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RESUMEN

En el presente trabajo se determiné la influencia de los parametros de calcinacion
(tiempo y temperatura) de las tobas vitreas del yacimiento El Picao para ser
utilizadas como material cementicio suplementario. Se caracterizdé desde el punto de
vista quimico, granulométrico y mineraldégico el material vitreo a través de
Fluorescencia de Rayos X, Difraccion de Rayos X y Analisis de Tamafio de
Particulas. La evaluacion de la reactividad puzolanica a 7 y 15 dias de reaccion,
mediante el método de puzolanidad (Frattini) de la toba natural y calcinada a 450,600
y 750 °C durante 30, 60 y 90 min, mostraron que todos los materiales ensayados se
comportan como material puzolanico, al encontrarse por debajo de la curva de
saturacion. Mediante un analisis matematico-estadistico se determiné la que a 750
°C y 60 min es la temperatura y el tiempo a la cual se obtienen mayores

reactividades.



ABSTRACT

In the present work was determined the influence of calcination parameters (time and
temperature) of vitreous tuffs reservoir El Picao to be used as supplementary
cementitious material. It was characterized chemical, granulometric and mineralogical
the vitreous material through X-ray fluorescence, X-Ray Diffraction and Particle Size
Analysis. The evaluation of the pozzolanic reactivity to 7 and 15 days of reaction, by
the method of puzolanidad (Frattini) natural tufa and calcined at 450.600 and 750 ° C
for 30, 60 and 90 min, showed that all the tested materials behave as pozzolanic
material, to be below the saturation curve. By analyzing mathematical-statistical it
was determined that 750 ° C and 60 min is the temperature and time at which higher

reactivities are obtained.
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INTRODUCCION

El cemento Portland fue inventado en 1824 en Inglaterra por el constructor Joseph
Aspdin. El nombre se debe a la semejanza en aspecto con las rocas que se
encuentran en la isla de Portland, en el condado de Dorset. Es el mas usual en la
construccion, utilizado como aglomerante para la preparacion del hormigbén o
concreto. Como cemento hidréulico tiene la propiedad de fraguar y endurecer en
presencia de agua, al reaccionar quimicamente con ella para formar un material de
buenas propiedades aglutinantes. Este material se fabrica en aproximadamente 150
paises, principalmente en Asia, Europa, y el Medio Oriente (Hendriks, 1998). Su uso
universal en practicamente todos los trabajos de la construccion, su costo
relativamente bajo, la posibilidad de su produccion industrial masiva y los buenos
resultados obtenidos en sus aplicaciones han sido la causa de que hoy en dia este
aglomerante haya desplazado a todos los que le antecedieron, que han gquedado

relegados a aplicaciones menores en trabajos de albafiileria (Martirena, 2003).

Si se le compara con otros materiales de construccibn como los plasticos, el
aluminio, la madera, el acero o el vidrio, los costos energéticos y de emisiones de
gases de efecto invernadero por unidad de masa del cemento portland ordinario
(CPO) son muy bajos. Sin embargo, por sus altos volumenes de produccion, su
elaboracién esta asociada a un alto consumo energético y a grandes volimenes de
emisiones de CO, a escala global, fundamentalmente durante la produccion del
clinquer, factores que influyen de forma negativa en sus costos y sostenibilidad
ambiental (Martirena, 2009).

Durante la manufactura de cemento, se calcula que del total de emisiones de CO,,

alrededor del 60 % es causado por la descarbonatacién de las materias primas en la


zim://A/A/Joseph%20Aspdin.html
zim://A/A/Joseph%20Aspdin.html
zim://A/A/Isla%20de%20P%C3%B3rtland.html
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produccion de clinquer, y el restante 40 % proviene de la quema de combustible y el

consumo de energia eléctrica (CSI, 2010).

Por lo tanto, sus ventajas como material de construccion y su necesaria demanda
para el desarrollo socioeconémico contrastan con un negativo impacto
medioambiental, en un momento en que el cuidado del entorno y la eficiencia en la
utilizacion de los recursos energéticos deben estar entre las principales prioridades
de la humanidad. (Alujas, 2010).

Las principales medidas para mitigar el incremento de las emisiones de CO; por la
produccion de cemento estan encaminadas en cuatro direcciones fundamentales,
entre las cuales se destacan, la mejora en la eficiencia de los procesos, el uso de
fuentes alternativas de combustibles, la reduccion del factor de clinquer, y mas

recientemente la captura y almacenaje del CO, (Vizcaino, 2014).

Una de las vias para disminuir el impacto negativo al medio ambiente y los altos
consumos energéticos de la industria del cemento, es la disminucidon o sustitucion
parcial del clinquer por puzolanas o materiales puzolanicos, los cuales sin dudas
poseen probadas cualidades para estas aplicaciones. Estas y otras razones han
motivado el desarrollo de diversas investigaciones encaminadas a la busqueda de
nuevos materiales que puedan ser utilizados como material puzolanico tanto a nivel

regional como local.

Estos son productos naturales o artificiales, siliceos o silico-aluminosos que en si
mismos poseen poca 0 ninguna propiedad aglomerante ni de actividad hidraulica,
pero finamente molidas, a temperaturas ordinarias y en presencia de agua,
reaccionan gquimicamente con el hidréxido de calcio formando compuestos que si

tienen propiedades aglomerantes e hidraulicas

Para la utilizacibn de estos materiales es necesario el cumplimiento de ciertos
requisitos establecidos en la norma ASTM 618, donde se establece que el material
debe poseer una finura tal que no supere el 34 % de retenido en el tamiz de 45 um,

lo que se puede lograr mediante la preparacion mecanica a traves de la reduccion del



tamafo de las particulas, y con ello se consigue, activar las propiedades puzolanicas

que permitan su adicién al cemento Portland.

Las puzolanas naturales en Cuba estan representadas principalmente por las tobas
con diferente composicion mineraldgica, alteradas por procesos hidrotermales y
meteorizacion. Desde el punto de vista gedlogo — industrial se dividen en: Tobas
meteorizadas, Tobas vitreas (vidrio volcanico) y Tobas zeolitizadas. Las tobas vitreas
(vidrio volcanico), son de las puzolanas naturales presentes en Cuba, las menos

estudiadas para este uso.

Cuba cuenta con recursos prospectados por mas de 500 millones de toneladas, en
varios yacimientos con distintos grados de estudio, distribuidos por toda la Isla, de
tobas alteradas, tobas vitreas y tobas zeolitizadas; con perspectivas de ser
explotadas como puzolanas, ademas, el pais cuenta con varias centenas de millones
de toneladas en recursos prondésticos de tobas vitreas, que necesitan de estudios

mas detallados para avalar su uso como puzolanas. (De Armas, 2008).

La provincia de Holguin cuenta con varios yacimientos de tobas vitreas y zeolitizadas
siendo el yacimiento de El Picado, ubicado en el municipio El Picao unos de los que

brinda posibilidades para su utilizacion como puzolana natural en la construccion.

Dentro de los depdsitos con mayor potencialidades se encuentra el yacimiento El
Picado en Sagua de Tanamo, el cual ha sido objeto de estudio para investigadores
como, Lopez (2006), De Armas (2008), Muxlanga (2009), Cabrera (2010) y
Almenares (2011), con resultados positivos. Sin embargo sus resultados han estado
limitados por la poca reactividad puzolanica de este material en determinado grado

de sustitucion.

Analizando las caracterizaciones mineralogicas realizadas por los investigadores que
han estudiado estas tobas, se observa que el contenido de arcillas es elevado y se
distinguen algunos feldespatos que con una calcinacién se pueden desordenar y
aumentar la reactividad de este material, y asi lograr mayores porcentajes de

sustitucion de cemento portland.



Problema cientifico de la investigacion.

¢,Como influyen los parametros de calcinacion (tiempo y temperatura) de las tobas

vitreas del yacimiento El Picao en su reactividad puzolanica?

Objeto de estudio: Productos de calcinacion de las tobas vitreas del yacimiento El

Picao.
Campo de accién: Actividad puzolanica de las tobas vitreas del yacimiento El Picao.

Objetivo General: Determinar la influencia de los pardmetros de calcinacion (tiempo
y temperatura) de las tobas vitreas del yacimiento El Picao para ser utilizadas como

material cementicio suplementario.

Hipotesis: Si se determina la influencia del tiempo y la temperatura de calcinacion de
las tobas vitreas del yacimiento El Picao, entonces se podra obtener un material

cementicio suplementario de alta reactividad.
Objetivos especificos:

1. Caracterizar quimica, mineraldgica y morfolégicamente las tobas vitreas del
yacimiento El Picao.

2. Determinar la reactividad puzolanica de las tobas vitreas calcinadas de este
yacimiento por el método de puzolanicidad.

3. Determinar las ecuaciones de regresion que describen la influencia del tiempo y la
temperatura de calcinacion en la reactividad de las tobas a 7 y 15 dias de reaccion.

Tareas de la Investigacion

Busqueda y andlisis de la informacién bibliogréafica relacionada con el empleo de las
tobas vitreas calcinadas como materiales cementicios suplementario.

Seleccion, tomay preparacion de las muestras

Caracterizacion de las tobas vitreas.

Seleccion de las temperaturas de activacion.

Activacion térmica de las tobas a 600, 750 y 900 °C y tiempos de 30, 60 y 90 min.

Dosificacion de los reactivos empleados en la valoracién para el método aplicado.



Determinacion de la reactividad puzolanica de las tobas vitreas naturales y sus

productos de calcinacion a los 7 y 15 dias.
Determinacion de las ecuaciones de regresion que muestran la reactividad

puzolanica a 7 y 15 dias.
Valoracion de las perspectivas de utilizacion de las tobas vitreas calcinadas como

fuente de materiales cementicios suplementarios.



1 MARCO TEORICO CONCEPTUAL

En el capitulo se realiza un analisis acerca de las tobas vitreas donde se expone el
estado del arte, la conceptualizacion y consideraciones teéricas sobre las tobas
vitreas, su perspectiva de utilizacion y activacion térmica. Se realizd6 sobre los
diferentes aspectos que se encuentran relacionados con los temas discutidos en la
bibliografia consultada, con el objetivo de disponer de los elementos basicos para la

realizacion del trabajo.
1.1 Contexto de la produccién de CPO

El descubrimiento del Cemento Portland Ordinario (CPO) como material cementante,
patentado en el afio 1824 por Joseph Aspdin, ha sido sin lugar a dudas uno de los
acontecimientos mas importantes en la historia de los materiales de construccion. El
primer criterio que apoyé la produccion de cementos puzolanicos fue el corregir el
cemento Pdértland tipos | y 11, 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 produccién porque esta adicion es mucho mas
barata que el clinker 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 accion expansiva de la cal al

hidratarse y compresiva al secarse.



e Rebajan en cierto porcentaje los aluminatos que son inestables en medios
sulfatados y absorben alcalis, los cuales normalmente entran a reaccionar de
manera perjudicial con los agregados del concreto.

e Aligera las mezclas, debido a la disminucién de su densidad.

Contrariamente a sus relativos bajos consumos energéticos por tonelada de material
en comparacion con otros materiales de construccion, los altos volimenes de
produccion a escala global lo hacen responsable de cerca del 7 % de las emisiones
de dioxido de carbono (CO,) a la atmésfera y del 5 % del consumo de energia en el
sector industrial (Humphreys, 2002, Worrell, 2009). Al mismo tiempo, es uno de los
principales responsables de la degradacion ambiental del planeta, debido que su
proceso productivo en lo fundamental estd montado sobre la base de la explotacion
intensiva de recursos no renovables (Martirena, 2009).

Por tanto, trae como consecuencia que existan contradicciones entre sus
demostradas ventajas como material de construccién y su necesaria demanda para

el desarrollo socioeconémico con un negativo impacto medioambiental.

En el proceso de produccion del CPO, la produccion de clinquer es la responsable
del mayor consumo de energia (temperaturas cercanas a los 1450 °C) y también de
los mayores volumenes de emisiones de CO,. Mas del 50 % del CO; liberado se
debe a la descomposicién de la caliza durante el proceso de fabricacion del clinquer
(Alujas, 2010).

Ante esta problematica, la tendencia de produccién del CPO sera hacia la
disminucién del contenido de clinquer por el empleo de Materiales Cementicios
Suplementarios (MCS) y al aumento del uso de combustibles alternativos para su
fabricacion (Aitcin P, 2000).

Durante la década del 90, la produccion de CPO crecio un 55 % en los paises en
vias de desarrollo, en comparacion con un crecimiento de solo el 3 % en los paises
desarrollados, y se espera que para el afio 2020 la demanda de aglomerantes sea de
un 120 a un 180 % mayor con respecto a los niveles alcanzados en 1990, debido
fundamentalmente al crecimiento de los paises en vias de desarrollo (Aitcin 2000).
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En estos paises, sin embargo, la produccion de CPO se ve limitada principalmente
por el alto consumo de energia necesario en la fabricacion del clinquer y las
emisiones de gases de efecto invernadero. Dado que las tecnologias utilizadas no
son las mas eficientes y el volumen de emisiones debido a las actividades del sector
industrial y residencial son mas bajas que en los paises desarrollados, el volumen de
CO, emitido durante la fabricacion del CPO representa una fraccion mayor de las
emisiones totales, y otro tanto sucede para el consumo energético (Hendriks 1998).
Por lo tanto, el sustancial incremento requerido en la produccion del aglomerante
debe partir también de las bases para un desarrollo sustentable. Por otra parte, la
disponibilidad de subproductos industriales para ser empleados como puzolanas en

estos paises €S escasa.

El desplazamiento en el consumo y en la produccion del aglomerante hacia naciones
menos industrializadas implica también el desarrollo de tecnologias y estrategias que
permitan la obtencion y empleo de materiales puzolanicos bajo las condiciones
propias de estos paises. Incluso en los paises desarrollados el suministro de
subproductos industriales con caracter puzolanico a la industria del cemento ha
disminuido, con el resultante encarecimiento de estos productos (Ambroise et al
1994).

Ante un futuro escenario donde los materiales de carécter puzolanico comenzaran a
ser explotados con mas intensidad y las reservas de los productos tradicionalmente
mas empleados como puzolanas no podran suplir su creciente demanda, es
necesario potenciar el desarrollo de investigaciones destinadas a encontrar,
caracterizar y desarrollar nuevas fuentes de materiales puzolanicos, basadas
principalmente en el aprovechamiento de los recursos disponibles en cada region o

pais, en concordancia con una politica de desarrollo sustentable (Alujas, 2010)



1.2 Definicién y clasificacion del cemento

Los cementos se pueden definir como aquellas sustancias adhesivas, naturales o
artificiales, con las que se pueden formar masas plasticas, que son capaces de unir
entre si a fragmentos o masas de materiales solidos con una distribucion
granulométrica determinada, que generalmente recibe el nombre de agregado,
formando un conjunto totalmente compacto. Asimismo con la masa plastica de
cemento pueden unirse distintas piezas entre si, realizarse recubrimientos, enlucir,
realizar reparaciones, etc. La union se produce mediante el endurecimiento del

cemento desde el estado plastico (Blanco F 2013).

La importancia cientifica y técnica de los diferentes tipos de cemento es muy
desigual, lo que ha dado lugar a una restriccion de la definicion de cemento hacia un
grupo de sustancias adhesivas, que son las masas plasticas empleadas para
producir la adhesion entre rocas clasificadas (Arena, gravilla, grava y ladrillos, etc).,
que es la practica que se usa en la construccion de edificios e ingenieria civil. Asi se

tienen cementos inorgéanicos y organicos:

e Los cementos organicos estan basados en los polimeros y debido a su alto coste
Su uso es muy limitado en comparacion con el de los inorganicos. Generalmente se
usan como adhesivos tipo pegamentos y colas. Sin embargo, estdn empezando a
desarrollarse, principalmente en los Estados Unidos, usos a gran escala como
ligantes de agregados, por ejemplo, como material de endurecimiento rapido para
carreteras dafiadas y cubiertas de puentes. Dentro de este tipo de cementos puede
citarse al metil metacrilato, que es un mondmero que endurece “in situ” por

polimerizacion.

e Los cementos inorganicos mas importantes son aquellos productos, (naturales) o
artificiales, que tienen como constituyentes principales compuestos de calcio, que
tienen la propiedad de que al mezclarlos con determinados productos liquidos,
fundamentalmente agua, forman masas plasticas que a medida que pasa el tiempo
van aumentando su resistencia a la compresion y volviéndose rigidas, es decir

endurecen y cohesionan. Normalmente la masa plastica se realiza al mezclar el
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cemento con agua y el endurecimiento se produce por reaccion quimica entre los
componentes del cemento y el agua formandose compuestos hidratados
(HIDRATACION).

La enorme importancia del cemento en nuestros dias queda constatada por el hecho
de ser el material que mas se produce en el mundo, con cerca de 1800 millones de
toneladas al afio. El crecimiento en el consumo de cemento esta directamente
relacionado con el aumento de la poblacion mundial y con el desarrollo de los paises
(obras de ingenieria civil, infraestructuras, etc.). Se puede pensar que, al menos a
corto plazo, el hormigon y el mortero seguirdn siendo los medios mas barato de
construir, y su consumo no cesard de aumentar proporcionalmente al crecimiento de
la poblacion y al desarrollo, con lo que el cemento que es el componente activo de

aguellos también lo hara (Blanco F 2013).

La clasificacion de los cementos se puede hacer segun diferentes criterios. Las
principales caracteristicas distintivas en las que se pueden basarse dichos criterios
generalmente son:

I- las clases o categoria resistentes (resistencias mecénicas minimas o medias,
usualmente la resistencia a la compresion a los 28 dias).

II- Los tipos de cementos (cementos portland, cementos siderirgicos, cementos
puzolanicos, etc.)

lll- Las propiedades caracteristicas especiales mas importantes (bajo calor de
hidratacion, resistencia frente medios agresivos por ejemplo: sulfuros, rapido

desarrollo de resistencias, etc.)
1.2.3 Cemento Portland

El cemento Portland es un ligante hidraulico inorganico, polifasico artificial, que se
obtiene a partir de un producto intermedio denominado clinquer, el cual se produce
mediante la coccion, aproximadamente a 1480 °C, generalmente en hornos
rotatorios, de una mezcla en proporciones preestablecidas de carbonato de calcio

(Caliza) y de un aluminosilicato (Arcillas o Margas) u otros materiales de una
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composicion global similar y con la reactividad suficiente, previamente molidos y
homogeneizados. Durante el proceso de coccion se produce una fusién parcial y una
recombinacién de los componentes de las materias primas dando lugar a nédulos de
clinker de 5-50 mm de diametro, que esencialmente consisten en silicatos de calcio
hidraulicos. Posteriormente el clinker mezclado con un 5 % de yeso (Sulfato de calcio
dihidrato) se somete a un proceso de molienda del cual resulta el cemento portland.
Es decir, es un cemento hidraulico producido mediante la pulverizacion del clinker,
compuesto esencialmente de silicatos de calcio hidraulicos y que contiene
generalmente una o mas de las formas de sulfato de calcio como una adicién durante
la molienda (Blanco F 2013).

1.3 Hidratacién del cemento Portland

La base para las propiedades del cemento portland es su capacidad de reaccionar
con el agua, formando nuevas fases solidas llamadas hidratos, que son estables

frente al agua.
El proceso de hidratacién ocurre segun la siguiente ecuacion general:
Anhidrita (sélida) + Agua — Hidrato (sélido) + Calor

El clinquer de cemento Portland contiene 4 compuestos quimicos mayoritarios, los
minerales de clinquer, que son: C3S (silicato tricalcico; 3Ca0.SiO,), C,S (silicato
dicélcico), C3A (aluminato tricalcico) y C,4AF (ferrita aluminato tetracélcico) “Esta
férmula es la composicién promedio de una serie de soluciones sdlidas entre CcAF y
CeAF,", junto con varios compuestos minoritarios, como oxido de magnesio (MgO),

cal libre y sulfatos de alcalis.
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En el caso del cemento portland las reacciones aproximadas de hidratacion son:

Para (55
2058 + 6H —— C:5:H: +  3Ca(0H)

CSH + 3CH
Silicato de calcio hidratado Hidroxido de calcio
TOBEEMOERITA (gel) {alcalinidad)
Para C,5
20,5 + 4H —— C35:H; +  Ca(OH)
CSH + CH
Para C;A
CA + H ———> Fraguado Relampago —> YESO
C:A + 26H + 3CS ——> C5AS;Hsp ETRINGITA
{Sulfoaluminato de
calcio msoluble)
C:A + 1W0H + €5 ——» C4ASH;; (forma metaestable)
C5A + 6H —= (5AHg Aluminato tricalcico
Para C,AF

C4AF =+ CHI:DH:I] + 10H — (3AH; + C;FH; —= CsAFHp
Los nombres asociados con las nuevas fases, que surgen con la hidratacion del
cemento son:

- C-S-H: Silicato de calcio hidratado, gel de tobermorita (aproximadamente
C3-S,-Hs “3CGOZSIO3H20”)

- CH: Cal hidratada, portlandita, Ca(OH),
-C3AHg: Aluminato tricalcico hidratado (Hidrogarnet, 3Ca0.Al,O3-6H,0).

-C4ASH12: Monosulfoaluminato de calcio hidratado, la forma "bajo-sulfato” del
sulfoaluminato hidratado (4Ca0O.Al,O3. SiO-12H,0).

-CsAS3 Haso: Etringita, la forma "alto-sulfato™ del sulfoaluminato hidratado.

-Cs AFH15: Aluminoferrito de calcio hidratado
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La cinética de la reaccion es bastante compleja e incluye varios procesos. La
secuencia de reaccion del C3S (silicato tricalcico) se puede seguir mas facilmente
tomando como referencia la curva calorimétrica de la figura 1.1, que nos muestra la
velocidad de evolucién de calor en funcidn del tiempo. El flujo de calor de la muestra
es proporcional a la velocidad de reaccion y es medido facilmente en el caso de C3S,
que es el compuesto mas importante, ya que comprende el 40 - 70 % del peso del

cemento. La hidratacion de C3S comprende las cinco etapas que pueden verse en la

figura 1.1.
N B SOLUTION PHASE ANALYSIS
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el ™ - —=--— hours days

TIME OF HYDRATION

Figura 1.1.- curva calorimétrica que Representacion esquematica de los
cambios que tienen lugar en el sistema C3S —agua Fuente: Blanco F 2013 con

modificacion del autor.
(A).-Velocidad de calor desarrollado durante la hidratacién del silicato tricalcico.
(B).- Velocidad de liberacion de iones calcio en la solucion.

Con referencia a esta curva de evolucion del contenido de los iones silicato se
observa la presencia de un maximo, que nos indica el momento en el cual la

velocidad de precipitacion se vuelve mayor que la velocidad de disolucion. También,
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se puede ver, merced a la curva de flujo térmico, que la velocidad de disolucion
disminuye rapidamente en los primeros instantes, o que es debido a la rapida
elevacion del pH (=12.8), producida por la liberacion de los iones OH".

1.3.1 Etapa 1, Periodo inicial o de preinduccion.

Cuando se mezcla C3S con el agua de amasado comienza un periodo donde hay
una rapida evolucion de calor (la reaccidn es rapida por la gran superficie de contacto
con el agua), que cesa después de, aproximadamente, 15 min. El silicato tricalcico se
disuelve superficialmente (Figura 1.2) suministrando iones silicato, H,SiO4", iones

OH e iones de Ca**, que pasan a la solucion:

C3S+ 3H,0— 3Ca* +4(0OH) + H,Si04*

¢ e _ Ca
a
se OH OH
z+Cuz+ Cub OH
Ca .
ST
= G Co
Woal-Co 2.
€4S Cd
| Ca Ca o
) 2 OH
ia< |- o Ca C2+
OH 9
o e-
e E H4 SIEO?

Figura 1.2.- Disolucion del C3S para formar una capa rica en silicato.

Al cabo de unos pocos segundos, la solucién se sobresatura con respecto al silicato

de calcio hidratado, que precipita rapidamente, segun la reaccion:

3Ca” + 2(OH ) + 2H,Si04* + 2H,0 — CazH;Si;07(OH )2. 3H,0
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Cuando las concentraciones de Ca®" y OH" alcancen unos valores criticos, entonces
el Ca(OH), = CH empieza a cristalizar de la solucién con la consiguiente formacién
de C-S-H y la reaccion de C3S continta de nuevo con rapidez.

Bptd
C-5-H  Electrical
Fum of
c'."ssh ﬂ.dsﬂrbﬁd Cas,sh | Dﬂuhle Lﬂ}l'ler
Waler -__C.i_r C-|:|2+
AR
1
1 —*-ll -
||11 +1En2+
G5 ! e EDSIFWEdE
| _ - Cz5 5 Type
| ' ou- on- =P Cs C-S-H (Type II
;‘ ""'!H35i04 :
tay i
~ 504

Figura 1.3. Representacién esqueméatica del mecanismo de disolucién-

precipitacion en la hidratacion del C3S, conducente a la formacion de C-S-H.

(a).- Después de 1 s, (b).- Después de, aproximadamente, 1 minuto, (c).Después de,
aproximadamente, 1 hora.

1.3.2 Etapa 2, periodo de induccion o durmiente

Aparentemente, el periodo de induccion esta causado por la necesidad de obtener
una cierta concentracion de iones en la solucion antes de que se formen nucleos de
cristales que facilitan el crecimiento del producto de hidratacion. Este fenébmeno es

una caracteristica de muchas reacciones quimicas y es denominado control de
nucleacion.

Luego de la etapa 1, sigue un periodo de inactividad relativa, denominado periodo de
induccion, en el cual el consumo de agua y la cantidad de hidratos formados son muy
pequefios, lo que explica porque el hormigon de cemento Portland queda manejable

y trabajable, es decir, en un estado plastico durante un determinado tiempo.

15



La teoria de la barrera fisica a la difusion que se representa en la figura 1.4, se basa
en la formacion de una capa de C-S-H alrededor de la particula de C3S, por donde el
Ca(OH), tiene que salir. Dicha capa retarda la velocidad de reaccion porque el agua
tiene que pasar a través de la capa de C-S-H, en contracorriente con el Ca(OH), .
Como hay concentraciones elevadas de Ca(OH), , solubilizadas en el agua, el
potencial quimico se disminuye continuamente hasta que la solucién esta
sobresaturada con respecto a la portlandita, (Ca(OH),.) La velocidad de la
hidratacion de C3S no puede volver a crecer antes de que Ca(OH), empiece a
cristalizarse y asi se mueve el equilibrio de la reaccion hacia la derecha, que es lo

que pasa en la etapa 3.

- — g ++ —
\,35+7H204__CSH + 3Ca + B60H
**  ca’™ oH
0 OH ™

Figura 1.4. Representacion de la teoria de la barrera fisica a la difusion.
1.3.3 Etapa 3: Cristalizacion.

Después de 1 o 3 horas, es decir, al final del periodo de induccién, empieza la
solidificacion o fraguado inicial. EI C3S empieza a hidratarse rapidamente otra vez
(figura 1.5), ya que el Ca(OH), comienza a cristalizar y asi se mueve el equilibrio de
la reaccion hacia la derecha. La velocidad de hidratacion alcanza un maximo al final
del periodo de aceleraciéon. Este maximo corresponde con el maximo de la evolucion
de calor. A este tiempo (2 o 8 horas) el fraguado final ha ocurrido y comienza el

endurecimiento inicial.
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C.,S + Ho.’c-s-:—x + ca'’ + OH +Ca(CH)2¢

3 )
ca
&) o
HZO

Cristales

Figura 1.5. Representacion de la hidratacion del CsS.

Debido a que la cristalacion de Ca (OH), lleva a este compuesto fuera de la capa de
C-S-H (Figura 1.6), la velocidad de difusién de Ca(OH), crece y, por consiguiente,

crece la difusion de H,O hacia el nicleo de C3S y la velocidad de hidratacion.

Type £ Type O{T)
C'S"H\ Nuclei C:S-H

0 O
SRR 0 Crysiuls
15 ~I000A O

(0) T b (¢)

Figura 1.6.- Cristalizacion del Ca(OH), fuera de la capa de C-S-H.
1.3.4 Etapa 4: Periodo de desaceleracion.

Por la hidrataciéon del C3S, el espesor de la capa C-S-H crece. Por consiguiente, llega
un momento en que la velocidad de reaccion es igual a la velocidad de difusion. A

partir de este momento, mientras el espesor de la capa sigue creciendo y el
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movimiento a través de la capa C-S-H determina la velocidad de la reacciéon y la
hidratacion queda controlada por la velocidad de difusién dentro de la capa. Luego la
velocidad de reaccién empieza a disminuir hasta que llegue un estado estable (etapa

5) después de 12 a 24 horas.

Las reacciones controladas por difusibn son generalmente bastante lentas y la
velocidad disminuye cuando aumenta el espesor de la barrera de difusion, motivo por
el cual la hidratacion tiene la tendencia a acercarse al 100 % de forma asintotica.

CaS

Type O(I)
VIR c~S
O O Ca(OH)2
Crystals

. Type Il & IM

CsS .
= » C-S-H
~ Type O

C-S-H

(:] O Ca (OH)2
~— — Crystals
a

Figura 1.7. Crecimiento de los productos de hidratacién durante la etapa 4
(a). Representacion esquemaética.
(b). Desarrollo de la microestructura 1). Nacleo no hidratado; 2). CHy 3). C-S-H.

1.3.5 Etapa 5: periodo de difusién estacionario

Durante esta etapa, la difusion es tan lenta que la velocidad de hidratacion esta
controlada Unicamente por la velocidad de difusibn. Como el espesor de la capa
sigue creciendo, la velocidad de difusion sigue disminuyendo hasta que no haya mas
C3S a hidratar.

La hidratacién de C,S es similar a la de C3S, pero es mucho mas lenta porque es un
compuesto menos reactivo que el C3S. Ademas, el calor de hidratacion de C,S es
menor que el de C3S y por eso la curva calorimétrica es dificii de medir
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experimentalmente. Sin embargo, la curva es similar a la de C3S (Figura 1.1) pero el

segundo pico tiene mucha menos intensidad.

La hidratacion, como otras reacciones quimicas, es sensible con respecto a la
temperatura. La velocidad de reaccibn aumenta con la temperatura. Pero la
dependencia entre la velocidad y la temperatura esta relacionada con el grado de
reaccion. La etapa en la que la temperatura tiene mas importancia es en el periodo

de aceleracion (etapa 3) donde la velocidad de reaccion es controlada quimicamente.
1.4 Puzolanas

Los materiales puzolanicos son sustancias naturales o industriales de composicion
silicea o silicoaluminosa, o una combinacion de ambas (figura 1.8). Aunque las
cenizas volantes y el humo de silice tienen propiedades puzolanicas, estos

materiales estan contemplados en otros apartados.

Los materiales puzolanicos no endurecen por si mismos cuando se amasan con
agua, pero finamente molidos y en presencia de agua reaccionan, a la temperatura
ambiente, con el hidréxido de calcio disuelto (Ca(OH),) y forman compuestos de
silicato de calcio y aluminato de calcio capaces de desarrollar resistencia. Estos
compuestos son similares a los que se forman durante el endurecimiento de los
materiales hidraulicos. Las puzolanas constaran esencialmente de silice reactiva
SiO; y 6xido de aluminio Al,Os. El resto contiene 6xido de hierro Fe,O3z y otros

oxidos.

Los materiales puzolanicos se deben preparar correctamente, es decir, deben ser
seleccionados, homogeneizados, secados o tratados térmicamente y pulverizados,
dependiendo de su estado de produccién o de suministro.
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Diatomitas

Sedimentario ) i
Arcillas calcinadas

Maturales ..
. Tobas volcanicas
lgneos o N
Vidrios volcanicos
Materiales - +  Cenizas volantes Alto calclo
Puzolanicos Bajo calcio

*  Humo de Silice

*  Escoria de alto Homo

+ [Escorias metaldrgicas Cu, Zn y Pb

+ Escorias de ferroaleaciones

+ Cenizas de cascaras de arroz

* Residuos de la calcinacion de los esquistos y
_ L pizarras

Artificiales —

Figura 1.8. Clasificacion de las puzolanas. Fuente: Guerra (2015)

- Puzolana natural. Las puzolanas naturales son normalmente materiales de origen
volcanico o rocas sedimentarias con composicién quimica y mineralégica adecuadas,

conformes con la definicidn anteriormente.

- Puzolana natural calcinada. Las puzolanas naturales calcinadas son materiales
de origen volcanico, arcillas, esquistos o0 rocas sedimentarias activadas por

tratamiento térmico.

Las puzolanas artificiales son las escorias de la metalurgia del cobre, cinc y plomo y

de las ferroaleaciones y deben cumplir las siguientes especificaciones:
a).-Su contenido en silice reactiva no debe ser inferior al 25 %

b).-No contener sustancias nocivas en proporciones tales que puedan afectar
desfavorablemente a las propiedades y comportamientos de los conglomerados de
cemento frescos y endurecidos, por acciones de tipo fisico y quimico (Hidraulicidad,
trabajabilidad, retencion de agua, capilaridad, permeabilidad, retraccion, fisuracion,

corrosion de armaduras, demanda de agua, etc.).
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1.4.1 Reaccion puzolanica.

Las bases para el empleo de los materiales puzolanicos como sustitutos parciales del
clinquer o como materiales mezclados con el propio CPO, se fundamentan en la
reacciones acido-base en su concepcion mas general. El atague quimico de los iones
OH" que provienen de la disolucion del Ca(OH), y de los iones alcalinos liberados en
la hidratacion del CPO (componentes basicos) a las redes aluminosiliceas
(componentes acidos) que se encuentran en un estado de alto desorden estructural
dentro de las puzolanas, provoca la ruptura de los enlaces Si-O y Al-O y la liberacion
de oxianiones a la solucion. Ya que la solucibn de poros del cemento es
esencialmente alcalina, el producto inmediato de la reaccion es un gel amorfo donde
el K" y el Na* son los cationes dominantes. Sin embargo, la abundante presencia de
Ca’" y la baja solubilidad de los silicatos de calcio hidratado (CSH) aseguran que
este gel sea solo un producto intermedio. Los nuevos productos de hidratacion,
formados a partir de la reaccion de las puzolanas con la portlandita (CH) generada
durante la hidratacion del CPO, son los responsables de la mejora en las

propiedades mecanicas y de durabilidad del hormigon (Taylor, 1990).

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

La reaccion puzolanica puede representarse mediante:
PUZOLANA + CH +H — (C-S-H) ¢ donde:

(C-S-H) s : Silicatos de calcio hidratados( 3Ca0.2Si0,-3H,0) de estequiometria no

definida

Las propiedades técnicas de los materiales con adiciones puzolanicas, se derivan,

principalmente, de tres caracteristicas de la reaccion puzolanica.
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e Es una reaccion lenta, al contrario que la reaccion de hidratacion del cemento que

es rapida, por tanto, la velocidad de liberacion del calor y el desarrollo de resistencias
seran procesos mas lentos.

e Es una reaccion que consume hidréxido de calcio en vez de generarlo, lo que es

importante para la durabilidad de las pastas hidratadas en ambientes acidos.

e Es que al producirse en un tiempo posterior los productos de reaccion rellenan, de

forma muy eficiente, los espacios capilares que quedan después de la hidratacion de
los componentes del cemento (figura 1.9).

28 DAYS 90 DAYS | YEAR

MERCURY PENETRATION VOLUME, cc/cc

[ <a5 &

45-500 A > 1000 A

Figura 1.9. Cambios, en funcion del tiempo, en la distribucion del tamafio de

poro de pastas de cemento con contenido variable de puzolana.

1.4.2 Perspectiva de utilizacion de las puzolanas en Cuba

A partir de década de los afios 70 del siglo XX, en Cuba se han efectuado numerosas
investigaciones que han elevado el conocimiento geoldgico del territorio nacional, asi
como investigaciones a nivel de laboratorio; semi-industriales e industriales que han
validado las tobas meteorizadas, tobas vitreas (vidrio volcanico) y tobas zeolitizadas
como puzolanas naturales, aptas para producir aglomerantes como el cemento
romano y adiciones o mezclas al cemento Portland, llegandose a conclusiones

importantes y dejando el camino abierto a nuevas investigaciones.
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Existen condiciones actuales que justifican que las puzolanas naturales cubanas,
sean evaluadas con mas profundidad e integralidad. Estas condiciones se pueden

resumir en:
- Aumento considerable del precio de los combustibles fosiles.

- Auge de planes de desarrollo constructivo a corto y mediano plazo, dentro de la

Batalla de Ideas.
- Medidas de proteccion ambiental mas rigurosas.

Las puzolanas, se utilizan como aditivos para fabricar hormigones y cemento. Las
adiciones al cemento Portland varian de un 3 % hasta mas de un 35 %, esta adicion
le confiere propiedades de gran importancia practica, como son: aumento de su
estabilidad quimica y por tanto aporta una mayor durabilidad al cemento y el

hormigon, asi como otras no menos importantes tales como:

- Disminuye la liberacion del calor de hidratacién confiriendo menor permeabilidad en
los hormigones, que los hace idoneos para la construccién de presas y obras que

necesiten grandes masas de este material.

- Minimiza la expansién volumétrica durante el fraguado; lo que elimina o reduce las

grietas y con ello aumenta la resistencia mecénica de la estructura a las cargas.

- Mejora la trabajabilidad de la mezcla de hormigon, con menor tendencia a la

segregacion de sus componentes;

- Menor costo de produccién (ahorro de combustible al disminuir el consumo de

clinker).
- Mayor homogeneidad del hormigon.

- Reduce la presencia de cal libre, porque proporciona los elementos necesarios
para completar la reaccion quimica de formacion de las fases cristalinas principales
gue acompafan al cemento. La cal libre presente en el clinker afecta la resistencia
quimica del cemento y del hormigén, exponiéndolo al “lavado quimico” que produce

la lluvia y la humedad atmosférica.
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Sin embargo, los cementos puzolanicos presentan también desventajas, como:

- Necesidad de una mayor cantidad de agua de mezclado para una consistencia
dada.

- Menores resistencias a la compresion en edades cortas, pero mayores a partir de

los 28 dias de fraguado e incluso antes.
- En ocasiones una retraccion al secado mayor.

Para evaluar las puzolanas se tienen en cuenta diferentes parametros como la
composicién quimica, siempre puntualizando la importancia de altos contenidos de

SiOy; Al,O3 y Fe,O3 y minimos para los componentes alcalinos y alcalinotérreos.

Cuba cuenta con recursos prospectados por mas de 500 millones de toneladas, en
varios yacimientos con distinto grado de estudio, distribuidos por toda la isla, de
Tobas Alteradas, Tobas Vitreas (vidrio volcanico) y Tobas Zeolitizadas, con
perspectivas de ser explotadas como puzolanas, ademas el pais cuenta con varias
centenas de millones de toneladas en recursos pronéstico de tobas vitreas, que

necesitan de estudios mas detallados para avalar su uso como puzolanas.

En la actualidad la utilizacion de puzolanas naturales por parte de la industria
cementera cubana esta deprimida con graves perjuicios econémicos y ambientales,
por lo que se impone desarrollar proyectos de investigacién y desarrollo que
contemplen la reevaluacion del potencial de puzolanas naturales presentes en Cuba,
caracterizandolas tecnolégicamente estas con estudios quimicos, mineraldgicos,

fisicos y pruebas de usos.
1.5 Tobas vitreas

De origen volcano-sedimentario, son tobas de composicion acida y media, gris o
cremosa, muy porosa, predominan las tobas de grano fino y medio, en ocasiones
algo alteradas a montmorrillonita, o a carbonato, e interestratificadas con calizas

silicificadas.
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Solo cuatro depositos han sido llevados al maximo grado de estudio, no obstante por
su comportamiento fisico - quimico y por la extensa area que ocupan estos objetos,

se consideran de interés otras 21 acumulaciones

Tablal.l. Depésitos de tobas vitreas y su distribucién

Cantidad de depdsito Provincia Estado de investigacion

4 Guantanamo, Granma, | Exploracién detallada

Holguin, Matanzas

8 Holguin y Santiago de C Prospeccion
13 Holguin, Guantdnamo, | Reconocimiento
Cienfuegos

La importancia de la evaluacion de las tobas vitreas como puzolanas naturales, esta
dada por su elevada reactividad o puzolanidad, a partir del alto por ciento de vidrio
volcanico, presente en su composicién petrogréfica. La puzolanidad de estas rocas
en Cuba, solo ha sido estudiada muy puntualmente, no obstante existen resultados

alentadores, pero solo a nivel de laboratorio y muestras aisladas.
1.5.1 Activacion térmica de las tobas vitreas.

La activacion térmica o calcinacién de las tobas, es una importante via para la
produccion de puzolanas. Este es el proceso que ocurre cuando se le entrega calor a
un material, de manera que el agua estructural que contienen es eliminada,
modificAndose la estructura cristalina original. Esta modificacion provoca que el
material se vuelva muy reactivo. Este proceso es conocido como dehidroxilacion y
consiste en la eliminacion de los grupos hidroxilos para crear un material meta
estable. Un estudio encontrd que la temperatura de activacion variando entre 450 °C

y 900 °C era las mas adecuada para el proceso de calcinacién cuando se buscaba
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mayor reactividad (He et al. 1996).Durante la calcinacion de las tobas pueden
distinguirse varias etapas. Con el calentamiento desde temperatura ambiente hasta
250 °C ocurre la pérdida (reversible en algunos casos) del agua adsorbida y
absorbida en las superficies externas e internas de la toba (deshidratacién). Entre los
400 °C y los 950 °C ocurre la remocion de los OH- estructurales (desoxhidrilacion)
acompafiada por el desorden parcial de la estructura cristalina y la formacion de
fases metaestables, caracterizadas por una alta reactividad quimica (Heller 2006).
Trezza et al. 2007, realiza un estudio estudios de caracterizacion de una toba, de la
zona de Olavarria (Loess pampeano) en Argentina, su activacion térmica y
posteriormente su utilizacién en la produccién de cementos puzolanicos por técnicas
de difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia infrarroja (IR), calorimetria
diferencial, distribucion de tamafio de poro y resistencia mecanica. En la
investigacion el autor partiendo del hecho de que las fases cristalinas no poseen
actividad puzolanica, sin embargo, aquellas que se encuentran desordenadas o en
estado metaestable, presentan algo de actividad puzolanica. Valdez et al. 2004
somete la toba a un proceso de calcinacién desde temperatura ambiente hasta 700
°C y se dej6 a esa temperatura por un lapso de 30 minutos con la finalidad de
activarla. Investigadores como; (Calleja, 1969 y Sabir et al, 2001) también realizaron

estudios para definir la activacion térmica de las puzolanas.
1.6 Antecedentes de la investigacion
De acuerdo a la investigacion realizada, se constaté lo siguiente:

Le Chatelier en 1897 habia ya notado que cuando el cemento Portland se hidrata se
libera cierta cantidad de hidroxido de calcio (cal hidratada) que dafia la resistencia y
puede ser removida por el agua. Los materiales siliceos, como la puzolana, al ser
finamente pulverizados reaccionan con el hidroxido de calcio formando silicato de

calcio hidratado, como se muestra en la reaccion.

Ca(OH),(s)+ SiOA(s) + H,0(l)= Ca0.Si0,.2H,0(s)
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Se sabe que la fase Ca0.SiO,.2H,0(s)(C-S-H) brinda propiedades hidraulicas
importantes en las construcciones. Como expresa Bogue, R. H. (1955), la fisico-
quimica de las puzolanas, requiere de permanentes estudios para resolver sus

problemas fundamentales.

En su trabajo de diploma para ingeniero geodlogo, Lépez, L .M. (2006), dio
resultados preliminares sobre las potencialidades como aridos ligeros y puzolanas
del yacimiento vidrio volcanico Sagua de Tanamo, estos resultados fueron
preliminares, al no contar, el laboratorio donde se efectuaron los ensayos con las
debidas certificaciones de calidad, lo cual no permite homologar sus resultados,

dando lugar a la necesidad de efectuar nuevas investigaciones.

De Armas, J. (2008), en su trabajo “Reevaluacion de las tobas vitreas del yacimiento
Sagua de Tanamo como puzolanas naturales” demostré que la dosificacién de 15 a
30 % de tobas vitreas avalan su puzolanidad y su uso como aditivo al cemento y los
hormigones, sin embargo no describe la granulometria adecuada para el mezclado,
ni el uso de tobas como arido para la fabricacion de hormigones y morteros.

Ponce, M. (2007), caracterizo la versatilidad del uso de las tobas volcanicas como
material de construccion basandose en los ensayos con glicoletileno con la finalidad
de evidenciar la posibilidad de que se produjera un efecto expansivo en condiciones
de humedad. Los resultados de este ensayo detectaron sélo una pérdida de material
del 1,7 %, manifestado como material pulverulento y el redondeamiento de los cubos
de ensayo, sin producir fisuracion. Como resultado final concluyé que no es posible
efectuar el reemplazo total de la arena por el polvo de toba, debido a que el agua de
amasado que fija la norma, es insuficiente para la obtencién de una mezcla
trabajable. Los ensayos indican su posible empleo como agregado fino en reemplazo
de arena hasta un 20 % sin que la resistencia se vea afectada al compararlo con un

mortero testigo. También se indica como adicion aglomerante y de accion puzolanico.

Banderas, D. et al. (1997), ejecutd trabajos de prospeccion geoldgica en el
yacimiento de vidrio volcanico "Sagua de Tanamo", para su utilizacibn como

elemento filtrante.
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Investigadores de la ISPJAE y la Universidad Central de Las Villas, a partir de los
afios 90 del siglo XX, han iniciado y profundizado en el estudio de las puzolanas
artificiales como los residuos de la actividad agroindustrial (Cenizas de cascara de

arroz y bagazo de cafa).

Pérez, R. Y. (2006), establece la caracterizacion geoldgica y tecnoldgica del vidrio
volcanico del yacimiento de Guaramanao, orientadas hacia su aplicacion como
material de construccion alternativos. Este sistema propuesto se aplica en el
municipio de Holguin logrando demostrar que el uso del vidrio volcanico de esta
region puede ser utilizado como material para la construccion. Al material en estudio
se le realiz6 ensayos mineralogicos y de propiedades fisico mecanicas. Como
principales resultados de la investigaciéon realizada se propone que la materia prima
investigada puede ser empleada para diferentes fines como materiales de
construccion alternativos, como aridos y hormigones ligeros. Sin embargo no realiza

pruebas encaminadas a su utilizacion como puzolana natural.

Por ultimo se propone que esta metodologia de trabajo sea aplicada en la provincia
de Holguin para todos los yacimientos de vidrio volcanico existente con el mismo

objetivo que éste.

Muxlanga, R. (2009), en su trabajo de diploma “Evaluacion de las tobas vitreas del
yacimiento Sagua de Tanamo para su utilizacion como arido y puzolana natural en la
construccion” realizé ensayos de granulometria, impureza organica, resistencia a la
flexion y compresion segun la norma cubana para aridos. Las pruebas realizadas
arrojaron resultados no conformes con la norma para la utilizacién de tobas vitreas
como arido en la industria de materiales de construccioén, sin embargo la sustitucion
de 15 y 30 % de tobas vitreas volcanicas por cemento Portland (P-35) para su
utilizacibn como puzolana natural ofrece resultados favorables. Pero sdélo tuvo
resultados de resistencia a los 7 dias empleando el material vitreo con fracciones de
tamafo de - 0,09 + 0,074; + 0,074 - 0,045 y — 0, 045 mm a diferentes porcentajes de
adicion y no con la mezcla de material por debajo de 0,09 mm como se emplea en el

cemento Portland.

28



Conclusiones del capitulo

e Las tobas vitreas constituyen una trascendental alternativa para su empleo como
aditivo puzolanico a partir de la valoracion de sus reservas existentes y las
caracteristicas quimicas y estructurales que permiten que estas se transformen en un

material con carécter puzolanico.

e La activacion térmica de las tobas vitreas permite obtener un material puzolanico
de elevada reactividad, con los consiguientes beneficios energéticos, ambientales,
econOmicos y de prestacion.
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2 MATERIALES Y METODOS

Para determinar la actividad puzolanica de las tobas vitreas del yacimiento El Picao
en Sagua de Tanamo, a partir de la comparacion entre la cantidad de hidréxido de
calcio que contiene una disolucién acuosa en contacto con el cemento hidratado y la
cantidad de hidroxido de calcio necesario para obtener una disolucion acuosa,
saturada y de la misma alcalinidad que la anterior, donde fue sustituido 40 % de
cemento por toba calcinada, fue necesario el estudio de la caracterizacion del
yacimiento muestreado, la seleccion y fundamentacion del disefio de experimento asi
como la selecciéon de los métodos y técnicas utilizados para la evaluacién de las
materias primas involucradas en el estudio, los cuales se ilustran en los siguientes

acapites.
2.1. Seleccion de la materia prima.

Como materia prima para esta investigacion se empleé las tobas vitreas procedentes
del yacimiento El Picao (figura 2.1). La region de estudio esta situado a 15 km al este
de la ciudad de Sagua de Tanamo, en el noreste de Holguin en las coordenadas X =
676 000 Y = 215 000; X = 679 000 Y = 217 000, segun datos del informe de la
Oficina Recursos Minerales (ORM) de la provincia de Santiago de Cuba (Banderas et
al, 1997), comprendida entre las cuencas de los rios Sagua de Tanamo por el Oeste
y Jiguani por el Este, de Norte a Sur abarca desde la linea de costa hasta las

inmediaciones del sistema montafioso Sagua — Baracoa.
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Figura 2.1 Mapa de ubicacion geogréafica.

El material tobaceo del yacimiento El Picao (figura 2.2) se caracteriza por ser
vitroclastico y vitrocristaloclastico, son de color blanco grisaceo, de granulometria fina
a media, generalmente abrasivas al tacto, porosa, acidas con alto contenido de SiO,
(60,84 %), conteniendo vidrio volcanico superior a 50 %. (Informe de Prospeccién

Preliminar y Detallada del vidrio volcanico Sagua de Tanamo. Prov. Holguin, 1997).

Figura 2.2. Fotografia de las tobas vitreas en el yacimiento El Picao
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2.2. Disefio de experimento

Para el estudio de la puzolanidad de las tobas vitreas del yacimiento El Picao en
Sagua de Tanamo se emplearon las instalaciones del Laboratorio de Metalurgia
General, perteneciente al Departamento de Metalurgia en el Instituto Superior Minero
Metalurgico (ISMM).

El método empleado para el disefio de los experimentos fue el factorial completo,
debido a que con este método estadistico podemos determinar la influencia de los
pardmetros presentes en el proceso, y ademas realizar todas las posibles
combinaciones entre las variables de estudio que se analizan con los niveles

escogidos para llevar a cabo la experimentacion.

El nimero de pruebas a realizar depende del nimero de niveles y del nimero de
factores para los que se va a realizar la experimentacion. Se tomaron 3 niveles
(minimo, maximo y medio) y los factores, temperatura, °C (T) y tiempo, min (t), la
variable de salida o dependiente es el valor de la puzolanidad a 7 y 15 dias de
reaccion, por lo que el nimero de experimentos se determina por la expresion

siguiente.

N =n’
N =32
N=9

Donde:

N: nimero de experimentos
N: factores experimentales

©: niveles de experimentacion

Los rangos experimentales de los parametros de estudio estuvieron tomados a partir

de las experiencias practicas de investigaciones preliminares realizadas al respecto.
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Tabla 2.1 Niveles de investigacion.

Niveles de investigacion
Condiciones T (°C) t (min)
Valores méximos | 750 90
Valores medios | 600 60
Valores minimos | 450 30

A partir de estos niveles se conformd la matriz real de experimentacion.

Tabla 2.2 Matriz real de Experimentacion.

Matriz de experimentacion
Muestras T (°C) t (min)
1 450 30
2 450 60
3 450 90
4 600 30
5 600 60
6 600 90
7 750 30
8 750 60
9 750 90

2.3. Tomay preparaciéon de la muestra

Las muestras de tobas vitreas provenientes del yacimiento El Picao en Sagua de
Tanamo se tomaron mediante el método por puntos, que consistio en la toma de
trozos tipicos de la materia prima, con la ayuda de un martillo geolégico. La muestra

general se constituy6é con una masa de 100 kg (NC 178 2002).

Las muestras fueron trasladadas hacia el laboratorio de Beneficio de Minerales del
Instituto Superior Minero Metallrgico para ser sometidas a un proceso de reduccion

de tamafio mediante dos etapas de trituracion, cada una por separado.
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En la primera etapa se utilizé la trituracién por impacto de forma manual con una

mandarria hasta lograr obtener fragmentos de 100 mm aproximadamente.

Después de la trituracion manual en que se obtienen tamafios méaximos de 100 mm,
se llevan a cabo dos etapas de trituracion en trituradoras de mandibulas (figura 2.3 a
y b); las cuales tienen un diametro de alimentacion de 100 y 25 mm y de descarga de
25y 4,76 mm, respectivamente. En la descarga de la segunda etapa del proceso de
trituracién se uso la operacion de cribado de control con un tamiz de 3,15 mm. El
material retenido en el tamiz es recirculado en la segunda etapa de trituracion, y el
cernido, con tamano inferior a 3,15 mm, fue sometido a un proceso de molienda en
un molino de bolas (figura 2.4) de 19,5 cm de diametro interior y 24 cm de longitud
para la obtencién de las clases -0,09 mm; esta Ultima fraccion fue calcinada en un
horno eléctrico J.P Selecta 2000 367 de fabricacion espafiola con un rango de

temperatura de 0 °C a 1000 °C (Figura 2.5) a temperaturas prefijadas de 450, 600 y

750 °C y tiempo de 30,60 y 90 minutos para cada temperatura de estudio.

Figura 2.3. Trituradoras de mandibulas a. TQ (320x165) b. TQ (150x75)
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Figura 2.4. Molino de bolas Figura 2.5. Horno eléctrico J.P Selecta

2.4. Técnicas empleadas para la caracterizacion de las tobas.

Para el material empleado en la investigacion tanto en su estado natural como
calcinado, se realizo una caracterizacion en el Laboratorio de la Universidad Federal
de Minas Gerais, Brasil y con la colaboracion del Laboratorio de Materiales de
Construccion de la Universidad Técnica Federal de Lausana en Suiza, el Laboratorio
del Centro de Investigaciones del Niquel y la empresa Comandante Pedro Sotto Alba
en Moa, Cuba. La caracterizacibn quimica y mineralégica se realiz6 mediante
técnicas de Fluorescencia de Rayos X (FRX), Difraccion de Rayos X (DRX). La
caracterizacion morfolégica fue realizada a través de la determinacion de la

distribucién del tamafio de particulas (DTP) y la superficie especifica.

Las determinaciones de la composicién quimica cualitativa superficial mediante
Microscopia electrénica de barrido, fueron realizadas utilizando un microscopio
electrénico 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 composicidon quimica cuantitativa
fue determinada mediante Fluorescencia de Rayos X (FRX) utlizando un
espectrometro Bruker AXS S4 operado a una potencia de 1 kW con un catodo de Rh.
Los cristales analizadores utilizados fueron OVO55FC para el Na, el F y el Cl con un
colimador con un angulo de divergencia de 0,46°; PET para Al, Si, P y Mn con un
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colimador con un angulo de divergencia de 0,23° y LiF220 con un colimador con un

angulo de divergencia de 0,23° para el resto de los elementos analizados.

La caracterizacién mineralégica de la materia prima natural y calcinada por Difraccion
de Rayos X (DRX) se realizd en un difractometro Panalytical Xpert Pro MPD. Las
muestras fueron leidas entre los 5 y los 45° (20), a un paso angular de 0,017° y un
tiempo por paso de 60 segundos y radiacion de Cu y una rejilla de divergencia de
0,5°. Los difractogramas fueron procesados empleando el software X’Pert HighScore
Plus version 3.0.4 del 2011.

El analisis granulométrico, de la Toba vitrea, se llevdé a cabo en un analizador de
tamafio de particulas; HORIBA LA — 910, con una velocidad de circulacion de 6 ml/s
y agitacion de 6 rps y forma de distribucion estandar. Todos los datos quedaron
registrados en el sistema instalado en la computadora acoplada al analizador de
tamafo de particulas, del cual se obtuvieron las curvas caracteristicas de tamafio de
los materiales. Este analisis permite obtener la distribucion sumaria por clases en las
muestras analizadas, el tamafio de particulas predominantes en la muestra, y el area

superficial.

2.5. Determinacién de la reactividad puzolanica mediante el método de ensayo

de puzolanidad (Frattini).
2.5.1 Principios del método

La propiedad puzolanica o puzolanidad se determina por comparacion entre la
cantidad de hidréxido de calcio que contiene una disolucidén acuosa, en contacto con
el cemento hidratado, y la cantidad de hidroxido de calcio necesaria para obtener una
disolucién acuosa, saturada y de la misma alcalinidad que la anterior. El ensayo se
considera positivo si la concentracion de hidroxido de calcio en disolucion es inferior

a la concentracién de saturacion (norma UNE-EN 196-5:2006).

Los cementos puzolanicos son aquéllos que estan compuestos de clinquer, puzolana
y yeso, en ellos el porcentaje de puzolana esta entre el 30 y 50% (Calleja, J. 2002;
Rosell, M. y Gayoso, R. 2001).
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El ensayo quimico de puzolanicidad, se llevo a cabo siguiendo los pasos explicados
en la norma espafiola UNE-EN 196-5:2006, de titulo “Método de ensayo de

cementos”, parte 5: “Ensayo de puzolanicidad para cementos puzolanicos”.
2.5.2 Materiales y reactivos empleados en el ensayo

Los reactivos empleados en el ensayo quimico de puzolanicidad, segun las
especificaciones de la norma espafola UNE-EN 196-5:2006, se relacionan a

continuacion:

- Acido clorhidrico concentrado (HCL), aproximadamente, 12 mol/l (p = 1,18 g/cm® a
1,19 g/cm?).

- Acido clorhidrico diluido, aproximadamente 0,1 mol/l..
- Indicador de naranja de metilo.

- Hidréxido de sodio (NaOH).

- Disolucion de hidroxido de sodio.

- Carbonato de calcio (CaCO3 ) desecado a 110°C.

- Cloruro de potasio (KCl) desecado a 110°C.

- Murexida (purpurato de amonio).

- Indicador de murexida.

- EDTA (sal di-sodio, di-hidrato de acido etilendiamotetraacético).
- Disolucion de EDTA, aproximadamente, 0,025 mol/l.
- Carbonato de sodio (NaCO3 ) desecado a 260°C.

- Recipiente cilindrico de polietileno de 500 ml de capacidad y unos 70 mm de
diametro, provisto de un tapon de estanqueidad a presion bloqueado por otro tapon

de rosca.

- Embudo de vastago ancho.
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- Embudos Buchner de porcelana y de unos 60 mm de diametro interior.

- Papel de filtro de poro fino (diametro medio de poro de unos 2 pum).

- Matraz para filtrado a vacio de 250 ml.

- Vasos de 250 ml y de 400 ml.

- Pipetas de precision de 50 ml y de 100 ml.

- Buretas de precision de 50 ml.

- Compartimiento termostéatico de temperatura uniforme regulada a (40 £ 0,5)°C.
- Matraces aforados de 500 ml y de 1.000 ml.

- Matraz cénico (erlenmeyer) de 250 ml
2.5.3 Preparacion de la disolucion

Se introdujo 100 ml de agua destilada en un recipiente de ensayo y se colocé en la
estufa “‘Memmert”, a una temperatura constante de 40°C, donde se mantuvo durante

una hora en un régimen completamente cerrado.

A continuacion se peso 20 + 0,01 g de muestra de la mezcla seca (70 % cemento de
referencia, 30 % del material a ensayar (toba calcinada) en la balanza de alta
precision, —modelo 1620C-, y se depositdé dentro del recipiente de ensayo, que fue

cerrado a continuacion herméticamente.

Se agit6é vigorosamente la mezcla durante 20 segundos, con movimientos giratorios
horizontales, apoyando la base del recipiente sobre una superficie plana, y a
continuacion se colocd el recipiente con la muestra en la estufa, procurando

mantener una perfecta posicién horizontal.

Transcurridos 7 0 15 dias, se extrajo el recipiente y se filtro la disolucidn al vacio con
el embudo Buchner, empleandose 2 papeles de filtros de poros finos (ver figura 2.6).
El filtrado al vacio se llevo a cabo con rapidez, dentro de un margen de tiempo de 30
segundos, con lo cual se evitd la reabsorcion del didxido de carbono ambiental y el

descenso de la temperatura de la disolucidon. Se cerraron inmediatamente los dos
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orificios del matraz kitasato y se dej6é enfriar la disolucién hasta que alcanzé la

temperatura ambiente.

Figura 2.6 Fotografia que muestra el equipo de vacio empleado para el filtrado.
2.5.4 Determinacion de la concentracién de los iones hidroxilo

El calculo de la concentracion de los iones hidroxilo [OH] se bas6 en la siguiente

expresion:

c[OH

100001V, Fy
- 50 - 3 "2

Donde:
- ¢ [OH7: es la concentracion en iones hidroxilo, mmol/l;

- V3: es el volumen de la disolucién de acido clorhidrico (0,1 mol/l) que se ha gastado

en la valoracion, ml;
- fo: es el factor de la disolucion de acido clorhidrico.

Los pasos seguidos para la determinacion de la concentracion de los iones hidroxilo

fueron los siguientes:
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1.- Se homogeneizo el liquido filtrado agitando el matraz kitasato con el agitador
magnético “Bunsen” —modelo MC 8-, ilustrado en la figura 2.6; a continuacion se
tomaron 50 ml de la disolucion y se introdujeron en un vaso de 250 ml, empleando un
pipeta. Se afadio el indicador naranja de metilo hasta que la disolucion se torné de

color amarillo (ver figura 2.7).

2.- El paso siguiente fue rellenar el vaso con acido clorhidrico (0,1 mol/l), valorandose

la alcalinidad de la disolucién dejando caer gota a gota el HCI, al tiempo que se agito

de forma moderada hasta que el color de la solucibn cambié de amarillo a rosa (ver
figura 2.8).

Figura 2.7 Fotografia que muestra el agitador magnético “Bunsen”. Se muestra
la tonalidad amarilla luego de ser agregado el indicador de naranja de metilo.
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Figura 2.8 Fotografia que muestra la tonalidad rosada clara después de valorar

con acido clorhidrico.
2.5.5 Determinacion de la concentracion de 6xido de calcio

La determinacion de la concentracion de 6xido de calcio (CaO) se llevo a cabo segun

la formula siguiente:

1000-0,025-v,-f. V,-f
c[CaO]= 50 4" 1 _ 42 1

Donde:
- c[CaOQ]: es la concentracién en 6xido de calcio, en mmol/l;

- V4 es el volumen de la disolucién de EDTA que se ha gastado en la valoracion, en

ml;
- f1: es el factor de la disolucién de EDTA.

Los pasos seguidos para determinar la concentracion de 6xido de calcio (CaO) se

detallan en las lineas siguientes:

Se afadi6 a la disolucién, valorada anteriormente, 5 ml de hidroxido de sodio al

10 % y se midi6 el pH, que debe ser superior a 13. Si el valor del pH es inferior a 13
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se debe afadir mas cantidad de hidréxido de sodio hasta alcanzar el nivel deseado.

El equipo empleado en la medicién del pH fue el pH-metro “Titrino” -modelo 719S-.

Figura 2.9 Fotografia que muestra la tonalidad purpura después de agregar el

indicador de murexida.

Figura 2.10 Fotografia que muestra la tonalidad morada después de valorar con
la disolucion de EDTA.

Se introdujo en la disolucién 0,0500 g de indicador de murexida y a continuacién se
afadio, gota a gota, una solucion de EDTA a 0,025 mol/l; se procedio a agitarla
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moderadamente hasta que su color cambié de purpura a morado (ver figuras 2.9 y
2.10).

Una vez anotados los volumenes de HCl y EDTA consumidos, se introdujeron en un
programa de ordenador que proporcioné los resultados en forma de valores medios

de la concentracidn de iones hidroxilo y de 6xido de calcio.

El resultado obtenido se compara con la curva de solubilidad del Ca(OH), en
presencia de élcalis y a 40 °C; cuanto mayor es la distancia entre el punto obtenido y
la curva de solubilidad del Ca(OH),, medida en el eje vertical correspondiente a la
concentracion de OH™ determinada, mayor es la disminucion de la concentracion de
Ca?" en solucion y esto se atribuye a la mayor actividad puzolanica. Si al representar
los resultados en forma de un punto, que representa el valor medio de concentracion
provocado por la muestra, éste se ubica en la region de solucion no saturada,
significa que la mezcla es puzolanica, siendo lo contrario si se ubica en la region de

solucion sobresaturada (ver figura 2.11).
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Figura 2.11: Diagrama para la representacién gréafica de los resultados de la

puzolanidad para diferentes edades.
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Se realizé este ensayo con una mezcla de 70 % de CPO y 30 % de tobas vitreas
calcinadas a 450, 600 y 750 °C y tres tiempos de calcinacion (30 , 60 y 90 min) para
cada temperatura. El ensayo de Frattini es sensible a las caracteristicas quimicas de
la puzolana estudiada y al contenido de alimina del CPO empleado (Rahhal V. y
Talero R, 2009; Trusilewicz L. et al.,, 2012). Se utilizé cemento Portland ordinario
(P-35) cuya composicion quimica y pérdida por calcinacion se muestran en la Tabla
2.3.

Tabla 2.3. Composicion quimicay pérdida por calcinaciéon (PxC) del CPO.

Si0; AlkO; Fe0O; CaO MgO Na,0O KO TiO, SO, PxC

19,9 5,54 3,00 58,6 3,81 0,70 1,11 0,34 3,22 3,19

2.6. Determinacién del grado de reacciéon puzolanica (grp).

El grado de la reaccion puzolanica estaria dado por el porcentaje que existe entre la
distancia del punto a la curva (di3) y la distancia entre punto de origen de las
coordenadas y la curva (d,.3) (Figura 2.12). Esta basado en la distancia que existe
entre el punto de las concentraciones de OH y CaO obtenidos por el método de
Frattini y la curva donde el 100 % se encuentra en origen de las coordenadas y el 0

% se encuentra en la curva de saturacion.
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Figura 2.12 Representacién del calculo del grp

Para determinar el grp del material es necesario conocer la funcién que describe la
curva de saturacion y para ello se emple6 el modelo reciproco del minimo cuadrado,

el cual arroj6 la funcion que se muestra a continuacion.

1
~ 0,00286659- x —0,0416666

y

1. Establecer que y = f(x) es el modelo del grado de la reaccion de puzolanidad la
cual es 0. (y = f(x) = 0).

2. Dado el punto P1(X3; Y1). Hallar la recta que lo une con el origen P2(X3; Y2).

Y—VY, — Yi— Y, :X_ Yi— Y, =y

- %
X=X, X =X X X=X

X=>y=a-X

3. Hallar el punto P3 que es la interseccion de la recta y = a-x con la curva

1
~ 0,00286659- x —0,0416666

y="1x); y
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4. Hallar la distancia del P, al P3 por:

d,;= \/(Xl —X3 )2 + (Y1 — Y3 )2

5. Hallar la distancia del P3 al origen mediante:

dys = (Xs )2 +(y3)2

6. Por ultimo determinar el grado de la reaccion mediante la ecuacion:

%grpzloo-%

23
2.7. Método de modelacién estadistica

Los resultados experimentales fueron tratados por métodos estadisticos mediante el
software Statgraphics Centuryon y analizados técnicamente, para obtener el modelo

estadistico-matemaético, segun la metodologia que se muestra.
1- Se realiza un analisis previo de los datos utilizando técnicas descriptivas.
2- Se estiman los efectos de los factores e interacciones.

3- Se representan dichas estimaciones en un diagrama de Pareto y el gréafico de los
efectos principales.

4- Se construye la superficie de respuesta y se obtiene con ella las condiciones de

los factores que proporcionan mejores valores de la variable respuesta.
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Conclusiones del capitulo

La muestra de toba vitrea seleccionada para ser caracterizadas se considera
representativa.

Las técnicas analiticas y experimentales que fueron aplicados el material y
mezclas preparadas para el desarrollo de la investigacion reunen los

requisitos segun las normas cubanas e internacionales.

El método (Frattini).empleado para determinar la reactividad puzolanica de
los materiales de estudio nos permite identificar los materiales mas reactivos

y con mejor actividad puzolanica.
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3 ANALISIS Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Se presentan los resultados experimentales que confirman la hipétesis cientifica
sobre las potencialidades del material tobaceo del yacimiento, Sagua de Tanamo, a
través de sus caracteristicas granulométricas, y de ser empleada como puzolana

natural, y el andlisis de la determinacion de la puzolanidad de estas tobas.

3.1. Caracterizacién de las tobas vitreas.
3.1.1. Caracterizacion quimica.

El espectro de la composicion quimica cualitativa superficial de la toba vitreas
determinada por la microscopia electrénica de barrido con rayos X acoplado se
muestra en la figura 3.1, que indica la presencia de carbon, silicio, hierro, oxigeno,

magnesio, potasio, sodio, calcio, aluminio y titanio.

Fe my NS « G T fe

Intensidad, U.a

Energia, k eV

Figura 3.1 Espectro MEB - EDS de la composicién quimica cualitativa

superficial de la toba vitrea.
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La composicion quimica cuantitativa de las tobas empleadas, determinada a partir del

método Fluorescencia de rayos X (FRX) se presenta en la tabla 3.1.

Se aprecia que los compuestos que aparecen como constituyentes son: en mayores
cantidades oxido de silicio y 6xido de aluminio, con composiciéon media el 6xido de
hierro Ill, 6xido de calcio y en menores cantidades Oxidos de sodio, magnesio,

potasio y manganeso.

La composicion de esta muestra se corresponde con los resultados obtenidos por
investigadores como Banderas (1997); Tapia (2003); Pérez (2006); Frazao (2007);
Solis (2011), los cuales determinaron su composicion para otros estudios y la exigida
por la norma NC-TS 528: 2007 para su utilizacion como puzolana, pues el contenido
total de SiO,, Al,O3 y Fe,O3 es superior al 70 %.

Tabla 3.1 Composicion quimica de la muestra de toba vitrea del yacimiento El

Picao en su estado natural.

Compuestos Contenido (%)
SiO; 68,860
Al,O3 13,630
Fe,Os 4,580
P,0s 0,10
CaO 5,340
MgO 2,640
Na,O 1,870
K,0 2,27
PPI 8,830
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Las tobas vitreas material de estudio, muestran un caracter acido, con contenido de
SiO, mayor que 65 %. En el diagrama de las puzolanas que se muestra en la figura
3.2, se ubican los materiales analizados dentro de esta categoria.

Al representar esta composicion quimica en el diagrama ternario de variaciéon CaO -
SiO, — AlLO3 (figura 3.2) en el cual se ilustra las composiciones quimicas y
variabilidad tipica de los grupos de materiales cementicios comunmente usados, se
puede predecir que este material al agregarlo al cemento se comportara como MCS
pues se encuentra ubicado dentro de la clasificacibn de rocas volcanicas, con
probadas propiedades puzolanicas (Snellings 2011).

SiOo

0 100

/B
20 , 80 puzolanas

Vidrios

Escorias de alto horno

Cemento Portland

Cal maara

Cal grasa
100 0
0 20 40 60 80 100
Cal  [cal hidrdulica Cementos Aluminosos  AloO3

Figura 3.2. Diagrama de puzolanas. Fuente: Almenares 2011, con

modificaciones del autor
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3.1.2. Caracterizacion Mineraldgica.

En el andlisis realizado por DRX a la muestra de tobas zeolitizadas en su estado
natural mostrado en la figura 3.3 se pueden identificar como componentes cristalinos
mayoritarios las principales fases cristalinas anortita, anortita sodica
[(Ca,Na)(Al,Si),Si,0g], albita y feldespato, ademas se identifica cuarzo (SiO,), calcita,
hematita y fases arcillosas como la illita [(Sigx Alx)(Al,Mg,Fe)s020(0H)s-K,],
montmorillonita [Alx(SizO10)(OH)2-n(H20)], resultados que corresponden con la

composicién quimica expuesta en la figura 3.1.

' I- llita

Q- Cuarzo
£000 A- Anortita
AS- Anortita Sodica
C- Calcita
M- Montmorollonita
Al- Albita
F-Feldespate

4000 E- hematita

F-Al
2000 + F-1 AS-F . AS

Intensidad, U.a

Figura 3.3. Difractograma de la muestra de toba vitrea natural.

Se ha reportado que las fases cristalinas no poseen actividad puzolanica (Odler,
2000), sin embargo, aquellas que se encuentran desordenadas o en un estado
metaestable presentan algo de actividad (Valdez, 2004), como es el caso de la albita

y la anortita las cuales pueden presentarse con cierta alteracion.

La estructura desordenada que posee el vidrio volcanico presenta una mayor

oportunidad de encontrar tetraedros superficiales, con vértices libres, lo cual explica
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la mayor reactividad de los vidrios con respecto a los feldespatos u otros minerales

cristalinos (Dron, 1978).

Con la activacion térmica, existe la posibilidad de aumentar la reactividad del material
vitreo, producto de la ruptura de los enlaces de algunos feldespatos alcalinos de muy
baja cristalizacion y elevada concentracion de defectos en la estructura cristalina y
ademas por la contribucion de la desohidrilizacion de fases arcillosas presentes en el
material tobaceo, acentuada por una molienda intensa que dé lugar a un producto de

elevada superficie especifica.
3.1.3. Caracterizacion granulométrica

Se puede apreciar en la figura 3.4 que las tobas vitreas del Picao una vez molidas
durante 20 minutos, poseen una distribucion granulométrica fina, el 80 % del material
cernido se encuentra en el tamiz de didmetro 59 pm, con un didmetro medio de
particulas de 40 um, se observa que el tamafio de particulas en el 50 % del material

cernido esta en el tamiz 12 pm.

120
100 —
" /

. ==

o i

\ /
===x

T T

0.1 1 10 100 1000
Diametro de particulas, ym

Salida sumaria segun cernido, %

Figura 3.4. Caracteristicas de tamafio de las tobas vitreas
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En comparacion con el valor maximo de 34 % retenido en el tamiz 45 um,
establecido por la norma ASTM C 618, para su utilizacion como puzolana natural se
puede plantear, que el material analizado presenta caracteristicas granulométricas
adecuadas, que le confieren perspectivas para ser empleados como aditivos
puzolanicos al cemento, dado que el cernido en este tamiz sobre pasa el 75 %.
Ademas de estas caracteristicas se pudieron conocer los resultados de la superficie
especifica que brinda el andlisis granulométrico en el analizador de particulas
HORIBA LA — 910, cuyo resultado de 11087 cm? /cm®. Esta propiedad superficial
analizada permite argumentar con mayor precision los resultados de la
caracterizacion granulométrica del material investigado y su potencialidad como
material puzolanico. Al conocer que se trata de un material fino y con elevada
superficie especifica, permite un mayor contacto entre las particulas, lo que favorece
el proceso de aglomeracion que se desarrolla en la mezcla con el cemento;
comportamiento que esta en correspondencia con las investigaciones desarrolladas
por Erdogdu (1996), para la utilizacion como puzolana natural de materiales

similares.
3.2. Resultado del método de puzolanidad

En el ensayo de Frattini se analiza la reaccion entre las tobas vitreas calcinadas y el
Ca(OH), procedente de la hidratacion del CPO. Es por esto que el cemento Portland
libera Ca(OH), gradualmente a medida que avanza la hidratacion, y cuando la misma
se completa, la relacion entre la masa de toba calcinada y el Ca(OH), disponible es
aproximadamente 2 (considerando la composicién del cemento utilizado). En este
ensayo, la cantidad de Ca(OH), disponible para la reaccibn es mucho mayor y se
considera que a los 15 dias la hidratacion del cemento a 40 °C ha alcanzado un alto

porcentaje de la reaccidn quimica.

Al observar la tabla 3.1 se destacan los altos valores en SiO;, y Al,O3, condicién
indispensable para que la reaccion con el Ca(OH), sea activa a esta edad, dado que
son compuestos acidos, principalmente la alimina, en contacto con un medio de alta

alcalinidad. Segun Calleja, J. (2002), el mecanismo de reaccién puzolanica consiste
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en una difusién, posiblemente muy lenta, de los iones de Ca** a través de la capa del
producto de reaccion, es decir, de la tobermorita formada alrededor de las particulas
de puzolana; esta reaccion heterogénea, entre la puzolana y el Ca(OH),, podria
clasificarse como del tipo sélido-solucién, en la cual el hidroxido de calcio (que se
encuentra en la solucién) reacciona con la puzolana en la interfase entre el reactivo
(la puzolana) y el producto de reaccién (tobermorita y otras fases) e inicialmente en la
interfase solido-solucion.

3.2.1. Resultados de los materiales calcinados a 450 °C.

La Figura 3.5 muestra los resultados obtenidos del ensayo de Frattini a los 7 y 15
dias para las tobas vitreas calcinadas para 450 °C en los tiempos de 30, 60 y 90 min.
Para las muestras realizada los puntos [OH]; [Ca®*] se sittan en la region
correspondiente a la solucion no saturada, indicando que el Ca(OH); liberado durante

la hidratacién del cemento reaccion6 con las tobas vitreas naturales y calcinadas.

18

——7 dias para 450 °C en 30 min

16 \ —— 7 dias para 450 °C en 60 min
14 \ —5—7 dias para 450 °C en 90 min

12 \ 15 dias para 450 °C en 30 min
10 A \ ® 15 dias para 450 °C en 60 min

8 g \ O 15 dias para 450 °C en 90 min
<
6 | 3

\ —aA— Natural para 15 dias
4 A

—A— Natural para7 dias

Concentracion de CaO (mmol/L)

2 ° —o— 7 dias CPO

0 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

—— 15 dias CPO

Concentracion de OH (mmol/L)

Figura 3.5. Representacion grafica de los resultados de puzolanicidad realizado
a las tobas vitreas calcinadas para 450 °C.
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A la edad de 7 dias las muestras exhiben propiedades puzolanicas claras y
manifiestas, siendo esta tendencia desde 60, 30, y 90 minutos, distinguiéndose por
su tendencia a ordenarse por los valores de consumo de iones hidroxilo, de mayor a
menor proporcion, detectado en cada una de las muestras. Se puede observar que la
muestra a los 60 minutos tiene una capacidad de reaccidon puzolanica superior al
resto de las muestras que toman parte en este ensayo, provocando el mayor
abatimiento en la concentracion de oxido de calcio en la interfase acuosa de alta
alcalinidad en un 6,1 mmol/l, en tanto que ha neutralizado en la solucion una porcién
de iones de hidroxido de calcio igual a 34,7 mmol/l. Este proceso es importante ya
que constituye la base para la formacion de compuestos estables como la
tobermorita. En el caso de las muestras a los 30 (con valores de concentracion de
iones OH" de 35,4 mmol/l y de fijacion de CaO de 7,43 mmol/l) y 90 minutos (con
valores de concentracion de iones OH™ de 36,3 mmol/l y de fijacion de CaO de 7,73
mmol/l), ha ocurrido practicamente similar, manifestando propiedades puzolanicas

aceptables, segun lo exigido por la norma UNE-EN 196-5:2006.

A la edad de 15 dias el ritmo de la reaccion puzolanica se ha incrementando
notablemente para todas las muestras estudiadas, evidenciado por un mayor

consumo de iones hidroxilo y fijacién de gran parte del CaO en solucién.

De este modo, las muestras a los 30 minutos (con valores de concentracion de OH
de 28,4 mmol/l y de CaO de 1,3 mmol/l) y 60 minutos (con valores de concentracion
de OH de 27,7 mmol/l y de 6xido de calcio de 1,85 mmol/l) han provocado los
mayores consumos de iones hidroxilo y el mayor abatimiento en los contenidos de
oxido de calcio (CaO). Es seguida por la muestra a los 90 minutos (valores
concentracion de iones de hidroxilo de 29,8 mmol/l y de 6xido de calcio de 2,45

mmol/l) manteniendo sus marcadas propiedades puzolanicas a esta edad.

Cuando se comparan para cada material, los valores obtenidos a 7 y 15 dias, se
observa una disminucion en las concentraciones de OH"y CaO en las muestras, a

pesar de que en este periodo aumentd la cantidad de Ca(OH), debido a la
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hidratacion del CP, el cual reacciona con las fases activas de la puzolana presente
en las toba.

3.2.2 Resultados de los materiales calcinados a 600 °C.

Al observar la Figura 3.6 se puede distinguir claramente que todos los materiales
ensayados (naturales y calcinados a 600 °C para los tres tiempos) presentan

actividad puzolanicas al encontrarse por debajo de la curva de saturacion.

Al observar los resultados de las muestras de 7 dias es evidente que el material mas
reactivo es el calcinado durante 60 min, por consumir mas hidréxido de calcio como
resultado de la reaccion puzolanica. Seguida a este se encuentra el material

calcinado durante 90 min con concentraciones de 30 y 2,85 mmol/l de OH y CaO

respectivamente.
18

A Natural para los 7 dias

T 16 \ _ _

% \ 7 dias para 600 °C en 30 min

E 14 \ B 7 dias para 600 °C en 60 min

% 12 \ A Natural para los 15 dias
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o 10 15dias para 600 °C en 30 min
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\g 8 @ 15dias para 600 °C en(60 min
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§ 4 A P

8 2 I o ©— 7 dias CPO

. i —e— 15 dias CPO
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Concentracion de OH (mmol/L)

Figura 3.6. Representacion grafica de los resultados de puzolanicidad realizado

a las tobas vitreas calcinadas para 600 °C.

Los materiales ensayados a 15 dias se muestran ligeramente mas reactivos que los
de 7 dias. Se observa que la mejor variante es la calcinada durante 60 min con

mayor consumo de OH" y CaO, seguida por la de 90 min.
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3.2.3 Resultados de los materiales calcinados a 750 °C.

Los resultados del método de puzolanidad para los tobas calcinadas a 750 °C se
muestran en la figura 3.7 donde se puede distinguir que la toba calcinada durante 90
min se encuentra ligeramente mas separada de la curva de saturacion. A los 15 dias
se muestra el material calcinado a 90 min como el que posee menor concentracion

de hidroxido de calcio por lo que indica que es el material més reactivo.

18

A Natural para los 7 dias

16 \
\ 7 dias para 750 °C en 30 min

14
\ m 7 dias para 750 °C en 60 min

12
\ O 7 dias para 750 °C en 90 min
10

A Natural para los 15 dias
A
8 15 dias para 750 2C en 30 min
© *
6 \ ® 15 dias para 750 °C en 60 min
4 A

O 15 dias para 750 °C en 90 min

Concentracion de CaO (mmol/L)

2 . o 7 dias CPO
IoX

0 T T . ; ; . & 15 dias CPO
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Concentracion de OH (mmol/L)

Figura 3.7. Representacion gréafica de los resultados de puzolanicidad realizado

a las tobas vitreas calcinadas para 750 °C.

En las Figuras 3.5, 3.6 y 3.7 también se incluyen los resultados obtenidos cuando se
realiza el ensayo de Frattini al CPO a 7 y 15 dias; se puede observar que para
ambas edades, la hidratacion del CP genera Ca(OH), obteniendo un solucién
sobresaturada.
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3.3 Andlisis estadistico- matematico de los resultados.

El analisis estadistico se realizé con el fin de obtener un modelo de regresién que

representa la influencia de los pardmetros de estudio en la puzolanidad de las tobas

vitreas del yacimiento El Picao de Sagua de Tanamo.

Para analizar estadisticamente el comportamiento de las variables temperaturas y

tiempos de calcinacién con relacion al grado de reactividad puzolanica a 7 y 15 dias

de reaccion se utilizé el método expuesto en el Capitulo 2.

La optimizacion de las variables de entrada para obtener los graficos de Pareto y de

superficie se muestra en la tabla 3.2, que esta dado por los resultados obtenidos por

el procedimiento descrito en el acépite 2.6.

Tabla 3.2. Grado de reaccion puzolanica (grp) para las muestra a las

temperatura de 450, 600 y 750 °C y tiempo de 30, 60 y 90 minutos.

Tiempo grp a 7 dias, % grp a 15 dias, %

450 °C

30 27,299 70,064

60 32,133 65,334

90 25,004 59,072
600 °C

30 47,771 52,376

60 63,063 76,322

90 56,076 65,392
750 °C

30 58,107 63,469

60 58,281 70,421

90 65,040 74,662
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Los diagramas de Pareto fueron empleados para determinar los efectos significativos
de las variables de entrada sobre la actividad puzolanica, como se muestra en la
figura 3.5y 3.7.

Los diagramas de superficie de respuesta es utilizada para modelar y analizar
problemas en los que una variable de interés es influenciada por otras. El objetivo es
optimizar la variable de interés. En este caso, dicha variable es el grado de
reactividad puzolanica (grp), que sera medida utilizando el ensayo de puzolanicidad

como se muestra en la figura 3.6 y 3.8.
3.3.1 Andlisis estadistico — matematicos para la edad de 7 dias.

Para el andlisis estadistico se considerd primeramente la valoracion integral de todas
las variables de estudio en el intervalo analizado, mostrdndose en el gréfico de
Pareto (figura 3.8) que las variables e interacciones que influyen positivamente son la
temperatura tiempo de calcinacién y la interaccion tiempo temperatura, pero es
significativa solamente la variable temperatura ya que sus puntos maximos estan en

el lado derecho de la linea vertical marcada (linea de significatividad).

A:Tempertatura 1+
I -
| [
4
B:Tiempo
AB
0 2 4 6 8

Efecto estandarizado

Figura 3.8 Diagrama de Pareto para el tiempo y la temperatura de reactivacion
puzolanica en la edad de 7 dias.

59



Luego del tratamiento estadistico de los resultados experimentales mediante el
diagrama de Pareto con el software STATGRAPHIC, se obtuvo el modelo estadistico
que caracteriza el proceso de la reactividad puzoldnica de las tobas vitreas del
yacimiento El Picao para la edad de los 7 dias. El cual se expresa en la siguiente

ecuacion:

grp, =—191,464+0,681062T +0,378906t —0,000503378T * +0,000512667-T +t
—0,005121671°

El modelo expresa la influencia significativa de las variables de entrada del proceso
(temperatura y tiempo) y sus interacciones sobre la reactividad puzolanica (variable

de salida) de las tobas vitreas durante el método empleado de puzolanicidad.

Una vez que han sido tratados los resultados es necesario realizar la interpretacion
de los factores que influyen en el proceso, para los cuales se construye un gréafico de
superficie de respuesta y una de los efectos principales en el proceso a través del

software Statgraphics los que se muestran en la figura 3.9.

La figura 3.9, (a) confirma que al aumentar la temperatura desde 450 hasta 750 mm
el grado de reaccién puzolanica incrementa dede 31 a 65 %, mientras que con un
aumento del tiempo, el proceso describe una parabola con un maximo a los 60 min

con valores de grp iguales a 59 %.

En la figura 3,9 (b) la superficie de respuesta para estos materiales a 7 dias se
observa que al aumentar la temperatura y el tiempo de calcinacién se favorece el
grado de reaccion puzolanica, sefialando que la zona donde se obtienen la mayor

reactividad se encuentra entre los 700 y 750 °C y los tiempos de 50 a 90 min.
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Figura 3.9. a) Gréafica para los efectos principales; b) Diagrama de superficie de

respuesta de las tobas vitreas a la edad de 7 dias.
3.3.2. Andlisis estadistico - matematicos para la edad de 15 dias.

En el diagrama de Pareto (figura 3.10) puede observarse que no existe algun efecto
significativo para la reactividad puzolanica de las tobas ya que no hay puntos
maximos en el lado derecho de la linea vertical marcada (linea de significatividad).

Se puede observar ademas que la interaccion temperatura - tiempo, es el factor que
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mas influye positivamente en el grado de reaccidn puzolanica, mientras que la

interseccion del tiempo - tiempo tiene una influencia negativa sobre el proceso.

| [ =5
B -
AB
AA
A:Tempertatura
B:Tiempo j
0 1 2 3 <

Efecto estandarizado

Figura 3.10 Diagrama de Pareto para el tiempo y la temperatura de reactivacion

puzolanica parala edad de 15 dias.

El modelo estadistico-matematico que describe la influencia significativa de las
variables de entrada del proceso y sus interacciones sobre el grado de reaccion
puzolanica de las tobas vitreas ensayados a 15 dias se expresa por la siguiente

ecuacion.

grp,; =155,866 — 0,349566-T +0,356239 +0,00024283-T > +0,00122917-T ¢
—0,00892204 1>

En la figura 3.11 (a) se muestran los efectos principales para la reactividad
puzolanica en las tobas. Se observa que al aumentar la temperatura desde 450 hasta
750 °C el proceso describe una curva que posee un minimo a 600 °C para luego
aumentar y obtener los mejores grp a los 750 °C (74 %). El tiempo describe un

comportamiento parabolico con un maximo de grp a 60 min.
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Figura 3.11 a) Gréfica para los efectos principales del proceso; b) Diagrama de

superficie de respuesta de las tobas vitreas a la edad de 15 dias.

En la figura 3.11 (b) se muestra la superficie de respuesta estimada a partir de la
ecuacion de regresion, donde se observa un comportamiento parabdlico del grado de

reaccion con relacién a la temperatura y tiempo. La superficie de respuesta sefiala
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que a 750 °C y tiempos es de 60 a 70 min es la zona en la cual se obtiene mejor

reaccion puzolanica de las tobas.

3.4 Perspectivas de utilizacién de las tobas vitreas.

3.4.1 Andlisis de los requisitos quimicos y fisicos para ser empleados como

aditivo puzolanico

Las tobas vitreas, dada su composicidbn quimica, cumplen con las exigencias
establecidas, en lo que respecta a sus contenidos de SiO,, Al,O3 y Fe,O3, cuyos
valores superan el 70 % en todos los casos, que es el valor minimo exigido. Los
contenidos de SO3 y las pérdidas por ignicidn, también estan en correspondencia con

lo normalizado pues sus valores estan por debajo del valor maximo establecido.

En cuanto a su composiciéon granulométrica, el material analizado luego de una
molienda en molinos de bolas durante 20 min, cumple con las normas establecidas

para su utilizacion como aditivo puzolanico,

Los resultados obtenidos en los ensayos de Frattini realizado a las tobas vitreas
natural y calcinadas a distintas temperaturas y tiempos, se puede afirmar que estos
materiales tobaceos del yacimiento El Picao se pueden utilizar como material

puzolanico natural, pero al activarlo térmicamente se puede aumentar la reactividad.

A 7 dias se obtienen los mejores resultados en cuanto a temperatura a 750 °C
seguidos de 600 y 450 °C en mientras que el tiempo de calcinacion arroja los
mejores resultados a 60 min, seguidos de 90 y 30 min en orden descendente.

Las temperaturas de activacion a 15 dias de reaccion muestra como mejor variante
750 °C y con valores mas discretos 350 y 650 °C en ese orden, mientras que los
tiempos se comportan de forma similar que a 7 dias, con 60 como mejor resultado

seguidos de 90 y 30 min.

En la investigacion realizada se observa que la mejor variante de activacion de las
tobas vitreas es a temperatura de 750 °C y tiempo de 60 minutos que es la muestra

mas reactiva ocupando la posicion mas profunda en el area ubicada bajo la curva

64



isoterma de solubilidad a 40 °C del hidréxido de calcio, y como condiciones menos

favorables se encuentra a los 600 °C y 30 minutos.

No se descarta que a edades mayores sigan formandose ciertas cantidades de
hidroxido de calcio en solucion como producto directo de la reaccidon de la interfase

cemento-puzolana-agua.

Estos datos reflejan que las citadas muestras de toba vitrea poseen la mas alta
capacidad para atrapar la cal libre existente en el clinquer del cemento pértland, con

el cual se han mezclado.

Como consideracion adicional se debe afadir que las tobas vitreas, al poseer
actividad puzolanica, podrian formar parte del cemento con propiedades ventajosas,
tales como: mayor estabilidad quimica, menor calor de hidratacion y mayor
durabilidad. Se podrian mezclar el cemento Poértland con puzolanas para su
utilizacién en zonas donde se exijan adiciones resistentes a los sulfatos y al agua de
mar, cementos puzolanicos con adiciones, idéneos para la construccion de zapatas,
pisos, columnas, muros y registros y como cementos compuestos, que presentan

una gran durabilidad.
3.4.2 Valoracion socioecondmicay ambiental

El actual trabajo establece un paso muy significativo para el perfeccionamiento de
nuevos materiales con excelentes posibilidades de ser utilizado como materiales
aditivos. Se ha podido constatar de manera particular que dentro de la provincia
Holguin existen municipios con posibilidades de explotar recursos minerales para la
construccion, uno de ellos es el municipio de Sagua de Tanamo. Lo cual puede ser
de gran beneficio para el desarrollo local del mismo.

Las puzolanas como aditivos son de capital importancia dentro de la industria del
cemento, ya que intervienen en la calidad del producto final, aumentan la eficiencia
del proceso de fabricacion, y reducen los costos de produccion y las emisiones al

medio ambiente.
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Con los resultados obtenidos del trabajo y con el objetivo de tener una idea acerca de
los aportes econdmicos de estos por concepto de sustituciébn de cemento por tobas
calcinada y la reduccién de gases nocivos a la atmdsfera se tiene en cuenta lo

siguiente:

La industria cubana de cemento presenta altos consumos de energia, tanto eléctricas
como de portadores energéticos (combustibles), el consumo anual de las seis
fabricas con las que cuenta el pais, esta alrededor de 240 000 MW-h y 250 000 t de
combustible. Ademas plantea que en el proceso de clinkerizacion para producir una
tonelada de clinquer se necesita consumir aproximadamente 150 kilogramos de

combustible equivalente a 100 USD.

La adicion de diferentes cantidades de puzolanas, ahorra combustible, ya que en el
caso de su empleo de forma natural no se someten al proceso de calcinacion, sino
gue se muelen al final conjuntamente con el clinquer, yeso y otros aditivos y ademas
la molibilidad de estos materiales es buena. Algunos investigadores recomiendan la
molienda por separado, con una mezcla final con el objetivo de controlar la molienda
y ganar en calidad. Por otra parte, si las puzolanas son activadas, su temperatura de
activacion se reduce a la mitad, en comparacién con la produccion de cemento
Pértland, lo que se asumiria que los gastos de consumo de combustible se reducen a
la mitad.

En cuanto a los beneficios ambientales que trae consigo el empleo de las puzolanas
como adicién mineral al cemento Portland. Tenemos que durante la fabricacion del
clinker de cemento, se despiden a la atmdsfera, grandes cantidades de gases, entre
ellos dioxido de carbono (CO;) y uno de los responsables del efecto invernadero.
Para producir un millon de toneladas de clinker se necesitan calcinar cerca de dos
millones de toneladas de calizas o margas portadoras de carbonato de calcio
(CaCO0s3), por lo que se emitirdn a la atmdsfera un aproximado de medio millon de

toneladas de CO,, al descomponerse el CaCO3;

CaCOg3(s) + calor =CaO (s) + CO2 (9)
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Otro de los gases nocivos que se emiten a la atmdsfera durante la fabricacion del
clinker es el SO, responsable de las lluvias acidas, este gas es un producto de la
guema de combustibles con determinados porcentajes de azufre (S).

De lo anterior se deduce que es vital desde el punto de vista econdmico y medio
ambiental para la industria del cemento, reducir los volimenes de materias primas
minerales a calcinar y una de las formas de lograrlo es localizando y fomentando el
uso de puzolanas naturales de alta calidad, lo cual elevaria los porcentajes de

adicion o mezclas sin afectar la calidad y prestaciones de los cementos producidos.
Conclusiones del capitulo

¢ El material tobaceo del yacimiento analizado posee una composicién quimica

gue la hace potencialmente acta para su uso como puzolana.

e Las principales fases mineralogicas de las tobas vitreas son la anortita, albita
y feldespato, con presencia de fases arcillosas del grupo de las esmecitas en

menor cuantia.

e La distribucion granulométrica de las tobas vitreas del yacimiento El Picao de
Sagua de Tanamo es adecuada de acuerdo a los requisitos normalizados

para su utilizacion como puzolana.

e EIl material tobaceo del yacimiento El Picao posee actividad puzolanica tanto
natural como activado térmicamente. Se alcanzan mejores resultados con el

material activado

e La perspectiva de utilizacion de los materiales tobaceos activados muestra un

campo de aplicacién como puzolana en la industria de la construccion.
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CONCLUSIONES

Determinar la influencia de los parametros de calcinacién de las tobas del yacimiento
El Picao permitio identificar que todos los materiales ensayados presentan actividad
puzolanica y a temperaturas de 750 °C y tiempo de 60 min se obtienen los materiales

cementicios suplementarios de mayor reactividad, lo que se fundamenta en que:

e Las tobas vitreas del yacimiento El Picao poseen un contenido total de SiO,,
Al,O3 y Fe,O3 superior al 70 %, la cual corresponde con la exigida para su
utilizacion como puzolana. Las fases con mayor potencial de activaciéon son
las arcillosas del grupo de las esmectitas y algunos feldespatos con elevado

grado de defectos en su estructura cristalina.

e Las ecuaciones de regresion que describen la influencia del tiempo y la
temperatura de calcinacion en la reactividad de las tobas a 7 y 15 dias de

reaccion son:

grp, =—191,464+0,681062-T +0,378906+ —0,000503378-T * + 0,000512667-T 1
—0,005121671>

grp,s =155,866 — 0,349566-T +0,3562391 +0,00024283T * + 0,00122917T 1
—0,00892204 >
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RECOMENDACIONES

Analizar las muestras de tobas vitreas calcinadas a las diferentes temperaturas y
tiempos, por técnicas (Difraccion de Rayos X y Resonancia Magnéticas Nuclear) que
se pueda observar los cambios estructurales que experimentan durante el proceso

de calcinacion.

Estudiar y proponer la tecnologia de explotacidon de estos materiales puzolanicos

para su produccion local.
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