

principalmente en:

» Produccion de fertilizantes
» Uso directo en el mejoramiento de suelos

» Alimentacion animal
Ademas en:

» Tratamiento de aguas

» Pigmentos
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» Desecantes

» Purificacion de oxigeno, etc.
1.3.1 Estructura y composicion de la zeolita

Las zeolitas comprenden un grupo de aluminosilicatos cristalinos e hidratados
de aluminio, con cationes alcalinos y alcalino - térreos, y con una ordenacion
tridimensional (tectosilicatos) donde predomina una estructura abierta que les
aporta gran capacidad para incorporar y ceder agua y cationes, sin cambios
importantes en el edificio cristalino. Constituyen el grupo mineral mas variado y

extenso de los que forman la corteza terrestre (Bosch, P. y Schifter, I. 1997)

g
b —

Figura 1.3. Unidad estructural basica de una zeolita, mostrando la disposicion

cage

de los atomos de oxigeno y de silicio en el tetraedro fundamental, asi como la
estructura compleja formada por la unién de varios tetraedros. Fuente:(Bosch,
P.y Schifter, I. 1997)

I** sustituye al Si** en el centro de

En esta armazon estructural de la zeolita el A
los tetraedros estructurales, y los cationes de intercambio se sitian en diversas
posiciones equilibrando las cargas eléctricas; ocasionalmente otros cationes

pueden ocupar posiciones estructurales o de intercambio.

Las zeolitas poseen redes tridimensionales, en las que todos los atomos de
oxigeno pertenecen simultaneamente a dos tetraedros de SiO, (que forman

redes unidas tridimensionalmente).

1.4 Criterios generales sobre la evaluacion de la actividad puzolanica

La actividad puzolanica se refiere a la capacidad y a la velocidad de reaccion
entre los aluminosilicatos de la puzolana y el hidroxido de calcio producto de la

hidratacion del cemento para formar productos cementantes. Las dos
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principales reacciones de hidratacion, que originan el proceso de fraguado y

endurecimiento son (Jiménez, 1982):
2(3Ca0-SiQ,) + (x+3)H,0=3Ca0- 2Si0, - x H,0 +3Ca(0OH), (1)
2(2Ca0-Si0,) + (x+1)H,0=3Ca0-2Si0, x H,0 + Ca(OH), (D)

La reaccion principal que tiene lugar en estos sistemas es la que se describe
en la reaccion (lll), 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) (1

La reaccion puzolanica consiste en la solubilizacién de los compuestos de silice
y alimina amorfos, o débilmente cristalizados en un medio altamente alcalino
como el creado por una solucion de hidroxido de calcio, con la formacién de
aluminosilicatos dicalcicos vy tricélcicos similares a los obtenidos en el fraguado
del cemento Portland (Quintana, 2005).

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 continuacién (Erdogan, 2002):

e La actividad puzolanica es mayor cuando el contenido de éxido de silicio
(SiOy), 6xido de aluminio (Al,O3) y 6xido de hierro (Fe»03) o el contenido

de material activo es alto.

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

amorfa.

e Las particulas puzolanicas deben ser suficientemente finas para

reaccionar con el hidroxido de calcio.
Por lo tanto, para evaluar una puzolana, se debe tener en cuenta su area
superficial, composicion quimica y mineralégica.
1.5 Estudios de la zeolita como material cementicio suplementario

En las ultimas décadas existen muchos autores de habla hispana que se han

destacado en esta tematica.
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Rosell y Galloso (2001); Rosell (2006, 2007, 2011), han dirigido sus
investigaciones al empleo de las zeolitas naturales procedentes del yacimiento
de Tasajeras, Provincia de Villa Clara, como material de construccion,
principalmente en la produccion de cementos y otros aglomerantes, y como
aditivos o agregados ligeros, para la producciéon de hormigones de altas
prestaciones con excelentes cualidades técnicas, como la impermeabilidad y
durabilidad.

Costafreda et al. (2007), publicaron un trabajo, donde se da a conocer la
importancia de la zeolita como activo en cementos puzolanicos y en morteros
mixtos. Ellos, mediante estudios de difraccion, fluorescencia, microscopia
electrénica de barrido y ensayos quimicos de puzolanidad, demostraron que las
propiedades de cementos y morteros con adicion de zeolita mejoran
notablemente; se alcanzan resistencias mecéanicas de hasta 70 MPa a 90 dias.
Los ensayos quimicos de puzolanidad a 7 y 15 dias demostraron la capacidad
reactiva de esta zeolita, la cual se comporta como un material puzolanico

activo.

Mafefe (2007), caracteriza mineralogicamente las tobas zeolitizadas del
yacimiento Caimanes de la region de Moa, mediante la difraccion de rayos X y
andlisis térmico diferencial (ATD). Logré cuantificar las fases de la zeolita e
identificar la presencia de reacciones endotérmicas a los 300, 480 y 660 °C que
se le atribuye a la descomposicion de la Heulandita y la presencia de arcilla del

tipo Montmorillonita.

Costafreda (2008), se refiere a la investigacion de Prado en el 2006, el cual
comparé las caracteristicas de los morteros tradicionales empleados en las
labores de restauracion arquitecténica, con otros morteros elaborados a base
de adiciones de puzolanas naturales, preferentemente zeolitas naturales,

originarias de Tasajeras, donde obtuvo resultados favorables.

Costafreda et al. (2009), parte de que las zeolitas naturales pueden
comportarse como puzolanas activas en sistemas hidréxido de calcio -
puzolana, en los cuales provocan abatimientos sensibles en los contenidos de
Ca(OH), y de la cal libre en disolucion a medida que transcurre el tiempo. Llega
a la conclusién de que muchas especies de zeolitas interfieren drasticamente
en la concentracion de Ca(OH), en disolucion y en la conductividad eléctrica de
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la misma, lo que es un aspecto inherente al tamafio de la particula, la

composicién quimica y la capacidad de intercambio i6nico de estos materiales.

Cabrera (2010), Solis (2011), Almenares (2011), Justo (2012), valora los
materiales tobaceos para su utilizacion como puzolana natural dentro de los
cuales se encuentra las tobas de los yacimientos Caimanes y San Andrés. En
la investigacion se logra determinar la resistencia a la flexotraccion y a la
compresion de morteros elaborados con la sustitucion de 15 y 30 % de tobas
por cemento, cuyos resultados evaluados fueron favorables. ElI material se
analizé a los 7, 28, 90 y 120 dias, lo que permitié conocer que la resistencia se
incrementa en el tiempo, como se ha planteado por investigadores como
Rabilero y Gener, que lo establecen como caracteristica fundamental de los

materiales puzolanicos.

Costafreda et al. (2011), determina las propiedades fisicas, mecanicas y
quimicas de algunas zeolitas naturales procedentes de México, Cuba y Espafia
y su incidencia en ciertas aplicaciones eminentemente practicas. Plantean que
los resultados indican que cada variedad de zeolita natural aporta respuestas
diferentes frente a los ensayos, posiblemente influenciado por la sutil
variabilidad de su composicion quimica. Es evidente que las propiedades
fisicas, quimicas y mecanicas de las zeolitas naturales varian sensiblemente de
un tipo a otro dentro de la propia familia mineralégica. Es un hecho que se
refuerza cuando estas zeolitas se encuentran en paragénesis con otros
minerales distintos, como ocurre en el sureste de Espafa, donde es frecuente
encontrar representantes de los 10 filosilicatos, fundamentalmente
montmorillonita, como especie mayoritaria del grupo de las esmectitas que son
singenéticas con la mordenita en los yacimientos zeoliticos espafioles. En el
caso de las zeolitas de México y de Cuba, plantean los autores que puede
deducirse su pureza a partir de la gran estabilidad de volumen y del tiempo de
fraguado; asi mismo, por las resistencias mecanicas elevadas que ofrecen sus

probetas ante la compresion.

Rosell et al. (2011), plantean que las adiciones activas en los hormigones son
cada dia mas usuales, no solo debido a razones econdmicas, sino porque los
efectos que se desarrollan son beneficiosos para las prestaciones del

hormigoén, digase durabilidad y resistencias mecanicas. En Cuba ha sido
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frenada al no existir fuentes como las tradicionalmente conocidas vy
comercializadas como lo son las 11 cenizas volantes y las microsilices. El
desarrollo de estudios de algunos minerales industriales nacionales de génesis
ignea como los vidrios volcanicos, las tobas vitreas o zeolitas, han demostrado
su actividad puzolanica. Es conocido que la zeolita tiene actividad puzolanica
desde la época romana, y actualmente se utilizan en el mundo para la
produccion de cementos mezclados, sin embargo la experiencia cubana es el

precedente de su uso como adicion activa a hormigones.

Por lo que se puede considerar que el empleo actual de materiales puzolanicos
es una aplicacion innovadora de una tecnologia antigua para depdsitos de
materiales con caracteristicas adecuadas que permitan su utilizaciébn para
estos fines (Almenares, 2011). El uso de las tobas zeolitizadas en la
construccion es muy amplio, por lo que tiene una gran potencialidad como

aditivo al cemento.

1.6 Efectos de la adicion de zeolita al cemento y hormigon

Los requisitos mundiales de garantia de calidad en la produccién de hormigon
han animado el desarrollo de materiales cementicios suplementarios que,
combinados con el cemento Portland, permiten fabricar diferentes tipos de

cementos.

El uso de materiales puzolanicos en la industria de la construccién ha sido una
practica comun durante muchos afios. No siempre se han usado los materiales
con las mejores caracteristicas puzolanicas. En un pais donde hay puzolanas
naturales de origen volcanico como las tobas, es de gran importancia usarlas
como puzolanas naturales en la industria de cemento, lo cual requiere de una
evaluacion para determinar su potencial. El uso de materiales suplementarios
como las puzolanas naturales ha mejorado la durabilidad del hormigén
(Malhotra, 1987).

Los posibles beneficios tecnoldgicos del uso de puzolanas natural en el
hormigon incluyen, la mejora del efecto de impermeabilidad y durabilidad
guimica, el incremento de la resistencia al agrietamiento térmico, y el aumento

en las resistencias finales, (Ramachandran, 1995).
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El contacto del hormigon con compuestos quimicos, como los sulfatos o con el
agua a diferentes pH puede causar la expansion, el deterioro quimico, y
ruptura, por consiguiente, es muy importante considerar que el uso de los
materiales cementicios suplementarios en el hormigon, mejora su resistencia y
reducen este tipo de ataque. Por lo que la sustitucion parcial del cemento por
puzolanas, puede conducird un considerable beneficio econémico y una mayor
durabilidad.

Pero adicionalmente estos materiales tienen otros efectos sobre el cemento y

el concreto:

e Reemplazan una buena porcién del cemento Portland del 15 al 40 %,
disminuyendo los costos de produccion porque esta adicion es mucho
mas barata que el clinker y mas econémica de moler.

¢ Reduce el calor generado durante la hidratacion, la cual es una reaccion
exotérmica.

e Evita el agrietamiento del concreto por la accién 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 albafiileria (colocacion de ladrillos, bloques, entre otros).

e Estabilizacién de suelo en blogues prensados.

e Produccion de prefabricados ligeros de hormigon (bloques, adoquines,
entre otros).

e Fundicién de hormigén masivo de baja resistencia.

En resumen la adicion de la puzolana confiere propiedades ventajosas para los
cementos y el hormigon, tales como mayor resistencia a mayor edad, menor

calor de hidratacion, durabilidad, entre otras.
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1.7 Activacion térmica de las tobas zeolitizadas para su utilizacion como

puzolana

Existen diferentes tipos de métodos de activacion, los cuales incluyen la
calcinacion (Costa y Massazza, 1977), los tratamientos con acido (Alexander,

1955) y la molienda prolongada (Alexander, 1960).

La zeolita es un material que por su origen, se somete a un tratamiento térmico
con el objeto de cambiar sus propiedades para aumentar su reactividad
quimica. Muchos investigadores como Turkmenogluy y Tankut (2002), Shi y
Day (2001), Perraki y Kakali (2003), han estudiado la actividad puzolanica de
minerales zeoliticos, sin embargo lo han hecho con minerales secundarios o
acompafiados de otras puzolanas naturales como son los vidrios volcénicos.
No obstante, con este estudio es posible conocer el efecto de la activacion de
los minerales zeoliticos, aplicando la activacion térmica. Estos minerales se
alteran a temperaturas relativamente bajas. Por lo que el analisis de difraccién
de rayos X (DRX) permite encontrar la desestabilizacion de estos minerales a
diferentes temperaturas. Y finalmente estos autores han comprobado el efecto
de la actividad puzolanica a partir de la evaluacion de su resistencia en

morteros normalizados (Brussels, 1995).

Diferentes estudios concluyen que la presencia de zeolita influye positivamente
en la actividad puzolanica de las tobas en su estado natural Tlrkmenogluy
Tankut (2002), Perraki y Kakali (2003), Poon, Lam vy Lin, (1999). Sin embargo
los resultados de investigadores como Costa y Massazza (1977), Liebig y
Althaus (1998), Habert et al. (2008), concluyen que la activacion de los
minerales zedlicos, produce una desestabilizacién de las zeolitas e incrementa
su reactividad. Resultados que fueron comprobados a partir de los ensayos de
resistencia mecénica. El aumento de la resistencia se correlaciona claramente
con la desestructuracion de los minerales de heulandita y de forma similar

también ocurre con la filipsita.

Es importante observar el hecho de que la recristalizacion de la zeolita en una
fase inerte reduce la resistencia del mortero, por lo que se necesita observar la

influencia de la temperatura en el proceso de calcinacion.
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Estos estudios brindan una nueva perspectiva para el uso de puzolanas
naturales, al ser activadas térmicamente, atendiendo en particular su
composicion mineralégica lo cual define las transformaciones de los minerales

en fases mas o menos activas.

1.8 Elaboracion de cementos mezclados con puzolanas

Las tobas zeolitizadas en su estado natural en la elaboracion de cementos
mezclados del tipo puzolanico, es uno de los materiales mas empleados en el

pais.
1.8.1 Cemento Portland Puzolanico

El cemento Portland Puzolanico se definen como un cemento hidraulico
compuesto de una mezcla intima y uniforme de cemento Portland y un material
puzolanico fino, producido cada uno por una molienda intima de clinker y el
material puzolanico o por la mezcla de cemento Portland y un material
puzolanico finamente dividido, o una combinacion de las dos, donde la
puzolana constituye entre un 15 y 40 %, de acuerdo a lo establecido en la
ASTM C 595.

Este aglomerante le concede baja resistencia mecénica, y su fraguado es algo
mas lento que el del cemento Portland ordinario. Por esta razén, puede ser
considerado como un cemento para aplicaciones de albafiileria. Aunque en los
altimos afios ha adquirido aplicacion en la fabricacion de hormigones, y en

especial los ligeros.

La adicién de materiales puzolanicos le confiere propiedades ventajosas a los
cementos, tales como mayor resistencia a mayor edad, menor calor de

hidrataciéon, durabilidad, entre otras.

Sin embargo, la utilizacion de estos materiales activados térmicamente en la
elaboracion de cementos ternarios no ha sido estudiada con profundad por lo
gque este trabajo se enmarca en su estudio. La experiencia que existe en esta
tematica se tiene solo para las arcillas calcinadas, lo cual constituye el punto de
partida para el estudio de las tobas zeolitizadas como fuente de materia prima

para la elaboracién de aglomerantes del tipo bajo carbono.
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Conclusiones parciales

Las tobas zeolitizadas constituyen una interesante alternativa como
fuente de material puzolanico debido a su amplia disponibilidad en la
regibn y sus caracteristicas quimicas y estructurales, que permiten su
transformacién en materiales de caracter puzolanico a partir de su

activacion térmica y forma natural finamente molido.

Las caracteristicas quimicas y estructurales de las tobas zeolitizadas
permiten su transformacion en materiales de caracter puzolanico de
mayor reactividad, a partir de su activacion térmica. Su rango de
activacion se encuentra entre 350 °C y 750 °C, en dependencia de su

composicion.
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CAPITULO 2. MATERIALES Y METODOS

En el presente capitulo se expone las caracteristicas de la materia prima del
depdsito Caimanes. Se describen y fundamentan los métodos, materiales y
técnicas empleadas para evaluar la actividad puzoldnica de las tobas
zeolitizadas y la resistencia mecanica de los cementos de base clinker — tobas

zeolitizadas — caliza — yeso elaborados.

2.1 Disefio de la investigacion

De acuerdo con la literatura consultada, las principales pruebas que determinan
la actividad puzolanica de las zeolitas calcinadas son: los ensayos de
resistencias mecanicas, especificamente la resistencia a la flexotraccién y a la
compresion. Siendo este ultimo el de mayor importancia a la hora de analizar el

indice de actividad resistente.

2.2 Caracteristicas generales de la materia prima

El yacimiento de tobas zeolitizadas de Caimanes se encuentra ubicado cerca
del poblado Farallones y limita al norte con el rio Cabafia, al sur con el rio Moa,
al oeste por el rio Castro y esta situado a unos 24 km, al noroeste del municipio
Moa en la provincia Holguin. En el area se observan diferencias bien marcadas
en el relieve aunque las rocas zeolitizadas afloran en una meseta,
investigaciones anteriores revelaron la presencia de rocas vitroclasticas
intensamente alteradas a minerales del grupo de las zeolitas resultando ser
éste el mayor depdsito natural de la regién oriental. Las rocas tienen un color
verde claro y son de grano muy fino, con variaciones en las tonalidades
llegando en ocasiones a ser casi blancas. Los principales minerales formados
en este yacimiento, estan compuestas principalmente por zeolita del tipo
clinoptilolita - heulandita calcica y ligeramente potasicas con contenidos que
varian de 80 a 85 % aproximadamente, presenta cuarzo en forma de
calcedonia con valores de hasta 13 y 14 %, mientras el 6xido de hierro no llega
a constituir fase mineralégica por su bajo contenido (Frazao, 2007 y Almenares,
2011).
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Figura 2.1. Yacimiento de zeolita en la region de Caimanes

Segun las investigaciones de Frazao (2007) y Almenares (2011) las tobas
zeolitizadas del yacimiento Caimanes poseen la composicidbn quimica y

mineraldgica que se representa las tablas 2.1y 2.2, respectivamente.

Tabla 2.1. Composicion quimica de la muestra de tobas empleadas. Fuente:
Almenares, 2011.

Compuesto | SiO, | Al,O3 | MnO | MgO | Na,O | CaO | TiO, | P,Os5 | K,O [Fe,05| SOz | PPI

Contenido,
% 68,95|13,57|0,07|2,54| 1,83 |6,12|0,49|0,09 |2,12| 4,03 |0,11|8,57

Tabla 2.2. Caracteristicas mineralégicas de los materiales tobaceos estudiados.
Fuente: Almenares, 2011 y Frazao, 2007.

Material Contenido de Contenido de Principales fases
puzolanico zeolita, % arcilla, % cristalinas

Clinoptilolita, Heulandita,
Albita, Anortita, Apatito,

Tobas D .
seolitizadas Didpsido, Hematina,
Hyperstena, lImenita,
. 80 -85 1-3
Caimanes Ortoclasa, Cuarzo,

Esfena, X-magnesio
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2.3 Temperaturas de activacion

Las zeolitas naturales en porcentajes de sustitucion de 15 al 30 % poseen las
mejores propiedades de puzolanidad (Almenares 2011). Pero para aumentar su
reactividad quimica son sometidas a tratamientos térmicos. En el depdsito en
cuestion las fases mineraldgicas principales son zeolitas del tipo heulandita-Ca-
K y clinoptilolita-Ca y subordinado a ellos aparece cuarzo (Mafefe 2007),
aunque también se encuentran minerales arcillosos como la calcita (Almenares
2011).

Durante la calcinacidn de estas, pueden distinguirse varias etapas. Con el
calentamiento desde temperatura ambiente hasta 220 °C ocurre la pérdida del
agua adsorbida en las superficies externas e internas de la zeolita
(deshidratacion). A los 300 °C comienza la desestructuracion de la heulandita y
la clinoptilolita a 450 °C (Habert, 2008). Otra marcada influencia la tienen las
fases arcillosas como la calcita que se encuentran en el mineral y que

alrededor de 750 °C ocurre la descarbonatacion (Gottardi y Galli, 1985)

2.4 Tomay preparacion de la muestra

Las muestras de tobas zeolitizadas se tomaron mediante el método por puntos,
que consistio en la toma de trozos tipicos de la materia prima, con la ayuda de

un martillo geolégico.

Las muestras fueron sometidas a un proceso de reduccién de tamafio mediante
dos etapas de trituracién, cada una por separado. Donde en la primera etapa
se utilizé la trituracién por impacto de forma manual con un mazo hasta lograr
obtener fragmentos de 100 mm aproximadamente. Después de la trituraciéon
manual en que se obtienen tamafios maximos de 100 mm, se llevan a cabo dos
etapas de trituracion en trituradoras de mandibulas (figura 2.2 y 2.3); las cuales
tienen un diametro de alimentacion de 100 y 25 mm y de descarga de 25y 4,76
mm, respectivamente. En la descarga de la segunda etapa del proceso de
trituracion se usé la operacion de cribado de control con un tamiz de 3,15 mm.
El material retenido en el tamiz es recirculado en la segunda etapa de
trituracion, y el cernido, con tamafio inferior a 3,15 mm, fue sometido a un
proceso de molienda en un molino de bolas (figura 2.4) de 19,5 cm de diametro
interior y 24 cm de longitud para la obtencion de las clases -0,09 mm; de esta
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altima fraccion se aparté una cantidad determinada para la fabricacion de los
morteros con tobas naturales, el resto del material luego se activo
térmicamente en un horno eléctrico J.P Selecta 2000 de fabricacion espafola
(figura 2.5), con temperatura fijadas de 350, 500 y 750 °C y un tiempo de
calcinacion de 60 minutos para cada una de estas temperaturas, una vez

obtenido el material calcinado una parte se utilizdé para determinar la actividad

puzolanica y el resto para la fabricacion de mezclas aglomerantes.

Figura 2.2. Trituradora de mandibulas  Figura 2.3. Trituradora de mandibulas
TQ (320x165) TQ (150x75)

it L e P

Figura 2.4. Molino de bolas Figura 2.5. Horno eléctrico

2.5 Técnicas empleadas en la caracterizacion de la zeolita

La caracterizacion de las materias primas se realiz6 en el Laboratorio de la
Universidad Federal de Minas Gerais, Brasil. La caracterizacion de la materia
prima por Difraccion de Rayos X (DRX) se realizé en un difractbmetro 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.

Las determinaciones de la composicién quimica cualitativa superficial mediante
Microscopia electrénica de barrido, fueron realizadas utilizando un microscopio
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electronico de barrido (MEB-EDS), modelo Quanta 200 FEI, con detector de
electrones retrodispersados (EDS), voltaje de trabajo 200 V a 30 kV, corriente
>100 nA, resolucién de 1,6 nm a 30 kV en alto vacio. La composicion quimica
cuantitativa fue determinada por Fluorescencia de Rayos X (FRX) utilizando un
espectrometro Bruker AXS S4 operado a una potencia de 1 kW con un catodo
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.

2.6 Preparacion de los morteros para determinar la actividad puzolanica

Para la confeccién de los morteros las materias primas empleadas son: zeolita
natural y calcinada, arena normalizada, cemento Portland P-35 y agua. La
zeolita y la arena normalizada se prepararon segun el procedimiento exigido
por la norma cubana NC-TS 527:2007 para que pudieran ser empleadas en la

elaboracion de los morteros y posteriormente realizarles los ensayos.

Se elaboraron 18 probetas (morteros) con el material tobaceo calcinado y seis
de forma natural. Se confeccionaron ademas, seis probetas (patrones o de

referencia) sin adicion de tobas.

Para la elaboracion de los morteros se usé la mezcladora que aparece en la
figura 2.6, en la cual se vertié 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. Luego se realizé la adicién
del cemento en las cantidades previamente calculadas, segun la sustitucion del
30 % de material tobaceo y con el 100 % para la elaboracion de los morteros
de referencia, y se procedio a la mezcla de los mismos hasta lograr la mezcla
homogénea, luego se vertid la arena y se mezclo nuevamente hasta que

permitié una buena homogenizaciéon de los materiales.

El material mezclado se verti6 en dos capas en el molde (figura 2.7). La
primera capa permite que a los 60 segundos se expulse el aire atrapado en el
material y la humedad suba a la superficie. La segunda capa permite

emparejar y enrasar los moldes. Estos se colocaron en el equipo que se
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muestra en la figura 2.8, 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 2.9)

Como se observa en la tabla 2.3; en todos los casos se utiliz6 una relacion

arena/cemento 3:1. La relacion agua/aglomerante se fijé a 0,5.

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

morteros
Porcentaje Dosificacion
Material de Relacion
ateria sustitucion, | Cemento Arena | Tobas | Agua | Agua/aglomerante
% (@) (@) (9) (mL)

Patrén - 450 1350 - 225 0,5
Tobas zeolitizadas 30 315 1350 135 25 05
natural )

Tobas zeolitizadas

calcinada a 350 °C 30 315 1350 135 225 0,5
Tobas zeolitizadas

Tobas zeolitizadas

calcinada a 750 °c| 30 315 1350 | 135 | 225 0,5

Figura 2.6. Mezcladora Figura 2.7. Moldes para morteros
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Figura 2.9. Morteros para 7 y 28 dias respectivamente

2.7 Preparacion de los cementos base clinker — caliza — yeso — zeolita

calcinada

Se prepararon tres cementos de base clinker — caliza — yeso — zeolita calcinada
a diferentes temperaturas 350, 500 y 750 °C, designados con las siglas LZ350,
LZ500, LZ750, respectivamente.

Las muestras de caliza fueron sometidas a un proceso de reduccién de tamafio
de particulas. En una primera etapa, para las muestras tomadas del yacimiento
Pilbn en Mayari se utilizé la trituracion por impacto de forma manual con un
mazo hasta lograr obtener fragmentos de 100 mm aproximadamente. En una
segunda etapa se procesaron todas las materias primas de forma separada en
una trituradora de mandibulas hasta alcanzar tamafios maximos de particulas

de aproximadamente 10 mm.
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Para la elaboracion de los cementos de base clinker — puzolana — caliza — yeso
se utilizé clinker elaborado en la fabrica de cemento Siguaney. El yeso se
encuentra con un didmetro de entre 5y 30 mm y valores superiores al 31 % de
SO3, segun las exigencias conciliadas por la Industria de Materiales de la

Construccion a la cual esta concesionado.

Las muestras de caliza, clinker y yeso fueron sometidos a un proceso de
molienda de cada una por separado en el molino de bolas de la figura 2.4 hasta
lograr valores de finura en el rango de 90 - 95 % de pasado por el tamiz de 90
pum, con diferentes intervalos de tiempo segun la dureza del material. Luego se

procedio a la formulacion de los cementos seguin se muestran en la tabla 2.4.

Tabla 2.4. Formulacién de los aglomerantes base clinker — zeolita calcinada —

caliza — yeso.

Aglomerantes Caliza, | Clinker, | Zeolita calcinada, | Yeso, | Masa Total,
(9 (9 ) (9) )
15 % 49 % 30 % 6 %
LZ350 67,5 221 135 27,0 450
LZ500 67,5 221 135 27,0 450
LZ750 67,5 221 135 27,0 450

Se elaboraron 18 probetas (morteros) con aglomerante representados en la
tabla 2.4 y seis de referencia. El procedimiento para la elaboracion de los
morteros fue similar al empleado para la determinacion de la actividad

puzolanica.

Tabla 2.5. Dosificaciéon para la conformaciéon de los morteros

Relacion
Material Dosificacion Agua/aglomerante
Cemento Arena Agua
(¢)) (¢)) (mL)
Patron P-35 450 1350 225 0,5
Cemento de bajo| 45, 1350 225 0,5
carbono
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2.8 Determinacién de la actividad puzolanica.

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:

IAR = é-100
B

donde:
IAR: indice de actividad resistente

A: promedio de la resistencia a la compresion de los morteros de ensayo

(puzolana y cemento), MPa.

B: Promedio de la resistencia a la compresién de los morteros patrones (100 %
cemento Portland), MPa.

El método se recoge en la ASTM C 311 y la norma cubana NC TS 527:2007.

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, y que para confirmar parametros de
calidad de los mismos, se necesita conocer la resistencia a la flexotraccion. Se

realizaron pruebas de resistencias mecanicas que tributan a su determinacion.
2.8.1 Procedimientos para los ensayos de resistencia mecanica

La determinacion de la resistencia a la flexotraccién y a la compresiéon de las
tobas se realiz6 a través de pruebas de morteros, con una prensa hidraulica de
10 t (Figura 2.10) la cual arroja los valores en la unidad de medida kN, el
equipo cuenta con los aditamentos (Figura 2.11 y 2.12) necesarios para dichos
ensayos, uno para realizar la flexotraccion y otro para la compresion cada

aditamento se colocan por separado en el equipo para realizar los ensayos.
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Figura 2.10 Prensa hidraulica de 10 t

Ensayo de resistencia a la flexotraccion

El ensayo de la resistencia a la flexotraccion, se realizé con la ayuda de tres
cilindros de acero de 10 mm de diametro; dos de ellos, sobre los cuales se
apoya el mortero, situados en un mismo plano y paralelos a la distancia de 100
mm el tercero equidista de los dos primeros y se apoya sobre la cara opuesta
de la probeta como muestra la figura 2.11. Uno de los cilindros de soporte y el
cilindro de carga seran capaces de oscilar ligeramente con relacion a sus
centros para mantener una distribucion uniforme de la carga a todo lo ancho

del mortero sin someterlo a esfuerzos de torsion.

Figura 2.11 Aditamento para la flexotraccion
Ensayo para determinar la resistencia a la compresion

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
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largo, y de espesor minimo de 10 mm, las cuales son planas con un error

menor de 0,02 mm. El conjunto se colocd entre los platos de 10x10 cm de la

prensa que aparece en la figura 2.12, cuya rotula esta centrada sobre el eje de

las secciones sometidas a compresion.

Figura 2.12 Aditamento para la compresion.

Conclusiones Parciales

Las técnicas empleadas para la caracterizacion quimica y mineraldgica,
y fisico-mecanicas de las muestras son adecuadas para la obtencion de

resultados que se persiguen en la investigacion.

Las caracteristicas del depdsito analizado avalan 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 puzolanico para la
elaboracion de aglomerantes base clinker — zeolita calcinada — caliza -

yeso.
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CAPITULO 3. ANALISIS Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Se presentan los resultados de la caracterizacion quimica y mineralégica del

material tobaceo de yacimiento Caimanes en su estado natural y las

propiedades fisico - mecéanica de los morteros donde se sustituye 30 % de

cemento por toba zeolitizada calcinada y de los aglomerantes base clinker —

zeolita calcinada — caliza — yeso, que permiten pronosticar su utilizacion como

material cementicio suplementario en la produccion de cemento bajo carbono.

3.1 Resultados de la caracterizacion quimica

El espectro de la composicion quimica cualitativa superficial de la toba

zeolitizada 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, calcio, titanio y carbono.
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Figura 3.1. Espectro MEB - EDS de la composicion quimica cualitativa

superficial de la toba zeolitizada

Tabla 3.1 Composicion quimica de la muestra de toba zeolitizada en su estado

natural

Deposito SiO, AlLO; | Fe,0O3 | CaO | MgO | Na,O | KO | TiO, | PPI
Toba 62,12 13,32 499 | 5251|1183 | 1,83 | 2,02 | 0,4 8,73
zeolitizada

Los resultados de la composicion quimica cuantitativa por FRX se muestran en

la tabla 3.1. Las tobas zeolitizadas se componen fundamentalmente de 6xido
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de silicio, 6xido de aluminio y 6xido de hierro, seguido de los 6xidos de calcio,
potasio, magnesio, sodio y titanio. La composicibn de esta muestra se
corresponde con la exigida para su utilizacibn como puzolana, pues el
contenido total de SiO,, Al,O3; y Fe,O3 es superior al 70 %, que es el valor
minimo exigido de acuerdo con las recomendaciones expresadas en la NC-TS

528: 2007 para materiales puzolanicos.

La presencia potasio, sodio y calcio en la composicion quimica de la muestra
de toba zeolitizada esta asociada mayoritariamente con la presencia de
minerales del grupo de la zeolita, y ademas pueden estar asociados a
feldespatos y la formacion de calcita. La presencia de magnesio puede estar
asociada a minerales arcillosos del grupo de las esmectitas como la
montmorillonita. Estos resultados estan en correspondencia con los obtenidos
por Frazao (2007) y Almenares (2011).

3.2 Composicion mineralégica de las muestras en su estado natural

Las principales fases minerales identificadas por DRX en la muestra de toba
zeolitizada son la heulandita, clinoptilolita, feldespatos, y cuarzo. Se identifica
ademas, hematita, calcita y arcilla del grupo de las esmectitas. En el figura 3.2
se presenta el difractograma de la muestra toba zeolitizada, a partir del cual se
identificaron las fases.
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Figura 3.2. Difractograma de la muestra de toba zeolitizada
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3.3. Actividad puzolanica de las muestras de tobas zeolitizadas natural y

calcinada
3.3.1. Resistencia mecéanica

En la figura 3.3 se puede observar que la resistencia a la compresion de los
morteros con adicion de tobas calcinadas y naturales, muestran un incremento
de 7 a 28 dias.

Los morteros elaborados con toba zeolitizada calcinada y natural, a la edad de
ensayo de 7 dias muestran menores resistencia que el patron, para este caso,
como se puede observar el desarrollo de resistencias a edades tempranas son

bajos, sin embargo, adquieren resistencias superiores a edades superiores.

A partir de los 28 dias de fraguado las resistencias desarrolladas por los
morteros con material tobaceo calcinado a 750 y 350 °C son superiores a la del
patrén y al natural. EI menor valor de resistencia a esta edad lo muestran los
morteros con tobas zeolitizadas calcinadas a 500 °C. Las mejores resistencias
la desarrollan los morteros con tobas calcinadas a 750 y 350 °C, en ese orden.

Las muestras con material tobaceo natural muestran una resistencia moderada.

El comportamiento de la resistencia estd dado por las caracteristicas
estructurales de las fases que se presentan a estas temperaturas. Por lo tanto,
si se parte de que las tobas zeolitizadas del yacimiento Caimanes estan
constituidas principalmente por heulandita y clinoptilolita, fases que se
desestabilizan a temperaturas bajas alrededor de los 350 °C (Habert et al.
2008) y luego la contribucion de minerales arcillosos del grupo de las
esmectitas los cuales se desestabilizan a temperaturas alrededor de los 750 °C
(Snellings, 2010).

De acuerdo a los resultados de esta investigacion las tobas zeolitizadas
calcinadas muestran mejor comportamiento de la resistencia mecéanica que las
tobas sin activar, lo que demuestra las potencialidades de activacion de las

mismas para ser empleadas en caracter de material puzolanico activo.
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Figura 3.3. Resistencia a la compresion de los morteros con sustitucion de 30
% de toba zeolitizada por cemento

3.3.2. indice de actividad resistente

En la tabla 3.2 se representan los valores de los diferentes indices de actividad
resistente por muestras de morteros. En relacion con la norma NC-TS 528:
2007, la cual exige un valor minimo del indice de actividad resistente de 75 % a
los 28 dias de fraguado para que un material sea considerado puzolanico. Por
tanto de acuerdo a los resultados presentados aqui, todas las tobas, calcinadas
y la natural, poseen actividad puzolanica, en este sentido se destacan las tobas
calcinadas a 750 y 350 °C.

Se debe enfatizar que la reaccién puzolanica prevalece en el tiempo, lo que
podria seguir aumentado la actividad a edades superiores; mientras se
produzca hidroxido de calcio la accion inhibidora de la puzolana persiste, por lo
que se puede considerar un proceso de larga duracion.

Excluyendo las variables composicion granulométrica y porcentaje de
sustitucion, la influencia directa sobre el indice de actividad resistente es el
desorden estructural que puedan poseer las tobas a las diferentes
temperaturas. El mejor resultado se alcanza para la muestra Z750 y Z350. Esto
puede estar relacionado con la cantidad de material activo disponible en la toba
para reaccionar con los productos de la hidratacion del cemento.
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Es evidente que los procesos que se verifican aqui parecen ser muy complejos,
por lo que se debe profundizar en el conocimiento de su naturaleza a través de
técnicas que permitan determinar el mecanismo de las transformaciones que

ocurren durante este proceso.

Tabla 3.2. indice de puzolanidad de los materiales tobaceos

indice de puzolanidad
Morteros 7 dias | 28 dias
Sustitucion de 30 %

ZN 50 98
Z350 98 162
Z500 78 123
Z750 69 163

3.4. Comportamiento fisico — mecanico de los aglomerantes base clinker -

toba zeolitizada calcinada — caliza - yeso

En la figura 3.4 se puede observar que la resistencia a la compresion de los
aglomerantes base clinker - zeolita calcinada - caliza - yeso es menor a todas
que el cemento de referencia, sin embargo se puede afirmar que estos
aglomerantes poseen resistencias similares a las de un cemento de
clasificacion P-25 (NC 95:2011), que muestra valores minimos de resistencia a
la compresion de 17 y 25 MPa a los 7 y 28 dias, respectivamente. EI mejor
comportamiento lo presenta el aglomerante LZ750, luego el LZ350 y por ultimo
el LZ500. Este comportamiento esta relacionado con el orden de resistencia
mostrado por las tobas zeolitizadas calcinadas que se explicé en el acapite
anterior. A pesar de que los mejores valores de resistencia se hayan obtenido
para el aglomerante con adicion de toba calcinada a 750 °C, la activacion a
menores temperaturas (350 °C) constituye la mejor variante, desde el punto de
vista técnico — economico debido a que la resistencia desarrollada por el
aglomerante LZ750 es superior solo en 1 MPa.
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Figura 3.4. Resistencia a la compresion de los morteros

3.5. Potencialidades de utilizacion como fuente de material puzolanico de

las tobas zeolitizadas calcinadas

El actual trabajo establece un paso muy significativo para el perfeccionamiento
de nuevos materiales con excelentes posibilidades de ser utilizado como
materiales cementicios suplementarios para la producciéon de aglomerantes de
bajo contenido de clinker a nivel local. Se ha podido constatar que dentro del
territorio existe posibilidad de explotar recursos minerales con reservas
suficientes y con propiedades tecnoldgicas adecuadas para la produccion local
de cemento con resistencias similares a la de un aglomerante de clasificacién
P-25.

Las puzolanas obtenidas a partir de la calcinacibn de zeolita eleva su
reactividad, lo que permitiria diversificar su empleo en la industria de la
construccion y a su vez reducen los costos de produccién y las emisiones al
medio ambiente, este Ultimo se considera el factor de mayor impacto de

nuestro trabajo.

La adicidon de estas puzolanas, ahorra combustible, ya que la temperatura del
proceso de activacién se reduce a menos de la mitad, en comparaciéon con

utilizada en la produccién de cemento Portland ordinario.
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Conclusiones parciales

La composicién quimica de la tobas zeolitizadas cumple con la exigida
para su utilizacion como puzolana, pues el contenido total de SiO,, Al,O3
y Fe,O3 es superior al 70 %.

Las principales fases mineraldgicas de las tobas zeolitizadas son la
heulandita, clinoptilolita y cuarzo, con presencia de fases arcillosas del
grupo de las esmectitas.

El material tobaceo del yacimiento Caimanes posee actividad puzolanica
tanto natural como activado térmicamente.

Los aglomerantes de base clinker — zeolita calcinada — caliza — yeso
formulados muestran un comportamiento similar a la de wun

cemento P- 25.
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CONCLUSIONES

Se evaluaron las tobas zeolitizadas naturales del yacimiento de Caimanes y
sus productos de calcinacion, en la produccion de aglomerantes del tipo bajo

carbono a partir de lo cual se concluye que:

e La composicion quimica de la tobas zeolitizadas naturales del
yacimiento Caimanes se corresponde con la exigida para su utilizacion
como puzolana, dado que el contenido total de SiO,, Al,O3 y Fe,O3 es
superior al 70 %, que es el valor minimo exigido en las especificaciones
expresadas en la NC-TS 528: 2007.

Las fases minerales identificadas por DRX en la muestra de toba zeolitizada
natural son la heulandita, clinoptilolita, feldespatos, cuarzo, hematita, calcita
y arcilla del grupo de las esmectitas con potencialidades de ser activadas

térmicamente.

e EIl material tobaceo del yacimiento Caimanes natural y calcinado posee
actividad puzolanica. El indice de actividad resistente es superior, en
todos los casos, a 75 %, valor minimo exigido por la norma NC-TS 528:
2007 a los 28 dias.

e Los aglomerantes base clinker — toba zeolitizada calcinada — caliza —
yeso formulados muestran un comportamiento fisico — mecénico similar
a la de un cemento de clasificacion P-25. El mejor comportamiento lo

presenta el aglomerante LZ750, luego el LZ350 y por ultimo el LZ500.
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RECOMENDACIONES

e Estudiar con técnicas adecuadas el mecanismo de la reaccion
puzolanica y la interaccion de los constituyentes de los aglomerantes del

tipo de bajo carbono en los sistemas estudiados.

e Realizar ensayos en hormigones para definir el rango adecuado de

dosificacion de material cementicio suplementario.

e Estudiar y proponer la tecnologia de explotaciébn de estos materiales

puzolanicos para su produccion local.
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