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RESUMEN

En el presente trabajo se evaluaron los productos de calcinacion de las tobas
zeolitizadas del yacimiento Caimanes como fuente de material puzolanico para la
produccion de aglomerantes de base clinquer—toba zeolitizada—caliza en la industria
del cemento. Se caracteriz6 desde el punto de vista quimico, estructural,
granulométrico y mineraldgico el material zeolitico natural y calcinado a través de
Fluorescencia de Rayos X, Difraccion de Rayos X, Espectroscopia Infrarrojo con
Trasformada de Fourrier, Analisis Térmico Diferencial, Analisis de Tamafio de
Particulas y Area Superficial. La evaluacion de la reactividad puzolanica a partir de la
determinacion del indice de actividad resistente en sistemas cemento Portland —
tobas zeolitizadas natural y calcinada a 350, 500 y 750 °C, mostraron que todos los
materiales ensayados se comportan como material puzolanico, al obtenerse un
indice actividad resistente superior a 75 % a los 28 dias. Los aglomerantes base
clinquer — toba zeolitizada calcinada—caliza formulados muestran un comportamiento
fisico — mecanico similar a la de un cemento de clasificacion P-35. La activacion a
350 °C constituye la mejor variante, pues contribuye a la obtencion de mayores
resistencias a edades tempranas y la energia necesaria para su activacion es menor

que los demas sistemas calcinados.



ABSTRACT

In the present work the calcination products of tuffs zeolitized Caimanes the deposit
as a source of pozzolanic material for the production of binders based clinker-tuff
zeolitized-limestone cement industry were evaluated. Is characterized from
chemically, structurally granulometric and mineralogical natural and calcined zeolite
material through X-ray fluorescence, X-ray diffraction, infrared spectroscopy with
Fourier transformed, Differential Thermal Analysis, Analysis and Particle Size Surface
area. The evaluation of the pozzolanic reactivity from the index determination activity
on resistant Portland cement systems - Natural zeolitized tuffs and calcined at 350,
500 and 750 °C, showed that all the tested materials behave as pozzolanic material,
the obtained an index resistant than 75 % activity at 28 days. Binders based clinker -
zeolitic tuff formulated calcined limestone-show conduct physical - mechanical similar
to a cement classification P-35. Activation at 350 °C provides the best alternative, as
it contributes to obtaining higher strength at later ages and energy required for

activation is lower than the other calcined systems.
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INTRODUCCION

El cemento Portland, resultado innegable del desarrollo histérico de la humanidad, es
hoy dia uno de los materiales mas empleados en la vida moderna. 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 produccién 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 quedado relegados a aplicaciones menores en trabajos de albafiileria
(Martirena, 2003).

Sin embargo, aunque se le reconoce haber sido uno de los elementos que mas ha
contribuido al desarrollo de la humanidad, y hoy incluso se asocia con el nivel de
desarrollo de un pais (Aitcin, 2000; Hendriks, 1998; Vanderley, 2002), también ha
resultado ser, de forma paraddjica, uno de los principales responsables de la
degradacion ambiental del planeta, debido a que su proceso productivo en lo
fundamental estd montado sobre la base de la explotacion intensiva de recursos no
renovables (materias primas y combustibles), y se emiten en él significativos

volumenes de gases de efecto invernadero (Martirena, 2003).

La produccion de cemento mundial crece de forma espectacular. Esta alcanz6 en el
afio 2002 175 109 t, con un crecimiento promedio anual del 3.5 %, medido desde
1970. (Hendriks, 1998; Roessler et al, 2003; Vanderley, 2002) y estos volumenes de
produccion deberan seguir aumentando en los proximos afios, con estimados de

crecimiento entre el 120 y 180 % para el afio 2020. (Vanderley, 2002).

Cuba se destaca entre los primeros paises en vias de desarrollo que asumioé un
crecimiento de su industria del cemento. El alto consumo energético y los grandes
1



volimenes de emisiones de gases de invernadero se convierten en amenazas a la

sostenibilidad de la produccion de este aglomerante en los proximos afios.

Durante la manufactura de cemento, se calcula que del total de emisiones de CO,,
alrededor del 60 % es causado por la descarbonatacion de las materas primas en la
produccion de clinquer, y el restante 40 % proviene de la quema de combustible y el

consumo de energia eléctrica (CSI, 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).

La reduccién del contenido de clinquer en el aglomerante se considera la alternativa
con mayor potencial para la reduccién de las emisiones de CO; en la produccion de
cemento. Esto se puede realizar a través del empleo de materiales sustitutos del
clinquer, que garanticen las propiedades del cemento y al mismo tiempo mejoren su

perfil medioambiental (Martirena, 2003).

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

Los materiales cementicios suplementarios (MCS) tradicionalmente utilizados son
desechos de procesos industriales, como las cenizas volantes, la microsilice y las
escorias de alto horno, ademas de puzolanas naturales como tobas zeolitizadas y
cenizas volcanicas. En dependencia del tipo de MCS empleado, los niveles de
sustitucion del clinquer varian hasta un 35 % en masa, debido a la reduccion de la

resistencia a la compresion, sobre todo a edades tempranas, y al aumento de la



demanda de agua que producen algunas adiciones puzolanicas (Turanli, L., B. Uzal,
and F. Bektas, 2004 y Papadakis, V.G. and S. Tsimas, 2002).

En Cuba, los recursos prondésticos de tobas zeolitizadas, alcanzan el orden de los
430 millones de toneladas métricas (Batista et al., 2011), diseminados por todo el
pais. Segun los datos de la Oficina Nacional de Recursos Minerales ONRM, en el
periodo 2007 — 2008, se reportan mas de 22 yacimientos, de los cuales alrededor de
8 estan siendo explotados para diferentes aplicaciones. El yacimiento Caimanes,
situado en la region de Moa, es el tercer depdsito en cantidad de reservas con 36
millones de toneladas, sin embargo aun no se aprovecha todas sus potencialidades
para su aplicacion. Estudios recientes han confirmado su posibilidad de empleo como
aditivo puzolanico en su forma natural (Almenares, 2011), aungue no con una alta
reactividad, lo cual limita su utilizacibn para determinada aplicacion en la

construccion.

Costa y Massazza (1977), Liebig y Althaus (1998), Habert et al. (2008), han mostrado
las perspectiva de utilizacién de materiales tobaceos a partir de la activacion térmica,
siempre que la puzolana contenga minerales que puedan ser activados por

calcinacion.

La necesidad de incrementar el grado de reactividad de las tobas zeolitizadas, con el
consiguiente incremento de sus potencialidades en la produccion de aglomerantes
con altos volimenes de sustitucion de clinquer constituye la situacion problémica

de la presente investigacion.
Problema cientifico de la investigacion:

¢ Como obtener un material puzolanico mas reactivo a partir de las tobas zeolitizadas
del yacimiento Caimanes donde se incrementen los niveles de sustitucion de clinquer

en el sistema cementicio?

Objeto de estudio: Productos de calcinacién de las tobas zeolitizadas del yacimiento

Caimanes.



Campo de accion: Comportamiento fisico — mecanicas de los aglomerantes

elaborados con tobas zeolitizadas activadas térmicamente.

Objetivo General: Evaluar los productos de calcinaciéon de las tobas zeolitizadas del
yacimiento Caimanes como fuente de material puzolanico para la produccion de

aglomerantes de base clinquer — toba zeolitizada — caliza en la industria del cemento.

Hipodtesis: La activacion térmica de las tobas zeolitizadas del yacimiento Caimanes
permite obtener un material puzolanico de mayor reactividad que el natural con el
consiguiente incremento de los volimenes de sustitucion de clinquer en el

aglomerante.
Objetivos especificos:

1. Caracterizar quimica, mineralogica y morfolégicamente el material zeolitizado

del yacimiento Caimanes en su estado natural y calcinado.

2. Determinar el indice de actividad resistente de los morteros elaborados con
tobas zeolitizadas naturales y sus productos de calcinacion en sistemas

cemento Portland — puzolana.

3. Determinar el comportamiento fisico — mecanico de los aglomerantes de base

clinquer — toba zeolitizada — caliza.
Tareas de la Investigacion

e Busqueda y analisis de la informacién bibliogréfica relacionada con el empleo

de las tobas zeolitizadas calcinadas en la elaboracién de aglomerantes.
e Seleccion, tomay preparacion de las muestras

e Caracterizacion de los materiales zeolitizados naturales y sus productos de

calcinacion.
e Seleccion de las temperaturas de activacion.

e Activacion térmica de las zeolitas a 350, 500 y 750 °C.



Dosificacién de los morteros de tobas zeolitizadas naturales y sus productos

de calcinacion en sistemas cemento Portland — puzolana.

Formulacion de los aglomerantes de base clinquer — caliza — zeolita calcinada

(49 % de clinquer, 30 % zeolitas calcinadas, 15 % de caliza).

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

de calcinacion a los 7 y 28 dias.

Determinacion de las propiedades fisico — mecénicas de los aglomerantes
elaborados a partir de las tobas zeolitizadas naturales y de los productos de

calcinacion.

Valoracion de las perspectivas de utilizacion de las tobas zeolitizadas

calcinadas como fuente de materiales cementicios suplementarios.



1 MARCO TEORICO CONCEPTUAL

1.1 Produccion de cemento Portland

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. Su
uso practicamente en todos los trabajos de la construccion, su costo relativamente
bajo, la posibilidad de lograr una produccién 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, los cuales han
guedado relegados a aplicaciones menores en trabajos de albafileria (Martirena,
2009).

En la actualidad el cemento Portland se encuentra entre los materiales mas
empleados y con mayor nivel de produccion a nivel mundial (mas de 2 500 millones
de toneladas en el 2006) (Castillo, 2010).

Contrariamente a sus relativamente bajos consumos energéticos por tonelada de
material en comparacién 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 construccion y su necesaria demanda para

el desarrollo socioecondémico con un negativo impacto medioambiental.

En el proceso de produccién del CPO, la producciéon de clinquer es la responsable
del mayor consumo de energia (temperaturas cercanas a los 1450 °C) y también de
los mayores volimenes 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 del CPO sera hacia la disminucion 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 produccién de CPO crecidé 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).
En estos paises, sin embargo, la produccién 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 es 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
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permitan la obtencién 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 caracter puzolanico comenzaran a
ser explotados con mas intensidad y las reservas y potencial produccién 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 regién o pais, en concordancia con una politica de desarrollo
sustentable (Alujas, 2010).

1.1.1 Produccién de cemento en Cuba

La produccion de cemento en Cuba data del afio 1895, cuando se inauguré en La
Habana la primera fabrica de cemento gris de Iberoamérica y hasta el triunfo de la
Revolucién en el afio 1959 existian tres fabricas, para una capacidad instalada de
771 millones de toneladas por afio. Asociadas al programa de obras sociales
impulsado por la nueva Revolucion cubana se produjeron inversiones importantes
gue condujeron a la apertura de nuevas fabricas y la modernizacion de las
existentes, lo que en pocos afos elevd la capacidad instalada a 4 270 millones de
toneladas por afio. La produccién de cemento alcanza su pico maximo en 1989
donde se reportaron volimenes cercanos a las 4000 Mt, luego de lo cual, debido al
derrumbe del campo socialista, sufrié un subito descenso de mas de 2 700 Mt en un
periodo de 3 afios que se mantuvo estable hasta finales de la década del 90 (de las
Cuevas, 1993).

Actualmente el pais cuenta con seis plantas de cemento (Tabla 1.1), con una
capacidad disponible de aproximadamente 2869 millones de toneladas de clinquer



por afo, segun datos suministrados por la Direccion técnica del Grupo Empresarial
de Cemento en Cuba (GECEM). Del total de fabricas en operacion, 2/3 poseen
tecnologia de produccién mediante proceso humedo. Debido a la alta ineficiencia de
estas fabricas, el 71 % del clinquer de cemento gris se produce en las fabricas con
proceso seco (en las provincias de Artemisa y Cienfuegos), mientras que el resto son

explotadas en mayor medida como plantas de molienda.

Tabla 1.1 Fabricas de cemento en operacion en Cuba y sus tipos de proceso

tecnolégico de produccion (tomado de anuario estadistico de GECEM)

Tino de Produccién de % respecto a
Fabrica Ubicacién P cemento 2012 produccion
Proceso
(Mt) total
Martlrgs de Artemisa Via humeda 196,1 10,7
Artemisa
René Arcay Marlel_, Via seca 624,2 34,2
Artemisa
Karl Marx G}Jabalro, Via seca 675,9 37,0
Cienfuegos
Siguaney,
Siguaney Sancti Via humeda 128,4 7,0
Spiritus
26 de Julio Nuevitas, Via himeda 104,5 5,7
Camagiey
José Mercerén Santiago de Via humeda 95,6 5,2
Cuba
Total 1824,7 100 %

La tendencia de la produccién de cemento de la ultima década ha mostrado un
crecimiento gradual con respecto a los valores minimos alcanzados en los 90, como

se muestra en la figura 1.1.

En la referida figura, se observa ademas, que el incremento de la produccion ha
estado marcado por un mayor consumo nacional. Recientes cambios en la politica
econdmica del pais, han propiciado el crecimiento y desarrollo acelerado de
inversiones constructivas, sobre todo en el sector privado, lo que amplia la brecha
existente entre la capacidad de produccion y la cobertura de la demanda. Segun

datos recientes suministrados por GECEM, en el afio 2013 se produjeron 2 691
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millones de toneladas de cemento, lo que representa un aprovechamiento del 79 %
de la capacidad de clinquer instalada; en este valor inciden fundamentalmente otros
factores de indole energética, que no pueden ser resueltos a corto plazo.

= Consumo nacional ® Exportado
2000 -

1800 -
1600 -
1400 -
1200 -
1000 -
800 -
600 -
400 -
200 -

Produccion de cemento, Mt

2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013

Figura 1.1 Evolucion de la produccion de cemento en Cuba en el periodo 2003-2013.
Fuente. ONEI Anuario Estadistico de Cuba.

Las acciones para disminuir la carga ambiental generada por la industria del cemento
en Cuba han estado concentradas por muchos afios en la conversién del proceso
hamedo al seco. Este tipo de cambio tecnolégico conlleva grandes inversiones, en el
orden de los $ 150 mil por tonelada de capacidad de produccion anual de clinquer,
por lo que la estrategia ambiental ha sido concentrar la produccion en las fabricas de

Cienfuegos y Mariel, que son menos contaminantes.

La reduccion del factor de clinquer y el aumento de la produccién de cementos
mezclados representa una buena alternativa, no solo para mitigar el impacto
ambiental sino para incrementar los volumenes de produccién de cemento y ayudar a
suplir la demanda nacional; ello requiere de pequefas inversiones amortizadas a
corto plazo, incluso a nivel local.
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Contrario a las tendencias internacionales, la produccion de cemento Portland en la
isla representa el 75 % de las producciones totales de manera sostenida durante los
altimos afios, mientras que los cementos mezclados significan el 23 % (Vizcaino,
2014).

En Cuba el empleo de MCS como extensores de clinquer ha estado centrada
solamente en el uso de tobas zeolitizadas naturales debido a su probada reactividad
puzolanica (Rabilero 1988) y la gran disponibilidad de reservas, que se estiman en el
orden de los 360 millones de toneladas de recursos identificados y hasta 500
millones de toneladas inferidos (Batista, 2013). De acuerdo a los estudiados
realizados, las tobas zeolitizadas son adicionadas al clinquer de cemento Portland en
cantidades de 10 a 35 % para la produccion de cementos PP-25, PP-35 y Pz-25,
segun establece la norma cubana NC 96:2011. Cantidades superiores pueden

provocar el detrimento de las propiedades mecanicas (Poon et al, 1999).

Existen experiencias de la explotacion de otras fuentes de materiales puzolanicos en
la isla. En 1993 el Ministerio del azucar utilizd cenizas de bagazo y paja de cafia para
la fabricacion de lo que fue llamado “aglomerante alternativo” (Martirena, 2003). Las
investigaciones llevadas a cabo por Alujas (2010), Castillo (2010) y Fernandez (2011)
reportan el potencial puzolanico que ofrece la activacion de arcillas cubanas multi-
componentes con bajos contenidos de caolinita (30 %) para la fabricacion de un
aglomerante con rendimiento similar al cemento Portland. Aunque los datos del
Instituto de Geologia y Paleontologia consideran las reservas de arcillas caoliniticas
como bajas, alrededor de 65 millones de toneladas, su potencial no ha sido
debidamente investigado, pues los calculos han estado limitados a las caracteristicas
demandadas por las industrias de la ceramica y para la produccién de cemento
blanco (Batista, 2013), que requieren de depdsitos de arcillas de alta pureza de

caolinita y/o bajo contenido de hierro.

Para el logro de las metas de industrializacion y desarrollo de un pais, la industria del
cemento resulta uno de los factores claves, sobre todo en aquellos que, como Cuba,

necesitan aun construir la infraestructura de soporte. Sin embargo, urge la
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implementacion de politicas para el desarrollo y empleo de cementos mezclados por
parte del Ministerio de la Construccion de Cuba, que faciliten la proliferacion de este
tipo de aglomerantes en industrias como el premezclado, construcciones in situ, la
produccion de prefabricados cuando lo permita, o incluso el empleo de adiciones

minerales en obra o en facilidades industriales y a nivel de industria local.

1.2 Hidrataciéon del cemento Portland

La composicion quimica media de un cemento Portland, segun Calleja (1974), esta
formada por un 62,5 % de CaO (cal combinada), un 21,0 % de SiO; (silice), un 6,5 %
de Al,O3 (alumina), un 2,5 % de Fe,O3 (hierro) y otros minoritarios. Estos son los
cuatro componentes principales del cemento, de caracter basico la cal, y de caracter
acido los otros tres. Estos componentes no se encuentran libres en el cemento, sino
en forma de silicatos, aluminatos y ferritos calcicos, que son los componentes
hidraulicos del mismo o componentes potenciales. Dado el caracter hidraulico de la
pasta de cemento, cuando el mismo se encuentra en contacto con el agua de
amasado ocurren una serie de fenébmenos asociados a los procesos de hidratacion,
de los cuales los mas importantes son el fraguado y el endurecimiento (Betancourt,
2010).

Entre las fases que reaccionan mas rapido se encuentra el aluminato tricalcico (C3A),
que en presencia del hidroxido de calcio, reacciona segun el esquema siguiente
(Betancourt, 2010):

3Ca0-Al,03 + 12 H,0 + Ca (OH), —— 4Ca0-Al,03-13H,0
(CsA) (Agua) (Cal) (Hidroaluminato de calcio)

La forma estable del hidroaluminato (con seis moléculas de agua) cristaliza en el
sistema cubico y se forma como resultado de una reaccion rapida del aluminato

tricalcico con el agua:

3Ca0-Al;03 + 6H,0 — 3CaO- Al,0O3 -:6H,0
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Para retardar el fraguado del cemento, el yeso desempeiia el papel de surfactante en
el cemento y reacciona con el aluminato tricélcico, fijandolo en hidrosulfoaluminato

calcico (ettringita) al principio de la hidratacion del cemento (Betancourt, 2010).
3Ca0-Al,03 + 26H,0 + 3(CaS0O4-H,0) — 3Ca0-Al,03-3CaS04-32H,0
(CsA) (Agua) (Yeso) (Ettringita)

La ettringita (fase AFt) se segrega, precipitandose sobre los granos de aluminato
tricélcico (3Ca0.AlI203), retardando asi la llegada del agua y por tanto el fraguado
del cemento, condiciona la resistencia en los primeros momentos de amasado,
reaccionando posteriormente con el resto del aluminato tricalcico que queda después
de consumir la proporcidon de yeso agregado, formandose entonces el monosulfato
calcico (Betancourt, 2010):

(3Ca0-Al,03) + 3Ca0-Al,03-3CaS0,-32H,0 + 22H,0 —» 3(3Ca0-Al,0;3- CaS0,.18H,0)

La resistencia del sistema cementicio evoluciona de manera progresiva y se debe
fundamentalmente a la formacién de hidrosilicatos de calcio como consecuencia de
la hidratacion de la alita y la belita, segin se expone en las reacciones siguientes
(Betancourt, 2010):

2(3Ca0-Si0,) + 6H,0— 3Ca0-2Si0,-3H,0 + 3Ca(OH),
(alita) (agua) (tobermorita) (Portlandita)

2(2Ca0-Si0,) + 4H,0 — 3Ca0-2Si0,-3H,0 + Ca(OH);
(belita) (agua) (tobermorita) (Portlandita)

En ambas reacciones se observa la formacion de dos compuestos basicos, la
tobermorita y la Portlandita. La tobermorita constituye la fase mas importante de los
productos de hidratacion del CPO, y es precisamente el mineral que aporta las

buenas propiedades mecanicas y quimicas que posee el cemento.

En la siguiente reaccion el ferrito-aluminato tetracélcico reacciona con el agua de

amasado para formar el hidroaluminato y el hidroferrito, (Betancourt, 2010):

4Ca0-Al,03-Fe;0O3 + mMH20 — 3Ca0-Al,03:6H,0 + Ca0O-Fe>03-nH,O
13



1.3 Reaccién 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 composicion de los CSH formados durante la reaccion puzolanica es similar a la
de los CSH formados durante la reaccion de hidratacion del cemento, pero con una
relacion Ca/Si generalmente mas baja. Si existen apreciables cantidades de alimina
reactiva en la puzolana, esta tiende a favorecer no solo la formaciéon de fases de
aluminato de calcio, sino también la sustitucion parcial del Silicio (Si) por Aluminio
(Al) en la estructura de los CSH, incrementando asi la relacién Al/Ca en los CSH. Al
igual que las principales reacciones de hidratacion del CPO, las reacciones
puzolanicas son exotérmicas, pero como se verifican bajo una cinética mas lenta, su
aporte al calor de hidratacién para un instante determinado es menor, aunque la
contribucion al calor total acumulado puede llegar a ser significativa (Ramachandran,
et al, 2002).
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La reaccion principal que tiene lugar en estos sistemas es la que se describe en la
reaccion (1), donde se obtiene como producto el silicato de calcio hidratado, con
propiedades similares a las que se obtiene en la hidratacién del cemento Portland.

Ca(OH)x(s) +Si0, (s) +H,0(l) = Ca0-SiO, 2H,0(s) (1)

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

1.4 Materiales Cementicios Suplementarios
1.4.1 Puzolanas

Las puzolanas son materiales naturales o artificiales de composicion
fundamentalmente siliceos o silico-aluminosos que por si mismos poseen poca 0
ninguna actividad hidraulica, pero que finamente divididos y en presencia de agua
pueden reaccionar con hidroxido de calcio o portlandita (Ca(OH),) a temperatura
ambiente para formar compuestos con propiedades cementantes. Segun la norma
ASTM, las mismas se pueden clasificar en dos grandes grupos: naturales (calcinadas
0 no) y artificiales (subproductos industriales) como se puede observar en la

figura 1.2.
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Figura 1.2 Clasificacion de las puzolanas

Puzolanas Naturales: Son productos minerales con caracteristicas composicionales
(silico-aluminosos), estructurales (estructura imperfecta o amorfa) y texturales (grano
fino) que los hacen aptos para su uso como aditivos activos en la industria del
cemento ya sea de forma natural o alteradas (activacibn quimica mecanica o
térmica), entre éstas estan: Las acumulaciones de cenizas generadas durante las
erupciones volcanicas explosivas, que por su alto contenido de materiales vitreos son
propensas a sufrir reacciones como las requeridas para las puzolanas. Mas tarde
por procesos geoldgicos de enterramiento estas cenizas se convierten en tobas, las
cuales son rocas volcanicas bastante porosas, caracteristica que les confiere una
gran superficie interna, lo que favorece su reactividad, entonces, como puzolana

sirve tanto el sedimento como la roca.

Cuando se habla de rocas y materiales volcanicos, hay que considerar dos factores
controladores de la actividad puzolanica; por una parte, la composicion quimica del
magma originario que determina la de los productos, y por otra, la constitucion y
textura de los minerales de dichas rocas, las cuales dependen de la velocidad de

enfriamiento y de los procesos de meteorizacion que los hallan afectado. En las

16



rocas volcanicas son especialmente interesantes las rocas acidas (ricas en cuarzo y

feldespato).

Puzolanas Artificiales: Son materiales que deben su condicién puzolanica a un
tratamiento térmico adecuado. Dentro de esta denominacion se incluyen los
subproductos de determinadas operaciones industriales; tales como, residuos de
bauxita, polvos de chimeneas de altos hornos, cenizas volantes, etc. Las de mayor
uso en la actualidad, en el mundo, son las cenizas volantes en funcion de las
ventajas econdémicas y técnicas que ofrecen, ya que es un material residual y los
cementos aumentan la trabajabilidad y disminuyen el calor de hidratacion por sus

excelentes propiedades puzolanicas.

Mineral6gicamente las cenizas volantes se componen de:
e Silico-aluminatos vitreos
e Compuestos cristalinos de hierro, sodio, potasio y magnesio entre otros
e Carbdén no quemado

La reactividad de las cenizas volantes como puzolanas depende del tipo y origen del
carbon, composicion quimica y mineraldgica de éste, del contenido de la fase vitrea

después de quemado y de la granulometria principalmente.
1.4.2 Rocacaliza

La roca caliza se ha convertido en un material de gran interés para ser empleada en
su estado natural finamente molida como un sustituto parcial del clinquer. La misma
tiene la ventaja de ser abundante, barata, y sin el costo ambiental asociado a la
produccion de clinquer. La produccion de cementos con la incorporacion de la piedra
caliza como extensor del clinquer se ha diseminado de forma internacional. Europa y
Canada muestran una amplia produccion desde la ultima década del pasado siglo
(Kirk, 2013).

Historicamente el empleo de la caliza se encontraba permitido por las normas ASTM
solo hasta un 5 % (porcentaje masico) en el cemento. A partir de este contenido
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minimo los cementos elaborados en presencia de su adicidon manifiestan propiedades
comparables y en algunos casos hasta superiores a aquellas propiedades logradas

para cementos puros.

En la actualidad los estudios que fomentan su empleo en cantidades superiores, han
logrado resultados consistentes, se ha definido por los estandares ASTM C 595-12
un cemento de tipo Il que puede incluir hasta un 15 % de polvo de piedra caliza como
material sustituto en el cemento (Antoni M, 2012).

La participacion de la caliza en las reacciones de hidratacion del cemento se
encuentra limitada por el contenido de C3S. Esta interactla quimicamente con las
fases del cemento para estabilizar la fase de carboaluminatos a costa de la formacion
de monosulfoaluminatos Esta accion dentro de ciertos limites, aumenta la cantidad
de ettringita formada, lo que conduce al aumento del volumen de sdlidos, y por
consiguiente al aumento de las propiedades mecanicas (Weerdt, 2011 a). A través de
su empleo se manifiesta un efecto de relleno en la mezcla, lo cual conduce al
decrecimiento de la porosidad de la pasta, a este efecto se le atribuye el aumento de

la resistencia mecanica a la compresion.

Investigaciones precedentes han estudiado el efecto de la calidad de la caliza sobre
la hidratacién del cemento Portland ademas de la influencia en las propiedades
mecanicas como la resistencia a la compresion y la porosidad. Los resultados de las
investigaciones concluyen que no existe influencia significativa en el grado de
hidratacion y la porosidad, y se obtienen resistencias similares a las CPO tanto para
calizas de alta calidad como para calizas dolomiticas con bajos niveles de sustitucion
(Blanco, 2012).

Se ha evaluado la afinidad quimica que se puede establecer entre la caliza y otros
materiales suplementarios como componentes del sistema cementicio. Se obtiene
resultados de combinar en diferentes proporciones el polvo de piedra caliza con las
cenizas volantes, el metacaolin y arcillas cubanas de baja pureza activadas
térmicamente. En sistemas que contienen una baja cantidad de polvo de

caliza (<5 %) y altas cantidades de cenizas volantes (30 %), actian de manera
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similar al cemento que no contiene polvo de piedra caliza. Cuando el sistema es
formulado con metacaolin en un 40 % de sustitucion y 10 % de polvo de piedra caliza
fina ofrece resistencias a la compresion similares o mayores que el CPO. Sin
embargo, para una pasta similar en la cual se usa cenizas volantes, la resistencia a
la compresidn resultan sustancialmente mas bajas que cuando se sustituye el 10 %
en pastas modificadas con metacaolin, demostrando los efectos sinérgicos del uso
de polvo de piedra caliza fino con metacaolin (Kirk, 2013). Ambos materiales se han
evaluado de forma separada en una mezcla con cemento Portland, de igual forma
reaccionan mas rapido entre ellos. En los sistemas cemento-metacaolin las fases
principales que se forman son ettringita, straettlingita y monosulfato, mientras que en
los sistemas con caliza se identifica la formacion de hemi y mono carboaluminatos de
calcio desde edades muy tempranas, a partir de la reaccion entre el carbonato de

calcio y las fases aluminicas formadas en la hidratacion (Martirena, 2013).

La caliza ha sido evaluada con arcillas cubanas de baja pureza de caolinita
mostrando comportamientos similares. Las propiedades de los cementos producidos
en presencia de sustituciones de clinquer por la combinacion de las mismas son muy
similares a las de los cementos ternarios donde se utiliza metacaolin (Martirena,
2013).

Por lo tanto, el empleo de caliza junto a un material puzolanico incrementa sus
posibilidades de aplicacion para la obtencion de aglomerantes con altos volimenes

de sustitucién de clinquer.
1.5Tobas zeolitizadas como material cementicio suplementario
1.5.1 Caracteristicas generales de las tobas zeolitizadas

Las tobas zeolitizadas son rocas de origen volcano-sedimentario, asociadas a los
Arcos Volcanicos, donde el vidrio volcanico se ha transformado en minerales
zeoliticos, con una composicibn predominante mordenitica - clinoptilitica con
variables contenidos de celadonita, montmorillonita y cuarzo, predominando en

algunas regiones la mordenita y en otras la clinoptilolita. Son rocas vitroclasticas y
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cristalovitroclasticas, ligeras, porosas y masivas, colores claros gris - verde,
presentandose en el perfil sin inclusiones con otras rocas o con alternancia de

areniscas, tufitas y conglomerados o sobrecorridas por lavas. (Costafreda 2008).

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

forman la corteza terrestre (Bosch, P. y Schifter, I. 1997).

En la figura 1.3 se representa la armazén estructural de la zeolita en la que el A**
sustituye al Si** en el centro de los tetraedros estructurales, y los cationes de
intercambio se sitian en diversas posiciones equilibrando las cargas eléctricas;
ocasionalmente otros cationes pueden ocupar posiciones estructurales o de

intercambio

"
b —

cage

Figura 1.3 Unidad estructural basica de una zeolita, mostrando la disposicion de los
atomos de oxigeno y de silicio en el tetraedro fundamental, asi como la estructura
compleja formada por Ila union de varios tetraedros. Fuente: (Bosch
y Schifter, 1997)
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Las zeolitas poseen redes tridimensionales, en las que todos los atomos de oxigeno
pertenecen simultaneamente a dos tetraedros de SiO, (que forman redes unidas
tridimensionalmente) (Costafreda, 2008).

Las zeolitas poseen una estructura cristalina muy abierta, con una elevada porosidad
interna (Rabilero, 2005).

La zeolita tiene diferentes tipos de aplicaciones en el mundo, fundamentalmente en lo

concerniente a los siguientes aspectos:

1. Cargas en la industria del papel para la mejora de la calidad de impresion, relleno
de poros vy fibras, aporte de brillo, opacidad, retencién y blancura (Castellanos, y
Soca, 2002).

N

. Aridos ligeros en construccion (Rosell, 2007; Fuentes y Martinez, 2007; Costafreda
y Calvo, 2007).

3. Intercambiadores idnicos en purificaciéon de aguas (Morante, 2004).
4. Descontaminantes de residuos sélidos, liquidos y gaseosos (Febles, et al. 2007).

5. Catalizadores y soportes de catalizadores mediante: craqueo catalitico,
hidrocraqueo, hidroisomerizacion, transformacion del metanol en gasolina,
alquilacion, isomerizacién de aromaticos C8, polimerizacion, sintesis organica y

quimica inorganica (Bosch y Schifter, 1997).

(0]

. Aportes de fertilizantes y acondicionadores de suelos en sistemas de zeopo6nicos
(Febles, et al. 2007).

7. Adsorbentes resistentes a los acidos en secado de gases (Velazquez, et al. 2007).

8. Trampas para elementos radioactivos en efluentes liquidos de instalaciones
nucleares y como materiales de relleno y cubierta de residuos radioactivos en

sus almacenamientos (Benvindo da Luz, A. 1995).

9. Como intercambiadores i6nicos mediante: ablandamiento de aguas industriales y
domésticas (remocién de Ca?* y Mg®"); eliminacién de iones de NH*" en aguas

servidas (Giannetto, et al. 2000).
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10. En la fabricacién de vidrios sodico-calcicos (Jordan, et al. 2007).

11. En la fabricacion de cosméticos y en la industria de los farmacos para la
elaboracion de productos donde actian como sustancias portadoras- liberadoras

de principios activos (Febles, et al. 2007).

12. Como aditivo puzolanico (Rabilero, 1988; Rosell, 2011; Costafreda, 2011;
Alemenares, 2011).

1.5.1 Uso de las tobas zeolitizadas como material puzolanico natural

Las zeolitas han tenido un gran desempefio en diversas esferas, es un valioso
recurso para la rama de la construccion. Se ha empleado como adicion mineral
puzolanico en las mezclas con cal en las construcciones antiguas. Estas se utilizan
en la construccion como aditivo puzolanicos del cemento (Sersale, 1985) y
hormigones, en la construccion de carreteras, acueductos y edificios, porque el
contenido de silicio les permite reaccionar con la cal libre producida durante el

fraguado (Gonzéles, 1976).

La adicién de estos materiales a los hormigones es cada dia méas usual, no solo
debido a razones econdmicas, sino porque los efectos que se desarrollan son
beneficiosos para la durabilidad y resistencias mecanicas. El desarrollo de estudios
de algunos minerales industriales nacionales de génesis ignea como los vidrios
volcanicos, las tobas vitreas y zeolitizadas, han demostrado su actividad puzolanica.
(Rosell et al, 2011).

La importancia de la zeolita como aditivo en cementos puzolanicos y en morteros
mixtos se da a conocer en la publicacion de Costafreda et al. (2007). Mediante
estudios demostraron que las propiedades de cementos y morteros con adicion de
zeolita mejoran notablemente y la zeolita se comporta como un material puzolanico

activo.

Costafreda y Calvo (2007), plantean que la presencia de zeolita en morteros de

cemento, produce ciertas influencias en el comportamiento de esta reaccion, que
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favorecen la formacion de productos igualmente estables y duraderos. Los morteros
preparados con adicion de zeolita natural, exhiben valores bajos de resistencias
iniciales a edades tempranas (2 y 7 dias), lo que demuestra que la presencia de
zeolita natural produce un evidente retardo de los mecanismos que rigen la reaccion
de hidratacion, lo que posterga la ganancia de resistencias mecanicas. A los 28 dias,
las resistencias de los morteros con agregado de zeolita adquieren un incremento
significativo que se manifiesta en sentido ascendente incluso a los 90 dias de edad,

cuando en ocasiones supera las resistencias del cemento de referencia.

Costafreda et al (2011), indican que cada variedad de zeolita natural aporta
diferentes reactividad, probablemente influenciado por la sutil variabilidad de su
composicion quimica y mineralégica de los minerales zeoliticos y acompafiantes, con
frecuencia se encuentran en paragenesis con filosilicatos, fundamentalmente

montmorillonita, como especie mayoritaria del grupo de las esmectitas.

Costafreda (2011), establece la relacion que existe entre el didmetro de las particulas
de muestras compuestas esencialmente por zeolitas y esmectitas y su
comportamiento puzolanico. El estudio de tres muestras, tras su trituracion en tres
fracciones distintas 0,080; 0,063 y 0,045 mm, demuestra que la superficie especifica
y la puzolanidad aumentan en la medida en que disminuye el diametro de las

particulas.

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 zeolitizadas
como puzolanas naturales, aptas para producir aglomerantes como el cemento
romano y adiciones o mezclas al cemento Portland, las cuales han dejado el camino

abierto a nuevas investigaciones. Batista, 2007.

Rabilero (1988) ha profundizado mas en el comportamiento cinético de la reaccion de
los cementos con adicion de zeolitas naturales cubanas. Al respecto ha llegado a la
conclusion de que la portlandita originada fundamentalmente por la hidratacion del

silicato tricalcico (C3S) reacciona con los aluminosilicatos presentes en la zeolita,
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para dar lugar a una fase tobermoritica secundaria densificando la microestructura de
la pasta y refinando la estructura de poros, con la disminucion de la permeabilidad y
el aumento de la resistencia mecanica. Al mismo tiempo, como la CH presente en la
pasta es susceptible a formar fases con potencial expansivo al reaccionar con
agentes externos como los sulfatos, su reduccién favorece la resistencia al ataque
quimico. A partir de los trabajos desarrollados por este investigador, se instauré en
Cuba un nuevo tipo de cemento de bajo costo, el cemento romano, que sustituyd
parcialmente al cemento Portland tradicional, y con el cual se construyeron casas y

edificaciones.

Las zeolitas naturales procedentes del yacimiento de Tasajeras, Provincia de Villa
Clara han sido investigadas por Rosell y Galloso (2001) y Rosell (2006, 2007, 2011)
para la utilizacibn como material de construccion, principalmente en la produccion de
cementos y otros aglomerantes, y como aditivos o agregados ligeros, para la
produccién de hormigones de altas prestaciones con excelentes cualidades técnicas,
como la impermeabilidad y durabilidad y también se ha comparado con éxito las
caracteristicas de los morteros tradicionales empleados en las labores de
restauracion arquitectonica, con otros morteros elaborados a base de adiciones de

puzolanas naturales elaboradas con zeolita de dicho yacimiento (Prado, R. 2006).

Rosell, M. (2007), demostrd la influencia del tamafio de grano de la clinoptilolita-
heulandita en el desarrollo de la reaccidbn puzolanica, donde establecio la
correspondencia directa que existe entre la cinética de reaccién puzolanica y el

desarrollo de las resistencias mecanicas en morteros con adicién de puzolanas.

Los materiales tobaceos de los yacimientos Caimanes y San Andrés fueron objetos
de estudios de investigadores como Cabrera (2010), Solis (2011), Almenares (2011),
Justo (2012), para valorar su utilizacibon como puzolana natural. En la investigacion
se logra determinar la resistencia a la flexotraccion y a la compresiéon de morteros
elaborados con la sustitucion de 15y 30 % de tobas por cemento, cuyos resultados
evaluados fueron favorables. El material se analiz6 a los 7, 28, 90 y 120 dias, lo que

permiti6 conocer que la resistencia se incrementa en el tiempo, como se ha
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planteado por investigadores como Rabilero y Gener, que lo establecen como

caracteristica fundamental de los materiales puzolanicos.

1.5.3 Activacion térmica de las tobas zeolitizadas para su utilizacibn como

puzolana

Muchos investigadores como Turkmenoglu y Tankut (2002), Shi y Day (2001),
Perraki y Kakali (2003), Osbaeck y Makovicky (1995), han estudiado la actividad
puzolanica de minerales zeoliticos, sin embargo lo han hecho con minerales
secundarios 0 acompafiante de otras puzolanas naturales como son los vidrios
volcanicos. No obstante, con estos estudios es posible conocer el efecto de la
activacion de los minerales zeoliticos, aplicando la activacion térmica. Estos
minerales se alteran a temperaturas relativamente bajas. Por lo que el analisis
térmico diferencial (ATD) permite encontrar la desestabilizacién de estos minerales a
diferentes temperaturas. Y finalmente estos autores han comprobado el efecto de la
actividad puzolanica a partir de la evaluacion de su resistencia en morteros

normalizados (Brussels, 1995).

Diferentes estudios concluyen que la presencia de zeolita influye positivamente en la
actividad puzolanica de las tobas en su estado naturales Turkmenogluy Tankut
(2002), Perraki y Kakali (2003), Poon, Lam y Lin, (1999). Sin embargo, los resultados
de investigadores como Costa y Massazza (1977), Liebig y Althaus(1998), Habert et
al. (2008), concluyen que la activaciéon de los minerales zeoliticos, produce una
desestabilizacion de su estructura e incrementa su reactividad. Resultados que
fueron comprobados a partir de los ensayos de resistencia mecéanica. El aumento de
la resistencia se correlaciona claramente con la desestructuracién de los minerales

de heulandita y de forma similar también ocurre con la filipsita.

El proceso de activacién puede hacerse a través de medios mecénicos, quimicos o
térmicos, siendo este ultimo el candidato mas fuerte para la modificar la estructura
cristalina de las zeolitas y alcanzar el maximo potencial de reactividad puzolanica. La

activacion del material zeolitizado se refiere al proceso de lograr, a partir del aumento
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de la temperatura, la ruptura de los enlaces quimicos y la desestabilizacion resultante
de la estructura cristalina de las fases mineraldgicas que la contienen y obtener un

material con propiedades puzolanicas superiores a su estado natural.

Durante la calcinacion de estas, pueden distinguirse varias etapas. Con el
calentamiento desde temperatura ambiente hasta 220 °C ocurre la pérdida del agua
adsorbida en las superficies externas e internas de la zeolita (deshidratacion). A los
300 °C comienza la desestructuracion de la heulandita y la clinoptilolita a 450 °C
(Habert, 2008). La presencia de minerales no zeoliticos tiende a aumentar la
temperatura de activacion, tal es el caso de las fases arcillosas que es a
temperaturas superiores a 750 °C donde ocurre la destruccion de sus fases
mineralogicas. Si la temperatura alcanza valores de 800 °C toma lugar la
reorganizacion de la estructura para formar nuevas fases cristalinas estables a altas

temperaturas y quimicamente poco reactivas. Frazao (2007).

Por tanto, la temperatura de calcinacion a la cual se obtiene la mayor reactividad
puzolanica debe situarse dentro del intervalo que se extiende entre el final de la

deshidratacion y el inicio de la recristalizacion.

1.6 Cementos mezclados

Los cementos mezclados o también llamados cementos compuestos no son mas que
cementos con incorporacion de adiciones de diferentes tipos para la sustitucién
parcial del clinquer en el aglomerante. Entre estos se encuentran los conocidos
cementos puzolanicos (Castillo, 2010). De manera general las adiciones minerales
realizan una importante contribucién a la formacion de productos de hidratacion (He,
1995).

Los cementos mezclados propician como ventaja respecto a los cementos Portland la
transformacién de la portlandita, la cual se forma mediante la hidratacién del cemento
Portland, en hidrosilicato de calcio a través de la reaccion puzolanica. Paralelamente
ocurre la reduccion del desprendimiento de calor durante la hidratacion y un

refinamiento de la porosidad en la pasta de cemento (Feldman, 1984).
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Desde su surgimiento hasta la actualidad, los cementos mezclados han
incrementado su variabilidad y tipologia. En el caso de regiones como el continente
europeo la industria cementera tiene recogido en sus requerimientos normativos 26
tipos de cementos mezclados (Al-Akhras, 2006). En su origen, los cementos
mezclados conformaban sistemas binarios al combinar el cemento Portland con un
material cementicio suplementario. En la actualidad, el estudio e incorporacion de
nuevas adiciones ha devenido en el surgimiento de formulaciones mas complejas

como son los sistemas ternarios y los cuaternarios (Castillo, 2010).

Diversos autores han reportado investigaciones de cementos mezclados que
emplean adiciones combinadas de cenizas volantes, escorias, microsilice, puzolanas
naturales y caliza en sustitucién de determinados porcentajes de cemento Portland
(Frias 2013 y Ghrici et al, 2007). Uno de los estudios mas interesantes es el realizado
por De Weerdt, (2008, 2011 a y 2011 b) que potencia la reactividad de los carbonatos
de la caliza con las fases aluminicas del cemento, incrementadas a su vez mediante
la adicién de cenizas volantes. El resultado de dicha interaccion es la formacion de
fases AFm hemicarbo y monocarbo-aluminatos desde las edades tempranas, lo cual
es confirmado a través de Difraccion de Rayos X (DRX) y Termogravimetria (TG).
Aungue, la formacién de fases AFm adicionales en la matriz cementicia tiene un
efecto positivo sobre las propiedades mecanicas y de la estructura de poros, De

Weerdt limita los estudios a solo el 35 % de sustitucion de cemento Portland.

Investigadores del Centro de Investigacién y Desarrollo de Estructuras y Materiales
(Cidem) de la Universidad Central de Las Villas en Cuba, han desarrollado un nuevo
tipo de cemento mezclado de base clinquer — arcilla calcinada — caliza, donde se le
logra reducir el factor clinquer hasta un 50 %, con resultados positivos en su
produccion y empleo, a nivel industrial y local, mientras que los cementos
convencionales PP — 25, PP - 35y PZ-25, donde se emplean materiales zeolitizados,
como fuente de puzolana, limitado por sus limites de sustitucion hasta 35 %, sin
embargo la activacion de estos materiales de forma similar a las arcillas de
composicién caoliniticas, pudiera aumentar su reactividad y con ello incrementar los
porcentajes de sustitucion en los cementos mezclados. Teniendo ademas a su favor
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sus grandes reservas en recursos minerales a nivel nacional, que incluso puede
considerarse un material local, ya que esta ampliamente distribuido en todas las

provincias del pais.
Conclusiones del capitulo

e Las tobas zeolitizadas constituyen una interesante alternativa como fuente de
material puzoldnico debido a su amplia disponibilidad en la regién y sus
caracteristicas quimicas y estructurales, que permiten su transformacion en
materiales de caracter puzolanico a partir de su activacion térmica y de forma

natural finamente molido.

e EIl aprovechamiento de las caracteristicas de las tobas zeolitizadas activadas
térmicamente para la obtencion de materiales puzolanicos es un aspecto

todavia poco comprendido y estudiado.

e La activacion térmica de las tobas zeolitizadas es un aspecto clave para
aumentar su reactividad y con ello incrementar los porcentajes de sustitucion

en los cementos mezclados.
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2 MATERIALES Y METODOS

El primer y mas importante paso en una investigacion de este tipo es la correcta
seleccion de la materia prima, una buena toma y preparacion de la muestra y la
completa caracterizacion quimica y mineralogica del yacimiento a evaluar. La
determinaciéon de la composicion quimica de una muestra mineral puede realizarse
por diversas vias, desde las mas modernas técnicas instrumentales como la FRX o la
Espectroscopia de Absorcion Atdmica, a los todavia muy empleados y efectivos
métodos de analisis cuantitativo por via hiumeda (métodos clasicos) (Alujas, 2010).
Sin embargo, dada la alta similitud de composicion quimica que existe entre las
distintas fases zeoliticas y muchos de los minerales no zeoliticos a ellas asociados, la
correcta identificacion de las fases minerales presentes solo puede realizarse
mediante técnicas de DRX, pues solo estas ofrecen la precisibn necesaria y
constituyen, aun hoy, la herramienta principal para la identificacion y caracterizacion

de minerales de todo tipo.

En la determinaciéon del caracter puzolanico de un material, los diversos métodos
existentes basados en el consumo de Ca(OH), en sistemas CPO -Puzolana o
Ca(OH),-Puzolana, aunque son un claro indicio de la ocurrencia de la reaccion
puzolanica, no siempre manifiestan una relacién directa e inequivoca con el aporte
de estos materiales a la resistencia mecénica y la durabilidad, algo que se ha
seflalado por otros autores (Alujas 2010, Fernandez 2009, Caputo 2008). Por lo
tanto, los ensayos de resistencia mecanica y durabilidad en morteros son aun
insustituibles, pues representan el aporte de todos los factores relacionados con la

reaccion puzolanica y las caracteristicas del material.
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2.1 Seleccion de la materia prima

Como materia prima para esta investigacion se utiliz6 una roca zeolitizadas
proveniente del yacimiento Caimanes (figura 2.1) que se encuentra ubicado cerca del
poblado Farallones y limita al norte con el rio Cabaria, al sur con el rio Moa, al oeste
por el rio Castro y esta situado a unos 24 km, al noroeste del municipio Moa en la
provincia Holguin. Es el tercer deposito en cantidad de reservas nacionales con

36 millones de toneladas.

En el area se observan diferencias bien marcadas en el relieve aunque las rocas
zeolitizadas afloran en una meseta, investigaciones anteriores revelaron la presencia
de rocas vitroclasticas intensamente alteradas a minerales del grupo de las zeolitas
resultando ser éste el mayor depdsito natural de la region oriental. Las rocas tienen
un color verde claro y son de grano muy fino, con variaciones en las tonalidades

llegando en ocasiones a ser casi blancas.

Existen experiencias de trabajos precedentes sobre la utilizaciébn de estas tobas y
otros materiales similares de la regiébn para obtener un aditivo puzolanico. Los
materiales resultantes mostraron propiedades cementantes pero con bajas

reactividad (Almenares, 2011).

Las grandes reservas de este material y su potencial para su utilizacibn como
material cementicio suplementario, dado por su composicién quimica y mineraldgica,
descritas por Orozco, (1996), Rodriguez et al (2000), Frazao, (2007) y Almenares,
(2011), junto a la necesidad de desarrollar materiales que se puedan emplear para
diferentes prestaciones en la construccion, requiere de investigaciones que permitan

probar la posibilidad de incrementar la reactividad de las tobas zeolitizadas.
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Figura 2.1 Yacimiento de zeolita en la region Caimanes

2.2 Disefio de experimento

En la presente investigacion solo se varia la temperatura de activacion, y su efecto se
evalla en las propiedades mecéanicas de los morteros, manteniendo los demas
factores constantes. De esta forma se selecciona el método tradicional de
experimentacion, como el método para ser utilizado en esta investigacion. EI mismo
consiste en realizar experimentos en los cuales varia solamente un parametro y se
mantienen constantes todos los demés. De este modo, la variacidn de las respuestas
se puede atribuir entonces a un solo factor. Salvo que se deben tener en cuenta las

perturbaciones propias de los procesos a los cuales se somete la materia prima.

El porcentaje escogido para la sustitucion de cemento Portland por tobas se
fundamenta, en que la adicion de puzolana para la produccion de cemento Portland
Puzolanico, constituye entre un 15 y 40 %, de acuerdo a lo establecido en la ASTM C
595, no obstante, los cementos puzolanicos mas difundidos llegan hasta un 30 % en
contenido de puzolana.
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Por otro lado, la cantidad de material utilizado como aditivo varia frecuentemente
segun su actividad puzolanica. Algunas puzolanas naturales son utilizadas en un
intervalo de 15 a 30 %, con respecto al peso total del cemento (Stanton, 1950). La
cantidad Optima de material puzolanico depende de doénde va a ser utilizado y las

especificaciones requeridas (ACI 232. 1R, 2000).

Al considerar la activacion de tobas, estudios especializados han difundido la
sustitucion de 30 % de cemento por puzolana como base para determinacion de su
actividad, Costa y Massazza (1977), Liebig y Althaus (1998), Habert et al. (2008).

Por lo tanto, al considerar que no es objetivo de este trabajo encontrar la dosificacion
Optima de material a ser empleado como aditivo sino determinar la existencia de
propiedades puzolanicas en estos materiales activados térmicamente, se tomé un
porcentaje de sustituciéon de 30 %, el cual compita con otros aluminosilicatos al ser
sustituidos en iguales porcentajes. Para ello se partio del analisis previo, realizado en

las investigaciones de Almenares 2011; Justo 2012; Cabrera 2010.

2.3 Tomay preparacion de la muestra

Las muestras de tobas zeolitizadas se tomaron mediante el método por puntos. Se
abarc6é desde la base hasta la superficie. Las muestras de 10 puntos fueron
mezcladas para constituir una muestra compuesta homogénea de 100 kg. Las
muestras fueron sometidas a un proceso de reduccion de tamafio mediante dos
etapas de trituracién, cada una por separado. Donde en la primera etapa se utilizo la
trituracion por impacto de forma manual con un mazo hasta lograr obtener
fragmentos de 100 mm aproximadamente. Después de la trituracion manual en que
se obtienen tamafios maximos de 100 mm, se llevan a cabo dos etapas de trituracion
en trituradoras de mandibulas (figura 2.2 y 2.3); las cuales tienen un diametro de

alimentacion de 100 y 25 mm y de descarga de 25y 4,76 mm, respectivamente.
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Figura 2.2 Trituradora de mandibulas Figura 2.3 Trituradora de mandibulas
TQ(320x165) TQ (150x75)

En la descarga de la segunda etapa del proceso de trituracion se usé la operacion de
cribado de control con un tamiz de 3,15 mm. El material retenido en el tamiz es
recirculado en la segunda etapa de trituracién, y el cernido, con tamafo inferior a
3,15 mm. De este producto, una parte fue sometida a la molienda en un molino de
bolas (figura 2.4) de 19,5 cm de diametro interior y 24 cm de longitud, durante 10 min
para la fabricacion de los morteros con tobas naturales y el resto fue sometido a la

activacion térmica sin moler.

Figura 2.4 Molino de bolas
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2.3.1 Activacion térmica

La activacion constituye el unico método para alcanzar un material mas reactivo,
logrando con esto una mayor superficie especifica, desorden estructural y cambios
en la composicion quimica. El proceso de activacion puede realizarse a través de
métodos mecanicos, quimicos o térmicos, dentro de los cuales, la activacion térmica
es la forma més empleada y efectiva, desde el punto de vista técnico — econémico,
para alcanzar el maximo potencial de reactividad puzolanica (Alujas, 2010). Es por
ello que el trabajo se centra en la obtencion de un material puzolanico a partir de la

activacion térmica de las tobas zeolitizadas del yacimiento Caimanes.

Las principales fases mineraldgicas del yacimiento Caimanes son zeolitas del tipo
heulandita-Ca-K y clinoptilolita-Ca y subordinado a ellos aparece cuarzo y minerales

arcillosos del grupo de las esmecitas (Frazao, 2007 y Almenares, 2011).

La seleccion de la temperatura de activacién se centra en la investigacion realizada
por Frazao (2007), donde realiza un andlisis térmico diferencial y termogravimétrico
de las zeolitas de este yacimiento, el cual se muestra en la figura 2.5 donde se puede
observar picos endotérmicos a los 80 y 300 °C, caracteristicas del mineral heulandita
(Gottardi y Galli, 1985), mientras que los picos endotérmicos a los 480 y 620 °C
revelan la presencia de fases arcillosas (Nemecz, 1981). El efecto exotérmico a los
830 °C se atribuye a la cristalizacion de una nueva fase. La curva TG tiene una forma
escalonada, siendo el escalon entre los 50 y 300 °C el mas importante ya que el que
aparece a los 620 °C es poco perceptible, lo que indica contenidos muy bajos de
arcilla. De acuerdo con estos resultados se selecciona como temperaturas de
activacion de las zeolitas para la presente investigacion 350, 500 y 750 °C,

temperaturas a las cuales se pudiera observar una mayor actividad del material.
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Figura 2.5 Curvas térmicas ATD y TG fuente Frazao, 2007. Fraccion 074-0,16 mm
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El proceso de activacion térmica de las zeolitas se realiz6 en un horno eléctrico J.P

Selecta 2000 de fabricacién espafiola (figura 2.6). En cada tanda de calcinacion se

utilizé un recipiente de acero con capacidad para 400 g de zeolita. Una vez que el

horno alcanzaba la temperatura de calcinacion deseada,

las muestras eran

introducidas en este y retiradas después de los 60 min, esparciéndolas sobre una

superficie metalica para que alcanzaran rapidamente la temperatura ambiente y asi

lograr que conserve el desorden estructural logrado durante la calcinaciéon. El

material tobaceo calcinado fue sometido, al mismo proceso de molienda que el

material natural.
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Figura 2.6 Horno eléctrico J.P Selecta 2000

2.4 Técnicas empleadas para la caracterizacion de la toba natural y calcinada

Para el material empleado en la investigacién tanto en su estado natural como
calcinado, se realiz6 una caracterizacion en el Laboratorio de la Universidad Federal
de Minas Gerais, Brasil y con la colaboracion del Laboratorio de Materiales de
Construccién 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 caracterizacion quimica y mineraldgica se realizd6 mediante técnicas de
Fluorescencia de Rayos X (FRX), Difraccibn de Rayos X (DRX), Espectroscopia
Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR) y Analisis Térmico Diferencial (ATD).
La caracterizacion morfolégica fue realizada a través de la determinacién de la
distribucién del tamafio de particulas (DTP) y la superficie especifica.

Las determinaciones de la composicidon quimica cualitativa superficial mediante
Microscopia electronica de barrido, fueron realizadas utilizando un microscopio
electronico de barrido (MEB-EDS), modelo Quanta 200 FEI, con detector de
electrones retrodispersados (EDS), voltaje de trabajo 200 V a 30 kv,
corriente >100 nA, resolucion de 1,6 nm a 30 kV en alto vacio. La composicion

quimica cuantitativa fue determinada mediante Fluorescencia de Rayos X (FRX)
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utilizando un espectrometro Bruker AXS S4 operado a una potencia de 1 kW con un
catodo de Rh. Los cristales analizadores utilizados fueron OVO55FC para el Na, el F
y el Cl con un colimador con un angulo de divergencia de 0,46°; PET para Al, Si, Py
Mn con un colimador con un angulo de divergencia de 0,23° y LiF220 con un
colimador con un angulo de divergencia de 0,23° para el resto de los elementos

analizados.

La caracterizacion mineralégica de la materia prima natural y calcinada por Difraccion
de Rayos X (DRX) se realiz6 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 radiaciéon 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.

Los analisis por Espectrometria de Infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) se
realizaron con un espectrometro Perkim Elmer FTIR y se procesaron los resultados
con el software ACDLABS. El equipo opera con un laser de He-Ne, en el rango de los
400 a los 4000 cm™. Las muestras fueron preparadas segin el método de pastillas
de KBr al 1 % de concentracidén. Para prevenir la interferencia del agua absorbida,
tanto el KBr como los materiales caracterizados fueron secados a 200 °C durante
una hora en la estufa. Las mezclas de zeolitas con KBr en polvo se comprimen en
una prensa de troquel para formar una pastilla translicida a través de la cual pasa el

rayo de luz del espectrémetro.

Para el analisis del comportamiento térmico mediante Andlisis Térmico Diferencial
(ATD) se utilizé un instrumento equipado con 28 termobalanza Shimadzu - TGA50H y
calorimetro diferencial Shimadzu - DSC50, a una velocidad de calentamiento de 10

°C/min hasta los 800 °C en una atmaésfera de aire y un flujo de 20 mL/min.

El andlisis granulométrico, de la arcilla calcinada y el cemento, se llevé 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
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analizador de tamafio 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 Reactividad puzolanica en morteros CPO- puzolana
2.5.1 Preparaciéon de los morteros para determinar la actividad puzolanica

Para la confeccion de los morteros las materias primas empleadas son: zeolita
natural y calcinada, arena normalizada, cemento Portland P-35 y agua. La zeolita y la
arena normalizada se prepararon segun el procedimiento exigido por la norma
cubana NC-TS 527:2011 para que pudieran ser empleadas en la elaboracion de los

morteros y posteriormente realizarles los ensayos.

Se elaboraron 18 probetas (morteros) con el material tobaceo calcinado a 350 (Z350),
500 (Z500) y 750 °C (Z750) y seis de forma natural (ZN). Se confeccionaron ademas,

seis probetas (patrones o de referencia) sin adicion de tobas.

Para la elaboracién de los morteros se usoé la mezcladora que aparece en la figura
2.7, en la cual se vertié el agua previamente medida con una probeta graduada en
correspondencia con la cantidad a utilizar en cada una de las mezclas disefiadas que
aparecen en la tabla 2.1. Se realizd6 la adiciébn del cemento en las cantidades
previamente calculadas, segun la sustituciéon del 30 % de material tobaceo y con el
100 % para la elaboracion de los morteros de referencia, y se procedié a la mezcla
de los mismos hasta lograr la mezcla homogénea, luego se vertio la arena y se
mezcld nuevamente hasta que permiti®6 una buena homogenizacién de los

materiales.
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Tabla 2.1 Dosificacion de los componentes para la conformacion de los morteros

Porcentaje Dosificacion
_ de Relacion
Material sustitucion, | Cemento| Arena | Tobas | Agua Aqua/aalomerante
% ) @ | @ | (my |"9uaad

Patron - 450 1350 - 225 0,5
Tobas zeolitizadas 30 315 1350 135 205 05
natural
Tobas zeolitizadas 30 315 1350 135 995 05
calcinada a 350 °C !
Tobas zeolitizadas 30 315 1350 135 295 05
calcinada a 500 °C ’
Tobas zeolitizadas
calcinada a 750 °C 30 315 1350 135 225 0,5

El material mezclado se vertié en dos capas en el molde (figura 2.8). La primera capa
permite que a los 60 segundos se expulse el aire atrapado en el material y la
humedad suba a la superficie. La segunda capa permite emparejar y enrasar los

moldes.
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Figura 2.7 Mezcladora Figura 2.8 Moldes para morteros

Estos moldes se colocaron en el equipo que se muestra en la figura 2.9, para ser
compactados. Luego fueron situados en un local donde se garantizaba buena
conservacion de los mismos, y pasadas 24 horas se extrajeron los morteros y se
colocaron en el area de curado hasta las edades correspondientes a los ensayos de
resistencia aplicados a los 7 y 28 dias (figura 2.10)
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Figura 2.10 Morteros a edades de curado de 7 y 28 dias
2.5.2 Procedimientos paralos ensayos de resistencia mecéanica

De acuerdo con la literatura consultada, la principal prueba que determinan la
actividad puzolanica de las zeolitas calcinadas es la resistencia a la compresion a
edades de 7 y 28 dias, siendo este el de mayor importancia a la hora de analizar el
indice de actividad resistente y es el que se acerca mas al comportamiento del
cemento en la practica. Y es necesario garantizar las resistencias adecuadas para

cumplir con los requerimientos de sus prestaciones de servicios.
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La determinacion de la resistencia a la compresion de las tobas se realiz6 a través de

pruebas de morteros, con una prensa hidraulica de 10 t (Figura 2.11).

Figura 2.11 Prensa hidraulica de 10t
Ensayo para determinar la resistencia ala compresion

En el ensayo de resistencia a la compresion cada probeta se sometié a un esfuerzo
sobre las dos caras laterales de la misma. Para ello se utilizaron dos placas de acero
de dureza no inferior a HRC 60, de 40 + 0,1 mm de ancho y largo, y de espesor
minimo de 10 mm, las cuales son planas con un error menor de 0,02 mm. El conjunto
se colocé entre los platos de 10x10 cm de la prensa que aparece en la figura 2.12,

cuya rétula esta centrada sobre el eje de las secciones sometidas a compresion.

Figura 2.12 Aditamento para la compresion.
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2.5.3 Determinacion de la actividad puzolanica.

Para la determinacion de este indice de actividad se tomaron los resultados de los
ensayos de compresion simple a los 7 y 28 dias, tanto de los morteros con adicion
como de los morteros de referencia. El indice se calcula a partir de la siguiente

ecuacion:

IAR = é-100
B

donde:
IAR: indice de actividad resistente

A: promedio de la resistencia a la compresion de los morteros de ensayo (puzolana y

cemento), MPa.

B: Promedio de la resistencia a la compresion de los morteros patrones (100 %

cemento Portland), MPa.
El método se recoge en la ASTM C 311 y la norma cubana NC TS 527:2011.

Dado que para determinar el indice de puzolanidad se necesita conocer la resistencia
a la compresion de las probetas tanto de los morteros con adicibn como de los
morteros de referencia. Se realizaron pruebas de resistencias mecénicas que tributan

a su determinacion.

2.6 Formulacion de los cementos mezclados

El cemento esta constituido esencialmente por clinquer y adiciones menores de yeso
como fuente de sulfato, que son afadidas durante el proceso de molienda. Las
materias primas habituales para la fabricacion del clinquer son las arcillas y la roca
caliza, que son calcinadas, generalmente en hornos rotatorios, hasta temperaturas
cercanas a los 1450 °C y luego enfriadas bruscamente. Las tendencias modernas de
produccion de cemento apuntan a la creciente incorporacion de otros materiales con

actividad hidraulica y/o puzolanica, con un menor costo econémico y ambiental, en
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sustitucion de los contenidos de clinquer. Estos cementos adoptan el nombre de

“cementos mezclados”.

Los cementos mezclados mas producidos son fundamentalmente mezclas binarias
de clinquer con otra adicion mineral, pero el nivel de remplazo del clinquer, limitado
generalmente por el descenso en las resistencias a edades tempranas, puede ser
incrementado a través de la adicion de otro(s) MCS, que al equilibrar ventajas y
desventajas entre si, complementan las propiedades del aglomerante resultante.

En la literatura se pueden encontrar investigaciones de cementos ternarios que
combinan la caliza con otros MCS como escorias, puzolanas naturales y cenizas
volantes. Los estudios anteriormente mencionados hacen referencia a la existencia
de una interaccién entre la alimina proveniente de las adiciones minerales y los

carbonatos.
2.6.1 Preparacion de las materias primas y conformacion de los morteros

Para determinar la reactividad puzolanica del cemento de base clinquer — caliza —
yeso — zeolita calcinada primeramente se prepararon las materias primas para
preparar cuatro cementos tres con zeolitas calcinadas a temperaturas 350, 500 y 750
°C, designados con las siglas CZ350, CZ500, CZ750, respectivamente y uno con
zeolita natural nombrado CZN, y estos se comparan con probetas de referencias
fabricadas con cementos Portland PP-35.

Las muestras de caliza fueron tomadas de una de la planta de procesamiento de
aridos de Pilon en Mayari. Se utilizé clinquer elaborado en la fabrica de cemento
Siguaney. El yeso se encuentra con un didmetro de entre 5 y 30 mm y valores
superiores al 31 % de SOs, segun las exigencias conciliadas por la Industria de
Materiales de la Construccion. La composicion quimica de los referidos materiales se

presenta en la tabla 2.2.
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Tabla 2.2 Composicion quimica del yeso, clinquer y caliza utilizados.

Composicion quimica
Material

SiO; | AbOs | Fe,O3 | CaO | MgO | PPI SOs3 Rl | CaCOs3

Clinquer | 20,81 | 5,01 4,37 |6570| 090 | 0,50 | 0,34 | 0,21 -

Yeso 8,10 | 2,03 1,97 |30,27 | 2,81 | 20,91 | 31,39 | 9,91 -

Caliza | 3,02 0,94 0,49 |51,49 | 0,71 | 41,74 - - 91,90

Las muestras de caliza, clinquer y yeso fueron sometidos a un proceso de molienda
de cada una por separado en el molino de bolas de la figura 2.4 hasta lograr valores
de finura en el rango de 90 % de pasado por el tamiz de 90 um. Luego se procedi6 a
la formulacion de los cementos segun se muestran en la tabla 2.3. Los materiales
molidos y formulados se mezclaron durante 3 minutos en el molino de bolas de la

figura 2.4.

Tabla 2.3 Formulacién de los aglomerantes base clinquer — zeolita calcinada — caliza.

Caliza, | Clinquer, Zeolita Yeso, | Masa Total,
aglomerantes | @ (@ | calcinada, (g) | (9) @
15% 49 % 30 % 6 %
CZ350 67,5 221 135 27,0 450
CZ500 67,5 221 135 27,0 450
CZ750 67,5 221 135 27,0 450

Una vez preparados los cementos se elaboraron 18 probetas (morteros) y seis de
referencia con las dosificaciones que se muestran en la tabla 2.4. El procedimiento

para la elaboracion de los morteros fue similar al empleado para la determinacion de

44



la reactividad puzolanica en morteros CPO — puzolana. Posteriormente, los morteros

ya confeccionados y curados a las edades de 7 y 28 dias fueron sometidos a

pruebas de resistencias a compresion mediante el procedimiento mostrado en el

acapite anterior.

Tabla 2.4. Dosificacion para la conformacion de los morteros

Relacion
| Dosificacion Agua/aglomerante
Material
Cemento Arena Agua
(9 (9 (mL)
Patrén P-35 450 1350 225 0,5
Cemento de bajo 450 1350 225 0,5
carbono

Conclusiones del capitulo

e Las caracteristicas geologo - tecnologicas del depdsito Caimanes avalan su

empleo como fuente materia prima para su uso en la construccion.

e Las técnicas empleadas para la caracterizacibn quimica y mineralégica, y

fisico-mecanicas de las muestras relnen las especificaciones de las normas

cubanas e internacionales.

e La metodologia empleada para la investigacion permite conocer la posibilidad

de empleo como fuente de material puzolanico reactivo para la elaboracién de

aglomerantes base clinquer — zeolita calcinada — caliza.
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3 ANALISIS Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS

La utilizacion de las tobas zeolitizadas de Caimanes como MCS esta intimamente
relacionada con el grado de reactividad que puedan alcanzar estas, lo cual
condiciona los niveles de adicion al cemento Portland. La reactividad puzolanica de
las zeolitas depende de varios factores, como la composicidon quimica, mineralégica,
granulométrica y el orden estructural de las fases activas, los cuales se analizan en
los ensayos de resistencia a la compresion en morteros. Mostrar y analizar los
resultados de estos factores sobre la resistencia mecanica que permita conocer las
perspectivas de utilizacion de estos materiales es el objetivo fundamental de este
capitulo.

3.1 Caracterizacion de los materiales zeolitizados naturales
3.1.1 Caracterizacién quimica

En la figura 3.1 se aprecia el grano fino de las tobas zeolitizadas del yacimiento
Caimanes. Se aprecia una ligera presencia de material arcilloso (a), y masa
vitroclastica con presencia de zeolita del tipo heulandita — clinoptilolita (b) y cristales
bien desarrollados de heulandita (c), con tipico aspecto tabular producto de la
transformacion del vidrio volcanico.
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Figura 3.1 Cristales de heulandita dentro de la masa vitroclastica. a) material

arcilloso, b) masa vitroclastica y c) cristales de heulandita

El espectro de la composicién quimica cualitativa superficial de la toba zeolitizada
determinada por microscopia electrénica de barrido con rayos X acoplado se muestra
en la figura 3.2, que indica la presencia de aluminio, silicio, hierro, oxigeno,

magnesio, potasio, sodio, calcio y titanio.
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Figura 3.2 Espectro MEB - EDS de la composicion quimica cualitativa superficial de

la toba zeolitizada
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En la tabla 3.1 se muestra la composicién quimica cuantitativa por FRX de la zeolita
del yacimiento Caimanes realizadas por diferentes investigadores en las Ultimas dos
décadas. Se puede apreciar que existe total correspondencia en la composicion
quimica donde todos coinciden que este material estd compuesto fundamentalmente
de Oxido de silicio, aluminio e hierro, seguido de los éxidos de calcio, potasio,

magnesio, sodio Y titanio.

La composicién de esta muestra se corresponde con la exigida para su utilizacién
como puzolana, pues el contenido total de SiO,, Al,O3 y Fe,O3 es superior al 70 %,
gue es el valor minimo exigido de acuerdo con las recomendaciones expresadas en

la NC-TS 528: 2007 para materiales puzolanicos.

Tabla 3.1 Composicién quimica de la muestra de toba zeolitizada del yacimiento

Caimanes en su estado natural

Orozco |Rodriguez Frazao et Almenares Trabajo
Compuestos 1996 et al 2000 al 2007 2011 actual
SiO; 59,8 63,2 57,9 68,950 62,12
AlL,O3 12,32 12,32 14,5 13,570 13,32
Fe 03 2,91 2,66 2,09 4,030 4,99
FeO 0,97 0,39 0,2 - -
CaO 6,32 3,92 5,99 6,120 5,25
MgO 1,48 1,3 1,05 2,540 1,83
Na,O 1,42 0,93 0,36 1,830 1,83
K0 1,45 1,42 1,2 2,120 2,02
PPI 11 13 15,9 8,570 8,73

La presencia potasio, sodio y calcio en la composicion quimica de la muestra de toba
zeolitizada esta asociada mayoritariamente con la presencia de minerales del grupo
de la zeolita y arcillosos. Estos resultados estan en correspondencia con los

obtenidos por Frazzao (2007) y Almenares (2011).
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Al representar estas composiciones quimicas en el diagrama ternario de variacion
CaO - SiO; — AlL,O3 (figura 3.3) en el cual se ilustra las composiciones quimicas y
variabilidad tipica de los grupos de materiales cementicios cominmente 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).

SiO,
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Portland
cement

CaO ALO,

Figura 3.3 Diagrama ternario CaO-SiO,-Al,O3 que agrupa la composicion quimica

(en %) de los principales MSC. Fuente: Snellings 2011, con modificacién del autor.

Para obtener una referencia del origen y clasificacién de estos materiales, los datos
de la composicion quimica de los materiales zeoliticos reportados en la tabla 3.1
fueron graficados en un diagrama TAS (Total Alkali Silica) (Figura 3.4), recalculados

sobre la base de un 100 % excluyendo las pérdidas por ignicion (Le Maitre 2002 y
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Snellings 2011). Como resultado se puede clasificar geolégicamente como rocas
igneas, de composicion dacitica. Segun Ramachandran, (1995) y Snellings 2011, los
materiales de origen volcanicos que poseen propiedades puzolanicas se encuentran

principalmente entre las Dacitas y Ryolitas.
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Figura 3.4 Origen del material tobaceo analizado. Fuente: Almenares, 2011, con

modificacién del autor
3.1.2 Caracterizacion mineralégica

En el analisis realizado por DRX a la muestra de tobas zeolitizadas en su estado
natural mostrado en la figura 3.5 se pueden identificar como las principales fases
zeoliticas heulandita y clinoptilolita, ademas se identifica cuarzo y fases arcillosas
como la illita y montmorillonita, resultados que corresponden con la composicion

guimica expuesta en la figura 3.2.
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Figura 3.5 Difractograma de la muestra de toba zeolitizada natural

Las fases zeoliticas presentes en el material tobaceo son las de mayor influencia
para el analisis de las propiedades puzolanicas. La cuantificacion de las fases
realizadas mediante el software X’Pert HighScore Plus version 3.0.4 del 2011,
mostr6 que en mayor cuantia aparece la heulandita con un 71 %, luego la
clinoptilolita con 13 % y con 16 % el cuarzo, las fases minerales arcillosas
montmorillonita e illita se consideran despreciables para la cuantificaciéon, por

constituir no mas de 1 % de la muestra de tobas analizada (figura 3.6).

[ Heulandite 71 %]

[ Clinoptilolite 13 %]

Quartz 16 %

Figura 3.6 Andlisis cuantitativo de la muestra de zeolita natural obtenido por DRX

empleando el software, High Score Plus.
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El espectro FTIR por transmitancia de la muestra de zeolita en su estado natural se
muestra en la figura 3.7, en ella se pueden observar las principales vibraciones
estructurales presentes en el espectro del material en un rango de
4000 a 400 cm . La vibracién més fuerte en la banda deformacién Si-O, Al-O
aparece a 458 cm™, esta corresponde a los materiales zeoliticos, A 1050 cm™
aparece la vibracion de tension asimétrica de los sistemas Si-O, Al-O. Las
siguientes vibraciones moleculares aparecen debido a la presencia de agua de
enlace de los minerales de zeolita y la contribucion de las fases arcillosas presentes
en la muestra. El pico que aparece a 3646 cm™ es atribuido a la interaccién de agua
hidroxilo con los cationes. La vibracién a 3444 cm™ es caracteristica del doblamiento
de hidrégeno para iones de oxigeno (OH) y el de 1646 cm™ pertenece al agua

adsorbida. La descripcidon de las principales vibraciones moleculares de la zeolita se

muestra en la tabla 3.2.
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Figura 3.7 Espectrometria Infrarroja de la muestra de zeolita natural
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Tabla 3.2 Asignacion de las bandas en el espectro FTIR

No. Posicion de la Banda Asignhacion de las bandas
1 3602 cm™ Estiramiento OH’
2 3444 cm™ Unién de H para iones de O
3 1646 cm™ Deformacién H,O
4 1050 cm™ Tension asimétrica Si—0O, Al-O
5 756 cm™ Tensién simétrica Si—0, Al-O
6 458 cm™ Deformacioén Si-O, A-O

En la curva de ATD (figura 3.8) puede verse que entre 30 y 130 °C existen efectos

endotérmicos asociado a la deshidratacién del sistema. Este efecto va seguido de

otros mas intensos entre los 200 y 480 °C, caracteristico de la fase zeolitica
Heulandita (Gottardi y Galli, 1985 y Habert, 2008). Entre 500 y 700 °C tiene lugar un
pico endotérmico que se le atribuye a la descomposicion de los componentes de la

zeolita que aun quedan como la clinoptilolita que a temperaturas superiores a 450 °C

todavia es estable (Habert 2008) y parte de los minerales del grupo de las

esmectitas. El efecto exotérmico que aparece de 800 a 850 °C se atribuye a la

recristalizacion de nuevas fases.
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Figura 3.8 Curva de Analisis Térmico Diferencial (ATD) de la muestra de zeolita
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De acuerdo al anadlisis mineralogico y estructural, las tobas zeolitizadas del
yacimiento Caimanes poseen minerales que pueden ser activadas por calcinacion.
Las fases zeoliticas presentes en el material son las de mayor potencial de
activacion, aunque no se descarta la posible contribucién de minerales arcillosos del

grupo de las esmectitas.
3.2 Caracterizacion del material tobaceo calcinado
3.2.1 Andélisis del material calcinado realizado por DRX

La figura 3.9 muestra los difractogramas de zeolita calcinadas a las temperaturas de
350, 500 y 750 °C. Como se puede ver las transformaciones que sufre la zeolita al
ser calcinada a 350 y 500 °C no muestran cambios perceptibles por esta técnica
analitica. Se sospecha que las fases comienzan a desordenarse pero no
desaparecen, por lo que se recomienda analizar las muestras por Resonancia
Magnética Nuclear de manera que se pueda observar los cambios estructurales que

experimente la muestra.

ZN

Z350

Z500

Z750

Figura 3.9 Transformaciones de la zeolita durante la calcinacién analizadas por DRX.
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A 750 °C se muestra una marcada diferencia, donde se puede apreciar que los picos
que corresponden a las fases zeoliticas como la heulandita y la clinoptilolita
desaparecen quedando solamente los del cuarzo y algunos de los del grupo de las
esmecitas (montmorillonita) y el de la lllita. Esto puede traer consigo que las mejores
propiedades puzolanicas se encuentren a temperaturas de activacion del material a
750 °C, dado por la desaparicion de las fases de zeolitas que se han convertido en

un material amorfo.
3.2.2 Caracterizacion granulométrica 'y morfoldgica

Se puede apreciar en la figura 3.10 que la zeolita natural es la de distribucion
granulométrica mas fina con un 80 % de su material por debajo de 70 pym y un
diametro maximo de particulas de 452 y diametro medio de 42 ym. Un poco mas
grueso se encuentra el material calcinado a 350 °C que el 80 % de su material se
encuentra por debajo de 90 ym con tamafios maximos de 517 ym y didmetro medio
de 64 um. Seguidas a estas se encuentran las activadas a 500 °C con el 80 % del
material menor de 110 ym y tamafio maximo de particulas de 517 uym y diametro
medio de 71 ym y con una distribucién muy semejante a la anterior, la activada a 750

°C posee un tamafio maximo de particulas de 679 ym y diametro medio de 86 um.

En la distribucion de tamafio de particulas del cemento se observa un material mas
fino que las tobas calcinadas con un 95 % de cernido en el tamiz 90 um, no obstante
se comporta como el material mas grueso hasta los 11 um, a partir de aqui comienza
a superar en finura a la tobas zeolitizadas calcinada a 350, 500 y 750 °C. Este
comportamiento puede tener influencia en las resistencias totales de los sistemas,
pero no de forma particular debido a que cada mezcla se elabora con el mismo

cemento de referencia.
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Figura 3.10 Caracteristicas de tamafio de las tobas zeolitizadas natural y calcinada, y

del cemento.

Més informacion acerca de la morfologia de las particulas es aportada por las
mediciones el area superficial. Los resultados de la superficie especifica que brinda
el analizador de particulas HORIBA LA - 910, son 13802, 11016, 8963 y 8785
cm?cm® para el material natural y los calcinado a 350, 500 y 750 °C,
respectivamente. Este comportamiento descendente esta vinculado con los
fendbmenos de aglomeracion vy vitrificacion que ocurren durante el tratamiento término
del material (Liebig y Althaus, 1998 y Alujas, 2010). El area superficial del cemento
es de 3463 (cm?cm?®), su valor es menor que el de la zeolita natural y calcinada, lo

gue es caracteristico de estos materiales.

En una muestra compuesta por varias poblaciones, el tamafio medio por si solo no
constituye un buen descriptor de los cambios morfolégicos que ocurren con la
temperatura. En el grafico de distribucion de frecuencias (figura 3.11.) puede

observarse para la fraccién zeolitica sin calcinar una distribucién con tres fracciones
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dominantes entre los 0,44 y 4,47; 4,47 y 102, y 102 y 517 ym. A los 350 °C, se
comporta de forma similar al natural pero ya a partir de 500 °C existe un apreciable
desplazamiento de la distribucién granulométrica a mayores tamafios de particula,
con un remanente en la region de menor tamafio de particula. Este remanente,
puede ser asignado a minerales mas estables térmicamente y con menor tendencia a
la aglomeracion.

Frecuencia, %

0,1 1 10 100 1000

Diametro de particula, pm

Figura 3.11 Distribucion de frecuencia de las muestras de zeolita natural y calcinada

El efecto de la temperatura de calcinacion en la distribucién granulométrica y en la
superficie especifica se muestra en la figura 3.12, donde se puede apreciar el
aumento del tamafio medio de las particulas con el incremento de la temperatura de
calcinacion debido a una lenta compactacion de las estructuras cristalinas y a un
incremento de los procesos de aglomeracion de particulas, con el correspondiente
decrecimiento del area superficial. EI tamafio medio de la distribucion mantiene una

tendencia gradual al aumento hasta los 750 °C, mientras que el area superficial
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tiende a disminuir, con un ligero cambio de pendiente entre los 350 y 500 °C para el

diametro medio y de 500 a 750 °C para el area superficial.
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Figura 3.12 Influencia de la temperatura de calcinacién en la superficie especifica y la
diametro medio de la particula.
3.3 Actividad puzolénica de las tobas zeolitizadas

Desde el punto de vista practico la informacion mas confiable sobre la actividad
puzolanica lo brinda los ensayos de resistencia a la compresion por su semejanza a
la utilizacion practica del material. Es por ello que se considera fundamental su

andlisis en los trabajos de investigacion.
3.3.1 Resistencia mecénica

En la figura 3.13 se puede observar el desarrollo de la resistencia a la compresion de

los morteros con adicion de tobas calcinadas y naturales.
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Los morteros elaborados con toba zeolitizada calcinada y natural, a la edad de
ensayo de 7 dias muestran menores resistencias que el patron, caracteristica
correspondiente a este tipo material en su estado natural, sin embargo la resistencia
desarrollada por los sistemas calcinados tiene valores superiores al natural, como
resultado de su activacion. EI mejor comportamiento a esta edad lo posee la toba

calcinada a 350 °C.

A los 28 dias de fraguado las resistencias desarrolladas por los morteros con material
tobaceo calcinado son superiores a la referencia, mientras que el natural se mantiene
por debajo de esta, lo que indica que se logra mayor reactividad con el proceso de

activacion térmica.
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Figura 3.13 Resistencia a la compresion de los morteros con sustitucién de 30 % de
toba zeolitizada calcinadas por cemento Portland

Como se muestra en la figura 3.14 la resistencia a la compresion de los materiales
calcinados, a los 7 dias de curado, se reduce en la medida que disminuye la
superficie especifica, lo que indica que la temperatura de calcinacién a la que se
alcanza el maximo grado de desorden estructural no se corresponde con la mayor
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reactividad puzolanica a edades tempranas. Con el incremento de la temperatura de
calcinacion se establece un compromiso entre el aumento del desorden estructural y
el desplazamiento de la distribucion granulométrica hacia tamafios de particula

superiores, y la disminucién de la superficie especifica.
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Figura 3.14 Influencia del &rea superficial sobre la resistencia a los 7 dias

El desarrollo de la resistencia mecanica a los 28 dias, posee una tendencia al
crecimiento con el incremento de la temperatura de activacion, comportamiento que
esta en correspondencia con las transformaciones estructurales de la zeolita durante
la calcinacion que se observa a través del analisis DRX y ATD. Esto demuestra que
existe correlacién entre el desorden estructural alcanzado por el material zeolitizado
calcinado y su reactividad a la edad de 28 dias, aunque la ganancia de resistencia es

pequefia.
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3.3.2 indice de actividad resistente

En la tabla 3.3 se representan los valores de los diferentes indices de actividad
resistente para cada material analizado. De acuerdo a los resultados presentados
agui, las tobas calcinada y natural, poseen actividad puzolanica, dado que el indice
de actividad resistente es superior a 75 % a los 28 dias de fraguado, valor minimo
que exige la norma NC-TS 528: 2007, para que un material sea considerado
puzolanico. A la edad de 7 dias se destaca la toba calcinada a 350 °C con valores de
94 %, seguido de Z500, Z750 con indices de 79 y 70 % respectivamente. A la edad
de 28 dias se puede apreciar que el mejor indice corresponde a Z750 seguido de
Z500 y 2350 y con valores mas discretos pero dentro de la exigencia de la norma se
encuentra ZN.

Tabla 3.3 indice de puzolanidad de los materiales tobaceos

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

ZN 61 77
Z350 94 107
Z500 79 108
Z750 70 109

Se debe enfatizar que la reaccion puzolanica prevalece en el tiempo, lo que podria
seguir aumentado la actividad a edades superiores a los 28 dias; mientras se
produzca hidroxido de calcio y exista material activo proveniente de la puzolana, la
accion inhibidora de esta persiste, por o que se puede considerar un proceso de

larga duracion.
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3.4 Comportamiento fisico — mecanico de los aglomerantes de base clinquer -

toba zeolitizada— caliza

La resistencia a la compresién de los aglomerantes base clinquer - zeolita - caliza se
puede observar en la figura 3.15. A edades tempranas (7 dias) los sistemas CZ350 y
CZ500 poseen resistencias superiores a la referencia. A los 28 dias, las resistencias
de los sistemas cementicos elaboradas con tobas calcinadas son superiores al
patron; el mejor comportamiento lo presenta el aglomerante CZ750, luego el CZ500

seguido por CZ350 y con resistencias mas discretas CZN.

El comportamiento de estos sistemas esta en correspondencia con el orden de la
actividad puzolanica mostrado por las tobas zeolitizadas, a diferencia de que estos
sistemas poseen mayor resistencia mecanica debido a la adicion de caliza, la cual
contribuye con el desarrollo de la reaccion puzolanico. La sinergia entre los
componentes activos de la toba zeolitizada, especialmente la alimina reactiva, con el
carbonado de calcio, ayuda a la formacién de productos que mejoran e incrementan

las propiedades cementicias del sistema, incluso a edades tempranas.
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Figura 3.15 Resistencia a la compresion de los morteros
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Aunque los mejores valores de resistencia a los 28 dias, se obtienen para el
aglomerante con adicibn de toba calcinada a 750 °C, su resistencia esta solo
ligeramente por encima de los demas sistemas con material calcinado. La activacion
a menores temperaturas constituye la mejor variante, pues no solo contribuiria a la
obtencion de mayores resistencias a los 7 dias sino que la cantidad de energia

necesaria para su activacion es notablemente menor.

El comportamiento mostrado por los sistemas CZ350 y CZ500 es similar a un
cemento de clasificacion PP-35, que exige resistencia a la compresion de 25 y 35
MPa a los 7 y 28 dias, respectivamente, mientras que los sistemas CZ750 y CZN,
son similares a un PP-25 (NC 95:2011).

3.5 Potencialidades de utilizacién de las tobas zeolitizadas calcinadas como

fuente de material puzolanico

Las tobas zeolitizadas constituyen, sin duda, la fuente mas abundante de materiales
puzolanicos en Cuba (Batista 2009), con recursos prondsticos en el orden de los
cientos de millones de toneladas métricas. El empleo de estos materiales de forma
natural esta validado por mas de 20 afios de experiencia. Las tobas zeolitizadas han
llegado hasta el punto de convertirse en practicamente el Unico material de caracter

puzolanico que se emplea actualmente en la Industria del Cemento en Cuba.

Las zeolitas naturales se utilizan en fabricacion de cementos portland puzoléanicos 25
(PP-25) en porcentajes de sustitucion de 15 a 30 % alcanzando resistencias a la
compresion al cabo de 7 y 28 dias de 17 y 25 MPa respectivamente, pero para la
produccién de PP-35 que adquiere propiedades mas elevadas solo permite la
sustitucion del 3 al 5 % del cemento Portland para alcanzar 25 y 35 MPa de
resistencias a edades de curado de 7 y 28 dias respectivamente, lo que indica que la

reactividad de este material de forma natural es baja.

En el trabajo actual se estudia las tobas zeolitizadas del yacimiento de Caimanes con

reserva de 36-10° toneladas de mineral, (Batista et al 2009), el cual no se encuentra
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en explotacion, pudiendo ser una fuente de materia prima para el desarrollo local en

la industria de materiales de la construccion.

Como se ha visto en este trabajo, las tobas zeolitizadas, al ser activadas
térmicamente, aumenta su reactividad tanto a edades tempranas como a avanzadas.
Ademas se comprueba a escala experimental que al conformar sistemas cementicios
como los cementos ternarios de base clinquer — toba zeolitizada calcinada - caliza
sus propiedades mecénicas se acrecientan alin mas, con porcentajes de sustitucion
de hasta un 45 %, 15 % mas alto que los sistemas PP-25, y con propiedades
mecanicas semejantes (incluso superiores) a un sistema de mayor prestacion como
lo es el caso del PP-35. Lo que sin dudas contribuiria a la sustitucion de mayor
cantidad de clinquer, y por consiguiente la disminucion del impacto ambiental
negativo, que genera el proceso de obtencién de clinquer, que es uno de los

mayores contaminantes en la actualidad.

La utilizacion de este material como material cementicio suplementario no solo tiene
impacto en el medio ambiente por la disminucién de las emisiones de CO;
proveniente de la descomposicion del carbonato de calcio y la quema de combustible
sino también por las disminucién de casi ¥4 de la temperatura de produccion del

clinquer, lo cual influye notablemente en el ahorro de energia del proceso.

El mayor potencial de utilizacion de las tobas zeolitizadas calcinadas como fuente de
material puzolanico, desde el punto de vista técnico — econémico, lo posee el sistema
calcinado a 350 °C, pues no solamente desarrolla mejor resistencia a edades
tempranas sino que la cantidad de energia necesaria para su activacion es
considerablemente menor que los demas sistemas calcinados. ElI conocimiento de
estos resultados es la base para la fabricacion de nuevos aglomerantes de bajo

contenido de emisiones de didxido de carbono al medio ambiente.
Conclusiones del capitulo

e La composicién quimica de la tobas zeolitizadas cumple con la exigida para su
utilizaciébn como puzolana, pues el contenido total de SiO,, Al,O3 y Fe,03 es

superior al 70 %.
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El material zeolitizado del yacimiento Caimanes se ubica dentro de la
clasificacion de rocas volcanicas, con probadas propiedades puzolanicas
como rocas igneas de composicion dacitica.

Las principales fases mineraldgicas de las tobas zeolitizadas son la heulandita
con 71 %, clinoptilolita 13 % y cuarzo 16 %, con presencia de fases arcillosas
del grupo de las esmecitas en menor cuantia.

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

El incremento de la temperatura de activacion afecta el tamafio del grano y el
area superficial y la resistencia a edades tempranas de las tobas calcinadas.
Los aglomerantes de base clinquer — zeolita calcinada — caliza formulados

muestran un comportamiento similar a la de un cemento PP-35.
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CONCLUSIONES

La evaluacion de los productos de calcinacion de las tobas zeolitizadas del

yacimiento Caimanes permitié obtener un material puzolanico de mayor reactividad y

niveles de sustituciéon de clinquer en el sistema cementicio superior al natural, lo que

se fundamenta en que:

Las tobas zeolitizadas del yacimiento Caimanes, poseen un contenido total de
SiO,, AlL,O3 y Fe,O3 superior al 70 %, la cual corresponde con la exigida para
su utilizaciébn como puzolana. Las fases con mayor potencial de activacion son
la heulandita y la clinoptilolita, aunque no se descarta la contribucion de

minerales arcillosos del grupo de las esmectitas.

El &rea superficial del material calcinado decrece debido a lenta compactacion
de las estructuras cristalinas y al incremento de los procesos de aglomeracién

de particulas con el aumento de la temperatura de activacion.

El material tobaceo del yacimiento Caimanes natural y calcinado posee
actividad puzolanica. El indice de actividad resistente es superior, en todos los
casos, a 75 %, valor minimo exigido por la norma NC-TS 528: 2007 a los 28
dias. En orden de reactividad se presenta Z750 seguido de Z500 y Z350 y con

valores mas discretos ZN.

Los aglomerantes base clinquer — toba zeolitizada— caliza CZ350 y CZ500
muestran un comportamiento fisico — mecanico similar a la de un cemento de
clasificacion PP-35, mientras que los sistemas CZ750 y CZN, son similares a
un PP-25. El comportamiento de estos sistemas esta en correspondencia con

el orden de la actividad puzolanica mostrado por las tobas zeolitizadas.
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e El material tobaceo de mayor potencial de utilizacién como fuente de material
puzolanico, lo posee el sistema calcinado a 350 °C, pues desarrolla mejor
resistencia a edades tempranas y la energia necesaria para la activacion es
menor que los demas sistemas calcinados.
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RECOMENDACIONES

Analizar las muestras de tobas zeolitizadas calcinadas a las diferentes temperaturas
por técnicas que se pueda observar los cambios estructurales que experimentan

durante el proceso de calcinacion.

Realizar ensayos de calorimetria para ajustar los porcentajes de los componentes del
sistema clinquer—toba zeolitizada—caliza—yeso para obtener aglomerantes con

mejores prestaciones.

Estudiar y proponer la tecnologia de explotacidon de estos materiales puzolanicos

para su produccion local.
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