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RESUMEN

En el presente trabajo se evalud la reactividad puzolanica de los productos de
calcinacion de arcillas rojas de la regién de Centeno en la produccion de materiales
cementicios suplementarios. Se caracterizO desde el punto de vista quimico,
mineraldgico el material arcilloso natural a través de técnicas de Analisis
Termogravimétrico, Difraccion de Rayos X (DRX), Espectrometria de Absorciéon
Atdmica y Espectroscopia de Infrarrojo. La activacion térmica se realizé a 750 y 850
°C, durante una hora. La evaluacion de la reactividad puzolanica fue evaluada a partir
de la determinacién del indice de actividad de resistencia en sistemas cemento
Portland — arcilla calcinada. Los componentes quimicos principales identificados
fueron, dioxido de silicio, 6xido de aluminio y 6xido de hierro, los cuales estan
asociados a las fases minerales presentes en el material arcilloso (caolinita,
halloysita, hematita y goethita). Las arcillas calcinadas bajo las diferentes
temperaturas de calcinacion se comportan como material puzolanico, al obtenerse
para todos los casos un indice actividad de resistencia superior a 75 %. Los mejores
valores se obtuvieron a la temperatura de calcinacion de 750 °C. Del analisis
realizado se concluye que el material arcilloso de la region de Centeno posee

potencialidades para su utilizacion como material cementicio suplementario.



ABSTRACT

In the present work the pozzolanic reactivity of the red clay calcination products of the
Centeno region was assessed in the production of supplementary cementitious
materials. It was characterized from the chemical, mineralogical and physico-
mechanical point of view the original clay material through techniques of
Thermogravimetric  Analysis, X-Ray Diffraction (XRD), Atomic Absorption
Spectrometry and Infrared Spectroscopy. Thermal activation was performed at 750
and 850 ° C for one hour. The assessment of the pozzolanic reactivity was evaluated
from the determination of the strength activity index in Portland cement - calcined clay
systems. The main chemical components identified were silicon dioxide, aluminum
oxide and iron oxide, which are associated with the mineral phases present in the
clay material (kaolinite, halloysite, hematite and goethite). The calcined clays under
the different calcination temperatures behave as pozzolanic material, with a strength
activity index of more than 75 % being obtained for all cases. The best values were
obtained at the calcination temperature of 750 °C. From the analysis carried out, it is
concluded that the clay material of the Centeno region possesses potentialities for its

use as supplementary cementitious material.
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INTRODUCCION

Los materiales cementicios suplementarios (MCS) se utilizan comdnmente como
sustituto parcial de clinquer en el cemento Portland (CP) o como sustituto de una
parte de CP en la produccion de hormigon (Juenger, Siddique, 2015). Entre los MCS
MAas comunes se encuentran las cenizas volantes, escorias granuladas, humo de
silice, metacaolin, y puzolanas naturales (Juenger et al., 2012 ; Lothenbach et al.,
2011 ; Snellings et al., 2012). La préactica del uso de MCS se esté extendiendo a nivel

global.

La tendencia creciente del uso de MCS esta relacionada con la disminucion del factor
de clinquer en el cemento, en aras de contribuir a la disminucion del impacto
negativo que provoca la manufactura masiva de clinquer. El porcentaje medio de
clinquer en el cemento ha disminuido del 85 % en 2003 a 77 % en 2010, y se
proyecta que disminuira ain mas a 71 % en el futuro (Schneider et al., 2011).

La reduccién del contenido de clinquer en el aglomerante es la medida con mayores
perspectivas para contribuir a la reduccion de las emisiones de CO; a la atmosfera
que tiene lugar durante el proceso de clinquerizacion (WBCSDI/IEA, 2009 ;
Lothenbach et al., 2011 ; Juenger et al., 2012 ; Teklay et al., 2014). Esta alternativa
ademas de permitir la disminucion de los efectos ambientales ocasionados por la
industria del cemento posibilita cierta reduccién en el consumo de energia (Habert et
al., 2009).

Dada la marcada tendencia hacia el incremento del consumo de cemento y hacia la
reduccion del contenido de clinquer en el aglomerante, las proyecciones actuales
estiman que, a largo o mediano plazo, la produccion potencial de los MCS
tradicionales, no podran suplir su creciente demanda (Scrivener, 2014). En este

contexto es de capital importancia la identificacién y desarrollo de nuevas fuentes de



materiales puzolanicos que permitan la produccién de aglomerantes con altos
volumenes de sustitucion de clinquer a un costo asequible desde el punto de vista

econdémico, energético y medioambiental.

En afos recientes varios investigadores han demostrado la posibilidad de activar
arcillas con bajos contenidos de caolinita (< 40 %) y elevados contenido de
impurezas, fundamentalmente de hierro, y con ella producir materiales puzolanicos
con un comportamiento similar al producto industrial conocido como metacaolin, el
cual es producido con caolines de alta pureza (Fernandez, 2009 ; Alujas, 2010 ;
Castillo, 2010 ; Antoni, 2013).

En paises que se encuentran en regiones tropicales y subtropicales existe un
creciente interés en el empleo de arcillas caoliniticas para la produccién de
puzolanas debido a su amplia disponibilidad (Scrivener, 2014) y que pueden ser
activadas con relativa facilidad mediante procesos térmicos que necesitan mucho
menos energia que la exigida en la elaboracién del clinquer (Murray, 2002 ; Souza,
Dal Molin, 2005). En Cuba se reportan limitados recursos de arcillas con alto
contenido de caolinita, lo que esta relacionado con los estudios de recursos que se
pueden aplicar como MCS. Sin embargo, existen reportados numerosos puntos de
interés y manifestaciones de arcillas con diferentes contenidos de caolinita (Batista et
al., 2010) y presencia de otros minerales arcillosos que poseen perspectivas de ser
empleados como fuente de arcillas calcinadas, pero cuyos recursos no han sido
calculados de manera apropiada para este uso, pues no se reportan estudios al

respecto (Vizcaino, 2014).

Ante la necesidad que existe en nuestro pais de fomentar el progreso de
investigaciones dirigidas a desplegar nuevas fuentes de arcillas caoliniticas para la
produccion de MCS que permitan la sustitucion parcial del clinquer en el cemento en
cantidades suficientes y a un costo accesible desde el punto de vista econémico,
energeético y medioambiental, debe centrarse la atencion en el estudio y empleo de
fuentes de materiales disponibles localmente donde se reporta la presencia de
minerales arcillosos de tipo caolinitico por ser los que presentan mayor reactividad

puzolanica (Fernandez et al., 2011).



A partir de la valoracion de la presencia de esta materia prima arcillosa en el territorio
de Moa, en aras de contribuir con el conocimiento de la disponibilidad de arcillas para

la produccién de MCS a nivel local, se plantea la siguiente situacién problémica:

Necesidad de conocer las propiedades puzolanicas de las arcillas rojas de la region
de Centeno para proponerla como posible material cementicio suplementario. A partir
de la cual se formula como problema de la investigacion: el desconocimiento de
las propiedades puzolanicas de las arcillas rojas de la regién de Centeno al ser

activada térmicamente, limita su utilizacién como material cementicio suplementario.
Objeto de estudio

Arcillas rojas de la region de Centeno activadas térmicamente.

Objetivo general

Evaluar la reactividad puzolanica de los productos de calcinacion de arcillas rojas de

la region de Centeno en la produccion de materiales cementicios suplementarios.
Hipotesis

Si se determina el caracter puzolanico de arcillas rojas de la region de Centeno al ser
activadas térmicamente, es posible valorar su empleo como material cementicio

suplementario.
Objetivos especificos

e Caracterizar quimica y mineralégicamente las arcillas rojas de Centeno en su
estado natural.
e Determinar el indice de actividad resistente de los productos de la calcinacién

en sistemas cemento Portland — puzolana.
Tareas de la investigacion

e Busqueda y revision de la literatura publicada relacionada con los materiales
puzolanicos y la utilizacion de arcillas activadas térmicamente como

puzolanas.



Busqueda, seleccion y preparacion de la muestra.

Activacién térmica de la arcilla caolinitica a 750 y 850 °C.

Determinacion del caracter puzolanico de los productos obtenidos bajo
diferentes condiciones de calcinacion, teniendo en cuenta sus indices de
actividad de resistencia.

Andlisis de las perspectivas de la utilizacion de las arcillas calcinadas de la

region de Centeno como fuente de materiales cementicios suplementarios.



CAPITULO 1 MARCO TEORICO CONCEPTUAL

En este capitulo se aborda sobre las generalidades del cemento Portland, los
materiales puzolanicos, las arcillas y su activacion térmica, se realiza ademas un
analisis de la bibliografia referente a este tema con el objetivo de disponer de los

elementos basicos para la realizacion del presente trabajo.

1.1 Produccién del cemento Portland. Generalidades

El CP es el responsable de aproximadamente el 7 % de las emisiones de CO, a nivel
mundial y del 6 % del consumo de energia en el sector industrial, sin dudas, una

negativa consecuencia ambientalista (Macphee et al., 2010).

En la elaboracion del CP, la produccion de clinquer representa el mayor consumo de
energia y es responsable también de los mayores volimenes de emisiones de CO,.
Varios han sido los estudios con el fin de crear tecnologias mas efectivas para la
reduccion de las emisiones de CO,, a partir de la sustitucion del clinquer por
puzolanas que trabajen como un material cementicio suplementario, manteniendo y
en ocasiones mejorando, las propiedades fisico-mecanicas y de durabilidad de los
hormigones (Macphee et al., 2010 ; VanderWerf, 2012). Teniendo en cuenta las
ventajas y disponibilidad de diferentes materias primas para la obtencion de
puzolanas, la profundidad de las investigaciones relacionadas con ello, ha ido en
aumento, con el objetivo de garantizar el futuro de producciones cada vez mas

econdémicas y ecoldgicas (Alujas, 2010).

En los ultimos afios se han producido cambios en las zonas geogréaficas donde se
realizan las mayores producciones de CP, considerada en sus inicios como una
produccion 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 crecié un 3 %, resultado de la



tendencia mundial de desplazar las producciones contaminantes hacia otras latitudes
(Martirena, 2004).

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 fraccion
con respecto a las emisiones totales, sucediendo de igual manera para el consumo
energético (Schneider et al., 2011). Ante un futuro con un desarrollo socioeconémico
mayor, se impone la fabricacion de cementos donde se sustituya el clinquer por
materiales cementicios suplementarios en funciébn del uso constructivo,
convirtiéendose en la alternativa mas eficiente y sustentable para esta industria
(OECDI/IEA, 2015 ; WBCSDI/IEA, 2009 ; WBCSD, 2015).

5000 - ) ;
- = = = high demand scenario European Union 25
- o= = oW demand: scenafio Canada and United States
;g 4 000 - Other OECD Europe
g OECD Pacific
8 3000 _# China
= 254Gt
=3 < India
c
% 2000+ Economies in transition
'§ Other developing Asia
a 1000- Latin America
— Africa and Middle East
0
2006 ‘ 2015 | 2030 ‘ 2050

low high low high low high
Figura 1.1 Produccion global de cemento. Fuente: (Macphee et al., 2010)

1.2 Materiales cementicios suplementarios. Contexto actual

En la actualidad debido al eminente desarrollo de las producciones de CP, existen
varios estudios encaminados para lograr la reduccion de las emisiones de CO,, estos
pueden ser clasificados en dos grandes grupos: los orientados a aumentar la
eficiencia del proceso, disminuyendo el consumo de combustibles, y los orientados a
extender el clinquer utilizando MCS, que son agregados en la fabrica o a la hora de

usar el cemento (Romero-Ramirez, 2014). Hoy en dia en la sustitucion del clinquer,
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el mayor por ciento de los MCS utilizados lo componen: subproductos del sector
industrial como las cenizas volantes (subproducto de la combustion del carbén en las
plantas de generacion eléctrica), las escorias de altos hornos (subproducto de la
industria siderargica), y el humo de silice (subproducto de la produccion de silice y
ferrosilicio) (Scrivener, 2014). Existen reservas abundantes de materiales
puzolanicos que permanecen que en la actualidad sin ser explotadas, como las
puzolanas naturales y las arcillas activadas térmicamente (Alujas, 2010). Se
pronostica que los materiales de caracter puzolanico comenzaran a ser explotados
para ser empleados con mayor intensidad en la fabricacion de CP, las reservas y los
potenciales de produccién de los productos tradicionalmente utilizados no podran
suplir su creciente demanda (Scrivener, 2014). Existe un marcado interés en el uso
de las arcillas activadas térmicamente por formar una potencial reserva natural de
materiales puzolanicos, con amplia disponibilidad en casi todas las regiones del
mundo (Velde, 2013). Los depositos arcillosos, con contenidos moderados de arcillas
caoliniticas, son muy abundantes en las zonas tropicales y subtropicales donde se
concentra la demanda de materiales cementicios y donde sus reservas probables
deben exceder los miles de millones de toneladas (Harvey, Legaly, 2006). En la

figura 1.2 se presenta la disponibilidad de los MCS.

Arcillas Activadas ﬁ

Cenizas de cascara de arroz

Puzolanas naturales

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

Cenizas volantes :H Bl Reservas Potenciales

CPO | | |
T T T

0 500 1000 1500 2000

Millones de toneladas

Figura 1.2 Reservas de materiales puzolanicos para la sustitucion parcial del

cemento Portland. Modificado a partir de Scrivener (Scrivener, 2014)



El gradual consumo que se avecina involucra también el desarrollo de tecnologias y
estrategias que permitan la obtencion y uso de materiales puzolanicos bajo las
condiciones propias de los paises (Ambroise et al.,, 1994 ; VanderWerf, 2012). Por
las causas anteriormente mencionadas, se hace necesario que muchas
investigaciones estén orientadas a estudiar fuentes de recursos arcillosos que

puedan ser utilizados en este tipo de producciones.

1.3 Materiales cementicios suplementarios. Generalidades y disponibilidad

La definicion general de MCS abarca un gran nimero de materiales, que varian
ampliamente en término de origen, composicion quimica y mineraldgica y
caracteristicas morfolégicas. Los MCS comprenden aquellos materiales que
muestran comportamiento hidraulico, que se endurecen en presencia de agua para
formar productos cementicios en una reaccién de hidrataciéon (Snellings, 2011), y
aguellos que muestran comportamiento puzolanico, y que se definen como
materiales siliceos o alumino-siliceos, los cuales por si solos poseen poco 0 ningun
valor cementante, pero que finamente divididos y en presencia de agua, reaccionan
quimicamente con el hidroxido de calcio a temperatura ambiente para formar

compuestos con propiedades cementicias (ACI, 2000).

En la actualidad, 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 MCS en la forma que naturalmente se
presentan; en muchos casos, ellos solo necesitan preparacion para obtener un
tamafio de particulas adecuado por medio de procesos de cribado, trituraciéon y/o
molienda. El segundo grupo incluye a los de origen artificial, materiales que han sido

sometidos a modificaciones quimicas y estructurales.

Las cenizas y tobas volcanicas, pumitas o piedra pomez y tierras diatomeas, son los
ejemplos mas comunes de puzolanas naturales (ACI, 2000 ; Snellings, 2011 ;
Ramezanianpour, 2014). Otro de los materiales naturales que ha sido introducido
como material cementicio suplementario en pequefias cantidades 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

8



procesos industriales como son las cenizas volantes, las escorias granuladas de alto
horno, y el humo de silice; a este grupo se les suman las pizarras y arcillas
calcinadas, los residuos de productos ceramicos, asi como las cenizas provenientes
de procesos agricolas como las de cascara de arroz y las de bagazo de cafa
(Martirena et al., 1998 ; ACI, 2001 ; Toledo Filho et al., 2007 ; Papadakis, Tsimas,
2002).

1.4 Evaluacioén de la reactividad puzoléanica

La reaccidén puzolanica consiste en la solubilizacion de los compuestos de silice y
alimina amorfos o débilmente cristalizados en un medio altamente alcalino como el
creado por una solucién de hidroxido de calcio, con la formacion de aluminosilicatos
dicélcicos y tricalcicos similares a los obtenidos en el fraguado del cemento Portland
(Quintana, 2005). Cuando se esta en presencia de arcillas calcinadas la actividad
puzolanica estd mas directamente relacionada con las fases de alumina activa. Murat
(Murat, 1983) propuso tres reacciones competitivas entre si tomando como base el

metacaolin (1.1 — 1.3):

AS, +5CH +3H — C,AH,, + 2CSH 1.1
AS, +6CH +9H — C,AH, + 2CSH 1.2
AS, +3CH +6H — C,ASH, + CSH 1.3

El uso de arcillas calcinadas como MCS, mejoran diferentes propiedades técnicas de
los aglomerantes, incluso desde edades muy tempranas. Estas propiedades se

derivan de la combinacién de varios efectos quimicos y fisicos de los MCS.

1.4.1 Efecto de la adicion de puzolanas al cemento Portland

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

el concreto.



e Reemplazan una buena porcion del cemento Portland del 15 al 40 %,
disminuyendo los costos de produccion porque esta adicion es mucho mas

barata que el clinquer y mas econémica de moler.

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

exotérmica.

e Evita el agrietamiento del concreto por la accidon 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 andlisis de los efectos que las puzolanas provocan sobre el cemento se

puede utilizar en:

e Morteros de albafileria (colocacion de ladrillos, blogues, entre otros).
e Estabilizacion de suelo en bloques prensados.

e Produccién de prefabricados ligeros de hormigon (blogues, adoquines, entre

otros).
e Fundicion de hormigén masivo de baja resistencia.

El resultado del remplazo parcial de un por ciento de clinquer por un material
puzolanico puede ser descrito como la combinacion lineal de varios efectos quimicos
y fisicos (Zhang et al., 2000 ; Paya et al., 2001 ; Sabir et al., 2001).

El efecto quimico que se destaca es el provocado por la reactividad puzolanica de los
MCS, lo cual causa efectos caracteristicos en la hidratacion de las fases de clinquer.
El MCS reacciona con parte de los CH presentes en la pasta hidratada, provocando
la formacion de CSH adicionales, cuyo efecto densifica la microestructura de la pasta

y refina la estructura de poros (Antoni et al., 2012; Duan et al., 2013;
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Ramezanianpour, Hooton, 2014 ; San Nicolas et al., 2014), rellenando de forma muy
eficiente, los espacios capilares que quedan después de la hidratacion de los
componentes del cemento. De esta forma, se reduce la permeabilidad y se favorecen
las propiedades mecanicas del sistema debido a su refinada estructura de poro
(Zhang et al., 2000 ; Khatib, Wild, 1996 ; Said-Mansour et al., 2011), lo que trae como
resultados un incremento de la durabilidad (Harold F W Taylor, 1997). La reaccion de
los MCS con los CH presentes en la pasta reduce la capacidad de formar fases con
potencial expansivo al reaccionar con agentes externos, favoreciendo la resistencia

al ataque quimico (Ogawa et al., 2012 ; Chappex, Scrivener, 2012).

Sobre la base de los criterios anteriores, puede afirmarse que con la sustitucion de
clinquer por MCS, se mantienen o mejoran las propiedades fisicas y de durabilidad.
Sin embargo, la cinética de la reaccion puzolanica es lenta (Pane, Hansen, 2005),
por lo que su desarrollo tiene lugar luego de las reacciones principales de hidratacion
del cemento, hasta tanto no se hayan generado los CH como productos de
hidratacion. Por tanto, la velocidad de liberacion del calor y el desarrollo de
resistencias seran procesos mas lentos. Asi que, no se debe confundir que el efecto
temprano sobre la hidratacion es un efecto netamente quimico, pues la reactividad es
ampliamente dependiente de la alcalinidad de la solucion de poros (H. Taylor, 1997).
Consecuentemente, la reactividad de la arcilla calcinada a edades tempranas es
practicamente insignificante, y los cambios en la cinética de hidrataciébn estan

dominados por los efectos fisicos.

El efecto fisico de mayor importancia que tiene lugar a partir de la adiciéon de MCS,
es el efecto filler (Cyr et al., 2005 ; Kadri et al., 2011). Se ha reportado que este
efecto puede verse favorecido por varios mecanismos que contribuyen con su
desarrollo (Lothenbach et al., 2011 ; Lawrence et al., 2003 ; Berodier, Scrivener,
2014). El primero esta relacionado con la dilucion de cemento. El reemplazo de
clinquer por otro material mas fino, deja relativamente mas espacio disponible para la
formacion de hidratos (Lothenbach et al., 2011 ; Lawrence et al., 2003), basado en
que este no produce hidratos, a la misma relacibn agua/solido, la relacion

agua/clinquer es mayor y existe mas espacio para los productos de hidratacién de
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las fases de clinquer (Lothenbach et al., 2011). Se ha observado que este efecto
fisico puede extender el tiempo de inicio del periodo de desaceleracion, por lo tanto
provoca mayor espacio adicional para la formacién y crecimiento de las fases
hidratadas, lo que favorece la reaccion de hidratacion (Cyr et al., 2006 ; Frias et al.,
2000). El segundo mecanismo sugerido es el de nucleacion heterogénea de los CSH
en la superficie de los MCS (Garrault-Gauffinet, Nonat, 1999 ; Oey et al., 2013 ; Kadri
et al., 2010). Las particulas finas, en particular, aportan una superficie adicional que
actuan como centros de nucleacion para los productos de hidratacion y favorece el
crecimiento a edades tempranas de los productos de hidrataciébn del sistema
cementicio (Lothenbach et al., 2011). Estos efectos fisicos dependen de la cantidad
de superficie disponible y del porcentaje de sustitucidon, y sus mayores influencias se
observan a edades tempranas, produciendo el aumento de la compacidad y la
resistencia (Khatib, Wild, 1996 ; Kadri et al., 2011).

Los resultados de varias investigaciones mostraron que las arcillas caolinitas poseen
mayor reactividad puzolanica comparada otros minerales arcillosos (Fernandez,
2009 ; Fernandez et al., 2011).

1.5 Arcillas y minerales arcillosos. Generalidades

En la actualidad no existe una definicion Gnica 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 aquellas 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
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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 ; Murray, 2007),

lo que incrementa considerablemente los costos del producto.

1.5.1 Origen de los minerales arcillosos

Los materiales arcillosos poseen una gran distribucién superficial en la corteza
terrestre, estos se encuentran formando rocas, depésitos sedimentarios tanto
autoctonos como aléctonos, y en gran medida formando parte de los suelos
agricolas. Su origen es fundamentalmente de caracter exdgeno asociado a los
fendbmenos de geodinamica externa, principalmente a la meteorizacion de las rocas
que por influjo de las variaciones de temperatura, la accion quimica del agua, de los
acidos y particularmente del oxigeno (por procesos de oxidacion, lixiviacion e
hidrolisis), van descomponiendo a las rocas y minerales formadores de ellas tanto
guimica como fisicamente , transformandose asi en otros productos, entre ellos los
minerales y rocas arcillosas (Gorchakov, 1984). La descomposicién de las rocas
feldespéticas son las que dan lugar a la formacion de minerales del grupo de las
arcillas, formados principalmente por aluminosilicatos de sodio, calcio y potasio, que
estan presentes en las rocas igneas comunes, como los granitos, cuarzo-dioritas,

gabros y otras rocas volcanicas equivalentes (Galan, 2006).

Es necesario enmarcar a las arcillas para su estudio teniendo en cuenta las
caracteristicas particulares que tienen los yacimientos donde se encuentran, estos
pueden ser de tres tipos: yacimientos sedimentarios (secundarios), residuales
(primarios), e hidrotermales. Segun las bibliografias consultadas, las caracteristicas
que distinguen estos tipos de yacimientos son las siguientes (Galan, 2006 ; Velde,
Meunier, 2008 ; Velde, 2013):

e Sedimentarios (secundarios): Forman parte de los depdsitos aluviales
indiferenciados, asociandose a distintas terrazas del cauce inferior de los rios.
Estos depdsitos estan formados por rocas que han sido transportadas,
sedimentadas y erosionadas, por lo que pueden formarse grandes depdsitos

con un alto valor comercial.
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¢ Residuales (primarios): Se asocian a las cortezas de intemperismo, por lo
tanto son productos residuales del desgaste de las rocas. Las arcillas
formadas bajo estas caracteristicas, sufren alteraciones in situ en su
estructura de alumosilicatos, por lo que a menudo tienen baja calidad.
Generalmente los minerales que se encuentran presentes en estos
yacimientos son los feldespatos, los ferromagnesio y las micas. Durante estos
procesos de desgaste, la caolinizacion ocurre ante pH acidos y moderada

presencia de silicio.

e Hidrotermales: Est4d estrechamente relacionado con los principios de
formacion de los yacimientos primarios y se asocian a las lavas y tobas

andesiticas alteradas hidrotermal e hipergénicamente.

Por las caracteristicas particulares de formacion, la presencia de rocas arcillosas
donde predomine un solo tipo de fase mineral es poco frecuente, y solo tiene su
origen en depositos muy especificos generalmente de tipo hidrotermales. Lo mas
comun es encontrarlas bajo la forma de depdsitos de origen y tamafio variable y
donde se mezclan mas de un tipo de fases minerales arcillosas con otros minerales

no arcillosos como cuarzo y feldespatos (Habert et al., 2008).

1.5.2 Estructuray composicién 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 Si,Os> y octaedros Al,(OH)4 2* (estructura tipo gibsita)
0 Mgs(OH),** (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 empaquetamiento de una 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).
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Sobre la base de sus caracteristicas estructurales los minerales arcillosos se pueden

clasificar como se presenta en la tabla 1.1.

Tabla 1.1. Clasificacion de los minerales arcillosos mas comunes

Tipo de Grupo Caracter Carga Especies minerales
capa octaédrico
o . o Caolinita, dickita, nacrita y
1:1 Caolinita Dioctaédrica z~0 _
halloysita
Montmorillonita,
Dioctaédrica nontronita y beidelita,
. z~0,2 - volkonskoita
Esmectita i :
0,6 Hectorita, saponita,
Trioctaédrica sauconita, stevensita,
swinefordita
2:1
o Dioctaédrica z~0,6 — Vermiculita dioctaédrica
Vermiculita : — __ —
Trioctaédrica 0,9 Vermiculita trioctaédrica
" Dioctaédrica z~0,6 — lllita, glauconita
ita
Trioctaédrica 0,9
Paligorskita - _ _
o Fibrosos Variable
sepiolita

1.5.3 Activacion térmica de las arcillas

Por las caracteristicas que poseen los minerales arcillosos estos no pueden ser
utilizados como puzolanas en su estado natural. Un mineral arcilloso logra activarse
mediante la remocién de los OH™ estructurales, la ruptura de los enlaces quimicos y
la desestabilizacion resultante de la estructura cristalina. Mediante lo descrito
anteriormente los minerales arcillosos logran convertirse en un material con una

reactividad quimica tal que les permite ser usados como puzolanas (Alujas, 2010).

Las formas mas comunes para lograr un incremento sustancial de la reactividad
incluyen la molienda prolongada, la calcinacién, 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
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forma mas comun y efectiva para modificar la estructura cristalina de las arcillas y
alcanzar el maximo potencial de reactividad puzolanica (Day, 1990 ; Vizcayno et al.,
2009).

La activacion térmica o calcinacion de arcillas, es una importante via para la
produccion de puzolanas y este proceso ocurre cuando se le entrega calor al
material, con el objetivo de eliminar el agua estructural que contiene, modificandose
la estructura cristalina original y provocando que se vuelva muy reactivo (Shi, Day,
2001 ; Heller - Kallai, 2006). Este proceso es conocido como deshidroxilacion y
consiste en la eliminacion de los grupos hidroxilos para crear un material meta
estable. Durante la calcinacion de las arcillas pueden distinguirse varias etapas. Con
el calentamiento desde la temperatura ambiente hasta 250 °C ocurre la pérdida
(reversible en algunos casos) del agua adsorbida y almacenada en las superficies
externas e internas de la arcilla (deshidratacién) (Heller - Kallai, 2006 ; Todor, 1976 ;
Foldvari, 2011). Entre los 400 °C y los 950 °C ocurre la remocién de los OH"
estructurales (deshidroxilacion) acompafiada por el desorden parcial de la estructura
cristalina y la formacion de fases meta estables, caracterizadas por una alta
reactividad quimica (Todor, 1976 ; Foldvari, 2011).

La pérdida de los OH™ desestabiliza eléctricamente la estructura, especialmente en la
zona de la capa octaédrica. Es por eso que en las arcillas calcinadas las fases de
alimina juegan un papel muy importante en la reactividad puzolanica, pues son estas
zonas las primeras en desestabilizarse estructuralmente durante el proceso de
deshidroxilacion (Heller - Kallai, 2006). La desestabilizacién de cargas eléctricas y la
ruptura de los enlaces quimicos por el calentamiento provocan el colapso parcial de
la estructura, sobre todo en la direccion perpendicular a las laminas que forman la
estructura. El intervalo de temperatura para el cual ocurre la deshidroxilacion de la
arcilla y el grado de desorden estructural resultante depende del tipo de arcilla, de su
grado de cristalinidad, su distribucion granulométrica, el alcance y tipo sustituciones

isomorficas en su estructura (Todor, 1976).

La presencia de impurezas de tipo no arcilloso como cuarzo y feldespatos tienden a

reducir la temperatura a la cual ocurre este fenébmeno, acortando el intervalo para el
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cual es posible la activacion térmica de la arcilla (Shvarzman et al., 2003). 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 recristalizacion, fendmenos que delimitan, desde el punto de vista
estructural, el intervalo dentro del cual una fase arcillosa puede ser convertida en un
material puzolanico mediante activacion térmica (Alujas et al., 2015). Sin embargo, la
presencia de otras fases no arcillosas con caracter refractario elevara el consumo
energético durante la calcinacion del material, sin comprometer un aumento de la
reactividad puzolanica (He et al., 2000 ; He, Osbaeck, et al., 1995 ; He, Makovicky, et
al., 1995 ; He et al., 1994).

Cuando la arcilla es sometida a tratamientos térmicos adecuados, se forman en ella
compuestos puzolanicos activos en virtud de las reacciones y las transformaciones
en las que, junto a la estructura, constitucion mineralégica de partida y a la
composicién quimica, juegan importantisimo papel como variables la temperatura y
el tiempo de tratamiento (Tironi, M A. Trezza, et al., 2012 ; Tironi, M. Trezza, et al.,
2012).

En sintesis, la reactividad puzolanica de las arcillas esta altamente relacionada con la
naturaleza de la materia prima, composicion mineralégica y grado de cristalinidad de
los minerales que la forman, las condiciones del proceso de activacion térmica
(temperatura y tiempo de calcinaciéon) y sus caracteristicas propias, tales como
morfologia y tamafio de las particulas, entre otras (Alujas, 2010).

1.6 Investigaciones para el yacimiento Centeno

A pesar de que han sido poco estudiadas, la composicion quimica de las arcillas
de Moa, es muy similar a la de una arcilla roja comulny se conoce que poseen
un caracter semirefractario (Fonseca, 2003 ; Pons, Leyva, 1996). El origen geolégico
de las arcillas en Moa, que se caracteriza por la existencia de manifestaciones de
arcillas caoliniticas, de las cuales una parte considerable se encuentra relacionada
con cuerpos de gabros de diversas dimensiones (Fadel, 2005).

Muchas investigaciones realizadas por la Oficina Nacional de Recurso Minerales han

trabajado en las cortezas de meteorizacion no ferroniqueliferas con el objetivo de
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encontrar y evaluar bauxitas. Sin embargo, no se ha podido confirmar la existencia
de estas (Romero-Ramirez, 2014). Se realizaron evaluaciones de las perspectivas
industriales de estos materiales ricos en alimina existentes en esta region para su
empleo en la industria de la construccion (Fonseca, 2003 ; Diaz-Sanchez, 2011 ;
Brocard, 2011).

Estudios mas recientes en Cuba Oriental fundamentan la importancia de continuar
las investigaciones en dichas cortezas desarrolladas sobre litologias no ultrabésicas
(gabroides), hacia nuevas definiciones e interpretaciones cientifico-practicas que
contribuyan al mejoramiento de las busquedas de nuevos recursos minerales
asociados a los diferentes tipos de cortezas de meteorizacion, en particular, en la
region de Moa como materias primas para diferentes industrias (Njila, Diaz, Proenza,
et al., 2010 ; Njila, Diaz-Martinez, 2016 ; Njila, Diaz, Orozco, et al., 2010).

Las arcillas de Moa poseen un alto contenido de hierro, el cual es considerado
como una impureza, lo cual se debe a la presencia en los suelos de Moa de
incontables minerales metalicos ricos de hierro. Ademas se destaca el bajo
contenido de Oxidos alcalinos y alcalinotérreos (Almenares-Reyes et al., 2016).
Estas arcillas son perfectamente utilizables en la produccién de objetos ceramicos
decorativos, siempre que pueda ser establecido el método de tratamiento mas
conveniente con vistas a eliminar los problemas que se presentan durante la
produccién y que se deben fundamentalmente a las propiedades que le

imprimen su composicién quimica y mineraldgica.

En este afloramiento pueden encontrarse principalmente arcillas con tonalidades
blancas, amarillentas y rojizas o rojas, en esta investigacion fue utilizada el dltimo
tipo de arcilla. Estas arcillas han sido utilizadas como morteros en los procesos de
fundicion de la industria del niquel y estdn siendo empleadas, en pequefios

volimenes, para la fabricacion de ladrillos (Fonseca, 2003 ; Diaz-Sanchez, 2011).

Todos los trabajos realizados hasta el momento sobre las arcillas del territorio han
contribuido a enriquecer el conocimiento de las caracteristicas de un material que es

actualmente insuficientemente aprovechado. Sin embargo, ninguno de estos autores
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ha profundizado en las propiedades quimicas, fisico-mecénicas y mineralégicas que
pueden ser la base de su empleo como MCS.

Conclusiones parciales

» Las arcillas activadas térmicamente son dentro de los materiales puzolanicos,
uno de los mas empleados como material cementicio suplementario, esto
contribuye al incremento de las propiedades mecanicas, resistencia al ataque
de sulfatos, resistencia a la reaccion alcali silice, refinamiento de poros y el
decrecimiento de la permeabilidad, la corrosion del refuerzo y la evolucion del
calor de hidratacion.

» Dentro de las arcillas calcinadas son las arcillas caoliniticas las que exhiben
mayor reactividad puzolanica una vez activadas térmicamente. La reactividad
puzolanica de estas arcillas calcinadas depende fundamentalmente del
contenido de caolinita en la materia prima (> 40 %) y del grado de desorden
estructural alcanzado durante la activacion térmica.

» La falta de conocimiento sobre las caracteristicas y disponibilidad de los
depositos de arcillas caoliniticas existentes en Cuba capaces de ser utilizados
como fuente de materia prima en la produccién de puzolanas a escala
industrial constituye una de las principales limitantes para el desarrollo y
produccién de cementos con altos volimenes de sustitucion de clinquer a
partir del empleo de las arcillas calcinadas como materiales cementicios

suplementarios.
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CAPITULO 2 MATERIALES Y METODOS

En el presente capitulo se realiza una descripcion de los materiales y los
instrumentos utilizados en los experimentos. Se realiza una caracterizacién de la
materia prima y se detallan gradualmente los pasos y vias que se emplearon para la

realizacion de los ensayos asi como la toma de muestras.

2.1Caracteristicas generales de la arcilla roja de Centeno

Este afloramiento esta ubicado al suroeste de la localidad de Moa, especificamente
en la region de Centeno, tiene taludes a ambos lados de la carretera Moa-Sagua.
Posee una extension aproximada de mas de 50 m y un espesor medio entre
6 y 8 km. En este afloramiento se observa que el color del material varia,
desde tonalidades mas blancas (mayor contenido de caolin) hasta tonalidades
amarillentas y rojizas (Fonseca, 2003) como se muestra en la figura 2.1. La arcilla de
este afloramiento tuvo su origen en la meteorizacién de cuerpos de gabros, los

cuales forman parte del complejo ofiolitico de la regién (Pons, Leyva, 1996).
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2.2Seleccion de la materia prima

Nuestro pais, por sus condiciones de formacion geoldgica, carece de grandes
reservas de rocas con un alto contenido de arcillas caoliniticas, a pesar de que la
formacion de esta fase mineral es favorecida en las condiciones de meteorizacion

caracteristicas de las zonas tropicales.

En zonas tropicales y climas mediterraneos con contraste estacional se favorece la
formacién de las esmectitas, y bajo condiciones climéticas tropicales, subtropicales y
ecuatoriales himedas, como las que predominan en Cuba, se favorece la presencia
de minerales del grupo de la caolinita, y los 6xidos e hidréxidos de hierro y aluminio
son los principales componentes minerales no arcillosos de estos perfiles de
meteorizacion (Dixon, Weed, 1989 ; Dixon, Schulze, 2002 ; Bergaya, Lagaly, 2006).

Estos depdsitos no son en su mayoria adecuados para los usos tradicionales del
caolin (industria ceramica y del papel) por sus relativamente altos niveles de
impurezas. En el archipiélago cubano se encuentran depositos de arcilla de bajo
grado de caolinita, contaminadas con otras fases minerales, esto limita su uso para
las aplicaciones tradicionales, pero que podrian ser utilizadas en la obtencién de

puzolanas de alta reactividad (Martirena et al., 2016).

La necesidad de un incremento de la produccién de cementos con altos volimenes
de sustitucion de clinquer trae consigo que se profundice en el estudio de los
yacimientos ubicados en nuestro pais como fuente de materiales puzolanicos, los
principales criterios a tener en cuenta para la seleccion son: el contenido de
minerales arcillosos (principalmente caolinita), la disponibilidad de estos y la cercania
a las fabricas de cementos actuales (en la medida de lo posible) o en su defecto una
zona industrial con perspectivas de produccion local de MCS y las futuras

inversiones.

2.2.1 Tomade la muestra de arcilla

Para la seleccion de la muestra se escogio la zona arcillosa teniendo en cuenta su
coloracién (de rozado a rojo intenso). El tipo de muestreo utilizado fue el muestreo
por surcos, desde la base hasta la superficie, este tipo de muestreo permite que se

abarque toda la potencia del afloramiento donde se tomé la muestra. Se aplicaron
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dos surcos, las muestras de estos fueron mezcladas con el objetivo de obtener una
muestra compuesta homogénea de 10 kg. El total de muestras acumuladas se
trasladdé hasta el laboratorio de beneficio de minerales ubicado en el Instituto
Superior Minero Metalurgico de Moa (ISMMM) para ser preparada para los ensayos

previstos.

2.2.2 Tomay seleccion de la muestra de arena silice
La arena silice fue tomada del laboratorio de beneficio del ISMMM la cual ya estaba

normalizada. La masa total de arena tomada fue de 5 kg.

2.3 Técnicas empleadas en la caracterizacién de la arcilla natural

La caracterizacion de las materias primas se realizd en el Laboratorio de la
Universidad Federal de Minas Gerais, Brasil y con la colaboracion del Laboratorio del
Centro de Investigaciones del Niquel. La caracterizacion de la materia prima por
Difracciobn de Rayos X (DRX) se realizd6 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.

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 utiliz6 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 atmaosfera de

aire y un flujo de 20 mL/min. El contenido de caolinita fue calculado como la pérdida
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de masa en el intervalo de deshidroxilacién de la caolinita entre 400 °C y 600 °C, de
acuerdo con la metodologia reportada por Avet y otros (Avet et al., 2016).

La composicidn quimica cuantitativa fue determinada por Espectrometria de
Absorcion Atdmica en un espectrometro modelo Solar 929 tipo UNYCAM con llama
de N,O-Acetileno para la determinacion del aluminio y el silicio, Aire — Acetileno para

los demas elementos.

2.4 Metodologia para la elaboracion de los morteros

Las materias primas empleadas en la investigacion para la elaboracién de morteros
son: arcilla caolinitica, arena silice, cemento Portland P-35 y agua destilada. La
arena silice y la arcilla caolinitica se prepararon utilizando el procedimiento exigido
por la norma cubana NC-TS 527:2013 (NC TS 527, 2013) para que estas pudieran
ser empleadas en la elaboracion de los morteros y posteriormente realizarle los

ensayos segun muestra la figura 2.2.

Materias primas a emplear
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Figura 2.2. Esquema de preparacion de morteros
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Una vez que la arcilla fue tomada del afloramiento y trasladada al laboratorio de
beneficio del ISMMM fue sometida a un proceso de secado durante un tiempo de
24 h en una estufa que se muestra en la figura 2.3, con un rango de temperatura de

0 a 115 °C, con el objetivo de eliminar el agua externa que contenia la muestra.

Para activar la arcilla fue necesario someterla a un proceso de tratamiento térmico.
Las temperaturas de calcinacion utilizadas fueron 750 y 850 °C, durante 1 h. Estas
temperaturas fueron tomada a partir de los ensayos de reactividad puzoldnica
reportados para manifestaciones arcillosas similares de la region de Moa, estudiadas
previamente por diferentes autores (Romero-Ramirez, 2014 ; Ramirez-Suarez,
2015 ; Poll-Legra, 2016). Esta operacion se efectué en un horno eléctrico de
fabricacion espafiola ubicado en el ISMMM que se muestra en la figura 2.4, la misma

cuenta con un rango de calentamiento de 0 a 1000 °C.

S

Figura 2.3. Estufa SAMMER

Luego de ser calcinada y enfriada la arcilla fue sometida a un proceso de molienda
con el objetivo de obtener un tamafo de particulas similar a la granulometria que
presenta el cemento Portland P-35, el cual es el material aglomerante de referencia
empleado en la investigacion. Para llevar a cabo este proceso se utilizé6 un molino de
bolas de 19,5 cm de diametro interior y 24 cm de longitud el cual se encuentra
ubicado en el laboratorio de beneficio del ISMM que se muestra en la figura 2.5. Se
efectuaron dos corridas, la primera utilizando la arcilla calcinada a 750 °C, mientras
gue en la segunda fue utilizada la arcilla calcinada a 850 °C. Para cada corrida se
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introdujo al molino 600 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), con el objetivo de alcanzar

una granulometria de ~90 % cernido por el tamiz 90 uym.

Figura 2.5. Molino de bolas

Para la investigacién se fabricaron un total de 16 morteros normalizados, 4 morteros
de referencia con 100 % de cemento Portland y 12 con sustituciéon parcial del 30 %
de cemento Portland por arcilla calcinada, que fueron ensayados a las edades de 3,
7y 28 dias.
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Para elaborar la mezcla de referencia de los morteros de referencia se utilizaron; 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 (C-750 y C-850) (tabla 2.1). La dosis de arena
y agua fue la misma utilizada para la preparacién de los morteros de referencia. En
todos los casos se utilizé una relacibn agua/aglomerante de 0,5 como lo exige la
norma cubana NC TS 527:2013 (NC TS 527, 2013).

Tabla 2.1 Dosificacion de los morteros

Porcentaje Dosificacion Relacion
Morteros de .
sustitucion Cemento, | Arena, | Arcilla, | Agua, | Agua/aglomerante
g g g mL
Morteros Patrones 450 1350 225 0,5
C-750 30 % 315 1350 | 135 225 0,5
C-850 30 % 315 1350 | 135 225 0,5

Los materiales fueron pesados en una balanza de marca Nagema de fabricacion
alemana segun muestra la figura 2.6, la misma cuenta con una capacidad de 2 kg y
una sensibilidad de 0,5 g. Las probetas para la medicion del agua destilada se

muestran en la figura 2.7.

Figura 2.6. Balanza Nagema

Figura 2.7. Probetas

Los morteros se realizaron en una mezcladora (figura 2.8) para lograr una buena

homogenizacion. Primeramente se afiadio la arena silice, luego el cemento, seguido
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de la arcilla calcinada en el caso correspondiente y por ultimo el agua por un periodo
de aproximadamente de 60 s.

Cada mortero se prepar6d acorde ala NC TS 527:2013. Se emplearon moldes de 40 x
40 x 160 mm (figura 2.9) en los cuales se vertié una porcion de 300 g de mortero
aproximadamente en cada compartimiento del molde, los mismo se ubicaron en la
compactadora (figura 2.10), la cual esta programada para 25 golpes suaves con el
objetivo de formar una primera capa que se compacte de forma homogénea; luego
se vertio 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 527:2007. 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.

,=- - :/ 2

Fi'gura 2.8 Mézcladora Figura 2.9 Moldes para morteros

Figura 2.10 Compctadr I
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Los morteros una vez que fueron desmoldados se colocaron en una piscina con agua
hasta el tiempo de ensayo. Cada ensayo fue realizado a los 3, 7 y 28 dias segun el

procedimiento sefialado en la norma cubana NC TS 527:2013.

2.5 Procedimiento 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 empledé una prensa hidraulica de 10 t como se muestra en la
figura 2.11. Los valores de resistencia obtenidos en la prensa son expresados en
MPa.

Figura 2.11 Prensa hidraulica de 10 t

2.5.1 Ensayo para determinar laresistencia ala compresion

En el ensayo de resistencia a la compresion, las dos caras de los productos se
colocan sobre dos cilindros de 10 mm de diametro para efectuar el ensayo segun la
figura 2.12. Cada accesorio se coloco sobre la prensa entre los platos de 10 x 10 cm
con que cuenta dicho equipo, cuya rétula esta centrada sobre el eje de una de las

secciones sometidas a compresion.
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2.6 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 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~1OO
B

Donde:

IAR: indice de actividad resistente

A: promedio de la resistencia a la compresién de los morteros de ensayo (puzolana y
cemento), MPa.

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

El método se recoge en la norma cubana NC TS 527:2013.
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Conclusiones parciales
» Las técnicas empleadas para la caracterizacion quimica, mineralégica y fisico-
mecanicas de las muestras de arcillas rojas de Centeno son adecuadas para

la obtencidn de resultados confiables en la investigacion.

» Las caracteristicas del afloramiento de arcilla analizado, hacen de esta materia
prima un atractivo para su empleo como material puzolanico, el cual no esta

siendo utilizado con ningun fin practico.

» La metodologia empleada para la investigacion permite conocer el indice de
actividad puzolanica de las arcillas calcinadas como punto de partida para su

evaluacién como material cementicio suplementario.
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CAPITULO 3 ANALISIS Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados de la caracterizacion quimica,
mineralogica y fisico-mecénica de la arcilla de la region de Centeno, lo que permite
predecir que los materiales analizados poseen caracteristicas apropiadas para ser

utilizadas como material cementicio suplementario.

3.1 Resultados de la caracterizacion quimica

Los resultados de la composicién quimica por Espectrometria de Absorcién Atdbmica

se muestran en la tabla 3.1.

Tabla 3.1 Composicién quimica de la muestra de arcilla natural

Compuestos | SiO; | Al,O3 |Fe,O3| CaO | MgO | MnO | SO3 | K;O | Na,O | PPI

Contenido,
%

39,45 29,24 |13,03| 0,03 | 0,48 | 0,14 | 0,08 | 0,21 | 0,1 |14,16

Se aprecia que los compuestos que aparecen como constituyentes en mayores
cantidades son oOxido de silicio, 6xido de aluminio y 6xido de hierro, y en menores
cantidades oOxidos de calcio, magnesio, manganeso, trioxido de azufre, 6xidos de

potasio y sodio.

Los relativamente bajos niveles de 6xido de potasio en la composicidon quimica de la
materia prima, pueden justificar la no presencia de minerales como la illita, de igual
forma los bajos contenidos de Oxido de sodio, 6xido de magnesio pueden limitar la
presencia de sus fases asociadas como la montmorillonita y los feldespatos. Es
necesario destacar ademas los altos niveles de hierro, que pueden encontrarse como
sustituciones isomorficas en cualquiera de las estructuras arcillosas presentes, y bajo
la forma estructural de 6xidos o hidréxidos, que son en gran medida los responsables

del color rojizo de la arcilla.
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La composicion promedio de las muestras de arcillas estudiadas se corresponde con
la exigida para su utilizacion como puzolana. Los resultados de composicion quimica
muestran que el contenido de éxidos fundamentales (SiO,, Al,O3, Fe,O3) es superior
al 70 % y el % SOg3 inferior al 3 %, lo cual cumple con la normativa cubana NC TS
528:2013 (NC TS 528:2013, 2013) para las puzolanas clase N puzolanas naturales
calcinadas y sin calcinar. Los relativamente altos contenidos de Fe,O3 (> 13 %), son
superiores en todos los casos a las especificaciones de los niveles de impurezas
tolerados en la mayoria de las aplicaciones industriales de los caolines (Pruett,
2015), lo que excluye al material de su explotacion por parte de las industrias
demandantes del mineral caolin y deja abierto el camino para aquellas industrias
donde el contenido de hierro no es una limitante, como lo es la produccion de
materiales cementicios suplementarios, cuando el color no se convierta en una

exigencia.

La determinacidén de la composicion quimica de las arcillas de esta regién permitio
comprobar que ademas de poder ser utilizadas como puzolanas son perfectamente
utilizables como material refractario (Pons, Leyva, 1996). Por otro lado, esta
composicién es similar a las obtenidas por otros autores para muestras del depdsito
Cayo Guam (Poll-Legré et al., 2016 ; Aimenares-Reyes et al., 2016), esto demuestra

la similitud de la composicion de los afloramientos de la region.

3.2 Composicién mineraldégica de la muestra natural

Las principales fases minerales identificadas por DRX en la arcilla natural son la
caolinita [Alx(Si»0s)(OH),], halloysita [Al,Si,Os(OH)4], hematita [Fe,O3] y goethita
[FEO(OH)].

En la figura 3.1 se muestra el difractograma con la identificaciéon de las fases
presentes en la muestra. En los patrones de difraccion de rayos X hay picos
correspondientes a minerales del grupo de la caolinita que se solapan en un mismo
pico mas de una fase. Los materiales estudiados presentan un caracter

multicomponente, por lo que no es posible asignar los picos a una sola fase.
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Figura 3.1 Difractograma de la muestra de la arcilla natural. K: caolinita; H: halloysita;
h: hematita; G: goethita

Para la identificacion cualitativa de la caolinita mediante FTIR se tomd como
referencia el patron suministrados por Wards Geology. Como puede observarse en
la figura 3.2, la muestra de La Delta en estado natural tiene gran similitud con el
patrén de referencia de la caolinita, tomando en cuenta la posicion e intensidad de
las cuatro bandas correspondientes a las vibraciones simétricas de los hidroxilos
estructurales asociados a la capa octaédrica que aparecen entre los 3600 y los
3800 cm™. En la banda correspondiente a las vibraciones de Si-O y Al-O, entre los
400 y los 1200 cm™ también se puede verificar la similitud con el espectro de la
caolinita. Las pequefias interferencias que se observan en la intensidad se asocian
a la presencia de minerales no arcillosos del tipo aluminosiliceos que se solapan

con otras fases en el andlisis de difraccion de rayos X.
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Figura 3.2. Espectro infrarrojo de minerales arcillosos

Los principales cambios estructurales que ocurren en el sistema con el
aumento de la temperatura pueden observarse en la figura 3.3, donde se muestran
los resultados del ATG para la arcilla en su estado natural. Para el material arcilloso
de La Delta se observa una pérdida de peso a temperaturas inferiores a los 200 °C,
asociada a la pérdida de agua absorbida superficialmente en la muestra. El
pequefio efecto observado entre los 200 y los 300 °C se le atribuye a la
descomposicion de hidroxidos de hierro presentes en el material. Para este material
arcilloso se manifiesta entre los 300 y 800 °C, el fendbmeno de deshidroxilacion. En
este caso se puede establecer una relacion directa entre caolinita como principal

fraccion arcillosa.

Los valores identificados en la ecuaciéon 3.1 se toman sobre la base de los resultados

del andlisis térmico de la figura 3.3.

m(350°C) — m(850°C)
m(200°C)

PPI1(350 -850 °C) = -100 3.1
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Figura 3.3. Curva de ATD del material arcilloso de Centeno

3.3 Caracterizacién fisico-mecanica en morteros
En la tabla 3.3 se muestran los resultados promedios de la resistencia a la
compresion para los morteros patrones y morteros donde fue sustituido el 30 % de

cemento por arcilla calcinada.
Tabla 3.3 Resistencia a la compresion de las morteros patrones y arcillas calcinadas.

Resistencia a la compresion, MPa
Materiales ensayados
3 dias 7 dias 28 dias
Patron de Referencia 18 24 34
Arcilla Calcinada 750 °C 20 29 44
Arcilla Calcinada 850 °C 18 25 36

De acuerdo con estos resultados se percibe que para las tres edades de ensayo, la
ganancia de resistencia de los morteros con arcilla siempre fue mayor que la de los
morteros patrones, lo que indica un fuerte aporte de la arcilla calcinada a la

reactividad puzolanica de los morteros. La elevada resistencia de los patrones esta
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relacionada con la finura del cemento y la reactividad de las fases presentes en el
clinquer. A partir de estos datos de la tabla 3.3, se calcul6 el indice de actividad de
resistencia, cuyos resultados se muestran en forma de resistencia relativa en la

figura 3.4.
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Figura 3.4. Resistencia relativa o indice de actividad de resistencia de los morteros

con arcillas calcinadas a 750 y 850 °C

En este caso se observa la menor resistencia a la temperatura de 850 °C, tanto para
3, 7 como para 28 dias, lo que puede indicar que el material arcilloso tenga menos
productos reactivos y al parecer puede estar influenciado por la reorganizacion de la
estructura para formar nuevas fases cristalinas estables a altas temperaturas y
guimicamente poco reactivas. La presencia de impurezas de tipo no arcilloso tienden
a reducir la temperatura a la cual ocurre este fenomeno, acortando el intervalo para
el cual es posible la activacion térmica de la arcilla (He, Osbaeck, et al., 1995). Por
ello, la temperatura de calcinacidbn a la cual se obtiene la mayor reactividad
puzolanica debe situarse dentro del intervalo que se extiende entre el final de la

deshidroxilacion y el inicio de la recristalizacion, fendmenos que delimitan, desde el
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punto de vista estructural, el intervalo dentro del cual una fase arcillosa puede ser

convertida en un material puzolanico mediante activacion térmica.

La arcilla calcinada a 750 °C fue la de mejor resultado ante las pruebas de
resistencia a la compresion, lo que puede estar dado por la accion activa del
desorden estructural de la caolinita. Esto se explica porque segun varias
investigaciones (He et al., 1994 ; Tironi, M. Trezza, et al.,, 2012), la cantidad de
material amorfo se incrementa solo modestamente con la calcinacion en el intervalo
de temperatura de 550 a 800 °C, sin un incremento correspondiente de la resistencia
mecanica. Por lo que pudiera ser esto la razon primaria para que en la presente
investigacion el incremento del desorden estructural en este rango de temperaturas
es menor comparado con el desorden estructural alcanzado en la deshidroxilacion a
600 °C, la cual se completa para la caolinita hasta un 95 % entre los 500 y los 600 °C
(Shvarzman et al., 2003). Sin embargo no se debe dejar de considerar que la
influencia positiva del desorden estructural es parcialmente minimizada por el
decrecimiento en la superficie especifica y el incremento en el tamafio de las
particulas, lo cual podria estar ocurriendo cuando se incrementa la temperatura hasta
850 °C.

Conclusiones parciales

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

reactividad.

e Las principales fases minerales identificadas son la caolinita [Alx(Si2Os)(OH)4],
halloysita [Al,Si,Os(OH),], hematita [Fe, O3] y goethita [FeO(OH)].

e Segun la resistencia a la compresion de los morteros adicionados, tanto para 3,
como para los 7 y los 28 dias, arroja un indice de actividad resistente superior al

75 % que es el valor exigido por la norma.
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¢ El material arcilloso calcinado a 750 °C mostro superior caracter puzolanico que el
material arcilloso calcinado a 850 °C, lo cual puede estar relacionado con su

composicién quimica y de fase.
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CONCLUSIONES

Obtenidos los resultados sobre la evaluacién de la reactividad puzolanica de los
productos de calcinacién de arcillas rojas de la regién de Centeno en la produccién

de materiales cementicios suplementarios, se concluye que:

» El contenido de 6xidos fundamentales en el material arcilloso natural (SiOo,
Al,O3, Fe;03) es de 81,72 %, valor superior al 70 % exigido por la norma. El
contenido de Fe,O3 superior al 13 %, excluye al material de su explotacion por
parte de las industrias demandantes del mineral caolin, factor que no es

limitante en la produccion de materiales cementicios suplementarios.

» Las principales fases minerales identificadas por DRX, FTIR y ATG en la
arcilla natural del depdsito Centeno son la caolinita [Alx(Si,Os)(OH)4], halloysita
[Al;Si>Os(0OH)4], hematita [Fe,O3] y goethita [FeO(OH)]. El contenido total de
minerales arcillosos es 71,67 %.

» Con la arcilla caolinitica de baja pureza de Centeno se puede obtener un
producto altamente reactivo, luego de ser sometida a una activacion térmica.
La sustitucion de hasta un 30 % del cemento en masa, permite mantener y
superar el comportamiento mecanico del cemento Portland de referencia. El
indice de actividad de resistencia es superior, en ambos casos al 75 %, que es
el minimo requerido para que el material pueda ser utilizado como adicion
activa, con el mejor comportamiento para el material arcilloso calcinado a
750 °C.

» La arcilla roja de la region de Centeno es una fuente potencial de material
cementicio suplementario, con posibilidades de ser utilizadas en la industria de

la construccién local.
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RECOMENDACIONES
» Estudiar con técnicas adecuadas el mecanismo de la reaccion puzolanica para
determinar la influencia de la composicion quimica, estructural y mineralégica

sobre la actividad puzolanica.

» Formular diferentes tipos de aglomerantes de base clinquer, arcilla calcinada y

caliza para la produccién local.

» Elaborar una tarea técnica para la determinacioén de los recursos de arcillas de
la region de Centeno para el desarrollo de materiales cementicios

suplementarios.
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