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RESUMEN

En el presente trabajo se evalud la influencia del orden estructural de la caolinita,
en arcillas con alto contenido de impurezas, sobre la reactividad puzolanica de los
productos de calcinacion para su utlizacion como materiales cementicios
suplementarios. Las arcillas se caracterizaron a través de técnicas de
Espectrometria de Absorcion Atomica (EAA), Difraccion de rayos X (XRD),
Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR) y Andlisis
Termogravimétrico, Microscopia electronica de barrido, con detector de electrones
retrodispersados (MEB-BSD). La evaluacion de la reactividad puzolanica se
realiz6 a partir de la determinaciéon del indice de actividad de resistencia en
sistemas cemento Portland - arcilla calcinada. La composicion quimica de las
muestras de arcillas se encuentra en el rango de la composicion de los materiales
puzolanicos arcillosos. La caolinita se identifica como principal fase arcillosa en las
muestras de los sectores R1, R2 y R3, mientras que las fases asociadas son
hematita, goethita y cuarzo, y para las muestras R1ly R2 se presenta ademas la
gibsita. Las arcillas R1 y R3 presentan estructura desordenada y similar contenido
de caolinita, mientras que la muestra R2 posee estructura ordenada y su
contenido de caolinita es ligeramente mas elevado. Las arcillas calcinadas se
comportan como material puzolanico, al obtenerse para todos los casos un indice
actividad resistente superior a 75 % a los 28 dias. La actividad puzolanica esta
influenciada por el orden estructural de la caolinita. Las muestras R1 y R3 con
estructuras desordenadas presentan un indice de actividad de resistencia superior

gue la arcilla caolinitica R2 con estructura ordenada.



ABSTRACT

In the present work the influence of the structural order of kaolinite clays on the
pozzolanic reactivity of the calcination products was evaluated for their use as
supplementary cementitious materials. The clays were characterized by Atomic
Absorption Spectrometry (AAS), X-ray diffraction (XRD), Fourier Transform
Infrared Spectroscopy (FTIR) and Thermogravimetric Analysis, Scanning Electron
Microscopy, with backscattered electron detector (SEM) -BSE). The evaluation of
the pozzolanic reactivity was made from the determination of the strength activity
index in Portland cement - calcined cement systems. The chemical composition of
the clays sample is in the range of the composition of materials the clayey
pozzolanic materials. The kaolinite is identified as the main clayey phase in the
samples of sectors R1, R2 and R3, while the associated phases are hematite,
goethite and quartz, and for samples R1 and R2 the gibsite is also presented. The
clays R1 and R3 present a disordered structure and similar kaolinite content, while
the sample R2 has an ordered structure and its kaolinite content is slightly higher.
The calcined clays behave as pozzolanic material, when an activity index is
obtained for all cases strength greater than 75 % at 28 days. Pozzolanic activity is
influenced by the structural order of kaolinite. Samples R1 and R3 with disordered
structures have a higher resistance activity index than the kaolinite clay R2 with

ordered structure.
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INTRODUCCION

Entre la amplia variedad de materiales que pueden ser empleados como adiciones
puzolanicas, existe creciente interés en el empleo de las arcillas activadas
térmicamente, particularmente aquellas de tipo caolinitico, por su amplia
disponibilidad, relativa facilidad de tratamiento y demostradas propiedades
puzolanicas una vez calcinadas bajo condiciones especificas (Souza, Dal Molin,
2005). La desventaja del uso de arcillas caoliniticas para producir metacaolin se
centra en la necesidad de arcillas con alto contenido de caolin y bajo contenido de
impurezas (Pruett, 2015; H. Murray, 2007), ademas de tener una gran
competencia con aplicaciones de mayor valor agregado y altamente demandado
por la industria del papel y la ceramica (Murray, 2000, 2002 ; Harvey, Legaly,
2006 ; Pruett, 2015).

Cuba no cuenta con importantes yacimientos de arcillas caoliniticas puras (Batista,
2011 ; Batista, Coutin, 2013 ; Batista et al., 2009). Sin embargo existen grandes
reservas de arcillas de bajo contenido de caolin (Arcial, 2014), que han sido
probadas por diferentes investigadores como materiales cementicios
suplementarios (MCS) (Alujas, 2010 ; Fernandez, 2009 ; Castillo, 2010 ; Vizcaino,
2014) y que a pesar de las potencialidades de estos materiales en la actualidad no

son aprovechados para estas aplicaciones a gran escala.

Las potencialidades del empleo de arcillas del tipo caolinitico como MCS estan
intimamente relacionadas con el grado de reactividad que pueden alcanzar estas,

lo cual condiciona los niveles de adicién al cemento Portland.

Dentro de los factores que influyen sobre la reactividad puzolanica de las arcillas
caoliniticas se encuentran la granulometria y la superficie especifica (Shvarzman
et al., 2003 ; Tironi, M. Trezza, et al., 2012 ; Alujas, 2010), pero que generalmente,

su influencia se reporta a edades tempranas.



Ademas, la reactividad se ve afectada por los parametros del proceso de
activacion térmica como la temperatura (Salvador, 1995 ; Alujas, Fernandez, et al.,
2015 ; Tironi, M A. Trezza, et al., 2012) y tiempo de calcinacién (Ambroise et al.,
1992 ; Salvador, 1995 ; Chakchouk et al., 2009 ; Bich et al., 2009). El incremento
de la temperatura provoca importantes cambios en la morfologia del sistema,
producto de los fendmenos asociados al crecimiento del grano, lo que provoca una

disminucién en la capacidad de reaccion (Martin-Calle, 1989).

La reactividad de las arcillas esta relacionada con el grado de desorden estructural
gue estas alcanzan durante la activacion al ser eliminados los OH" estructurales.
El desorden estructural depende directamente del grado de deshidroxilacion del
mineral arcilloso al ser activado térmicamente (Singh, Garg, 2006), lo que esta
asociado al contenido de caolinita (Kakali et al., 2001 ; Bich et al., 2009 ; Tironi, M.
Trezza, et al., 2012), o fase activa en el producto calcinado (Badogiannis et al.,
2005 ; Janotka et al., 2010 ; Habert et al., 2009).

El orden estructural de la caolinita en su estado natural es otro factor que afecta su
reactividad. Varios estudios realizados para arcillas con elevada pureza han
demostrado que las arcillas con bajo orden estructural son mas reactivas y su
temperatura de activacibn es menor que aquellos materiales arcillosos con
estructura cristalina ordenada (Kakali et al., 2001 ; Bich et al., 2009 ; Samet et al.,
2007 ; Tironi, M. Trezza, et al.,, 2012). Sin embargo, no se ha reportado en la
literatura como afecta el orden estructural de la caolinita en arcillas con alto
contenido de impurezas en su reactividad puzolanica. Por lo que en esta
investigacion se formula como problema de la investigacion la siguiente
interrogante: ¢ Como influye el orden estructural de la caolinita en arcillas con alto
contenido de impurezas sobre la reactividad puzolanica de sus productos de
calcinacion?

Objeto de la Investigacion

Arcillas caoliniticas con alto contenido de impurezas

Campo de Accidn

Reactividad de los productos de calcinacion de arcillas caoliniticas de baja pureza



Objetivo General

Evaluar la influencia del orden estructural de la caolinita, en arcillas con alto
contenido de impurezas, sobre la reactividad puzolanica de sus productos de
calcinacion para su utilizacion como materiales cementicios suplementarios.
Hipotesis

Si se seleccionan depositos de materiales arcillosos con alto contenido de
impurezas, diferente orden estructural y similar contenido de caolinita, es posible
la evaluacion de la influencia del orden estructural de la caolinita sobre la

reactividad puzolanica de sus productos de calcinacion.
Objetivos especificos

e Caracterizar quimica y mineralégicamente las arcillas en su estado natural.

e Determinar el orden estructural de las arcillas caoliniticas caracterizadas.

e Evaluar la reactividad puzolanica de los productos de calcinacion de las
muestras composito de los depdsitos seleccionados.

e Establecer la relacién entre el orden estructural de la caolinita y su reactividad.

Tareas de la Investigacion

e Sistematizacion del conocimiento sobre el estado del arte de los materiales
cementicios suplementarios. Criterios tedricos y conceptuales.

e Caracterizacion de arcillas en su estado natural mediante Espectrometria de
Absorsion Atémica (EAA), Difraccion de rayos X (XRD), Espectroscopia
Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR) y Analisis Termogravimétrico y
Andlisis Térmico Diferencial (TG/ATD), Microscopia electrénica de barrido, con
detector de electrones retrodispersados (MEB-EDS).

e Seleccidn y preparacion de la muestra.

e Activacion térmica de la materia prima.

e Seleccion de la génesis con mayor potencial de activacion para la produccion

de materiales cementicios suplementarios.



1. MARCO TEORICO CONSEPTUAL

1.1- El cemento Portland. Produccion e impacto ambiental

La produccion de cemento crece sostenidamente cada afio. En 2015 se
produjeron 4,1 billones de toneladas (USGS, 2016) y se proyecta un incremento a
5,8 billones de toneladas para el 2050 (Scrivener, 2012). Sin embargo, debido a su
produccién a escala masiva, la industria del cemento, con emisiones de alrededor
de 3 — 5 billones de toneladas cada afo, esta catalogada hoy como la tercera
mayor emisora de CO:z a la atmosfera, después de las plantas generadoras de
energia que emplean combustibles fésiles y el sector del transporte (Danner,
2013), factores que influyen de forma negativa en su sostenibilidad econémica y
ecolégica. Del total de emisiones de CO2, se estima que alrededor del 60 % es
causado por la descomposicién de la caliza durante la obtencion del clinquer, y el
restante 40 % proviene de la quema de combustibles y el consumo de energia
eléctrica (CSI/ECRA, 2009 ; CSlI, 2010).

La sustitucion de cemento a gran escala como material de construccion por otros
materiales con caracteristicas similares es poco probable, si se tiene en cuenta la
disponibilidad de las materias primas. Los ocho elementos mas comunes en la
corteza terrestre (oxigeno, silicio, aluminio, hierro, calcio, sodio, potasio y
magnesio), y que constituyen alrededor del 98 % de esta corteza, se encuentran
también representados como principales constituyentes del cemento. Solo el
azufre se encuentran fuera de esta correlacion de elementos quimicos, pero
puede encontrase como sulfuros y sulfatos en diversos minerales (Scrivener,
Nonat, 2011). Esta es una de las principales razones por lo que el cemento
promete seguir siendo el aglomerante méas importante en el sector de la
construccion, dado que las materias primas para su produccién son
geolégicamente extensas y abundantes, y su agotamiento es poco probable en los
préximos afios (Tironi, M A. Trezza, et al., 2012 ; USGS, 2015, 2016).



La amenaza que constituye el cambio climatico para la poblacion mundial, ha
concentrado a diversos paises, corporaciones e instituciones en la busqueda de
politicas que contribuyan a mitigar el impacto ambiental y a crear un modelo
sostenible para la produccion de cemento. En este sentido, las acciones a tomar
en cuenta para la reduccion de las emisiones causadas por la industria del
cemento deben ser consideradas desde un enfoque regional (Vizcaino, 2014),
como alternativa para la toma de decisiones mas objetivas y acertadas de acuerdo

a las caracteristicas de cada pais o region.

La reduccion del factor clinquer en el cemento a través del empleo de materiales
cementicios suplementarios (MCS) es una de las alternativas mas prometedoras
entre las definidas por la industria del cemento para lograr la sostenibilidad
ecolégica y medio ambiental en su produccion, segun se observa en la tabla 1.1.
Subproductos industriales como las escorias granuladas de alto horno, cenizas
volantes, humo de silice y materiales naturales como las rocas volcanicas y la
caliza pueden ser utilizados en la sustitucion parcial de clinquer en el cemento
(CEMBUREAU, 2013). De este modo se reducen los volumenes de clinquer en el
aglomerante y el consumo especifico de energia, y se logran mitigar las emisiones

de CO2 asociadas al proceso de produccion.

Tabla 1.1. Acciones para la reduccion de las emisiones de CO:2 asociadas a la
produccién de cemento. Impacto: (+) bajo; (++) medio; (+++) alto; (-) negativo
Fuente (WBCSD/IEA, 2009 ; WBCSD, 2015)

: Reduccién de | Produccion )
Acciones de Ahorro de L Inversiones
o S, . emisiones de de )
mitigacion energia necesarias
CO2 cemento
Eficiencia
energéticay +++ ++ +++ +++
térmica
Uso de
combustibles + +++ + ++
alternativos
Captl_Jra y - +++ + +++
almacenaje de CO2
Sust@umon de t et t +
clinquer




El promedio global del factor clinquer en el afio 2006 fue del 78 % (WBCSDI/IEA,
2009), en el 2013 fue reducido hasta un 73,7 % en Europa (CEMBUREAU, 2013)
y en la actualidad la tendencia es seguir reduciendo el contenido de clinquer en el
cemento (WBCSD, 2015). Sin embargo su disminucién a partir del empleo
intensivo de MCS esta limitada generalmente por la caida de la resistencia, sobre
todo a edades tempranas, y la lenta cinética de reaccién de muchos materiales
cementicios suplementarios en comparacidon con la relativamente rapida
hidratacion del cemento. Para algunos de estos materiales también se reporta un
incremento en la demanda de agua, lo que provoca un efecto negativo sobre la
reologia (Turanli et al., 2004 ; Pekmezci, Akyliz, 2004 ; Lawrence et al., 2005). De
manera general para cementos de uso general se restringe el contenido de MCS
en el cemento hasta un 35 % en masa. Recientes investigaciones sin embrago
han demostrado que este valor puede incrementarse hasta un 50 %, a partir de la
utilizacion de MCS con caracter hidraulico, como las escorias granuladas, a partir
de la combinacion de varios tipos de MCS, como ocurre en los aglomerantes base
clinquer — caliza — arcillas calcinadas (Makhloufi et al., 2015 ; Vizcaino et al.,
2015).

El impacto que causa con respecto a la reduccién de las emisiones de CO:z y al
mismo tiempo la favorable reduccion del consumo energético y el aumento de los
voliumenes de produccion de cemento sin grandes costos de inversion asociados
(WBCSD/IEA, 2009 ; WBCSD, 2015), hace que el empleo de materiales
cementicios suplementarios como sustitutos del clinquer en la produccion de
cementos mezclados constituya una de las alternativas medioambientales con
mayor potencial para su desarrollo a corto y a mediano plazo. El mayor reto para
el aumento de los niveles de sustitucion de clinquer a partir del uso de MCS radica
en la identificacion y evaluacion de nuevas fuentes de este tipo de materiales en
base a su disponibilidad regional. Su incorporacion en las normas y la aceptacion
por parte de los constructores y clientes también deben considerarse como
limitaciones a tener en cuenta en las estrategias de produccidon y mercado
(WBCSD, 2015).



1.2- Materiales cementicios suplementarios. Clasificacion y principales
caracteristicas
La definicion general de materiales cementicios suplementarios abarca un gran
namero de materiales, que varian ampliamente en término de origen, composicion
quimica y mineraldgica, y caracteristicas tipicas morfolégicas. Los materiales
cementicios suplementarios comprenden aquellos materiales que muestran
comportamiento hidraulico, que se endurecen en presencia de agua para formar
productos cementicios en una reaccion de hidratacion (Snellings, 2011a), y
aguellos que muestran comportamiento puzolanico, y que se definen como
materiales siliceos o alumino-siliceos, los cuales por si solos poseen poco o
ningun valor cementante, pero en forma finamente divididos y en presencia de
agua, reaccionan quimicamente con el hidréxido de calcio a temperatura ambiente

para formar compuestos con propiedades cementicias (ACI, 2000).

Actualmente también es aceptada la clasificacion basada en su origen (Massazza,
1976). En este sentido se pueden distinguir dos categorias, los materiales de
origen natural y los de origen artificial (Papadakis, Tsimas, 2002). El primer grupo
consiste en materiales que pueden ser utilizados como materiales cementicios
suplementarios en la forma que naturalmente ocurren, en muchos casos, ellos
solo necesitan preparacion para obtener un tamafio de particulas adecuado por
medio de procesos de cribado, trituracién y/o molienda. El segundo grupo, incluye
a los de origen artificial, materiales que han sido sometidos a modificaciones

estructurales como una consecuencia de procesos de fabricacion o produccion.

Las cenizas y tobas volcanicas, pumitas o piedra pomez y tierras de diatomeas,
son los ejemplos mas comunes de puzolanas naturales (ACI, 2000 ; Snellings,
2011a; Ramezanianpour, 2014). Otro de los materiales naturales que ha sido
introducido como material cementicio suplementario es la caliza pulverizada sin
calcinar (Damtoft et al., 2008 ; Ramezanianpour, 2014). Entre las puzolanas
artificiales mas comunes se incluyen los subproductos o desechos de procesos
industriales como son las cenizas volantes, las escorias granuladas de alto horno,
y el humo de silice, a este grupo se les suma las pizarras y arcillas calcinadas, los

residuos de productos ceramicos, asi como las cenizas provenientes de procesos
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agricolas como las de cascara de arroz y las de bagazo de cafia (Martirena et al.,
1998 ; ACI, 2001 ; Toledo Filho et al., 2007 ; Papadakis, Tsimas, 2002).

1.3- Arcillas y minerales arcillosos

En la actualidad no existe una definicibn Unica o universalmente aceptada de
arcillas y minerales arcillosos puesto que es muy complejo encontrar una
terminologia que satisfaga las especificaciones de las diversas disciplinas que
trabajan con estos materiales. Basado en un grupo de conceptos y discusiones
sobre ambos términos reportados en la literatura (Guggenheim, Martin, 1995 ;
Dixon, Schulze, 2002 ; Bergaya, Lagaly, 2006) en el presente trabajo, con fines de
ajustar a los objetivos de la investigacion, se define como mineral arcilloso a
aguellas especies de filosilicatos hidratados de grano fino que forman parte de los
suelos y rocas. Por su parte, se define como arcilla, a rocas o suelos constituido
por un mineral arcilloso o una mezcla de estos, que varian segun la composicion
de la roca y el proceso que le da origen, y que suelen contener ademas, otros
minerales asociados (minerales no arcillosos) generalmente como componentes
minoritarios. Los minerales asociados pueden afectar el valor comercial de este
recurso para diferentes aplicaciones. La mayoria de estos minerales deben
eliminarse previamente a su comercializacion mediante procesos de beneficio con
el objetivo de realzar sus principales caracteristicas comerciales (Gonzalez, 2000 ;
Harvey, Murray, 1997 ; H. H. (2006) Murray, 2007), lo que incrementa

considerablemente los costos del producto.

1.3.1- Estructuray clasificacion de los minerales arcillosos

Los minerales arcillosos estan formados por una estructura en forma de capas
apiladas compuestas por una serie de planos paralelos de grupos de silice
tetraédricos y grupos de alimina octaédricos dispuestos alternadamente (Bergaya,
Lagaly, 2006). Los grupos del mismo tipo estan unidos entre si hexagonalmente
formando capas de tetraedros Si2Os? y octaedros Al2(OH)s 2* (estructura tipo
gibsita) o Mga(OH)4?* (estructura tipo brucita) (Brigatti et al., 2006). La estructura
final resulta del apilamiento de ambas capas para formar las laminas. Para ello se
comparten los oxigenos apicales de la capa tetraédrica con los oxigenos libres de

la octaédrica. Los minerales arcillosos que presentan un empaguetamiento de una
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capa tetraédrica y una octaédrica se denomina de tipo 1:1 (TO), y aquellos que
presentan una octaédrica entre dos tetraédricas, de tipo 2:1 (TOT) (Brigatti et al.,
2006). En la figura 1.1 se presenta la estructura de los tres minerales arcillosos

mas comunes.

En los sitios octaédricos se alojan generalmente Al** o Mg?*. Si el ién es el Mg?*,
se ocuparan todos las cavidades y se tiene una configuracion trioctaédrica, pero si
es el AI®*, debido a su mayor carga, sélo se ocuparan 2/3 de los mismos, dando
lugar a la estructura dioctaédrica. El Si** y el APP* de la capa tetraédrica y
octaédrica respectivamente, pueden ser sustituidos por otros elementos que
posean un radio i6nico capaz de adaptarse en la estructura. Este fenémeno,
llamado sustitucion isomorfica, es uno de los principales responsables de la

variacion de muchas propiedades en los minerales arcillosos (Brown, 1961).

Los minerales arcillosos se caracteriza por un predominio de APF* en los sitios
octaédricos, aunque pueden ocurrir algunas sustituciones isomorficas de Mg?*,
Fe3*, Ti** y V 3 por AIP* (Brigatti et al., 2006), que dan lugar a la apariciéon de
carga en las laminas y a la presencia de cationes débilmente ligados en el espacio
interlaminar que pueden provocar defectos en su estructura y como resultado se

obtiene mayor reactividad (Gonzéalez, 2000).

La estructura y composicidon de las hojas octaédricas y tetraédricas de los
diferentes minerales arcillosos explica la diferencia de sus propiedades fisicas y
quimicas (Haydn. H. Murray, 2007 ; Pusch, 2006). De forma general, las
sustituciones isomorficas en las hojas octaédricas y tetraédricas de los minerales
arcillosos dan lugar a la aparicién de un desbalance de carga en las laminas de su
estructura, asi como la presencia de cationes débilmente ligados en el espacio
interlaminar. Como consecuencia de estos factores, las arcillas presentan un valor
elevado del area superficial y una gran cantidad de superficie activa con enlaces
no saturados. Por ello, pueden interaccionar con diversas sustancias, en especial
compuestos polares, por lo que tienen comportamiento plastico en mezclas arcilla-
agua con elevada relacion sdlido/liquido y son capaces en algunos casos de
hincharse, con el desarrollo de propiedades reoldgicas en suspensiones acuosas
(Pusch, 2006).



Debido a la naturaleza compleja de los minerales arcillosos, estos suelen
encontrarse en abundancia en forma de mezclas. Cuando esto ocurre, las
propiedades fisicas y quimicas son diversas, debido a la confluencia de diferentes
estructuras arcillosas y la presencia de minerales no arcillosos que pueden afectar
los arreglos estructurales y provocar, incluso, mayor posibilidad de sustituciones

isomorficas.

b)
=~

@ o Silicio

() Potasie

Figura 1.1. Estructura de la caolinita (a), montomorillonita (b) e illita (c). Fuente:
Modificada de Murray (Haydn. H. Murray, 2007)

1.3.2- Principales usos industriales de las arcillas

Las arcillas y los minerales arcillosos son extensivamente utilizados en una amplia
gama de aplicaciones industriales (Harvey, Murray, 1997 ; Murray, 2000, 2002).
De acuerdo a sus usos y aplicaciones a escala industrial se pueden clasificar en
cuatro grandes grupos: arcillas comunes, caolines industriales, bentonitas y
palygorskitas-sepiolitas. Aproximadamente solo el 10 % de los depésitos arcillosos
comprenden las tres Ultimas categorias, con un alto grado de pureza en su
mayoria y presencia predominante de un grupo de minerales arcillosos en
particular. Por otra parte, debido a los complejos procesos de formacion de los
minerales arcillosos, es poco comun encontrar depodsitos de arcillas donde
prevalezca una sola fase arcillosa. Es por ello, que los depdsitos de arcillas
comunes, caracterizados por un origen y composicion complejos y donde
concurren varias fases minerales arcillosos con minerales no arcillosos asociados
son los de mayor abundancia (Galan, 2006).

La produccién mundial de caolin procesado fue de alrededor de 34 millones de
toneladas en el afio 2015 (USGS, 2016), mas del 60 % destinado a la industria del
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papel como relleno y como recubrimiento (Harvey & Legaly 2006) y menos del 5 %
se destind a la produccion de metacaolin como MCS. Otros usos importantes de
los caolines de alta pureza se encuentran en la produccion de porcelana,
porcelana fina, muebles sanitarios y lozas. En la mayoria de estas aplicaciones los
niveles de tolerancia hacia la presencia de impurezas, tales como Oxidos o
hidréxidos de hierro, metales alcalinos y alcalinotérreos y presencia de otros
minerales arcillosos son muy bajos (Pruett, 2015). En la tabla 1.2 se presentan los
niveles de impurezas tolerados en dependencia de las aplicaciones industriales

mas comunes de los caolines.

Tabla 1.2. Niveles de impurezas tolerados en las aplicaciones industriales mas
comunes de los caolines. Fuentes: Papel (Nkoumbou et al., 2009 ; Toboén, 2004 ;
SE, 2014 ; Abdel-khalek, 1999), ceramica (Nkoumbou et al., 2009 ; Tobo6n, 2004 ;
SE, 2014 ; Abdel-khalek, 1999 ; Pruett, 2015), pintura (Tobo6n, 2004 ; Pruett,
2015), refractarios (SE, 2014 ; Tobdén, 2004), cemento blanco (Tobon, 2004 ;
Ambroise et al., 1992)

Apliaciones Niveles de impurezas tolerado

Recubrimiento: < 0,5 - 1,8 % Fe,03
<0,04-1,6% TiO;
Papel Sin cuarzo abrasivo
Relleno: <1 % Fe,Os+ TiO,,
< 2 % cuarzo abrasivo

< 0,9 Fe;03

<0,1 % TiO>

(Fe203 + TiO2< 1%)

< 0,9 % otros 6xidos cromoforos

< 1,55 % K0

< 3 % Fe,03 + TiO; (Gres)

< 0,8 % Fez03

< 0,8 % otros 6xidos cromoforos

< 2 % NaxO

Plastico <2 % K0

< 0,8 % Fe,O3

0,07-0,2 % alcali

0,7 - 3% Fe,03

<1 % Fe203

Cemento Blanco < 1 % otros 6xidos cromoforos
<1%TiO2

Ceramica

Pintura

Refractarios
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Por otra parte, el tratamiento de las arcillas caoliniticas para eliminar estas
impurezas es técnicamente complejo y costoso (Murray, 2000, 2002). Por esto, la
utilizacion de arcillas caoliniticas como puzolanas en cemento, es una buena
alternativa cuando no poseen las caracteristicas necesarias en la industria del

papel, la ceramica, entre otras aplicaciones de mayor valor agregado.

Las arcillas comunes tienen numerosas aplicaciones ingenieriles, incluyendo la
construccion de viales, rellenos, presas, muros de contencion, ademas se utilizan
en la produccion de ceramica (ladrillos, azulejos, terracota, loza, gres, tubos de
alcantarilla, pavimentando, ladrillos refractarios). Estas arcillas contienen mezclas
de diversos minerales arcillosos y minerales asociados, y contienen suficientes
minerales arcillosos para desarrollar plasticidad y producir resistencia mecanica y
otras caracteristicas que justifican su uso. La cantidad de arcillas comunes
utilizadas es dificil de estimar puesto que no existe una estadistica real. Sin
embargo es probable que exceda los miles de millones de toneladas por afios
debido a su gran disponibilidad (Harvey, Legaly, 2006). Con frecuencia, los
minerales arcillosos caoliniticos se encuentran formando parte de las arcillas
comunes en las regiones tropicales y subtropicales, lo cual puede incrementar las
potencialidades de su utilizacion, mas cuando coincide su distribucion geografica

con las zonas de mayor demanda de MCS.

1.4- Las arcillas calcinadas como materiales cementicios suplementarios

El estudio de las arcillas calcinadas como fuente de material cementicio
suplementario en la industria del cemento se ha incrementado en los ultimos afios,
basado en sus favorables propiedades tecnolégicas, reduccién de los costos del
cemento y del impacto negativo sobre el medio ambiente (Yang et al., 2015
Juenger, Siddique, 2015 ; Alujas, Fernandez, et al., 2015). Las formas mas
comunes para lograr un incremento sustancial de la reactividad incluyen la
molienda prolongada, la calcinacion, el curado a elevadas temperaturas y la
activacion por medio de soluciones alcalinas (Day, 1990 ; Shi, Day, 2001 ; Cantu,
2001 ; Castillo, 2010), dentro de los cuales, la calcinacion o activacion térmica es

la forma mas comun y efectiva para modificar la estructura cristalina de las arcillas
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y alcanzar el maximo potencial de reactividad puzolanica (Day, 1990 ; Vizcayno et
al., 2009).

1.4.1- Activacion térmica de las arcillas

Las reacciones térmicas principales en la activacion térmica de arcillas son la
deshidratacion y la deshidroxilacion. Durante la deshidroxilacion ocurre la pérdida
de los OH estructurales que desestabilizan la estructura de la arcilla,
especialmente en la zona de la capa octaédrica rica en alimina. Es por eso que
en las arcillas calcinadas las fases de alimina juegan un papel muy importante en
la reactividad puzolénica, pues son estas zonas de la estructura las primeras en
desestabilizarse (Alujas, 2010). El estado mas reactivo de los diferentes tipos de
minerales arcillosos se alcanza cuando se logra una completa deshidroxilacion
gue provoca el colapso y la desorganizacion de la estructura del mineral de arcilla
(Sabir et al., 2001 ; Bich et al., 2009).

Al comenzar el calentamiento de la arcilla se produce una pérdida del agua sobre
la superficie y el agua libre interlaminar (agua adsorbida y absorbida) hasta
temperaturas de alrededor de 200 °C (deshidratacion), y en algunas arcillas este
fenémeno se extiende hasta 250 °C (Todor, 1976 ; Foldvari, 2011). A temperaturas
superiores, entre los 350 y 850 °C, en dependencia de la naturaleza de la arcilla,
ocurre la remocion de los OH~ estructurales (deshidroxilacién) (Todor, 1976 ;
Foldvari, 2011). Varios autores han notificado la deshidroxilacion de los minerales
del grupo de la caolinita en un amplio rango de temperatura entre 350 y 700 °C
(Todor, 1976 ; He et al., 1994 ; Frost, Vassallo, 1996 ; Kakali et al., 2001 ;
Shvarzman et al., 2003 ; Bich et al., 2009 ; Féldvari, 2011). Se ha reportado que
en el grupo de la caolinita existe el rango de 250 y 350 °C, un fenbmeno de pre-
deshidroxilacion (Fripiat, Toussaint, 1960 ; Frost, Vassallo, 1996). El grupo de la
esmectitas, donde aparece la montmorillonita como mineral mas representativo del
grupo, tiene lugar la deshidroxilaciéon en el intervalo de temperatura entre 400-850
°C (Todor, 1976 ; Brown et al., 1987 ; Féldvari, 2011), mientras que los minerales
del grupo de la illita pierden sus OH~ estructurales entre 400-900 °C (Todor, 1976 ;
Ramachandran et al., 2002 ; Jiang et al., 2008 ; Foldvari, 2011).
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Si la temperatura se incrementa mas alla del rango de deshidroxilacion, aparece el
fendémeno de recristalizacion para formar nuevas fases cristalinas estables a altas
temperaturas y quimicamente poco reactivas como espinelas del tipo Si-Al y Mg,
asi como mullita, pseudo mullita, cuarzo, cristobalita, cordierita y enstatita
(Bradley, Grim, 1951 ; Ramachandran et al., 2002 ; Alujas, 2010 ; Féldvari, 2011 ;
G W Brindley, Nakahira, 1959a ; G. W. Brindley, Nakahira, 1959 ; G W Brindley,
Nakahira, 1959b). Para el grupo de la caolinita este fendbmeno aparece
generalmente entre los 900 y los 1000 °C, para las esmectitas entre los 850 y los
1000 °C, mientras que para la illita se puede observar en un amplio rango desde
los 900 y hasta los 1200 °C (Todor, 1976 ; Foldvéri, 2011 ; Snellings, 2011b). La
variacion del rango de temperatura donde ocurre la deshidratacion,
deshidroxilacion y recristalizacion de los minerales arcillosos depende de la
naturaleza y tipo, de su cristalinidad, tamafio de particulas y de las sustituciones
isomorficas (Brown, 1961 ; Todor, 1976 ; Snellings, 2011b). En la tabla 1.3 se
presentan el rango de temperaturas donde ocurren los procesos de
deshidratacion, deshidroxilacién y recristalizacion de los principales minerales

arcillosos.

Tabla 1.3. Intervalo de temperatura de las reacciones térmicas principales en la

activacion térmica de arcillas

Minerales Pérdida de masa Rango de deshidroxilacion Recristalizacion
por la absorcién y
adsorcion de

agua
50- 20
150 0

Caolinita

Montmorillonita

lllita |

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
deshidroxilacion y el inicio de la recristalizacién, fendmenos que delimitan, desde

el punto de vista estructural, el intervalo dentro del cual una fase arcillosa puede
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ser convertida en un material puzolanico mediante activacion térmica (Alujas,
2010). En la tabla 1.4 se presenta el rango de temperaturas de activacion térmica
reportadas en la literatura (He et al., 1994, 1996 ; He, Makovicky, et al., 1995 ; He,
Osbaeck, et al., 1995 ; Garg, Skibsted, 2014, 2015) para diferentes tipos de

minerales arcillosos.

Tabla 1.4. Temperaturas de activacion de los minerales arcillosos mas comunes

. Temperatura, °C
Minerales

750 850

Caolinita

Montmorillonita
llita

El potencial de activacion de los minerales arcillosos esta relacionado con el grado
de desorden estructural que estas alcanzan durante la activacion térmica (Singh,
Garg, 2006). En el campo de la reactividad puzolanica, los sistemas integrados por
arcillas del grupo estructural 1:1, poseen mayor potencial de activacién que los de
estructura 2:1 (He, Osbaeck, et al., 1995 ; Chakchouk et al., 2006 ; Fernandez et
al., 2011). Es por ello que la mayor parte de las investigaciones relacionadas con
el uso de arcillas calcinadas como material cementicio suplementario se refieren a

arcillas caoliniticas.

El alto potencial de activacidén de la caolinita esta relacionado con el alto contenido
de los grupos hidroxilos y su localizacién en la estructura cristalina de la arcilla,
que favorecen mas el desorden y exposicion de los grupos AIM a la superficie del
material durante el proceso de deshidroxilacion (Fernandez et al., 2011). Mientras
gue la estructura de los minerales arcillosos 2:1 se preserva durante la
deshidroxilacion, con apenas un colapso de los espacios inter-laminares (si hay
presencia de moléculas de agua) y aun mas alla de la pérdida de los OH-
estructurales pues los grupos aluminio quedan atrapados en la capa tetraédrica, lo

gue los hace menos reactivo (Fernandez et al., 2011).
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1.4.2- Arcillas de bajo contenido de caolinita como fuente de material
cementicio suplementario

El empleo de los depdsitos arcillosos con fraccion arcillosa multicomponente, de
moderados y bajos contenidos de caolinita, mucho mas abundantes y con menor
interés comercial, ha sido poco explotado como alternativa para la produccion de
MCS. La activacion de arcillas distintas a los caolines industriales podria ser un
campo de investigacion interesante, lo que podria ayudar a expandir las reservas
potenciales de materiales arcillosos capaces de desarrollar actividad puzolanica

una vez calcinados bajo condiciones especificas (Habert et al., 2009).

En estudios recientes se ha reportado las potencialidades del uso de minerales
arcillosos con bajo contenido de caolinita (40 %), en la obtencién de un material
reactivo con un comportamiento similar al metacaolin obtenido a partir de arcillas
con alto contenido de caolinita, que permite sustituciones hasta un 30 % de
cemento, sin comprometer sus propiedades mecanicas y su durabilidad
(Fernandez, 2009 ; Alujas, 2010 ; Castillo, 2010).

Comunmente, estos depdsitos de arcillas contienen una mezcla de diferentes
minerales arcillosos (caolinita, illita, montmorillonita, entre otros) y una gran
cantidad de impurezas de minerales no arcillosos, tales como cuarzo, calcita,
feldespatos, gibsita, goethita, mica, anatasa, sulfuros y sulfatos, entre otros (Velde,
2013 ; Bergaya, Lagaly, 2006 ; Habert et al., 2009 ; Tironi, M. Trezza, et al., 2012).
La presencia de impurezas de tipo no arcilloso y otros minerales arcillosos, hace
méas complejo determinar el efecto de su composicién sobre la reactividad

puzolanica.

Habert (Habert et al., 2009) reporta que el desorden estructural logrado durante la
activacion de minerales arcillosos con bajos contenidos de caolinita a una
determinada temperatura 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. Por lo que, la obtencion de un material puzolanico a partir del
empleo de los depdsitos arcillosos de bajo contenido de caolinita, estara

determinado por las caracteristicas de cada una de las fases minerales presentes
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y el modo en que estas sean afectadas por la activacion térmica (Alujas, 2010) 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.
Alujas y otros autores (Alujas, Fernandez, et al., 2015) demostraron que la
temperatura de activacion adecuada para los minerales arcillosos
multicomponentes con bajo contenido de caolinita se desplaza a mayores

temperaturas en relacion con los conocido sistemas puros.

Las potencialidades de activacion, reactividad puzolanica y comportamiento de las
arcillas con bajo contenido de caolinita, sumado esto, a su amplia abundancia en
las regiones de mayor demanda de cemento, hace a este tipo de materia prima

una fuente importante para su estudio y explotacion como MCS.

Dentro de las estrategias para suplir el esperado crecimiento de la demanda de
cemento en nuestro pais, se reconoce la importancia de analizar el potencial
empleo de las arcillas localmente disponibles como materiales puzolanicos, lo que
incluye inevitablemente el estudio de los depdsitos donde varios tipos de arcillas

estan presentes.

1.5- Orden estructural de la caolinita. Técnicas para su determinacion

En las arcillas que contienen caolinita, ademas del porcentaje de este mineral en
las mismas se analiza el grado de orden/desorden de su estructura, es decir, la
cristalinidad de la caolinita presente. Este estudio se realiza a partir del célculo y
analisis de indices propuestos en la literatura, utilizando diferentes técnicas de
medicion (DRX, FTIR y ATG) y procedimientos para su obtencion. Estos indices
proveen una aproximacion a la estructura real y pueden ser influenciados por la
presencia de impurezas en las arcillas (Aparicio, Galan, 1999). Los principales
indices calculados sobre la base de las mediciones con DRX son ancho de la
mitad de la altura maxima (FWHM-001 y FWHM-002), Hinckley (HI) y defectos
aleatorios (R2) (Kingery et al., 1976 ; Wilson, 1994 ; Aparicio, Galan, 1999 ; He et
al., 2005) (figura 1.2). Cuando se utilizan los espectros obtenidos por FTIR, el
orden/desorden de la estructura de la caolinita se detecta principalmente en la
region asignada al estiramiento de los grupos OH (Murat, 1983 ; Wilson, 1994 ;

Bich et al., 2009). Si la estructura es desordenada se aprecian las bandas a 3620
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y 3700 cm™ , mientras que el doblete de 3669 y 3652 cm™ es sustituido por una
Unica banda a aproximadamente 3653 cm™ (Wilson, 1994) Con las dos bandas
que permanecen se determina el indice PO (Bich et al.,, 2009). Otro indice
empleado, aunque mucho menos popular, se determina a partir del termograma
obtenido en el analisis ATG, en el mismo se analiza el pico endotérmico
correspondiente a la deshidroxilacién de la caolinita y considerando la simetria del
mismo se calcula el Slope Ratio (SR) (Bich et al., 2009).
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Figura 1.2. indices de cristalinidad determinados por DRX. Modificado a partir de
Tironi (Tironi, 2013)

1.6- Conclusiones parciales del capitulo

e La reduccion del contenido de clinquer mediante el empleo de arcillas
caoliniticas de bajo grado (>40 % de caolinita) como MCS constituye la
alternativa con mayores potencialidades para satisfacer la creciente
demanda de aglomerantes con una disminucion importante del impacto

ambiental.

e La falta de conocimiento sobre las caracteristicas y disponibilidad de los
depdsitos de arcillas caoliniticas existentes en Cuba capaces de ser
utilizados como fuente de materia prima en la produccion de puzolanas a

escala industrial constituye una de las principales limitantes para el
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desarrollo y produccion de cementos con altos volumenes de sustitucion de
clinquer a partir del empleo de las arcillas calcinadas como materiales

cementicios suplementarios.

No se reporta en la literatura la influencia del orden estructural de arcillas

caoliniticas con altos contenidos de impurezas en su reactividad puzolanica.
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2. MATERIALES Y METODOS

En el presente capitulo se detallan gradualmente los pasos y vias que se
emplearon para la realizacion de los ensayos asi como para la toma de muestras.
Ademas de describir los materiales y la instrumentacién utilizada en la

experimentacion.

2.1- Seleccién de la materia prima

El archipiélago cubano, por sus condiciones de formacion geoldgica, no presenta
grandes reservas de rocas con un alto contenido de arcillas caoliniticas, a pesar
de que la formacion de esta fase mineral se favorece en las condiciones de
intemperismo caracteristicas de zonas tropicales (Bergaya et al.,, 2006). Se
encuentran depdsitos de arcillas de bajo grado de caolinita, contaminadas con
otras fases minerales, por lo que su uso se ve limitado para las aplicaciones
tradicionales (H. Murray, 2007 ; Pruett, 2015), pero que podrian ser aprovechadas

en la obtencion de puzolanas de alta reactividad (Alujas, 2010).

Tres sectores arcillosos, R1, R2 y R3, que se presentan en la figura 2.1 fueron
seleccionados como materia prima arcillosa. Los sectores con potencia superior a
10 m se localizan en la region de Cayo Guam, ubicado al sureste de la localidad
de Moa, provincia de Holguin. Son afloramientos producto de la alteracion de los
feldespatos producto del intemperismo de los gabroides. Se considera un
yacimiento “residual’ que es también el tipo genético de las lateritas niqueliferas

gue esta a su alrededor, lo que lo diferencia es la roca madre.

20



Figura 2.1 Fotografia del corte de los sectores eleccionados.
2.2.1- Toma de la muestra de arcilla
La seleccion de la materia prima se produjo con la asesoria de especialistas del
departamento de Geologia del Instituto Superior Minero Metalurgico de Moa. Se
selecciond un corte del afloramiento con el objetivo de obtener una muestra
representativa a todo lo largo de los perfiles de meteorizacion. De cada sector se
seleccionaron 10 muestras por el método de surco continuo, de modo que se
abarcaron las diferentes litologias. De cada surco fueron tomados alrededor de 5
kg y mezclados para conformar una muestra compésito de 50 kg de cada sector
arcilloso y luego se procedi6 a la homogenizacibn de las muestras en un
cuarteador mecanico. Las tres muestras se trasladaron hasta el laboratorio de
beneficio del Instituto Superior Minero Metallirgico de Moa (ISMM) para su
preparacion y tomar la masa de muestra adecuada para cada analisis y ensayos

previstos.

2.3- Técnicas empleadas en la caracterizacion de la arcilla natural

La caracterizacion de las materias primas se realiz6 en el Laboratorio de la
Universidad Federal de Minas Gerais, Brasil y con la colaboracién del Laboratorio
del Centro de Investigaciones del Niquel.

La caracterizacion mineraldégica de la materia prima por Difraccion de Rayos X
(DRX) se realizé en un difractometro Simens-D5000. Las muestras fueron leidas
entre los 5 y los 80° (268), a un paso angular de 0,05° y un tiempo por paso de 1,5
segundos y radiaciéon de Cu.
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Los andlisis por FTIR se realizaron con un espectrometro Perkim Elmer FTIR y se
procesaron los resultados con el software ACDLABS. El equipo opera con un laser
de He-Ne, en el rango de los 400 a los 4000 cm™. Las muestras fueron
preparadas segun el método de pastillas de KBr al 1 % de concentracion. Para
prevenir la interferencia del agua absorbida, tanto el KBr como los materiales
caracterizados fueron secados a 200 °C durante una hora en la estufa. Las
mezclas de arcillas con KBr en polvo se comprimen en una prensa de troquel para
formar una pastilla translicida a través de la cual pasa el rayo de luz del

espectrometro.

Para el analisis del comportamiento térmico mediante Analisis 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 800 °C en una atmosfera

de aire y un flujo de 20 mL/min.

Las determinaciones de la composicion quimica cualitativa superficial mediante
Microscopia electrénica de barrido, fueron realizadas utilizando un microscopio
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 composicién quimica
cuantitativa fue determinada por Espectrometria de Absorcion Atdmica en un
espectrometro modelo Solar 929 tipo UNYCAM con llama de N20-Acetileno para
la determinacion del aluminio y el silicio, Aire — Acetileno para los demas

elementos.

2.4- Determinacion del orden estructural de la arcilla caolinitica

La determinacion del indice de cristalinidad por DRX se realiz6 teniendo en cuenta
los valores de FWHM-002. Este indice se determina midiendo en grados de 20 el
ancho de la mitad de la mayor altura de los picos principales de la caolinita, siendo
el mismo 002 a 24,9° 20 como se presenta en la figura 2.2. Los valores entre los
gque se encuentran estos indices son >0,4 (estructura desordenada) y <0,3

(estructura ordenada) (Aparicio, Galan, 1999 ; He et al., 2005). El valor de este

22



indice no es afectado por la presencia de cuarzo, ni por la presencia de
feldespatos; fases que pueden interferir en la medicién en el espectro, arrojando
caracteristicas estructurales de la caolinita no precisas (Tironi et al., 2014).

Mediante FTIR fue determinado también el indice de cristalinidad. Para este caso
se determiné el indice PO. Este indice es calculado como el cociente entre las
intensidades de las bandas asignadas a los grupos OH estructurales de la
caolinita, situadas a 3620 cm™y 3700 cm™ (Bich et al., 2009 ; Tironi et al., 2014)
(figura 2.3). Cuando el valor del indice PO es mayor a 1, la estructura de la
caolinita es ordenada, de lo contrario es desordenada, resultando mayor el
desorden cuanto menor es el valor obtenido para dicho indice. El resultado
obtenido a partir del analisis del valor P 0 no es afectado por la presencia de
cuarzo y feldespatos. Sin embargo, cuando hay presente en la muestra illita, esta
arcilla presenta en el espectro FTIR una banda asignada a la vibracion de los
grupos OH de la misma, situada aproximadamente a 3625 cm™ (Wilson, 1994 ;

Galos, 2011 ; Wilson, 1987), por lo que el resultado de PO podria verse afectado.

002
FWHM-002
r
¥ . L .
e " A A -
23 24 25
20, grados

Figura 2.2. indices de cristalinidad determinados por DRX
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Figura 2.3. Detalle bandas FTIR utilizadas para el indice de cristalinidad.

Modificado a partir de Hlavay y otros autores (Hlavay et al., 1977)

2.5- Metodologia para la elaboracion de los morteros

En la investigacién las materias primas empleadas para la confeccién de los
morteros son: arcilla calcinada, arena normalizada, cemento Portland P-35 y agua.
Las arcillas se prepararon segun el procedimiento exigido por la norma cubana
NC-TS 527 (NC TS 527, 2013) para que pudieran ser empleadas en la elaboracion
de los morteros y posteriormente realizarle los ensayos, de acuerdo al

procedimiento que se presenta en forma de esquema en la figura 2.4.

Una vez que la arcilla fue tomada del afloramiento y traslada al laboratorio de
beneficio del ISMMM fue necesario realizarle un proceso de tamizado para la
separaciéon de los fragmentos de roca y lograr una buena homogeneidad en el
tamafo de particulas. Para ello se utilizé un tamiz de 3,15 mm donde el material

cernido fue empleado en los procesos posteriores.

La arcilla beneficiada fue sometida a un proceso de secado durante un tiempo de
24 h en una estufa que se muestra en la figura 2.5, con rango de temperatura de O

a 115 °C con el objetivo de eliminar el agua externa que contiene la muestra.
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Figura 2.5 Estufa SAMMER.

La arcilla seca fue sometida a un proceso de calcinacion para ser activada. La
temperatura de activacion térmica fue de 850 °C. Este valor fue tomado a partir de
los ensayos de reactividad puzolanica reportados para estas manifestaciones
arcillosas (Romero-Ramirez, 2014 ; Ramirez-Suarez, 2015 ; Poll-Legra, 2016). La
operacion se efectu6 en un horno eléctrico de fabricacibn espafiola que se
muestra en la figura 2.6; el mismo cuenta con un rango de calentamiento de 0 a
1000 °C.
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Figura 2.6 Horno eléctrico J.P Selecta 2000

La arcilla calcinada fue sometida a un proceso de molienda para obtener un
tamafio de particulas similar a la granulometria que presenta el cemento Portland
P-35 (~90 % pasado por el tamiz 90 pym), que fue el aglomerante de referencia
utilizado en la investigacion. Para ello se empleé el molino de bolas de 19,5 cm de
diametro interior y 24 cm de longitud que se encuentra en el laboratorio de
beneficio del ISMM (figura 2.7). Para cada corrida se introdujo al molino 400 g de
arcilla calcinada segun las temperaturas prefijadas y se establecié 10 minutos de
molienda para cada corrida, tiempo reportado en trabajos anteriores (Ramirez-
Suarez, 2015 ; Alvarez-Vidal, 2013).

Figura 2.7 Molino de bolas.

En la investigacion se elaboraron un total de 36 probetas de morteros, 9 probetas
de morteros de referencia con 100 % de cemento Portland P-35 y 27 con

sustitucion parcial del 30 % de cemento Portland por arcilla calcinada para los 3, 7

26



y 28 dias. En la figura 2.8 se observan las probetas desmoldas para ser

ensayadas a los 28 dias.

Figura 2.8 Morteros para ensayar a los 28 dias

Para la mezcla de los morteros de referencia se emplearon; 450 g de cemento;
1350 g de arena silice normalizada y 225 mL de agua. Para la mezcla de ensayos
de los morteros con sustitucion de cemento por arcilla se emple6 315 g cemento
Portland P-35 y arcilla 135 g. La dosis de arena y agua fue la misma empleada
para la elaboracion de los morteros de referencia. En todos los casos se utilizd
una relacion agua/aglomerante de 0,5. Los materiales fueron pesados en una
balanza tipo GRAM segun muestra la figura 2.9, la misma cuenta con una
capacidad de 15 kg y una sensibilidad de 0,5 g. Las probetas para la medicion del

agua se muestran en la figura 2.10.

Figura 2.9 Balanza GRAM Figura 2.10 Probetas

Los morteros se realizaron en una mezcladora (figura 2.11) para lograr una buena

homogenizacion. Primeramente se afiadio la arena silice, luego el cemento,
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seguido de la arcilla calcinada en el caso correspondiente y por ultimo el agua por

un periodo de aproximadamente de 60 s.

Cada mortero se preparé acorde a la NC TS 527 (NC TS 527, 2013). Se
emplearon moldes de 40 x 40 x 160 mm (figura 2.12) en los cuales se vertidé una
porcién de 300 g de mortero aproximadamente en cada compartimiento del molde,
los mismo se ubicaron en la compactadora (figura 2.13), la cual esta programada
para 25 golpes suaves con el objetivo de formar una primera capa que se
compacte de forma homogénea; luego se vertié el resto del material y se repitio la
operacion del apisonado, de modo que no afectara la masa del mortero colocado
inicialmente y ya apisonado; todas estas operaciones se realizaron siguiendo el
procedimiento como lo indica la norma cubana NC TS 527:2013. Los moldes se

dejaron 24 horas en un local a una temperatura de 25 °C y 90 % de humedad

relativa y pasado este tiempo fueron desmoldados.

Figura 2.13 Compactadora
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Los morteros una vez que fueron desmoldados se colocaron en una piscina con
agua hasta el tiempo de ensayo que se realiz6 en la Empresa Constructora
Integral — 3 (ECI-3). Cada ensayo fue realizado a los 3, 7 y 28 dias segun el
procedimiento sefalado en la norma cubana NC TS 527 (NC TS 527, 2013).

2.6- Procedimientos para los ensayos de resistencia mecanica
Las probetas antes del ensayo deben ser medidas, no deben poseer aristas,
grietas, fisuras, deformaciones, ni material adherido a sus caras, lo cual pudiera

distorsionar los resultados al aplicar la carga de rotura.

Para los ensayos se emple6 una prensa hidraulica de 10 t como se muestra en la
figura 2.14. Los valores de resistencia obtenidos en la prensa son expresados en
MPa.

Figura 2.14 Prensa hidraulica de 10 t

2.6.1- Ensayo para determinar la resistencia a la compresién

En el ensayo de resistencia a la compresion, las dos caras de los productos
obtenidos en el ensayo de flexotraccion se colocan sobre dos cilindros de 10 mm
de diametro para efectuar el ensayo segun la figura 2.15. Cada accesorio se
coloco sobre la prensa entre los platos de 10 x 10 cm con que cuenta dicho
equipo, cuya roétula esta centrada sobre el eje de una de las secciones sometidas

a compresion.
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Figura 2.15 Accesorio para la compresion

2.7- Determinacion de la actividad puzolanica.

Para la determinacion de este indice de actividad se tomaron los resultados de los
ensayos de compresion simple a los 3, 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

Doénde:
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 compresion de los morteros patrones (100 %

cemento Portland), MPa.

El método se recoge en la ASTM C 311 y la norma cubana NC TS 527 (NC TS
527, 2013).

2.8- Conclusiones parciales del capitulo
e Las técnicas empleadas para la caracterizacion quimica, estructural,
mineralogica y fisico-mecéanicas de las muestras de arcillas caoliniticas son

adecuadas para la obtencion de resultados confiables en la investigacion.
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Las caracteristicas de los afloramientos de arcilla analizados, hacen de esta
materia prima un atractivo para su evaluacion como material cementicio

suplementario, que en la actualidad no son aprovechadas.

La metodologia empleada para la investigacibn permite conocer la
influencia del orden estructural sobre la reactividad puzolanica de los
productos de calcinacion de las arcillas caoliniticas con alto contenido de

impureza.
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3. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

Se presentan los resultados de la caracterizaciéon quimica, mineraldgica y fisico
mecanica de las arcillas caoliniticas, lo que permitié determinar la influencia del

orden estructural sobre la reactividad puzolanica.

3.1- Caracterizacion de las arcillas naturales

La observacion de campo revel6 que los afloramientos arcillosos seleccionados
son productos de la meteorizacion de gabros, formando potentes cortezas de
intemperismo ricas en arcillas de coloracién variada, del rosado hasta el rojo
intenso y en ocasiones abigarrado de aspecto terroso — arcilloso. Desde la base

hasta la superficie se observa un incremento gradual de la meteorizacion.

3.1.1- Resultados de la composicién quimica

La composicién quimica de las arcillas en su estado natural (tabla 3.1) muestra un
alto contenido de Al203 que esta relacionado con la presencia de minerales
arcillosos del grupo de la caolinita, y en la muestra R1 y R2, estd también
enlazado a la presencia de la gibsita. La relacién Al203/SiO2 igual a 0,81, 0,88 y
0,78 para R1, R2, y R3, respectivamente, confirma la presencia de fases arcillosas
del grupo 1:1. Los altos contenidos de Fe203 estan asociados a la presencia de

oxidos e hidréxidos de hierro segun se indica en los patrones de DRX.

Tabla 3.1. Composicion quimica de la muestra natural y pérdida por ignicién (PPI)

Sector | SiO2 | Al203 | Fe203 | CaO | MgO | MnO | SOs | K20 | Na2O | PPI
% % % % % % % % % %

R1 39,38 31,83 9,88 | 0,04 | 0,55 | 0,07 | 0,11 | 0,13 | 0,11 | 14,26

R2 38,02 33,42 805 | 0,03 | 0,59 | 0,03 | 0,13 | 0,14 | 0,12 | 13,89

R3 37,99 | 29,47 | 13,20 | 0,05 | 0,56 | 0,06 | 0,08 | 0,12 | 0,14 | 13,37
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La morfologia de las tres arcillas caoliniticas fue analizada mediante microscopia
electronica de barrido, empleando 5 um de aumento. En la figura 3.1 se muestran

las microscopias correspondientes a las tres arcillas caoliniticas en las cuales las

barras corresponden a 5 pum.

\P S C K Ti Jp\ fe
2 3 4 5 13 ? 8 L] ©
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Fe
3 - 5 6 7 8 9
Energia, KeV

Figura 3.1 Micrografia de MEB a 5 um de aumento y espectro EDS para las

muestras R1, R2 y R3, respectivamente.

Se puede observar microestructuras tipicas de la caolinita. Sin embargo, las capas
de caolinita se encuentran como aglomerados en la superficie de otros minerales,
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se aprecian las impurezas con morfologia marcadamente diferente a la de la
caolinita. En su composicién quimica, el Si, Al y O son los elementos con los picos
de mayor intensidad mientras que el Fe y Mg, se presentan con menor intensidad
(figura 3.1).

3.1.2- Caracterizacion mineraldgica de las arcillas naturales
En los difractogramas de los tres materiales arcillosos se identifican las fases
minerales (figura 3.2). Los materiales estudiados presentan un caracter
multicomponente, en los que es muy complejo asignar los picos a una sola fase.
La arcilla R1 y R2 estd compuesta por caolinita, hematita, gibsita, goethita y
cuarzo. En la muestra R3 no se identifica gibsita mediante DRX.

K G G G
Gb GhKk K 0 Gb H KK K y K a H K KH K K K

f\\f A f’\ |

R3

Intensidad, raiz (cuentas:u
T,
g j
{
s
£

T | T 1 1 T T
10 20 30 40 50 60 70 80

Posicion [26], grados

Figura 3.2 Patrones de difraccion de las arcillas naturales R1, R2 y R3.

K: caolinita; Gb: gibsita; G: goethita; H: hematita; Q: cuarzo

La presencia de caolinita fue confirmada por FTIR (figura 3.3), identificada por las
bandas de absorcién entre 3620 y 3696 cm™ (Russell, Fraser, 1994, 2012) y la
presencia de una sola banda intermedia 3656 cm™ para R1, 3652 cm™ para R2 y

3654 cm™ para R3, que sugiere la presencia de una caolinita con estructura
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desordenada, desorden que podria estar dado por pequefias cantidades de dickita

0 nacrita apiladas en la estructura de la caolinita (Russell, Fraser, 2012).
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Figura 3.3 Espectro infrarrojo de los materiales arcillosos R1, R2 y R3.

La presencia de bandas a los 3526 y 3440 cm™ y 3524 y 3438 cm, confirma la
presencia de gibsita en la muestra R1 y R2, respectivamente, sin descartar la
presencia de cierta cantidad de goethita (Yusiharni, Gilkes, 2010) mientras que la
baja intensidad de las bandas 3536 y 3430 cm™ casi imperceptibles demuestra

gue es insignificante la presencia de gibsita en la muestra R3.
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3.2- Resultados de la evaluacion del orden estructural

Los resultados del orden estructural y el contenido de caolinita se presentan en la
tabla 3.2. Las arcillas R1 y R3 poseen cristalinidad y contenido de caolinita similar;
ligeramente mas desordenada y con mayor contenido de caolinita se presenta R1.
La muestra R2 posee un contenido de caolinita mas elevado pero su estructura es

ordenada.

La identificacion positiva de minerales del grupo 1:1, con contenido de caolinita
superior a 60 % (Alujas, Fernandez, et al., 2015 ; Fernandez et al., 2011 ; Castillo
et al., 2010), una estructura desordenada (Tironi et al., 2014) y un alto contenido
de alumina (Alujas, Almenares, et al., 2015) muestran las potencialidades de
utilizacién de los sectores arcillosos evaluados para su empleo como fuente de
MCS.

Tabla 3.2. indice de cristalinidad y contenido de caolinita

Muestras indice Po indice Contenido de | Cristalinidad
FWHM-002 caolinita %

R1 0,89 0,59 64,04 desordenada
R2 1,02 0,19 65,94 ordenada
R3 0,90 0,44 63,51 desordenada

3.3- Comportamiento de la resistencia a la compresion de los morteros

En la tabla 3.3 se muestran los resultados promedios de la resistencia a la
compresion para los morteros de referencia y los morteros donde fue sustituido el
30 % de cemento por arcilla calcinada. La figura 3.4 presenta la evolucion de la
resistencia a la compresion para los morteros con arcillas calcinadas a 850 °C.
Teniendo en cuenta estos resultados se aprecia que para las tres edades de
ensayo la evolucion de la resistencia de los morteros con arcilla calcinadas de las
muestras R1 y R3 siempre fue superior que la de los morteros de referencia, lo
gue indica un gran aporte de la arcilla calcinada a la reactividad puzolanica de los
morteros. Sin embargo, no es asi en el caso de la muestra R2, donde el desarrollo
de la resistencia fue menor que la de los morteros de referencia, lo que parece

estar relacionado con la estructura ordenada que presenta la caolinita en esta
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muestra. Aqui se puede observar que la resistencia a la compresion se incrementa

a medida que pasa el tiempo, lo que evidencia el comportamiento caracteristico de

un material puzolanico.

Los sistemas donde se emplea como material puzolanico arcilla calcinada de los
sectores R1, R2 Y R3, clasifican como P-35 de acuerdo con la NC 95 (NC 95:

2011, 2011).

Los tres sistemas cementicios presentan similar desarrollo de resistencia a la

compresion. El sistema con desempefio ligeramente superior es R1, lo cual

corresponde con el mayor desorden estructural.

Tabla 3.3 Resistencia a la compresion de los morteros con arcillas calcinadas y de

referencia.
Resistencia en MPa Iindice de actividad de
. . _ resistencia a los 28 dias, %
3 dias 7 dias 28 dias
R1 21 33 44 110
R2 17 27 37 93
R3 19 34 43 108
Referencia 18 29 40
B3 dias B7 dias @28 dias
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Figura 3.4 La figura muestra la resistencia a la compresién de los morteros con

arcilla calcinada
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3.4- Conclusiones parciales del capitulo

Los tres sectores arcillosos de origen primario de la region de Moa
presentan potencialidades como fuente de material puzolanico para la

produccién de materiales cementicios suplementarios.

Las principales fases minerales identificadas en R1 y R2 son la caolinita
[Al2(Si20s)(OH)4], gibsita [AlI(OH)s], hematita [Fe20s], goethita [FeO(OH)] y
cuarzo [SiOz]. En R3 no se identifica gibsita.

En los sectores R1, R2 y R3, se presentan elevados contenidos de
aluminio, minerales arcillosos del grupo 1:1 con elevado contenido de
caolinita y estructura desordenada excepto en el caso del sector R2. Los

minerales asociados mayoritarios son gibsita, hematita y goethita.

Segun la resistencia a la compresién de los morteros adicionados, tanto
para los 7 como para los 28 dias, arroja un indice de actividad de
resistencia superior al 75 % que es el valor exigido por la norma NC 95 (NC
95: 2011, 2011).
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CONCLUSIONES GENERALES

Una vez obtenidos los resultados de la evaluacién de la influencia del orden

estructural de la caolinita, en arcillas con alto contenido de impurezas, sobre la

reactividad puzolanica de los productos de calcinacion para su utilizacion como

materiales cementicios suplementarios, se concluye que:

Los resultados de la composicion quimica de las muestras de arcillas se
encuentran en el rango de la composicion de materiales trabajados y
reconocidos como puzolanico. El contenido total de SiO2, Al203 y Fe20s3,
superior al 70 %, permite asegurar que los materiales caracterizados
cumplen con las recomendaciones expresadas en las normas para
materiales puzolanicos.

La principal fase arcillosa identificada por DRX y FTIR en las muestras de
los sectores R1, R2 y R3 de la regiébn de Moa es la caolinita, mientras que
las fases asociadas son hematita, goethita y cuarzo, y para las muestras
R1ly R2 se presenta ademas la gibsita.

Las arcillas R1 y R3 presentan estructura desordenada y similar contenido
de caolinita, mientras que la muestra R2 posee estructura ordenada y su
contenido de caolinita es ligeramente mas elevado.

Las tres muestras de arcillas calcinadas mostraron un indice de actividad de
resistencia superior a 75 %, valor minimo exigido para considerar un
material con potencial para su empleo como material cementicio
suplementario.

La mayor actividad puzolanica la presentan las arcillas caoliniticas con
mayor desorden estructural. Las muestras R1 y R3 con estructuras
desordenadas presentan un indice de actividad puzolanica superior que la

arcilla caolinitica R2 con estructura ordenada.
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RECOMENDACIONES

e Evaluar la influencia de los minerales asociados no arcillosos en las arcillas
con alto contenido de impurezas sobre la reactividad puzolanica de sus

productos de calcinacion.
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