UCLV

Universidad Central
“Marta Abreu” de Las Villas

FQF

Facultad de
Quimica y Farmacia

TRABAJO DE DIPLOMA

REACTIVIDAD PUZOLANICA DE LOS PRODUCTOS DE CALCINACION DE

LAS ARCILLAS DEL DEPOSITO YAGUAJAY

Autora: Karina Duverger Escobar
Tutor: Lic. Adrian Alujas Diaz, Dr. C.T., Prof. Aux. (UCLV)

Ing. Luis Alberto Pérez Garcia, Prof. Aux. (ISMMM)

2018

Santa Clara
Copyright©UCLV




Este documento es Propiedad Patrimonial de la Universidad Central “Marta Abreu” de Las
Villas, y se encuentra depositado en los fondos de la Biblioteca Universitaria “Chiqui Gomez
Lubian” subordinada a la Direccion de Informacion Cientifico Técnica de la mencionada
casa de altos estudios.

Se autoriza su utilizacion bajo la licencia siguiente:

Atribucién- No Comercial- Compartir Igual

©0El®

Para cualquier informacion contacte con:
Direccion de Informacion Cientifico Técnica. Universidad Central “Marta Abreu” de Las
Villas. Carretera a Camajuani. Km 5%. Santa Clara. Villa Clara. Cuba. CP. 54 830

Teléfonos.: +53 01 42281503-1419



[...] toda ciencia empieza en la imaginacion, y
no hay sabio sin el arte de imaginar, [...]

José Marti.



A mi mama4, a mi papa y a Celita, por suamor y su
paciencia, por su apoyo incondicional,

por estar siempre presentes.



AGRADECIMIENTOS

A mi familia.

A Adrian, por su excelente guia, su dedicacion, sus conocimientos y consejos, que han
contribuido a mi formacion.
A Neibys y Fabelo, por encaminarme y preocuparse por mis pasos en mi formacion. Por su
siempre familiaridad y confianza. Por su perenne disposicion.
A Martirena, por su apoyo incondicional.
A Mollineda, por su amistad y ayuda sin limites durante el proceso de calcinacion.
A Luis Alberto, un agradecimiento especial por su gran ayuda y apoyo.
A Betty, Jorgito, Esthercita, Rosi, Teresa, Amanda y Alain, por acompafiarme siempre en
las alegrias y preocupaciones que esta tarea implica.
A Linne, Surey y Arcial, por su desinteresada ayuda.
A mis profesores, por contribuir a mi formacion.
A todos, de todo corazon,

Muchas Gracias!!!



Resumen
En el presente trabajo evalua la influencia de la temperatura de calcinacion y la composicion
mineraldgica en la reactividad puzolanica de los productos de calcinacion de las arcillas del
depdsito Yaguajay. Las materias primas fueron caracterizadas mediante ATG, DRX y
analisis petrografico. La reactividad puzolanica de los productos de calcinacion se evaluo
mediante resistencia mecanica en morteros (NC95:2011, NC506:2013, NC-TS527:2013,
NC-TS528:2013) y su influencia en la cinética de hidratacion mediante calorimetria
isotérmica en pastas con un 30 % de sustitucién de cemento Pdértland por arcilla calcinada.
Los distintos tipos tecnoldgicos identificados presentan cuarzo, calcita, goethita y caolinita
como principales fases. El contenido de minerales del grupo de la caolinita oscila entre un
40 % (Tipos Ay B) y un 50 % (Tipo C). Los contenidos de calcita son inferiores al 5 %;
excepto en la capa B, con un 20 %. Para todos los tipos tecnoldgicos la reactividad puzolanica
de sus productos de calcinacion es fuertemente influenciada por la temperatura, alcanzandose
la mejor reactividad a 800 °C. Otros factores que pueden afectar negativamente la reactividad
puzolénica son altos contenidos de calcita (Tipo B) y alto grado de contacto entre la calcita
y la caolinita (Tipo C). Para una explotacion sustentable del yacimiento, se recomienda que
la muestra compdsito destinada a la produccion industrial tenga una composicion aproximada

de 37,5 % Tipo A, 25 % Tipo B y 37,5 % Tipo C.



Abstract
In this research, the influence of calcination temperature and mineralogical composition on
the pozzolanic reactivity of calcination products obtained from Yaguajay clay deposit is
assessed. The samples were characterized by ATG, DRX and petrography. The pozzolanic
reactivity of calcination products was evaluated by compressive strength (NC95:2011,
NC506:2013, NC-TS527:2013, NC-TS528:2013) and its influence in the hydrate kinetics by
isothermal calorimetry in pastes with 30 % of cement substitution for calcined clay. All
identified technological types present quartz, calcite, goethite and kaolinite like main mineral
phases. The kaolin contents oscillate among 40 % (Types A and B) and 50 % (Type C). The
calcite contents are lower than 5 %; except in the layer B, with 20 %. The pozzolanic
reactivity of the calcination products of all the technological types is strongly influenced by
the activation temperature, being reached the best reactivity at 800 °C. Other factors that
could affect negatively the pozzolanic reactivity are high calcite contents (Type B) and high
contact degree between the calcite and the kaolinite (Type C). For a sustainable exploitation
of the deposit, it is recommended that the composite dedicated to the industrial production

has an approximate composition of 37,5 % Type A, 25 % Type B and 37,5 % Type C.
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Glosario
NOTACION SIMPLIFICADA PARA REFERIR COMPUESTOS DEL CEMENTO

A Al203 Alumina
S SiO2 Silice
C CaO Oxido de calcio o cal libre
$ SOs Triéxido de azufre
H H20 Agua
ABREVIATURAS PARA FASES ANHIDRAS E HIDRATADAS
CsS 3Ca0=SiO2 Silicato tricalcico
CaS 2Ca0rSiO2 Silicato dicalcico
C4AF 4Ca0O=Al203=Fe203 Ferrita
CsA 3Ca0=Al203 Aluminato tricélcico
C$H: CaS04=2 H20 Sulfato de calcio dihidratado (Yeso)
CcC CaCOs Carbonato de calcio
CH Ca(OH)2 Hidroxido de calcio o Portlandita
CSH Ca0+Si102=H20 Silicato de calcio hidratado
CASH Ca0=A1203=Si02*H20 Silicatoaluminato de calcio hidratado
Fase AFt
3C3A.3C$.H32 3Ca0=Al203=3CaS04+32H.0  Sulfoaluminato tricalcico hidratado o
etringita
Fases AFm
3C3A.C$.Hiz 3Ca0=Al203+CaS04+12H,0 Monosulfoaluminato tricélcico hidratado
3Ca0+=Al203+0,5Ca(OH)2=0,5CaC03+11,5H,0 Hemicarboaluminato
hidratado
3C3A. C.HI1 3Ca0=Al>03*CaCO3=11H.0 Monocarboaluminato hidratado
C2ASHg 2Ca0=Al203=Si028H20 Stratlingita (gehlenita hidratada)



Introduccion

El cemento Pdrtland (CP) se encuentra entre los materiales mas empleados y con mayor
volumen de produccion a nivel mundial. En comparacion con otros materiales de la
construccidn, los costos energéticos y de emisiones de gases de efecto invernadero por unidad
de masa del CP son muy bajos. Sin embargo, por sus altos volimenes de produccion, su
obtencion estd asociada a un alto consumo energético y a grandes volimenes de emisiones
de didxido de carbono (CO>) a escala global, fundamentalmente durante la produccion del
clinquer, factores que influyen de forma negativa en sus costos y sostenibilidad ambiental
(Martirena, 2009), (Alujas, 2010). Por lo tanto, sus demostradas ventajas como material de
construccién y su necesaria demanda para el desarrollo socioeconémico contrastan con un
negativo impacto medioambiental, en un momento en que el cuidado del entorno y la
eficiencia en la utilizacion de los recursos energéticos deben estar entre las principales
prioridades de la humanidad (Alujas, 2010).

Entre las alternativas mas empleadas como solucion a este problema esta la utilizacion de
adiciones de Materiales Cementicios Suplementarios (MCS) al cemento Pértland, con lo cual
se mantienen o incrementan las propiedades fisico — mecanicas y la durabilidad de los
productos finales (Sabir B.B., 2001), (Alujas, 2010). Al mismo tiempo, se alcanza una
disminucion de los costos de produccion y de la emision de gases de efecto invernadero a la
atmaosfera por la sustitucion parcial de clinquer en el aglomerante (Habert, 2009), (Martirena,
2009), (Apolinaire, 2015). Entre la amplia variedad de MCS que pueden ser empleados para
reemplazar parte del clinquer en el aglomerante, existe creciente interés en el empleo de las

arcillas activadas térmicamente (Alujas, 2010), especialmente de los minerales arcillosos del



grupo de la caolinita, por la alta reactividad puzolanica de sus productos de calcinacion y sus
relativamente bajas temperaturas de activacion (He et al., 1995), (Fernandez et al., 2011).
Los yacimientos de arcillas caoliniticas de alta pureza son relativamente escasos y son
utilizados principalmente por la industria del papel y la ceramica, que representan cerca del
70 % de la demanda actual (USGS, 2016). Existen también depdsitos con contenidos
moderados o relativamente altos de minerales del grupo de la caolinita, pero no pueden ser
empleados en estas industrias debido a que los niveles de tolerancia hacia la presencia de
fases ricas en hierro y metales alcalinos y alcalinotérreos son muy bajos y el tratamiento de
las arcillas caoliniticas para eliminar estas impurezas es técnicamente complejo y costoso
(Murray, 2000), (Murray, 2002). Sin embargo, aunque este tipo de depositos arcillosos esta
reconocido como una de las fuentes de MCS mas abundantes a escala global (Harvey and
Legaly, 2006), ha sido poco estudiado como alternativa para la produccion a escala industrial
de MCS (Habert et al., 2009).

La localizacion de Cuba en un area climatica que favorece la formacion de arcillas
caoliniticas como resultado de los procesos de intemperismo y meteorizacion, y la presencia
documentada de depositos de arcillas caoliniticas de génesis hidrotermal y redepositados,
permite inferir que las arcillas caoliniticas deben de ser relativamente abundantes en el pais
(Almenares, 2017). En investigaciones realizadas en afios recientes se han demostrado las
potencialidades de arcillas con contenidos de caolinita de solo un 40% para la obtencion de
MCS de alta reactividad (Fernandez, 2009), (Alujas, 2010), (Castillo, 2010). Sin embargo, la
sustitucion del clinquer por este material puzolanico es efectiva hasta valores no superiores
a un 30 %, lo cual en muchos casos no es una opcion economicamente viable teniendo en

cuenta los costos de la calcinacion (Scrivener, 2014). A partir del empleo de una mezcla de



arcilla caolinitica calcinada y caliza en proporcion 2:1 (Antoni et al., 2012), (Antoni, 2013)
puede lograrse elevar el grado de sustitucion de clinquer en el aglomerante hasta un 50 %. El
cemento obtenido tiene un comportamiento fisico mecanico similar al cemento P — 35 y
superior durabilidad, viabilizando el objetivo de producir un aglomerante con menor
contenido de clinquer que el CP, pero de similares prestaciones y a un costo de produccion
ligeramente inferior (Vizcaino, 2014), (Vizcaino et al., 2015).

En la prueba de produccion industrial de un cemento ternario de base clinquer — arcilla
calcinada — caliza, que tuvo como escenario la Fabrica de Cemento Siguaney en el 2013, se
alcanzaron resultados satisfactorios con el cemento obtenido (Vizcaino et al., 2015). Sin
embargo, el depdsito arcilloso utilizado en esta prueba (Pontezuela; Camagiiey) no es factible
su utilizacion a escala industrial debido a que es relativamente pequefio, ubicado muy lejos
de la fabrica de cemento, y esta parcialmente concesionado a la industria de refractarios.
Tomando estos resultados como base, a partir del 2015 se comenzé la ejecucion de un
proyecto conjunto entre el MINEM, el MICONS y el MES para localizar los yacimientos de
arcillas caoliniticas relativamente cercanos a la Fabrica de Cemento Siguaney que
cumplieran con los pardmetros requeridos para una explotacion a escala industrial en
condiciones técnica y econémicamente viables.

Sobre la base de los resultados obtenidos, se identifico, evalud y seleccion6 el depésito
arcilloso de Yaguajay, con presencia documentada de minerales arcillosos del grupo de la
caolinita en contenidos no inferiores al 40 %, con reservas que garantizan su explotacion a
escala industrial por no menos de 20 afios y ubicado relativamente a 60 km por carretera de
la Fabrica de Cemento Siguaney. Sin embargo, la estructura del yacimiento de Yaguajay no

es homogénea debido a los procesos que le dieron origen y se divide en capas intercaladas,



agrupadas en tres tipos tecnoldgicos, que presentan contenidos variables de caolinita, 6xidos
de hierro y calcita, mineral este ultimo que puede afectar negativamente la reactividad
puzolanica del producto final. Por estas razones necesita conocer como responde cada tipo
tecnoldgico a las condiciones de calcinacion, para asi poder trabajar con condiciones 6ptimas
de calcinacién y obtener la méxima reactividad puzolanica de los productos de calcinacion.
En consecuencia, se plantea el siguiente problema cientifico: ¢ Como influye la temperatura
de calcinacion en la reactividad puzolanica de los productos de calcinacion de las arcillas del
depdsito Yaguajay en funcién de su composicién mineraldgica?

Para dar solucion al problema planteado se proponen los siguientes objetivos:

Objetivo general:

Determinar la influencia de la temperatura de activacion térmica en la reactividad puzolanica
de los productos de calcinacion de las arcillas del depdsito Yaguajay, en funcion de su
composicion mineralégica.

Obijetivos especificos:

e Caracterizar mineraldgicamente los diferentes tipos tecnol6gicos del depdsito arcilloso
Yaguajay.

e Determinar la influencia de la temperatura de activacion térmica en la reactividad
puzolénica de los productos de calcinacion de las arcillas del depdsito arcilloso
Yaguajay.

La actualidad de la investigacion se centra en su estrecho vinculo con la politica estratégica
trazada por el Ministerio de la Construccion de Cuba para el estudio y evaluacion de materias
primas nacionales como fuente de MCS para la reduccion del contenido de clinquer en los

cementos, como una forma de satisfacer la alta demanda y favorecer el ahorro de recursos



econdmicos y energéticos. El desarrollo de tecnologias y materiales para la construcciéon y la
vivienda esta incluido dentro de las areas tematicas de la investigacion cientifica definidas
como estratégicas por el Ministerio de Educacion Superior en Cuba. Desarrollar procesos y
tecnologias autoctonas que garanticen una utilizacion adecuada de las materias primas,
materiales y recursos naturales del pais, potenciar el uso de materiales que contribuyan a
mitigar los efectos del cambio climéatico y a promover un desarrollo econdmico menos
intensivo en carbono, ademas de fortalecer el desarrollo de la industria de materiales para la
construccidn constituyen ejes y sectores estratégicos definidos en el Plan Nacional de
Desarrollo Econémico y Social hasta el 2030.

Como principales aportes practicos de esta investigacion se destaca que el estudio realizado
permite elevar el grado de conocimiento sobre el deposito arcilloso Yaguajay, actualmente
en vias de concesion a la Fabrica de Cemento Siguaney para su explotacion como fuente de
materias primas para la obtencion de cementos de altas prestaciones, con un bajo impacto
ambiental. Ademas, con los resultados de este trabajo se provee a la Fabrica de Cementos
Siguaney de elementos relativos al comportamiento de cada uno de los tipos tecnoldgicos
que componen el depdsito arcilloso objeto de estudio, de forma que se puedan trazar
estrategias de explotacion y calcinacion para obtener la maxima reactividad puzolanica de

los productos de calcinacion.
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PUZOLANICOS



CAPITULO 1: ARCILLAS CALCINADAS COMO FUENTE DE MATERIALES
PUZOLANICOS

1.1. El cemento Pértland. Importancia e impacto ambiental

La produccion de cemento Portland (CP), crece continuamente, y se tiene con frecuencia
como un indicador en el desarrollo de un pais debido a que su produccidn esta estrechamente
relacionada con la actividad constructiva; y con la actividad econdmica en general (Hendriks
et al., 1998), (Tironi, 2013). La aplicaciébn mas importante del cemento esta vinculada a la
fabricacion del hormigon, el segundo material méas usado por el hombre, después del agua.
Se estima que por cada habitante del planeta se producen como promedio 3 toneladas de
hormigon cada afio (Aylard and Hawson, 2002), lo cual representa el 57 % de todas las
producciones de origen antropogénico, excluyendo los combustibles fosiles y los flujos de
desechos (Purnell, 2013).

Al igual que otros productos hechos por el hombre, la fabricacion de CP, lleva asociada una
huella ecoldgica inherente a sus procesos de obtencion. La mayor contribucion se debe a la
generacion de dioxido de carbono (C0,), asociado a la descarbonatacién de las materias
primas utilizadas en el proceso de fabricacion del cemento y el uso de combustibles fosiles
como fuentes de energia directa e indirecta (Vizcaino, 2014).

Se estima que la produccion de CP es responsable de cerca del 7 % de las emisiones de CO,
a nivel global y es la tercera mayor industria consumidora de energia (WBCSD/IEA/CSI,
2018), lo cual influye negativamente en sus costos y sostenibilidad ambiental (Martirena,
2003). Sin embargo, debido a que las materias primas para su produccion son geolégicamente

extensas y abundantes (Tironi et al., 2012), (USGS, 2015), (USGS, 2016), y a su relativo



bajo costo de produccion y versatilidad, no se visualiza en el futuro cercano el remplazo del
CP por ningun otro material en volimenes significativos (Vizcaino, 2014).

La produccion de CP se ha incrementado considerablemente en los paises en vias de
desarrollo (Martirena, 2003), (Guerra, 2013), lo cual tiene su fundamento en el crecimiento
de estas “economias emergentes”, las que necesitan construir la infraestructura de base para
la industrializacion y urbanizacion en sus paises (Vizcaino, 2014).

Ante las preocupaciones existentes con respecto al cambio climatico, diversos paises y
corporaciones reconocen la necesidad de implementar politicas que contribuyan a mitigar el
impacto ambiental y crear un modelo sostenible para la produccion de cemento (Vizcaino,
2014); pues se espera que el hormigdn, y por ende el CP, permanezcan como los materiales
de construccion mas usados en el mundo. La tendencia en los aglomerantes serd hacia la
disminucion del contenido de clinquer y el aumento en el uso de combustibles alternativos
en su fabricacién, para poder cumplir con normas y estandares medioambientales cada vez
mas rigurosos. Esto permitira, ademas, la elaboracion de hormigones con mayor durabilidad
y no simplemente mas resistentes (Alujas, 2010).

La reduccidn del factor clinquer en el cemento a través del empleo de MCS es una de las
alternativas mas prometedoras, para su desarrollo a corto y a mediano plazo, entre las
definidas por la industria del cemento para lograr la sostenibilidad ecoldgica y
medioambiental en su produccion, segun se observa en la Tabla 1.1.

En la actualidad, la mayor parte del volumen de MCS empleados a escala global en la
sustitucion del clinquer, lo constituyen subproductos del sector industrial como las cenizas

volantes, las escorias de altos hornos, y el humo de silice (Ambroise et al., 1994). Mientras



tanto, otras abundantes reservas de materiales puzolanicos permanecen practicamente

inexplotadas, como se muestra en la Figura 1.1.

Tabla 1.1 Acciones para la reduccion de las emisiones de CO2 asociadas a la produccion de

cemento (WBCSD/IEA, 2009), (WBCSD, 2015).

. e as Ahorro de Reduccion de Produccién | Inversiones
Acciones de mitigacion . . . .
energia emisiones de C(» | de cemento necesarias
Eficiencia energética v —|—|- A
térmica
Uso de cumb.rusubles + . _|_
alternativos
Captura v almacenaje
o - —+ + +—+
de CO:
Sustitucion de clinguer ++ ++ ++ +
Impacto: + bajo; ++ medio; +++ alto; - negativo
Arcillas Activadas

Cenizas de cascara de arroz
Puzolanas naturales

Escorias de altos hornos :] ) |
L] Empleadas en el CP

Cenizas volantes q = Reservas Potenciales

cpo |

| | ] |
0 500 1000 1500 2000
Millones de toneladas

Figura 1.1 Empleo de materiales puzolanicos en la sustitucion parcial del CP (Scrivener, 2007).

En la antesala de un mercado donde los materiales de caracter puzolanico comenzaran a ser
explotados para ser empleados con mayor intensidad en la fabricacion de CP, las reservas y
los potenciales de produccion de los productos tradicionalmente empleados no podran suplir
su creciente demanda. En este contexto, existe un marcado interés en el uso de las arcillas

activadas térmicamente por constituir una potencial reserva natural de materiales



puzolanicos, con amplia disponibilidad en casi todas las regiones, independientemente del
grado de desarrollo econémico (Souza and Dal Molin, 2005).

1.2. Materiales Cementicios Suplementarios. Puzolanas

A partir de la segunda mitad del siglo XX, la sustitucion parcial del clinquer en el cemento
Pdrtland por materiales naturales o artificiales adquirié una renovada atencion enfocada
principalmente a la disminucion de las emisiones de gases de efecto invernadero provenientes
del proceso de obtencidn del clinquer, principal componente del CP (Snellings et al., 2012).
La definicion de MCS abarca un gran numero de materiales, que poseen grandes diferencias
respecto a su origen, composicién quimica y mineraldgica y caracteristicas morfologicas
(Almenares, 2017). De manera general, comprenden aquellos materiales que muestran
comportamiento hidraulico o puzolanico. Los aglomerantes hidraulicos son aquellos que
pueden endurecerse en contacto con agua, formando productos cementicios en una reaccion
de hidratacion (Snellings, 2011); mientras que la American Standard Testing Materials
(ASTM), define a las puzolanas como materiales siliceos o 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, Ca(OH),, a temperatura ambiente para
formar compuestos con propiedades cementantes (Vizcayno et al., 2010), (Alujas, 2010),
(Almenares, 2017). Segun esta norma, las puzolanas se pueden clasificar en dos grandes
grupos de acuerdo a su origen: las puzolanas naturales como materiales de origen volcanico,
o0 sedimentarios de origen animal o vegetal, y las puzolanas artificiales que son materiales
tratados o subproductos de fabricacién industrial (Guerra, 2013), (Apolinaire, 2015). Segun
las especificaciones de la ASTM C618-03 para cenizas volantes y puzolanas naturales o

artificiales y su empleo en hormigones, la composicion quimica debe ser tal que la suma de



los 6xidos de silicio (Si), aluminio (Al) y hierro (Fe) expresados como porciento en masa,
sea superior al 70 %. Este requerimiento es seguido por otras especificaciones de las
propiedades fisicas que deben presentar los morteros con sustitucion puzolanica (Snellings
etal., 2012), (Apolinaire, 2015); pues los criterios de composicidén quimica son insuficientes
para la determinacion del potencial cardcter puzolanico de un material dado; es preciso
también tener en cuenta sus caracteristicas estructurales y morfoldgicas (Alujas, 2010).

Las cenizas y tobas volcanicas, pumitas o piedra pomez y tierras diatomeas, son los ejemplos
mas comunes de puzolanas naturales (ACI, 2000), (Snellings, 2011), (Ramezanianpour,
2014). Entre las puzolanas artificiales mas comunes se incluyen los subproductos o desechos
de procesos industriales como son las cenizas volantes (PFA), subproducto sélido que se
obtiene por precipitacion electrostatica o mecanica de los polvos que acompafian a los gases
de combustion de los quemadores de centrales termoeléctricas alimentadas por carbén
(Barnett and Torres, 2010); las escorias granuladas de alto horno (GBFS), para las cuales su
disponibilidad y localizacion dependen de los volimenes de produccién de hierro y de la
existencia de industrias metalUrgicas generadoras a nivel local o regional (Almenares, 2017);
y el humo de silice (SF), que es un subproducto de la produccion de silicio o ferrosilicio
(Khan and Siddique, 2011). A este grupo se les suman las pizarras y arcillas calcinadas, los
residuos de productos ceramicos, asi como las cenizas provenientes de procesos agricolas
como las de cascara de arroz y las de bagazo de cafia (Martirena et al., 1998), (Papadakis and
Tsimas, 2002), (Toledo Filho et al., 2007).

En Cuba, particularmente, no se produce energia a partir de carbdn a gran escala y los
volimenes de subproductos industriales como las GBFS, PFA y SF, son practicamente

despreciables en comparacion con los volumenes de produccion de clinquer, por lo que, estos
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materiales no deben ser considerados en nuestro pais como una fuente alternativa de MCS
(Almenares, 2017).

La distribucion geogréafica y calidad de las puzolanas naturales (tobas volcanicas, vitreas y
zeolitizadas, y las pumitas o piedra pomez) comunmente empleadas en la produccion de
cemento también varian considerablemente, y su demanda en otros campos e industrias
distintas a las del cemento también afecta su disponibilidad. En Cuba existe una amplia
disponibilidad de estos materiales, fundamentalmente tobas con un alto grado de
repolitizacién, pero debe sefialarse que el desempefio fisico — mecanico de los cementos con
estas adiciones a edades tempranas es generalmente bajo, aunque se pueden alcanzar mayores
prestaciones si la finura se incrementa (South and Hinczak, 2001), (Rosell, 2007),
(Almenares, 2017).

El metacaolin producido a partir de la calcinacion de arcillas con alto contenido de caolinita
y bajo niveles de impurezas, ha constituido otra de las alternativas valoradas como MCS a
escala industrial, con prestaciones similares o superiores a las del humo de silice, las cenizas
volantes y la mayoria de las puzolanas naturales (Ambroise et al., 1992), (Siddique and
Klaus, 2009), (Juenger and Siddique, 2015). Sin embargo, su uso a gran escala se ve limitado
por la baja disponibilidad de yacimientos de alta pureza y la competencia con industrias ya
establecidas durante muchos afios como la ceramica y el papel (Murray, 2000), (Murray,
2002), (Harvey and Legaly, 2006). Estos aspectos también se aplican al caso de nuestro pais.
Investigaciones recientes han demostrado que los productos de calcinacion de las arcillas,
con contenidos de caolinita no inferiores al 40 %, como sustituyentes parciales del clinquer
es una alternativa viable para obtener un material reactivo similar al metacaolin comercial

(Almenares, 2017). Sin embargo, los volimenes de sustitucion del clinquer por la arcilla
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calcinada utilizada no deben superar el 30 %, debido a que establece una competencia entre
la generacion de Portlandita por parte del clinquer y su consumo en la reaccion puzolanica
de la arcilla calcinada (ECRA and CSlI, 2017), (WBCSD/IEA/CSI, 2018).
Las reservas globales de las arcillas caoliniticas son consideradas practicamente ilimitadas
comparadas con los volimenes de produccion global de cemento (WBCSD/IEA/CSI, 2018)
y son especialmente abundantes en las zonas tropicales y subtropicales donde se concentra
la demanda de materiales cementicios (Almenares, 2017). Se considera que los cementos con
sustituciones de arcilla calcinada y caliza representen un 27 % de la produccion mundial de
cemento para el 2050 (WBCSD/IEA/CSI, 2018).
1.2.1. Hidratacion del cemento
Al poner en contacto el cemento Portland con agua ocurren reacciones quimicas responsables
del endurecimiento, denominadas reacciones de hidratacion, y los compuestos obtenidos son
los Ilamados productos de hidratacion (Alujas, 2010). La hidratacion del CsS impuro,
también llamado alita, conduce a la formacion de Ca(OH)., también denominado Portlandita
(CH), y de silicatos de calcio hidratados con una estructura amorfa y de estequiometria
variable, que son denotados de manera genérica como CSH (Taylor, 1990).

CsS +53H - C,,SH, + 1,3CH
El C2S o belita reacciona de manera similar al CsS para formar también CSH y CH.

C,S + 4,3H - C, ,SH, + 0,3CH
En presencia de agua y yeso, las fases aluminato del CP (C3A) reaccionan para formar
etringita, la méas importante fase AFt.

CsA + 3C$H, + 26H — AFt (C3A.3C$. Hay)
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Cuando el sulfato es agotado, la reaccion entre el C3A y las fases AFt en presencia de agua
generan fases del tipo AFm (monosulfoluminatos de calcio).
AFt + 2C3A + 4H — AFm (3C5A.C$.Hy,)

Numerosos tipos de fases AFm pueden ocurrir cuando los iones que estas contienen son
liberados a la solucién de poros de la pasta hidratada, y son clasificados en dependencia del
anion que contienen (C4AHyx, C4ACosHx, C4ACHyx, CsASHx y C4ASHy) (Taylor, 1990). La
fase ferrita (C4AF) reacciona de manera similar al C3A, pero mas lentamente, con la
formacion de hidratos donde el Fe3* se encuentra sustituyendo parcialmente al AI** en la
estructura. Las ecuaciones de reaccién planteadas han sido idealizadas, pues la composicién
variable de los productos de hidratacion, y su tendencia a modificar su constitucion en
dependencia de la solucion de poros, impiden asignarles una estequiometria fija (Alujas,
2010).
Es importante resaltar también el caracter exotérmico de estas reacciones (Alujas, 2010) vy,
por tanto, la directa relacion que existe entre la hidratacion del CP y el calor de hidratacion,
lo cual permite estudiar la cinética de hidratacién utilizando la calorimetria isotérmica como
herramienta experimental. De esta forma se puede obtener una curva calorimétrica
representativa de este proceso, el cual se puede dividir en varias etapas (figura 1.2), (Mostafa
and Brown, 2005) para su mejor analisis:

I. Rapido proceso inicial.

I. Periodo de induccion.

I11. Periodo de aceleracion. Ocurren las reacciones de hidratacion de alita, formandose

como producto principal CSH.
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IV. Periodo de desaceleracion. Cuando se esta en presencia de MCS se forman las fases
AFt (etringita) y AFm (monosulfoaluminatos)

V. Reacciones a largo plazo.

12
8
=
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g Y
0 10 20 30 40
Time /h

Figura 1.2 Curva calorimétrica representativa del proceso de hidratacion del CP (Alujas, 2016).
Cuando el cemento se mezcla con MCS, la presencia de estos puede afectar todas las etapas
de la reaccion de hidratacion del clinquer (Snellings et al., 2012); debido tanto a sus
propiedades como a las proporciones de la mezcla.

1.2.2. Efecto de la adicion de puzolanas al cemento

La heterogeneidad de la familia de los materiales puzolanicos y los complicados procesos
que ocurren durante la hidratacion del cemento no permiten definir un mecanismo exacto
para describir la reaccion puzolanica entre los componentes activos de la puzolana y el
hidroxido de calcio o Portlandita, en presencia de agua (Hewlett et al., 2004), (Apolinaire,
2015).

De manera general, la reaccion puzolanica es una reaccion acido-base en su concepcion mas

general. El ataque quimico de los iones OH ™~ que provienen de la disolucion del Ca(OH), y
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de los iones alcalinos liberados en la hidratacion del CP (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— Oy Al - O vy la
liberacion de oxianiones a la solucion. Ya que la solucion de poros del cemento es
esencialmente alcalina, el producto inmediato de la reaccion es un gel amorfo donde los iones
potasio y sodio (K* y Na™, respectivamente) son los cationes dominantes. Sin embargo, la
abundante presencia de Ca?*y la baja solubilidad de los CSH y de las fases AFt y AFm
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 CH generada durante la hidratacién
del CP, son los responsables de la mejora en las propiedades mecanicas y de durabilidad del
hormigon (Taylor, 1990), (Alujas, 2010).

Para el caso particular de las arcillas calcinadas, tres reacciones quimicas pueden ser
planteadas de forma hipotética para describir la interaccion entre el Ca(OH), y lasilicey la
alimina que se encuentran en un estado de alto desorden estructural. En este caso, las
reacciones son planteadas tomando como base el Metacaolin (MK) (Baronio and Binda,
1997), (Alujas, 2010).

Los productos predominantes de esta reaccion son los silicatos de calcio hidratados (CSH) y
las fases AFm, especialmente del tipo C,AH,,, mientras que para las puzolanas obtenidas a
partir de arcillas ricas en fases reactivas de aliumina, como la caolinita y las arcillas
interestratificadas, la presencia de C,ASHjg (stratlingita) y C3AH¢ ha sido también detectada
(Taylor, 1990), (Fernandez, 2009), (Alujas, 2010). En los cementos modernos, el contenido

de sulfatos o carbonatos puede ser relativamente alto formando preferencialmente etringita,
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monosulfoaluminatos y carboaluminatos, inhibiendo de esta manera la precipitacion de las

fases mencionadas (Matschei and Glasser, 2010), (Apolinaire, 2015).

AS, + 5CH + 3H - CsAH; + 2CSH

(Metacaolin)  (Portlanditai  (Agua) (Tetracalcioaluminato hidratado) (Silicato de calcio hidratado)
AS; + 6CH + 9H — C;AH; + 2CSH

(Metacaolin) (Portlandita)  (Agua) (Tncalcioaluminato hidratado) {Silicato de calcio hidratado)
AS; + 3CH + 6H - C2ASH; + CSH

(Metacaolin)  (Portlandita)  (Agua) (Stratlingita o gehhelenita)  (Silicato de calcio hidratado)

Figura 1.3 Ecuaciones para la reaccion puzolanica del metacaolin (Apolinaire, 2015).
Entonces el resultado del remplazo parcial de un determinado porciento de clinquer por un
material puzolanico puede ser descrito como la combinacidn lineal de varios efectos fisicos
y quimicos (Zhang et al., 2000) (Paya et al., 2001), (Guerra, 2013).

Dentro de los efectos fisicos, el efecto de dilucion implica, para una misma relacién
Vi,0 /Vagiomerante, Un mayor espacio para la formacion y crecimiento de las fases
hidratadas y un aumento de la relacion Vy,, /Vcp, lo cual favorece ademas la reaccion de
hidratacién (Alujas, 2010). Otro de los efectos fisicos es el aumento de la compacidad por
efecto filler y la nucleacion heterogénea por el aporte de las puzolanas de una superficie
adicional que favorece la nucleacion y crecimiento a edades tempranas de los productos de
hidratacién del CP. Estos efectos no dependen de la reactividad quimica de la adicion
mineral, sino de la cantidad de superficie disponible y del porciento de sustitucion (Frias et
al., 2000), (Cyr et al., 2006), (Dopico et al., 2008), (Guerra, 2013). Son efectos muy
importantes a edades tempranas y pueden ser cuantificados a partir de las diferencias entre

los valores de resistencia de morteros con adiciones puzolanicas y morteros con el mismo
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porciento de sustitucion por un material inerte de similar granulometria (Cyr et al., 2006),
(Alujas, 2010).

El efecto quimico fundamental estd dado por la reactividad puzolanica de la adicion mineral
(Alujas, 2010), (Guerra, 2013), (Apolinaire, 2015); pues las puzolanas pueden reaccionar con
parte de la CH presente en la pasta de cemento hidratada, densificando la microestructura de
la pasta y refinando la estructura de poros, con la disminucién 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 reduccidon favorece la resistencia al ataque quimico (Frias et al., 2000), (Kadri
El-H. et al., 2008), (Guerra, 2013). Tambiéen se ha reportado la disminucion en la aparicion
de grietas por retracciéon (Souza and Dal Molin, 2005).

Puede afirmarse que con la sustitucion del CP por materiales puzolanicos, se mantienen o
mejoran las propiedades fisicas y de durabilidad. Sin embargo, las principales desventajas
reportadas para el empleo de puzolanas son las bajas resistencias mecanicas alcanzadas a
edades tempranas y la necesidad del empleo de superplastificantes o de relaciones agua /
aglomerante mayores que para la pasta que contiene solo CP, si se quiere mantener una
laborabilidad constante de la mezcla (Alujas, 2010), (Apolinaire, 2015). Para el caso de
sistemas con altos volumenes de sustitucion por puzolanas muy reactivas también pueden
manifestarse fendmenos asociados al agotamiento de la CH, con la consiguiente
desestabilizacion de las fases hidratadas ricas en Cay, para el caso de hormigones reforzados,
la desestabilizacion de la capa pasiva que protege al acero como consecuencia de la

disminucion del pH (Martirena, 2003), (Arikan, 2009), (Alujas, 2010).
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1.3.  Arcillas como fuente de puzolanas

El empleo de las puzolanas naturales en forma de arcillas calcinadas mezcladas con cal se
remonta hasta las civilizaciones romanas y griegas, cuyo testimonio material es prueba de
sus reconocidas propiedades de resistencia y durabilidad (Mielenz, 1983) (Malinowski,
1979) (Vizcaino, 2014).

De manera general, las arcillas constituyen una numerosa familia de minerales que
pertenecen al grupo de los silicatos, junto a diversas impurezas en forma de particulas
cristalinas extremadamente pequefias y en proporciones variables. Desde el punto de vista
quimico son alumosilicatos hidratados de hierro, magnesio, metales alcalinos y otros
cationes, cuyas propiedades fisico — quimicas derivan de su composicion y de su particular
estructura interna en forma de capas (Sagar Naya and Singh, 2007). En particular, las redes
de tetraedros gque se extienden a lo largo y ancho formando hojas completas, constituyen el
grupo de filosilicatos o estructuras laminares, del que forman parte las arcillas.

La distribucion granulométrica y su tamafio de grano muy fino, considerada en la mayor parte
de la bibliografia de 2 um a 4 um, juega un importante papel en algunas de sus propiedades,
como la capacidad para formar suspensiones coloidales y manifestar un comportamiento
plastico cuando son mezcladas con agua, hasta su endurecimiento luego de ser secadas (Ruan
and Ward, 2002). Es su particular estructura en forma de ldminas, los principales minerales
y los compuestos acompafantes, asi como su gran area especifica, lo que define su

comportamiento y reactividad (Alujas, 2010).

18



1.3.1. Génesis de los minerales arcillosos

Los minerales arcillosos formados en distintos ambientes bajo determinadas condiciones de
temperatura y presion pueden exhibir diferentes propiedades (Almenares, 2017). Por lo tanto,
sus caracteristicas y comportamiento son dependientes de su origen.

Los depdsitos de arcillas se pueden clasificar de forma general en primarios y secundarios.
Los primarios son formados in situ, producto de la descomposicién de la roca madre como
resultado de la meteorizacion o la alteracion hidrotermal. Los secundarios son los formados
a partir del transporte y la deposicion de sedimentos, para formar los depositos cominmente
denominados sedimentarios. La formacion de los minerales arcillosos esta directamente
asociada a los minerales preexistentes constituyentes de las rocas (Galan, 2006).

Los mecanismos de formacion de los minerales arcillosos estan relacionados con la hidrolisis
de los minerales primarios, el transporte de los elementos quimicos y la precipitacion de las
fases secundarias, que pueden ser arcillosas o no. Los ambientes geoldgicos para la formacion
de los minerales arcillosos son generalmente divididos en cuatro grupos: meteorizacion,
sedimentacion, diagénesis y metamorfismo de bajo grado, y alteracién hidrotermal (Meunier,
2005), (Galén, 2006), los cuales se relacionan a continuacion:

e Ambientes de meteorizacion

La formaciéon de arcillas por meteorizacion se asocia a cortezas de intemperismo
desarrolladas sobre las mas diversas rocas. La meteorizacion ocurre con frecuencia en la
superficie de las rocas. Esto involucra desagregacion fisica y descomposicion quimica. La
composicion quimica de la roca intemperizada y la relacion agua / roca son los factores
principales que determinan el tipo de mineral arcilloso formado, mientras que la temperatura

y el tiempo influencian la velocidad de los procesos quimicos (Velde, 1992), (Foley, 1999).

19



De esta manera, la distribucion de los minerales arcillosos esté estrechamente vinculada a las
condiciones climaticas que han actuado en el area de interés, porque estas determinan la
intensidad de la meteorizacion (Millot, 1979). En condiciones climaticas tropicales,
subtropicales y ecuatoriales humedas, como las que predominan en Cuba, se favorece la
presencia de minerales del grupo de la caolinita, y los 6xidos e hidroxidos de hierro y
aluminio son los principales componentes minerales no arcillosos de estos perfiles de
meteorizacion (Dixon and Schulze, 2002), (Bergaya and Lagaly, 2006). En las areas de
mayor intensidad de precipitaciones se favorece la formacidn de caolinita, mientras que en
los periodos de ligeras lluvias e intensa evaporacién favorece la cristalizacion de las
esmectitas (Righi and Meunier, 1995) (Velde and Meunier, 2008).
e Ambientes de sedimentacion

Los minerales arcillosos presentes en sedimentos o rocas sedimentarias pueden ser detriticos
0 autigenos. Las arcillas detriticas son heredadas de otros ambientes de formacion y los
autigenos son formados in situ, lo cual puede suceder debido a la ocurrencia, combinada o
en solitario, de tres procesos: precipitacion directa de la solucion (neogénesis), reaccion o
maduracion de materiales amorfos, y la transformacion de algin mineral precedente, que
puede ser también un mineral arcilloso (Meunier, 2005). La cantidad y variedad de minerales
arcillosos encontrados en los sedimentos y rocas sedimentarias son el resultado directo de las
diferentes fuentes de origen, de los cambios que ocurren durante el transporte y la deposicion,
y aquellos que tienen lugar despues de la sedimentacion (Hillier, 1995). Los ambientes de
sedimentacion esencialmente marinos se caracterizan por una importante variacion de las

facies de los depositos, provocados por episodios de regresion y transgresion dejando
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sedimentos carbonatados, y depositos detriticos de arcillas. Estos depositos suelen tener un
tipico color rojo y se caracterizan por la presencia de sulfatos de calcio (Trindade et al., 2009).
e Ambientes de alteracion hidrotermal

La alteracion hidrotermal involucra interaccion fluido — roca a temperatura por encima de 50
°C, donde el material alterado se forma a més altas temperaturas que la de los fluidos
hidrotermales que provoca inestabilidad de los minerales en presencia de agua a las
temperaturas consideradas. Los fluidos son acuosos y contienen componentes gaseosos y
materiales disueltos que dependen de la composicion del magma y en dependencia de su
composicion sera la temperatura a la que se forma el tipo de mineral (Galan, 2006). Diversos
minerales arcillosos pueden formarse al mismo tiempo, pero a diferentes temperaturas. Lo
mas comun es encontrarlos bajo la forma de depésitos de origen y tamafio variable y donde
se mezclan més de un tipo de fases minerales arcillosas con otros minerales no arcillosos
como cuarzo y feldespatos (Habert et al., 2008) (Guerra, 2013).

1.3.2. Composicion quimica, fisica y mineraldgica de las arcillas

El criterio esencial para distinguir entre los diferentes minerales de arcilla es la estructura de
la red cristalina (Snellings, 2010), formada por una serie de planos paralelos de grupos de
silice tetraédricos y grupos de alimina octaédricos dispuestos alternadamente (Bergaya and
Lagaly, 2006). Los grupos del mismo tipo estan unidos entre si hexagonalmente formando
capas de tetraedros Si, 02~ y octaedros Al,(OH)%* 0 Mg5(0OH)3* (Brigatti et al., 2006). La
estructura final resulta del apilamiento de ambas capas para formar las laminas. Para ello, se
comparten los oxigenos apicales de la capa tetraédrica con los oxigenos libres de la

octaédrica. Los minerales arcillosos que presentan un empaquetamiento de una capa
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tetraédrica y una octaédrica se denomina de tipo 1:1 (TO), y aquellos que presentan una
octaédrica entre dos tetraédricas, de tipo 2:1 (TOT) (Brigatti et al., 2006).

El Si** yel AI3* de la capa tetraédrica y octaédrica respectivamente, pueden ser sustituidos
por otros elementos que posean un radio idnico y unarelacion carga/ radio capaz de adaptarse
en la estructura. Por ejemplo, en los sitios octaédricos el Al3* puede ser parcialmente
sustituido por Mg?*, Fe3*, Fe?*, Ti*t, Lit, Mn?*, Co?*, Ni%*, Cu?*, Zn?*, Cr3t y 3+,
entre otros. Si el ion predominante en la capa octaédrica es divalente, como es el caso del
Mg?*, se ocuparan todas las cavidades y se tiene una configuracion trioctaédrica, pero si el
catién predominante en la capa octaédrica es trivalente, solo se ocuparan como promedio 2/3
de las cavidades octaédricas, dando lugar a la estructura dioctaédrica. En la capa tetraédrica
el Si** también puede ser sustituido parcialmente por Al3*, Fe3*, Zn?*, entre otros (Brigatti
et al., 2006). Este fendbmeno, denominado sustitucion isomorfica, da lugar a la aparicion de
una deficiencia de carga en las laminas que conforman la estructura del mineral y a la
presencia de cationes en el espacio interlaminar para compensar este desbalance de carga.
Las propiedades fisico-quimicas dependen principalmente de su pequefio tamafio de
particula, su morfologia laminar y las sustituciones isomérficas que dan lugar a la aparicion
de cargas en las 1dminas, asi como la presencia de cationes débilmente ligados en el espacio
interlaminar (Bravo, 2004).

Las arcillas presentan un valor elevado del area superficial y una gran cantidad de superficie
activa con enlaces no saturados. Por ello pueden interaccionar con diversas sustancias, en
especial compuestos polares, por lo que tienen comportamiento plastico en mezclas arcilla —
agua con elevada proporcion solido / liquido y son capaces en algunos casos de hinchar, con

el desarrollo de propiedades reoldgicas en suspensiones acuosas (Pusch, 2006).
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Desde el punto de vista mineralogico, engloba a un grupo de minerales (minerales de la
arcilla), filosilicatos en su mayor parte, cuyas propiedades fisico — quimicas dependen de su
estructura y de su tamafio de grano muy fino (Bravo, 2004). Segun la clasificacion americana,
el tamafio de las particulas de la arcilla es de 2 um de didmetro esférico equivalente
(Mackenzie R.C., 1966). Este criterio de tamafio no siempre es adecuado para determinar o
no la presencia de los minerales arcillosos, pues al ser tan abarcador y sin muchas
restricciones, presupone que incluso minerales no pertenecientes al grupo de los filosilicatos
como cuarzos y feldespatos podrian ser considerados arcillas cuando sus tamafios son lo
suficientemente pequerfios (Alujas, 2010).

Las caracteristicas estructurales anteriormente descritas se toman como base para la
clasificacion de los minerales arcillosos, como se presenta en el Anexo 1. Las estructuras tipo
de los minerales arcillosos méas comunes se ilustran en el Anexo 2.

No obstante, es importante sefialar que las caracteristicas anteriormente descritas
corresponden al mineral o a arcillas caoliniticas relativamente puras (Almenares, 2017). En
la practica, debido a la naturaleza compleja de los minerales arcillosos, estos suelen
encontrarse en abundancia en forma de mezclas. Cuando esto ocurre, las propiedades fisicas
y quimicas son diversas, debido a la confluencia de diferentes estructuras arcillosas y la
presencia de minerales no arcillosos que pueden afectar los arreglos estructurales y provocar
mayor posibilidad de sustituciones isomorficas.

1.3.3. Las arcillas calcinadas como MCS

El uso de las arcillas calcinadas puede modificar las propiedades reologicas, mecanicas y de
durabilidad del hormigon, teniendo en cuenta la variabilidad mineraldgica. Conocer las

caracteristicas y aportes de cada una de las fases ante la activacion térmica, da una medida
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de la reaccion puzolanica y de las posibilidades de utilizacion una vez identificada su
composicion mineral (Dopico et al., 2008).

El estudio de estas como fuente de MCS en la industria del cemento se ha incrementado en
los dltimos afios, basado en sus favorables propiedades tecnolégicas, reduccion de los costos
del cemento y del impacto negativo sobre el medio ambiente. Influyen, ademas, aspectos
como la alta reactividad puzolanica de sus productos de calcinacion y sus relativamente bajas
temperaturas de activacion (Almenares, 2017).

En Cuba, las arcillas calcinadas se presentan como una alternativa con excelentes
potencialidades para la mitigacion del impacto ambiental de la industria de cemento y para
suplir la creciente demanda nacional. Sin embargo, la falta de conocimiento acerca de la
disponibilidad y caracteristicas de los depoésitos de arcillas caoliniticas, capaces de ser
utilizados como fuente de materia prima en la produccién de puzolanas a escala industrial,
constituye una de las principales limitantes para el desarrollo, produccién y utilizacién de
este tipo de materiales.

1.4. Activacion térmica

Los minerales arcillosos no pueden ser empleados como puzolanas en su estado natural. La
presencia de estructuras cristalinas estables impide la liberacién de silice y alimina como
especies quimicas capaces de participar en la reaccion puzolanica (Alujas, 2010), (Guerra,
2013), (Apolinaire, 2015).

La activacion de un mineral arcilloso se refiere al proceso de lograr, a partir de la remocion
de los OH~ estructurales, la ruptura de los enlaces quimicos y la desestabilizacién resultante
de la estructura cristalina, en un material con una reactividad quimica tal que le permita ser

empleado como puzolana (Alujas, 2010). El proceso de activacion puede hacerse a través de
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medios mecanicos, quimicos o termicos, dentro de los cuales es la activacion térmica la forma
mas efectiva y empleada para modificar la estructura de las arcillas y alcanzar el maximo
potencial de reactividad (Bergaya and Lagaly, 2006), (Alujas, 2010), (Vizcaino, 2014).
Durante la calcinacion de las arcillas pueden distinguirse varias etapas (Alujas, 2010). Con
el calentamiento desde temperatura ambiente hasta 250 °C ocurre la pérdida (reversible en
algunos casos) del agua adsorbida y almacenada en las superficies externas e internas de la
arcilla (deshidratacion) (Heller-Kallai, 2006). Entre los 400 °C y los 950 °C ocurre la
remocion de los OH~ estructurales (deshidroxilacion) acompafiada por el desorden parcial
de la estructura cristalina y la formacion de fases metaestables, caracterizadas por una alta
reactividad quimica. La pérdida de los OH~ desestabiliza eléctricamente la estructura,
especialmente en la zona de la capa octaédrica. Es por eso que, en las arcillas calcinadas, las
fases de alimina juegan un papel muy importante en la reactividad puzolanica, pues son estas
zonas las primeras en desestabilizarse estructuralmente durante el proceso de
deshidroxilacion (Heller-Kallai, 2006). El intervalo de temperatura para el cual ocurre la
deshidroxilacion de la arcilla y el grado de desorden estructural resultante depende del tipo
de arcilla, de su grado de cristalinidad, su distribucidén granulométrica y el alcance y tipo de
las sustituciones isomdrficas en su estructura (Brown, 1961) (Todor, 1976) (Alujas, 2010).
Independientemente del tipo de mineral arcilloso, se ha observado que alrededor de los 950
°C toma lugar la reorganizacion de la estructura para formar nuevas fases cristalinas estables
a altas temperaturas y quimicamente poco reactivas. La presencia de impurezas de tipo no
arcilloso como cuarzo y feldespatos tienden a reducir la temperatura a la cual ocurre este
fendmeno, acortando el intervalo para el cual es posible la activacion térmica de la arcilla

(Makovicky et al., 1995). Por tanto, la temperatura de calcinacion a la cual se obtiene la
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mayor reactividad puzolanica debe situarse dentro del intervalo que se extiende entre el final
de la deshidroxilacion y el inicio de la recristalizacion, fendmenos que delimitan, desde el
punto de vista estructural, el intervalo dentro del cual una fase arcillosa puede ser convertida
en un material puzolanico mediante activacion térmica (Alujas, 2010).

En el Anexo 3 se presentan los intervalos de temperaturas donde ocurren los procesos de
deshidratacion, deshidroxilacion y recristalizacion de los minerales arcillosos mas comunes.
Ademas, en la Tabla 1.2 se presenta el rango de temperaturas de activaciéon térmica
reportadas en la literatura (Makovicky et al., 1994), (He et al., 1995), (Makovicky et al.,
1995), (Makovicky et al., 1996), (Garg and Skibsted, 2014), (Garg and Skibsted, 2015) para
diferentes tipos de minerales arcillosos. Como puede observarse, la ventana de activacion
térmica es mayor para los minerales del grupo de la caolinita, y la deshidroxilacién ocurre a
menores temperaturas.

Tabla 1.2 Temperaturas de activacion de los minerales arcillosos mas comunes (Almenares, 2017).

Temperatura, °C

Minerales

Caolinita

Montmorillonita

Tllita

1.4.1. Comportamiento térmico de los minerales arcillosos y minerales no arcillosos
asociados

Mientras que, para arcillas relativamente puras, como los caolines industriales o las

bentonitas, es relativamente facil identificar y aislar las pérdidas de masa asociadas a la

descomposicion de un mineral en particular, para muestras de composicién mineralogica

relativamente compleja, donde coexisten varios tipos de minerales arcillosos y no arcillosos
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que pueden presentar reacciones de descomposicién en un amplio intervalo de temperaturas,
este proceso es mucho mas dificil (Almenares, 2017).

En la determinacion de las pérdidas de masa es necesario considerar la posible interferencia
causada por el solapamiento de las reacciones de descomposicion de algunos minerales no
arcillosos asociados a estos. Entre los minerales acompafiantes mas frecuentes en los
depdsitos arcillosos se pueden encontrar carbonatos, sulfuros, sulfatos e hidroxidos
(Almenares, 2017). Estos minerales no arcillosos, aungue se descomponen en un intervalo
relativamente estrecho de temperaturas, pueden influir de manera significativa en las

pérdidas de masa, como se muestra de manera esquematica en la Figura 1.4.

Deshidratacidon Ventana de activacién térmica
A lumita
= Hidroxidos de

-
aluminio

|| T

Alinerales arcillosos
del grupo 2:1

Pérdida de peso relativa, %

e Minerales arcillosos
del grupo 1:1

0 100 W00 300 400 500 G600 700 500 00 1000
Temperatura, *C

Figura 1.4 Comportamiento térmico de minerales arcillosos y minerales no arcillosos asociados
(Almenares, 2017)

1.4.2. Factores que afectan la reactividad de los productos de calcinacion

La reactividad puzolanica de un material dependera en primer lugar de su capacidad para
liberar especies ricas en Si y Al en la solucién alcalina de una pasta de cemento, lo cual
posibilitaria decidir de manera preliminar si este es, en principio, adecuado o0 no como fuente
de MCS. Por tanto, el factor de mayor influencia sobre la reactividad de los productos de
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calcinacion de las arcillas es el contenido de minerales arcillosos del grupo de la caolinita,
especificamente, la cantidad de Al soluble en medio alcalino en sus productos de calcinacion,
de la cual es directamente proporcional. Sin embargo, también puede estar influenciada por
la temperatura de activacion térmica, la presencia de minerales acompafiantes, arcillosos o
no, térmicamente inestables durante el proceso de calcinacion, el orden estructural de los
minerales arcillosos, la granulometria y la superficie especifica (Almenares, 2017).
Entre los posibles minerales acompafiantes se encuentra la calcita (CaC0;), cuya presencia
puede ser la causante de una disminucién de la superficie especifica con el incremento de la
temperatura. Las causas de este comportamiento anomalo pueden estar relacionadas con los
fendmenos de interaccion de la calcita y la caolinita durante la calcinacion, relativamente
bien estudiados por sus implicaciones para la industria ceramica, y para los cuales se reportan
dos efectos fundamentales:

e Efecto quimico: relacionado con una secuencia de transformaciones que forman silicatos
de calcio y aluminio (1 — 3) con una estructura mas compacta y de menor superficie
interna, provocado por los mecanismos de nucleacion y recristalizacion. En el intervalo
de temperatura entre 350 °C y 700 °C, la caolinita se descompone para formar metacaolin.
Mientras que alrededor de los 700 °C comienza la descarbonatacion de la calcita para
formar 6xido de calcio (CaO), proceso que puede extenderse hasta alrededor de los 900
°C. La interaccion entre ambos productos de descomposicion provoca la formacion de
gehlenita y wollastonita como fases intermedias entre los 800 °C y los 900 °C; las cuales,
en presencia de alumina y silice, son inestables y reaccionan para formar anortita a
temperaturas entre los 900 °C y los 1100 °C. En ambos casos se ha reportado que estos

fendmenos pueden ocurrir a mas bajas temperaturas (Almenares, 2017).
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3Si0, - Al,05 + 6Ca0 - 3Ca,Al,Si0,(gehlenita) (~800 —900°C) (1)
CaC05 + Si0, — CaSiO;(wollastonita) + CO, (~800 —900°C) (2
3Ca,Al,Si0, + 3Si0, + Al,0; — CaAl,Si,04(anortita) (~900 —1100°C) (3)

e Efecto fisico: La calcita puede actuar como fundente durante la calcinacion. En las arcillas
con contenidos relativamente altos de carbonato de calcio, puede provocar que la fusién
comience a temperaturas cercanas a los 800 °C, por lo que el crecimiento del tamafio de
particulas de arcilla calcinada podria estar relacionada también con los fenémenos de
sinterizacion (Almenares, 2017).

1.5.  Evaluacion de la reactividad puzolanica
Estudios que anteceden esta investigacion confirman que, si se conocen y aprovechan las
caracteristicas estructurales, quimicas y mineralégicas de wuna fraccion arcillosa
multicomponente, incluso con moderados contenidos de caolinita, esta puede ser convertida,
mediante activacion térmica, en un material puzolanico capaz de ser empleado en la
sustitucion parcial del CP, considerandose como materias primas con potencial caracter
reactivo (Alujas, 2010). Sin embargo, para determinar la reactividad puzolanica de estos
productos calcinados no basta con inferirlo a partir de sus caracteristicas quimico —
mineraldgicas, sino que es necesario evaluar su capacidad de reaccion.

El origen multicausal de la reactividad puzolanica y la heterogeneidad de los materiales

puzolanicos hace dificil concebir un inico método que, con caracter general, permita evaluar

el caracter puzolanico en condiciones equiparables para materiales de distinto origen y

composicion quimica (Almenares, 2017). Por tanto, existen diversos métodos para evaluar la

reactividad puzolanica, casi todos basados en la medicion durante un intervalo de tiempo mas
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0 menos largo de distintas propiedades fisicas o quimicas directamente relacionadas con la
reaccion puzolanica (Alujas, 2010), (Guerra, 2013), (Almenares, 2017).

El empleo combinado de varios métodos de evaluacion de la reactividad puzolanica, ofrece
mayor informacién para comprender los fenomenos de reactividad. Sin embargo, las
dificultades relacionadas con la necesaria utilizacion de equipamiento poco disponible, puede
influir en el incremento de los costos y el tiempo de evaluacion, lo que puede afectar la toma
de decisiones sobre el empleo de un material en la préactica industrial, incluso, la naturaleza
y composicion puede afectar los valores reales de reactividad.

1.5.1. Propiedades mecanicas

Las propiedades mecanicas y de durabilidad son generalmente usadas como referencia para
la evaluacion de la calidad general de un material de construccion, debido a que, en su
aplicacion final, el material serd empleado en funcién de su capacidad portante y a que la
resistencia generalmente correlaciona bien con otros parametros tales como la porosidad y la
permeabilidad. Es por tanto importante asegurar que en la sustitucién parcial de CP por
materiales puzoléanicos derivados de la calcinacion de arcillas se obtengan resistencias
mecénicas y de durabilidad adecuadas para cumplir con los requerimientos de sus
prestaciones de servicio (Apolinaire, 2015).

La determinacion del indice de reactividad puzolanica mediante ensayos de resistencia a la
compresion en morteros normalizados es, sin dudas, el método indirecto mas extendido para
la evaluacion de la reactividad puzolanica y se encuentra referenciado en los documentos
normativos de casi todos los paises (NC95:2011, 2011), (NC506:2013, 2013), (NC-
TS527:2013, 2013), (NC-TS528:2013, 2013). Su principal ventaja consiste en la estrecha

relacién de sus resultados con el comportamiento de las puzolanas en la préctica. Sin
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embargo, los resultados de este tipo de ensayo dependen de la composicion de fases del
cemento, del grado de reaccion, y del nivel de sustitucion, pues el efecto filler se enmascara
en los resultados a edades tempranas. Ademas, existe una dependencia de la relacién
agua/aglomerante para la misma consistencia, y la relacion y tipo de MCS utilizado como
sustituto en la mezcla modifica el contenido en agua en el mortero (Gava and Prudencio Jr,
2007), (Pourkhorshidi et al., 2010). Por tanto, por si solos ofrecen poca informacion sobre
los procesos responsables de la reactividad puzolanica y no pueden ser utilizados como Unica
via para entender el comportamiento de nuevos materiales puzolanicos. Con este propdsito,
modernas técnicas de caracterizacion han ido ganando creciente importancia en el estudio de
la reaccion puzolanica (Paya et al., 2001), (Alujas, 2010), (Guerra, 2013). Ademas, se
requiere largo tiempo para su evaluacion (Almenares, 2017).

1.5.2. Calorimetria isotérmica

En los estudios de la hidratacion del CP, la Calorimetria Isotérmica es empleada con gran
frecuencia. Esta es una técnica de analisis térmico que se basa en medir directamente la
liberacion de calor en funcién del tiempo, aprovechando el caracter altamente exotérmico de
las reacciones de hidratacion del CP y de las reacciones puzolanicas, manteniendo
condiciones aproximadamente isotérmicas (Pane and Hansen, 2005). De esta forma, la
cantidad de calor total acumulado es directamente proporcional a la cantidad de productos de
hidratacion generados y puede tomarse como una medida del grado de reaccion alcanzado
por el sistema (Apolinaire, 2015), (Almenares, 2017). La velocidad o flujo de liberacion de
calor provee informacion acerca de la cinética y los mecanismos de hidratacion (Sha and

Pereira, 2001), (Alonso and Palomo, 2001).
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1.6.  Situacion actual de la produccion de cemento en Cuba. Perspectivas

Cuba cuenta con seis plantas de cemento, con una capacidad disponible de aproximadamente
2 869 Mt de clinquer/afio, segun datos de la Direccion Tecnica del Grupo Empresarial de
Cemento en Cuba (GECEM). Del total de fabricas en operacion, 2/3 poseen tecnologia de
produccién mediante proceso himedo. Debido a la alta ineficiencia de estas fabricas, el 71
% del clinquer de cemento gris se produce en las fabricas con proceso seco (en Mariel y
Cienfuegos), mientras que el resto son explotadas en mayor medida como molineras
(Vizcaino, 2014), (Almenares, 2017). Contrario a la tendencia internacional, la produccion
de CP sin adiciones activas en Cuba ha representado el 75 % de las producciones totales de
manera sostenida durante los ultimos afios, mientras que los cementos mezclados significan
aproximadamente el 23 % (Vizcaino, 2014).

La tendencia de la produccion de cemento de las Gltimas décadas ha mostrado un crecimiento
gradual con respecto a los valores minimos alcanzados en la década de 1990, como se
muestra en la Figura 1.5. 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 econdémica del pais, han propiciado el crecimiento y desarrollo acelerado de
inversiones constructivas, sobretodo en el sector privado, lo que amplia la brecha existente
entre la capacidad de produccion y la cobertura de la demanda. Segun datos del Grupo
Empresarial de Cemento en Cuba en el afio 2013 se produjeron 2 691 Mt 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 (Vizcaino, 2014).
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Figura 1.5 Evolucién de la produccién de cemento en Cuba en el periodo 2002-2012 (Cembureau),
(Vizcaino, 2014).

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 himedo al seco. Este
tipo de cambio tecnoldgico conlleva grandes inversiones que el pais no esta en condiciones
de hacer, 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 produccion de cementos mezclados representa una buena alternativa no
solo para mitigar el impacto ambiental, sino para incrementar los volumenes de produccion
de cemento y ayudar a suplir la demanda nacional; ello requiere de pequefias inversiones
amortizadas a corto plazo (Vizcaino, 2014).

En afos recientes se han efectuado investigaciones sobre las potencialidades de utilizacion
de las arcillas caoliniticas existentes en el pais como fuente de puzolanas. Los resultados han
demostrado las potencialidades de activacion térmica de arcillas con contenidos de caolinita

de solo un 40 % para la obtencion de un material puzolanico de alta reactividad (Fernandez,
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2009), (Castillo, 2010), (Alujas, 2010). Sin embargo, la simple sustitucion del clinquer por
este material puzolanico es solo préctico hasta un 30 %, lo cual en muchos casos no es una
opcidn econdmicamente viable teniendo en cuenta los costos de la calcinacion (Scrivener,
2014). La demostracion de la sinergia de la sustitucion conjunta de arcilla calcinada con
piedra caliza (Antoni et al., 2012), (Antoni, 2013) ha dado lugar a la produccion de un
aglomerante con solo 50 % de clinquer mezclado con 30 % de arcilla calcinada con bajo
contenido de caolinita y 15 % de caliza molida sin calcinar. Este tipo de aglomerantes ha
mostrado un comportamiento similar al cemento P — 35, viabilizando el objetivo de producir
un aglomerante con menor contenido de clinquer que el CP, pero de similares prestaciones y
a un costo de produccion ligeramente inferior (Vizcaino, 2014), (Vizcaino et al., 2015).

La prueba de produccion industrial del cemento ternario de base clinquer — arcilla calcinada
— caliza, que tuvo como escenario la Fabrica de Cemento Siguaney en el 2013, convirtio a
Cuba en la primera en producir este tipo de la aglomerante a escala industrial. Se obtuvieron
resultados aceptables en término de prestaciones, tanto del propio cemento como de sus
aplicaciones en hormigones. Este sistema cementicio ternario, con alto nivel de sustitucion
de clinquer, alcanza resistencias mecanicas a edades tempranas mayores que los cementos
mezclados producidos tradicionalmente con otros tipos de puzolanas y alcanzan resistencias
mecénicas superiores a los 35 MPa a los 28 dias. El cemento obtenido cumple con las
regulaciones nacionales de calidad y su empleo tiene similar rendimiento que el CP para la
produccion de blogues y hormigon de 25 MPa (Vizcaino et al., 2015).

Una de las principales limitantes encontradas para la produccion generalizada de este tipo de
aglomerante en el pais, es la falta de estudios acerca de la disponibilidad de fuentes de

material arcilloso con posibilidades de ser utilizado como fuente de MCS (Almenares, 2017).
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El estudio de aquellos depositos de arcillas caoliniticas con altos volimenes de impurezas,

pero cuyo contenido de minerales arcillosos justifica su empleo como MCS a partir de su

activacion térmica, resulta una apremiante necesidad para satisfacer la demanda de cemento

a partir del disefio de estrategias que permitan alcanzar altos volimenes de sustitucion del

clinquer, disminuir los costos de produccion, mitigar las emisiones CO,, y en la medida de

lo posible aprovechar las tecnologias existentes sin grandes inversiones de capital.

1.7 Conclusiones parciales del capitulo

Los minerales arcillosos constituyen una atractiva alternativa como fuente de materiales
puzolénicos, principalmente las arcillas caoliniticas, debido a sus particulares
caracteristicas quimicas y estructurales, que permiten su transformacion en materiales
de caracter puzolanico a partir de su activacion térmica, y a su amplia disponibilidad.
Cuba no cuenta con grandes reservas de arcillas caoliniticas practicamente puras; sin
embargo, existen depodsitos arcillosos contaminados con otras fases minerales
distribuidas por el territorio cubano, los cuales tienen elevadas potencialidades para ser
empleados como MCS.

El intervalo de temperaturas dentro del cual los minerales arcillosos pueden ser
transformados en un material puzolanico mediante activacion térmica esta determinado,
estructuralmente, por el final de la desoxhidrilacion y el inicio de los fendmenos de
recristalizacion, y, morfologicamente, por el compromiso que se establece entre el
aumento del desorden estructural y la disminucion de la superficie especifica.

La presencia de minerales no arcillosos térmicamente activos, como carbonatos, sulfuros
o sulfatos, puede afectar negativamente la reactividad puzolanica de los productos de

calcinacion de arcillas caoliniticas.
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CAPITULO 2: MATERIALES Y METODOS

El comportamiento de arcillas activadas térmicamente como material puzolanico esta
influenciado por las caracteristicas mineraldgicas, quimicas, estructurales y morfologicas de
la materia prima, y ademas por el proceso de calcinacion. Debido a la complejidad de las
estructuras cristalinas presentes y a su variabilidad en términos de composicion quimica y
fasica, es necesario particularizar el estudio para cada yacimiento a utilizar como fuente de
puzolanas para aprovechar al maximo su potencial, teniendo en cuenta consideraciones
generalizadoras propias de los estudios sobre arcillas puras.

En este capitulo se exponen los métodos y procedimientos utilizados en el procesamiento y
en la calcinacion de las arcillas del yacimiento de Yaguajay. Finalmente, se exhiben las
técnicas empleadas para evaluar la reactividad puzolanica de sus productos de calcinacion.
2.1. Caracteristicas del depdsito arcilloso de Yaguajay

La secuencia de arcillas de Bamburanao, de edad Cuaternario, posee un total de 18 depdsitos
y manifestaciones con caracteristicas similares, cuya formacion tuvo lugar por la colision
entre las rocas del Margen Continental y la Plataforma de Bahamas y las rocas de la
Microplaca del Caribe en su porcién central, lo cual dio lugar a la formaciéon de grandes
mantos de cabalgamientos compuestos por una gran variedad de formaciones rocosas que a
su vez fueron cubiertos por sedimentos de las Cuencas Superpuestas y sedimentos de la
Plataforma Neogénico - Cuaternaria predominando las arcillas. Los sedimentos se
establecieron en lagunas interiores producto de las repetidas transgresiones y regresiones del
mar, ocasionando la deposicion de grandes volimenes de sedimentos terrigenos, calcareos y
arcillosos. Los sedimentos marinos redepositados provenientes de una fuente rica en

minerales aluminosilicatados que formaron la secuencia de arcillas Bamburanao, se
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distribuyen por todo el norte de la region central, abarcando las localidades de Remedios,
Dolores, Yaguajay y Chambas, en forma de una franja de aproximadamente 120 km longitud
con direccion NW - SE y un ancho que oscila entre los 1,5 - 4,5 km (Arcial, 2014),

(Almenares, 2017).

Figura 2.1 Ubicacion del area de estudio, tomado de (Siveiro Fernandez, 2016)

El yacimiento Yaguajay se encuentra ubicado a 300 m al sur de la ciudad del mismo nombre
en la provincia de Sancti Spiritus. El area tiene forma de un poligono irregular. Este depdsito
arcilloso, con presencia documentada de minerales arcillosos del grupo de la caolinita en
contenidos no inferiores al 40 %, con reservas que garantizan su explotacion a escala
industrial por no menos de 20 afios y ubicado relativamente a 60 km por carretera de la
Fabrica de Cemento Siguaney, ha sido seleccionado por un equipo de trabajo conjunto
MINEM — GECEM como la fuente de materias primas para la produccidn a escala industrial

de arcillas calcinadas como MCS en la Fabrica de Cemento Siguaney.
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El cuerpo de arcillas se depositd en un ambiente lacustre con ninguna o intermitente

comunicacion con el mar, dado que el yeso pudo ser redepositado en una laguna interior

(Autores, 1992). Las arcillas caoliniticas constituyen el componente principal de este

depdsito de tipo sedimentario. Basado en su coloracion y composicion quimica (contenido

de CaO y Al>Oz) se pueden diferenciar tres tipos tecnologicos (Autores, 2018):

e Tipo A: son arcillas muy plasticas y de color amarillento; con perdigones de hierro (Fe) y
manganeso (Mn) de tamafio hasta 5 mm, fragmentos de calizas de color blanco en

ocasiones abundantes, nidos de caolin blanco azuloso de 3 a 5 cm dispersos.

Figura 2.2 Tipo tecnoldgico A (Autores, 2018).

e Tipo B: son arcillas de color ocre a pardo hasta rojizo de oxidacién, por su abundante
contenido de 6xido de hierro. Con perdigones de 6xido de hierro y de manganeso, de
didmetro hasta 1 cm. Se observan nidos y lentes de caolin blanco azuloso de 5 a 10 cm,

fragmentos aislados de silicita y calizas en toda su masa, plasticas, se dispersan facilmente

en presencia del agua.

Figura 2.3 Tipo tecnoldgico B (Autores, 2018).
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e Tipo C: son arcillas de color amarillento, de estructura muy fina, de estratificacion
incipiente y en ocasiones bien estratificadas. Con dispersos perdigones ¢xido de Fe, Mn
y fragmentos de CaCO5, nidos y lentes de caolin de hasta 15 cm y por toda su masa

cristalitos de yeso de 0,5 a 1,5 cm confirmando su origen marino. Son muy plésticas y se

disuelven facilmente en agua.

Figura 2.4 Tipo tecnoldgico C (Autores, 2018).
2.2. Muestreo de las materias primas
En octubre del 2016 se realizo la exploracion geoldgica del yacimiento de Yaguajay con un
total de 36 pozos de exploracion y un promedio de hasta 20 m perforado por pozo. A partir
de los datos obtenidos, se generd por especialistas de la Empresa Geominera del Centro una
modelacion de yacimiento que permite conocer aproximadamente la distribucion de cada uno

de los tipos tecnologicos obteniéndose varios perfiles como el de la Figura 2.5.
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Figura 2.5 Distribucidn de las arcillas en la trinchera 2 (Autores, 2018).
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En febrero del 2018, durante el transcurso de esta investigacion, se realizé el muestreo del
yacimiento para la toma de muestras con vistas a la realizacion de la segunda prueba de
produccidn a escala industrial de arcillas calcinadas como puzolanas. Para la extraccion de
la muestra se trabajo en dos trincheras: T1 ubicada en el perfil 44"y entre los pozos de
exploracion PE 35y PE 18, y la trinchera T2 ubicada en el perfil 22"y entre los pozos PE 8
y PE 40, como se reporta en el Anexo 4.

Para poder acceder a los diferentes tipos tecnoldgicos primero fue necesario realizar un
destape de la capa de suelo y gramineas que existe en el yacimiento (ver Anexo 5). El tipo
de muestreo empleado fue por surcos (ver Anexo 5), desde la superficie y despreciando la
capa de suelo, hasta la base, ya que a partir de este tipo de muestreo se abarca toda la potencia
del corte. Se tomaron un total de siete muestras composito en las dos trincheras (cinco en T1
y dos en T2), de aproximadamente 20 kg cada una. Se rotularon como se ilustra en la Tabla
2.1.

Tabla 2.1 Distribucidn de los tipos tecnoldgicos por trincheras.

Trinchera |Tipo tecnolégico] Muestra | Perfil |Entre los Pozos | Profundidad (m) |Longitudes {m)
T1 Tipo A CA-01 44 | PE 35-PE 18 04-14 P”nm"hﬁ Immt"’ 2
T1 Tipo A CA-02 44 | PE 35-PE 18 04-14 Punt“f o Imlmtﬂ 2

_ - Desde 15 m
Tl Tipo A CA-COMP| 44 | PE35-PE18 03-14
hasta 40 m
T1 Tipo B CB-01 | 44 | PE35-PE1s 40-7,0 Desds 70 m
hasta 80 m
. - Desde 35 m
T1 Tipo B cB-02 | 44 | PE3s-PE1s 10-70 >
hasta 65 m
™ Tipo C cc—-o01 | 22 | PES-PE40 30- 45 |Funtualmenteen
el pozo 8
™ Tipo C cc-02 | 22 | PES-PE4D 45 —go |Pvntudmenteen
el pozo 8

Para el elaborar el composito A (CA), se tomaron dos muestras puntuales a 25 y 40 metros

(teniendo en cuenta que la trinchera 1 se extendia 90 metros en direccidn norte) y una muestra
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composito que abarcaba desde los 15 hasta los 40 metros, partiendo del pozo 35 y direccidn
norte. La muestra del tipo tecnologico A (Capa A) fue obtenida a partir de la homogenizacion
mediante la repeticion del proceso de cuarteo de las muestras correspondientes a este tipo
tecnoldgico por al menos tres veces. Siguiendo esta linea de trabajo y segln se muestra en la
Tabla 2.1, se elaboraron los Compdsitos B (CB), siendo la suma de dos compésitos, y C
(CC), a partir del muestreo puntual a dos profundidades diferentes.

2.3. Procesamiento de las muestras

Para el tratamiento térmico de las arcillas fue utilizada una mufla de laboratorio marca
Nabertherm. Previo a la calcinacion del material arcilloso en el laboratorio, este fue secado
en una estufa a 200 °C durante 24 horas para la eliminacion de la humedad natural. Se
calcinaron entre dos y tres kilogramos de cada material a la temperatura de 750 °C, 800 °C y
850 °C durante una hora, con el objetivo de determinar el mejor rango de temperatura de
activacion térmica para cada tipo tecnologico. De esta forma, se obtienen las series
denominadas en lo adelante como CA750, CA800, CA850, CB750, CB800, CB850, CC750,
CC800 y CC850. Las dos primeras letras indican el tipo tecnolégico, seguidos de la
temperatura de calcinacion. Al ser extraidas de la mufla, las muestras calcinadas se
esparcieron sobre una superficie metalica para que alcanzaran rapidamente la temperatura
ambiente. Posterior a la calcinacion, la materia prima fue molida y pulverizada para alcanzar
consistencia de polvo, con un criterio de finura del 90 % pasado por el tamiz de 90 um.

2.4. Caracterizacion de las muestras

La caracterizacion de las materias primas se realizo en el Laboratorio de Materiales de
Construccion, del Instituto Politécnico Federal de Lausana, Suiza. La caracterizacion

mineraldgica se realizé por Difraccion de Rayos X (DRX), empleando un difractometro
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Panalytical Xpert Pro MPD, con radiacion Cug, Yy una rejilla de divergencia de 0,5°. Las
muestras fueron escaneadas entre los 4 y los 65° (20), a un paso angular de 0,017° y un
tiempo por paso de 80 segundos. Los difractogramas fueron procesados empleando el
software X Pert High Score Plus (2011).

Para el andlisis del comportamiento térmico mediante Analisis Termogravimetrico (ATG) se
utilizé un instrumento Mettler — Toledo TGA/SDTA 851, a una velocidad de calentamiento
de 10 °C/min desde los 30 °C hasta los 1000 °C. Las pérdidas de masa fueron calculadas
utilizando el método de integracion del area de pico.

Para la caracterizacion petrografica y minerogréafica se escogieron las rocas menos afectadas
por los procesos de intemperismo, luego de obtenidos los fragmentos rocosos se procedio a
enumerar y marcar la muestra utilizando un marcador permanente.

Las secciones delgadas y pulidas fueron confeccionadas en el laboratorio de preparacién de
muestras del Instituto Superior Minero Metallrgico de Moa. Las ldminas delgadas fueron
obtenidas cortando las muestras en pastillas de 1 cm (1x1x0,5) con una sierra con disco con
borde de diamante, luego las muestras se desbastaron hasta 0,06 mm; después la lamina fue
cubierta con un cubreobjetos impregnado de balsamo de Canada. Las secciones pulidas se
obtuvieron cortando las muestras en pastillas de 1 cm (1x1x0,5) con una sierra con disco con
borde de diamante, luego se pulen con diferentes granulometrias de polvo esmerilado en la
secuencia 600, 800, 1000 y 1200 mesh.

La interpretacion de las secciones delgadas se realiz6 en el Laboratorio de Petrologia del
Instituto Superior Minero Metaldrgico de Moa (ISMMM), utilizando para ello el Manual de
Mineralogia Optica de Paul F. Kerr (Kerr, 1960). Para esta investigacion se usd un

microscopio de luz polarizada blanca, marca Novel de fabricacion china, con un aumento de
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4x. La interpretacion de las secciones pulidas se realizé en el Laboratorio de Microscopia de
Menas del ISMMM, segun las tablas de identificacion de minerales metalicos de Burke,
1971. Se utiliz6 un microscopio de luz reflejada JENALAB con luz amarilla de sodio.

2.5. Ensayos de reactividad puzolanica

2.5.1. Resistencia mecéanica

La reactividad puzolanica de los productos de calcinacion de las arcillas calcinadas se evalud
mediante ensayos de resistencia a la compresion en morteros CP — Puzolana. Para la
elaboracion de los morteros se trabajé con un 30 % de sustitucion de CP por arcillas
calcinadas y se afiadio plastificante Sika Plast, para alcanzar la fluidez requerida, el cual es
un plastificante en fase experimental desarrollado por la firma Sika para mejorar la reologia
de mezclas cemento — arcilla calcinada. Ademas, se prepar0 una serie de referencia con un
100 % de CP. En todas las series se utilizd un cemento P — 35.

Los morteros fueron preparados pesando 315 g de cemento P — 35, 135 g de arcilla calcinada,
1350 g de arena normalizada, 225 mL de agua y 2,2 g de plastificante. Los morteros se
mantuvieron en una cdmara de curado durante las primeras 24 horas. Luego las muestras
fueron desmoldadas y colocadas en una piscina de curado. La resistencia a la compresion se
evalud a las edades de 3, 7 y 28 dias, empleando las normas cubanas (NC95:2011, 2011),
(NC506:2013, 2013), (NC-TS527:2013, 2013), (NC-TS528:2013, 2013).

2.5.2. Calorimetria isotérmica

Para evaluar la influencia de las arcillas calcinadas en la cinética de hidratacion de un sistema
mezclado, se realizaron ensayos de calorimetria isotérmica, para los cuales se prepararon
pastas de 100 % CP (P — 35) como referencia y pastas de 70 % CP y 30 % arcilla calcinada

de Yaguajay con una relacion agua / solido = 0,45. Fueron mezclados aproximadamente 40
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g de pasta a 1600 rpm durante dos minutos, empleando una hélice de cuatro palas, y 10 g de
cada mezcla fueron colocados en frascos de vidrio, los cuales se cerraron y fueron puestos
en el calorimetro.

Se empled un calorimetro TAM AIR 3238 de la firma Thermometric. Primeramente, el
equipo se calibro para una escala de 600 mW, a una temperatura de 30 °C. Agua destilada
fue utilizada como referencia para cada una de las muestras y lecturas cada 60 segundos
fueron tomadas usando un ordenador conectado al equipo. Las curvas de flujo de calor
registradas fueron normalizadas a la masa de puzolana e integradas para convertirlas en

curvas de calor total liberado en el tiempo. Se realizaron lecturas durante 72 horas.
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CAPITULO 3: CARACTERIZACION Y EVALUACION DE LA REACTIVIDAD
PUZOLANICA DE LAS ARCILLAS DEL YACIMIENTO YAGUAJAY

3.1. Caracterizacion mineraldgica de las materias primas

En las Figuras 3.1; 3.2 y 3.3 se presentan los difractogramas de las muestras representativas
de cada uno de los tipos tecnologicos que componen el depdsito, y en la Tabla 3.1 la
composicion mineraldgica derivada de su andlisis. Se incluyen también en las tablas los
resultados de un andlisis semicuantitativo preliminar, el cual toma como base los factores de
escala y los valores de la Relacion con la Intensidad de la Referencia (RIR), también
denominados como I/lc, presentes en la base de datos utilizada para el analisis de los
difractogramas. Los resultados presentados, para los cuales se asume que las fases aceptadas
representan el 100 % de las fases de la muestra, son fuertemente dependientes de los factores
de escala, que son a su vez dependientes del patron de la base de datos usados para la
identificacion de las fases presentes (International Power Difracction Files 2004;
Crystallographic Open Database 2014). Debe también aclararse que en la preparacion de la
muestra se siguieron procedimientos estandares para el método de los polvos, sin aplicar
requerimientos especiales orientados a evitar fendmenos de orientacion preferencial propios
de las arcillas. Por tanto, los resultados presentados en la tabla deben tomarse solamente
como una estimacion de las fracciones de masa de las fases identificadas y no como los
valores absolutos. Una informacion mas detallada se ofrece en el Anexo 6.

Como puede observarse de la interpretacion de los difractogramas, en todos los casos
predomina la caolinita como mineral arcilloso y cuarzo, calcita y goethita como principales
minerales no arcillosos, todo lo cual se corresponde con las descripciones geologicas y

mineralogicas del depdsito arcilloso realizadas en estudios anteriores. Ademas, se reporta la
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presencia relativamente frecuente de vermiculita, anatasa, birnesita y yeso. El cuarzo es un
mineral acompafiante comun en los depdsitos de arcillas, probablemente sea redepositado al
igual que el cuerpo arcilloso, dado que su presencia en altas concentraciones no se justifica
por el entorno geoldgico local. La calcita puede ser el resultado de la desintegracion de las
calizas que rodean al cuerpo arcilloso, aunque no se descarta el aporte producto de la
precipitacion de carbonato célcico en condiciones marinas de sedimentacion, al igual que

ocurre con el Yeso.

Tabla 3.1 Composicién mineralégica semicuantitativa de los distintos tipos tecnoldgicos.

Semicuantitative (%) CA_01 ChA_02 CB_01 CB_02 cC_01 cC_02

Caolinita 31 37 35 47 64 58
Calcita 9 2 26 11 B -
Cuarzo 41 42 18 22 22 19
Goethita 11 12 11 14 - 14
Vermiculita 3 2 1 1 - -
Anatasa 4 4 5 s 7 7
Anortita sédica 1 - - - - -
Birnesita - - - - 3 -
Yeso - = = = = 2

Counts | I 1 I I O O L1l

20000 +—— CA D2

—— ca o1

10000

Position [*2Theta] (Copper {(Cul)

Figura 3.1 Difractograma de las muestras CA_01y CA 02
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Figura 3.2 Difractograma de las muestras CB_01y CB_02
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Figura 3.3 Difractograma de las muestras CC_01y CC_02
En los andlisis petrograficos y mineragraficos de las calizas se observa que, en las calizas
que forman parte del basamento, las mineralizaciones metéalicas (dendritas) son incipientes,

lo cual se corresponde con una baja o nula alteracion por los procesos de meteorizacion. Las
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dendritas debieron formarse a expensas de la circulacion por las grietas de calizas de aguas
ricas en 0xidos de hierro y manganeso que precipitan su carga mineral. En cuanto a las rocas
expuestas, se puede decir que las calizas de las alturas El Yigre que estan bajo los efectos de
los agentes de intemperismo muestran mineralizaciones metélicas oxidadas bien
desarrolladas. Finalmente, las calizas que estan intercaladas en el cuerpo de arcilla son las
que han sido mas afectadas por los procesos de transformacién, mostrandose en muchas
ocasiones alteradas a rocas margosas. En este Ultimo caso, la microscopia muestra que la
meteorizacion ha sido intensa y se han formado fases minerales oxidadas (birnesita, hematita
e ilmenita). Estas evidencias sugieren que la descomposicion de las calizas circundantes es
responsable, en gran medida, del aporte de menas oxidadas de hierro y manganeso al cuerpo

de arcillas.

r T T T T T T T T T T T T T T T T T T
[s] 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000

Temperatura (°C)

Figura 3.4 Curvas de ATG para las muestras de los distintos tipos tecnol6gicos en su estado natural.

En la Figura 3.4, donde se muestran los resultados del ATG para las muestras de los distintos

tipos tecnoldgicos en su estado natural, se pueden observar los principales cambios que
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ocurren en el sistema con el aumento de la temperatura. Para todas las muestras se observa
una significativa pérdida de peso a temperaturas inferiores a 200 °C, debido
fundamentalmente a la pérdida de agua asociada a cationes presentes en las regiones
interlaminares, probablemente cationes divalentes, debido a que este efecto térmico ocurre
claramente en dos etapas. Este comportamiento se corresponde con la presencia detectada de
vermiculita en las muestras, mineral arcilloso donde el Mg?* ocurre predominantemente
como catiobn en la region interlaminar. La magnitud de este efecto disminuye
progresivamente desde las muestras correspondientes al tipo tecnoldégico A hasta las
muestras correspondientes al tipo tecnologico C. La pérdida de masa que se verifica entre los
200 °C y los 370 °C se atribuye a la descomposicion de los hidréxidos de hierro presentes,
fundamentalmente la goethita, lo cual constituye un criterio semicuantitativo de la cantidad
de hierro presente en las muestras. En correspondencia con las caracteristicas litolégicas de
cada capa, la magnitud de este efecto aumenta progresivamente desde las muestras
correspondientes al tipo tecnoldgico A (capa menos oxidada, de coloracién mas clara) hasta
las muestras correspondientes al tipo tecnoldgico C (capa méas oxidada, de coloracion mas
oscura).

En todas las muestras analizadas se manifiesta entre los 370 °C y los 600 °C la pérdida de
los OH™ estructurales de los minerales arcillosos del grupo de la caolinita. Este efecto
termogravimétrico puede tomarse como base para cuantificar el contenido de los minerales
arcillosos del grupo de la caolinita, tal y como se reporta en la tabla 3.2, donde se observa
que los tipos tecnoldgicos A 'y B presentan contenidos promedio de minerales arcillosos del
grupo de la caolinita cercanos al 40 %, mientras que el tipo tecnoldgico C es el mas

enriquecido en este tipo de minerales arcillosos, con contenidos promedios cercanos al 50 %.
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Entre los 600 °C y los 850 °C, se observa un efecto asociado fundamentalmente a la
descomposicion de la calcita, aunque no se descarta una ligera contribucién de los minerales
arcillosos tipo 2:1 a temperaturas superiores a los 700 °C. En los tipos tecnologicos Ay C los
contenidos de calcita oscilan entre un 2 y un 4 %. Sin embargo, el tipo tecnoldgico B presenta
relativamente altos contenidos de calcita, con una gran variabilidad entre una muestra y otra.
Esto esta directamente asociado a la relativamente alta presencia de fragmentos de calizas
intercalados en esta capa, una parte de ellas alteradas superficialmente a margas.

Tabla 3.2 Composicion mineraldgica de los distintos tipos tecnoldgicos determinada por ATG.

% Humedad % C?'Hi_asn-ciadrc 4 % Caolinita | % Calcita
hidroxidos de hierro
caA 01 4,26 1,59 40,23 3,62
CA_02 5,12 1,73 41,44 2,00
CA_COMP 4,08 1,35 40,18 5,54
Capa A 4,49 1,57 40,62 3,72
CBE M1 2,19 1,98 35,67 32,61
CB_02 3,43 2,37 48,67 8,64
Capa B 2,81 2,17 42,17 20,62
cC 1,826 3,80 45,94 3,62
CcC 02 2,00 2,37 56,92 2,73
CapacC 1,92 3,09 51,43 3,17

La presencia de calcita puede influir negativamente en la reactividad puzolanica de los
productos de calcinacién (Almenares, 2017). Las causas de este comportamiento anémalo
estan relacionadas con la interaccién de la calcita y la caolinita durante la calcinacion vy al
probable efecto fundente de la calcita a altas temperaturas. La asociacion de estos factores
conlleva a la formacion, a temperaturas superiores a los 800 °C, de fases vitreas asociadas a
silicatos de calcio y aluminio, con una estructura compacta y baja superficie especifica, lo
cual disminuye la disponibilidad de fases reactivas ricas en Si y Al capaces de participar en

la reaccién puzolanica (Zunino and Scrivener, 2018). Aunque normalmente la calcita se
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descompone a temperaturas superiores a 800 °C, cuando se encuentra en contenidos menores
al 20 % o presenta baja cristalinidad, la temperatura de descomposicion puede disminuir
significativamente (Todor, 1976), fendmeno que es posible observar en los ATG de todos los
tipos tecnoldgicos. Un corte esquematico del yacimiento objeto de estudio puede observarse

en la figura 3.5, mostrando la distribucion de las calizas.

Calizas de las
alturas del Yigre

Leyenda

Calizas
intercaladas
en el tipo
tecnolégico B

Calizas del
basamento

Figura 3.5 Corte geoldgico esquematico del Yacimiento Yaguajay.

3.2. Evaluacidn de la reactividad puzolanica de los productos de calcinacion.

El ensayo de resistencia a la compresién en morteros es usado como referencia para la
evaluacion de la calidad general de un material de construccion, debido a que, en su
aplicacion final, el material serd empleado en funcién de su capacidad portante y a que la
resistencia generalmente correlaciona bien con otros parametros tales como la porosidad y la
permeabilidad. Es por tanto importante asegurar que en la sustitucion parcial de CP por
materiales puzolanicos derivados de la calcinacion de arcillas multicomponentes, se
obtengan resistencias mecanicas adecuadas para cumplir con los requerimientos de sus

prestaciones de servicio. (Apolinaire, 2015) Ademas, este ensayo se encuentra en el cuerpo
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de normas cubanas (NC95:2011, 2011), (NC506:2013, 2013), (NC-TS527:2013, 2013),
(NC-TS528:2013, 2013) para evaluar la reactividad puzolanica; por lo tanto, es de vital
importancia su aplicacion para la comparacion con los métodos evaluados anteriormente.

A continuacion, se muestra en la Tabla 3.3 la evolucion de la resistencia a la compresion en
morteros con sustituciones parciales de un 30 % de arcilla calcinada a 750 °C, 800 °C y 850
°C. Como referencia se utilizan los valores de resistencia mecanica de la serie CP y se
incluyen ademas los valores de resistencia a la compresion establecidos por la norma
(NC95:2011, 2011), (NC506:2013, 2013), (NC-TS527:2013, 2013) para cementos tipo P —
35. En todos los casos los valores de deviacion estandar fueron inferiores al 5 %.

Tabla 3.3 Valores de resistencia a la compresion (MPa) de los distintos tipos tecnologicos.

3 dias 7 dias 28 dias

cp 17.60 28.70 35.20
CATS50 20.44 29.34 37.53
CABD0 30.25 41.89 56.88
CAB50 25.97 31.31 35.54
CB750 20.03 23.28* 27.65*
CBE00 24.66 34.81 44.63
CB&50 15.97* 28.38 30.72
CC750 24.59 28.59 35.16
CC800 26.91 36.25 45.62
CCa50 15.59* 23.03* 25.03*

* Inferiores a los valores normados establecidos para un CP P-35
A los 3 dias, los morteros de practicamente todas las series presentan valores de resistencia
a la compresion superiores a los de la serie de referencia CP, cumpliendo con las
especificaciones normadas. Sin embargo, los tipos tecnolégicos B y C calcinados a 850 °C
no cumplen con este criterio. Los resultados para esta edad no permiten ofrecer criterios sobre

la reactividad puzolanica en los sistemas, debido a que a edades tempranas los efectos
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producidos estan también asociados a transformaciones puramente fisicas como el efecto
filler (nucleacion y crecimiento a edades tempranas de los productos de hidratacién) (Cyr et
al., 2006). Sin embargo, el efecto filler en si mismo es fuertemente influenciado por la
superficie especifica de los productos de calcinaciéon, de lo que se deduce que este parametro
es significativamente menor para los productos de calcinacién a 850 °C de los tipos
tecnoldgicos B y C. Este comportamiento puede ser en parte explicado por la formacién a
altas temperaturas de productos de reaccién de la caolinita y la calcita, tipicamente fases
vitreas ricas en Ca, Si y Al y de muy baja superficie especifica. En el caso del tipo tecnoldgico
B es el que mas alto contenido promedio de calcita presenta. Los tipos tecnologicos Ay C
difieren significativamente en cuanto a sus contenidos de caolinita y presentan similares
contenidos promedios de calcita. Sin embargo, en el caso de la capa C ambas fases minerales
se encuentran intimamente mezcladas, no asi en el tipo tecnolégico A donde la caolinita se
presenta en forma de capas relativamente homogéneas. Por tanto, las reacciones en estado
solido de los productos de descomposicion de la caolinita y de la calcita se ven favorecidas
en los tipos tecnoldgicos B (alto contenido de calcita) y sobre todo en el tipo tecnol6gico C
(alto grado de contacto entre la calcita y la caolinita).

De manera general, las tendencias observadas se mantienen a los 7 y 28 dias, con los menores
valores de resistencia a la compresion en comparacion con la serie CP para las series CC850,
CB850 y CB750. Para todos los tipos tecnologicos los valores de resistencia a la compresion
fueron fuertemente influenciados por las temperaturas de calcinacion, con los mayores
valores alcanzados para arcillas calcinadas a 800 °C. En todos los casos las mayores
resistencias se obtuvieron para los productos de calcinacion de la capa A. EI comportamiento

anomalo del tipo tecnologico C en relacion a su contenido de minerales arcillosos del grupo
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de la caolinita se le atribuye al alto grado de contacto que existe en esta capa entre la calcita
y los minerales arcillosos del grupo de la caolinita.

3.3. Evaluacion del efecto de las arcillas sobre la cinética de hidratacion del cemento
Portland

Para una mejor comprension de la interaccion entre el CP y las arcillas calcinadas se analizan
a continuacion los resultados de los ensayos calorimétricos realizados en pastas con un 30 %
de sustitucion de CP por los productos de calcinacion de las series CA750, CA800, CA850,
CB750, CB800, CB850, CC750, CC800 y CC850, utilizando una serie de referencia 100 %
CP.

Los resultados de las curvas de evolucion de calor normalizadas al contenido de CP en las
pastas, representativas de la cinética de hidratacién, se presentan en las figuras 3.6; 3.7 y 3.8
para cada uno de los tipos tecnoldgicos por separado. Al comparar el comportamiento de las
mezclas CP — arcilla calcinada con la serie de referencia observamos que no hay un cambio
apreciable en la duracién del periodo de induccién, aunque si en la pendiente del periodo de
aceleracion, lo que se corresponde con una mayor velocidad en la formacion de productos de
hidratacion, especificamente CSH, pues esta primera etapa es dominada por la hidratacion
de la alita del CP para producir silicatos de calcio hidratados. Tanto durante el periodo de
induccién como durante la reaccion principal de los silicatos de calcio (alita) se observa que
el calor liberado normalizado al contenido de CP en la pasta es superior en los sistemas con
incorporacion de arcillas calcinadas que en la serie de referencia. Este comportamiento es
producto del efecto filler de las arcillas calcinadas, que puede dividirse en dos componentes:
el aumento en el grado de hidratacion del clinquer a edades tempranas producto del efecto de

dilucion (mayor relacion agua/cemento efectiva en los sistemas mezclados) y el aporte de la
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superficie especifica adicional asociada a las arcillas calcinadas que facilita los mecanismos
de nucleacion heterogénea para la formacién de los productos de hidratacion (Alujas, 2010),
(Almenares, 2017).

El segundo e intenso maximo en la curva de calor de hidratacion, que se extiende
aproximadamente desde las 5 hasta las 15 horas, corresponde a la reaccion de los aluminatos
y a la formacién secundaria de etringita, producto de la desorcion de los sulfatos adsorbidos
en la superficie de los productos de hidratacion. Este efecto esta marcadamente influenciado
por la superficie especifica de los reaccionantes y por la disponibilidad de alimina reactiva.
El inicio de esta reaccidn y el calor total acumulado asociado a esta fueron calculados a partir
de las curvas calorimétricas y se presentan en la Tabla 3.4, donde se evidencia que el calor
total acumulado asociado a la reaccion de los aluminatos sigue el siguiente orden:
CA<CB<CC. La mayor intensidad de este efecto para los productos de calcinacion de la
Capa C se fundamenta por su relativamente alto contenido de caolinita en comparacién con
los demas tipos tecnoldgicos, lo cual pude constituir un factor potencialmente negativo en el
desarrollo de la resistencia mecéanica sino se acomparfia de un adecuado ajuste de los sulfatos.
Debido a la alta cantidad de alimina reactiva aportada por la arcilla calcinada, la formacion
de fases tipo AFt y AFm interfiere en la normal hidratacion del CP, lo que podria explicar
parcialmente la relativamente baja resistencia mecanica de esta serie en comparacién con su
contenido de caolinita.

Para cada tipo tecnoldgico, a medida que aumenta la temperatura de calcinacion de la
muestra, se retrasa el inicio de la reaccion de los aluminatos y ocurre una ligera disminucion
en la cantidad de calor liberado durante dicha reaccion. Esto se relaciona con la disminucion

de la superficie especifica que ocurre con el aumento de la temperatura de calcinacion,
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producto de los cambios morfologicos que ocurren en los productos de calcinacion (Alujas,
2010), (Almenares, 2017).

Tabla 3.4 Calor total acumulado y tiempo de inicio aparente del segundo efecto térmico.

CA750 | CA300 | CA850 | CB750 | CB200 | CBR50 | CC750 | CCBOO | CCBS0

Calor acumulado (J/g CP) | 129,03 | 126,07 | 127,68 | 14548 | 143,38 | 140,60 | 151,25 | 145,26 | 139,38

Tiempo inicial aparente (h) [ 5,50 577 6,20 4,22 4,40 4,60 4,15 4,47 4,82

Para tiempos comprendidos entre las 18 y las 72 horas (Figura 3.9) se observa que el calor
liberado normalizado al contenido de CP es superior en los sistemas con incorporacion de
arcillas calcinadas con respecto a la serie de referencia. Esta zona de la curva calorimétrica
estd asociada a la formacion de fases tipo AFm, las cuales se favorecen en presencia de

arcillas calcinadas por el aporte adicional de alimina reactiva al sistema (Alujas, 2010).

Calor liberado (mW/g CP)
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Figura 3.6 Curvas de calor liberado para los productos de calcinacion del tipo tecnoldgico A durante

las primeras 18 horas.
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Figura 3.7 Curvas de calor liberado para los productos de calcinacion del tipo tecnoldgico B durante

las primeras 18 horas.
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Figura 3.8 Curvas de calor liberado para los productos de calcinacion del tipo tecnoldgico C durante

las primeras 18 horas.
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Figura 3.9 Curvas de calor liberado para los productos de calcinacion del tipo tecnolédgico para
tiempos comprendidos entre las 18 y las 72 horas.
3.4. Criterio de seleccion de mezcla
A partir de los resultados de investigaciones previas (He et al., 1995), (Fernandez, 2009),
(Alujas, 2010), (Castillo, 2010), (Antoni, 2013), (Vizcaino, 2014), (Avet et al., 2016), se
conoce que para obtener un material con alta reactividad puzolanica, el contenido de
minerales del grupo de la caolinita, no debe ser inferior al 40 % en masa. Basandose en lo
anteriormente planteado, es posible estimar en qué proporciones deben ser mezclados los tres
tipos tecnolégicos de arcilla de manera tal que se obtenga un material con potencialidades
para la produccién de MCS de alta reactividad.
De acuerdo a su contenido de caolinita, los tres tipos tecnoldgicos que componen el depdsito
arcilloso se pueden mezclar en cualquier proporcion; pues en todos los casos se obtiene un
contenido de caolinita superior al 40 %. Para maximizar el contenido de caolinita, se puede

ampliar el criterio limite hasta un 45 %. En este caso, los contenidos maximos de los tipos
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tecnoldgicos A 'y B en la mezcla no deben ser superiores al 55 y 60 % respectivamente,
mientras que el tipo tecnologico C, mas rico en minerales del grupo de la caolinita, puede
estar presente en cualquier proporcion.

La principal limitante en la explotacion del yacimiento es minimizar el contenido de calcita
en la mezcla, al tiempo que se maximiza el aprovechamiento de cada uno de los tipos
tecnoldgicos y se genera un minimo de rechazo durante la explotacion del yacimiento, en
correspondencia con los criterios de aprovechamiento de los recursos minerales y
explotacion no selectiva que rigen la actividad minera en nuestro pais. EI contenido maximo
de calcita es un valor dificil de definir, ya que el potencial efecto perjudicial de la calcita
sobre los productos de calcinacion depende no solo del contenido de este mineral en la
muestra, sino también de parametros tecnoldgicos como la temperatura de calcinacion. En
un reciente estudio (Zunino and Scrivener, 2018), establecio que el contenido de calcita en
la muestra no debe superar el 8 %. Tomando este criterio como referencia se propone limitar
el contenido del tipo tecnol6gico B en la mezcla a un 25 %, con el 75 % restante aportado a
partes iguales por los tipos tecnolégicos A (37,5 %) y C (37,5 %). De esta forma, se obtiene
una mezcla de los tres tipos tecnoldgicos con un contenido de minerales del grupo de la
caolinita no inferior al 45 % y de calcita no superior al 8 %. Los razonamientos expuestos
pueden expresarse en forma de los diagramas bidimensionales que se muestran en las figuras
3.10 y 3.11, donde la zona que se corresponde con los criterios antes mencionados aparece
sombreada en verde y donde, para cada punto del diagrama, la suma de las fracciones masicas

de los distintos tipos tecnoldgicos en la muestra es igual a la unidad.
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CapaB

0.05 0.0 015 020 025 030 0.35 040 045 050 055 060 0.65 070 075 0.80 085 0.90 095
0.95 | 40.69
0.90 | 41.24 40.77
0.85 | 41.78 4131 40.85
0.80 | 42.32 41.85 41.39 40.93
0.75 | 42.86 42.39 41.93 4147 41.01
0.70 | 43.40 42.93 4247 42.01 4155 41.08
0.65| 43.94 43.48 43.01 42.55 42.09 41.62 4116
0.60 | 44.48 44.02 43.55 43.09 42.63 42.16 4L70 41.24
0.55 | 45.02 44.56 44.09 43.63 43.17 4270 42.24 4178 41.32
0.50 | 45.56 45.10 44.63 44.17 43.71 43.25 42.78 4232 41.86 41.39
0.45 | 46.10 45.64 4518 | 44.71 44.25 43.79 43.32 42.86 4240 4193 4147
0.40 | 46.64 46.18 45.72 45.25 44.79 44.33 43.86 43.40 42.94 4247 42.01 4155
0.35 | 47.18 4672 46.26 45.79 45.33 44.87 44.40 43.94 4348 43.01 4255 42.09 41.63
0.30 | 47.72 47.26 46.80 46.33 45.87 45.41 44.94 44.48 4402 43.56 43.09 42.63 4217 4170
0.25 | 48.26 47.80 47.34 46.87 46.41 45.95 4549 4502 44.56 44.10 43.63 43.17 4271 42.24 4178
0.20 | 48.80 48.34 47.88 4742 4695 46.49 46.03 4556 4510 44.64 44.17 43.71 4325 4278 42.32 4186
0.15 | 49.35 48.88 4842 47.96 47.49 47.03 46.57 4610 45.64 45.18 44.71 44.25 43.79 43.33 42.86 4240 4194
0.10 | 49.89 49.42 48296 48.50 48.03 47.57 47.11 4664 46.18 4572 4526 44.79 4433 43.87 43.40 42.94 4248 42,01
0.05 | 50.43 49.96 49.50 49.04 48.57 4811 47.65 4719 46.72 46.26 45.80 45.33  44.87 4441 43.94 43.48 43.02 4255 42.09

Capa A

Figura 3.10 Contenido de minerales arcillosos del grupo de la caolinita (>45,0 %) segun las

proporciones de mezclado de los tipos tecnologicos

Capa B

005 010 015 020 025 030 035 040 045 050 055 060 065 070 075 080 085 050 0395
0.95 | 457
0.90| 454 541
0.85| 451 538 6.26
0.80| 448 536 623 7.10
0.75| 446 533 620 7.07 7.95
070 | 443 520 617 705 792 8&.79
065| 440 528 615 702 7.83 876 9.64
0.60| 438 525 612 699 786 874 9.61 1048
055| 435 522 609 697 7.84 871 958 1045 1133
050 432 519 607 694 7.81 868 955 1043 1130 12.17
0.45| 429 517 604 691 778 866 953 1040 11.27 1214 13.02
0.40 | 427 514 601 688 776 8.3 950 1037 1124 1212 12.39 13.86
0.35| 424 511 598 686 773 860 947 1035 1122 12.09 1296 13.83 14.71
030 421 508 596 683 770 857 945 1032 1119 12.06 12.93 13.81 14.68 15.55
0.25| 418 506 593 680 76/ 855 942 1029 1116 12.04 1291 13.78 14.65 1552 16.40
0.20| 416 503 590 677 765 852 939 1026 1114 12.01 12.88 13.75 14.62 1550 16.37 17.24
015| 413 500 587 675 762 849 936 1024 1111 11.98 12.85 13.73 14.50 1547 1634 17.21 18.09
010 410 457 585 672 759 846 9.34 1021 11.08 1195 12.83 13.70 1457 1544 1631 1719 18.06 18.93
0.05| 407 485 582 669 756 844 931 1018 11.05 11.93 12.80 13.67 1454 1542 16.29 17.16 18.03 18.90 19.78

Capa A

Figura 3.11 Contenido de calcita (< 8,0 %) segun las proporciones de mezclado de los tipos

tecnoldgicos
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CONCLUSIONES

El depdsito arcilloso Yaguajay se conforma por los tipos tecnoldgicos A, B y C de
diferente litologia. En todos predomina la caolinita como mineral arcilloso y el cuarzo, la
calcita y la goethita como principales minerales no arcillosos. El contenido de minerales
del grupo de la caolinita oscila entre un 40 % (A y B) y un 50 % (C). Los contenidos de
calcita son en general inferiores al 5 %, excepto en el tipo tecnologico B, con un 20 %.
Los contenidos de fases ricas en hierro aumentan progresivamente, segun la secuencia
A<B<C.

En todos los casos la reactividad puzolanica de los productos de calcinacion es
fuertemente influenciada por la temperatura de calcinacion, alcanzandose la mejor
reactividad a 800 °C y la mas baja a los 850 °C. Otros factores que pueden afectar
negativamente la reactividad puzolanica son los altos contenidos de calcita (tipo
tecnoldgico B) y el alto grado de contacto entre la calcita y la caolinita (tipo tecnoldgico
C). La mayor reactividad se alcanza para los productos de calcinacion del tipo tecnoldgico
A

Para una explotacion sustentable del yacimiento, se recomienda que la muestra composito
destinada a la produccién industrial tenga una composicion aproximada de 37,5 % Tipo
A, 25 % Tipo B y 37,5 % Tipo C.

Los productos de calcinacion de los distintos tipos tecnoldgicos afectan la cinética de
hidratacién del CP actuando predominantemente como filler a edades tempranas e
incrementando significativamente la intensidad de las reacciones de hidratacion de los

aluminatos.

61



RECOMENDACIONES

Profundizar en la evaluacion de la reactividad puzolanica de los productos de
calcinacion de los distintos tipos tecnoldgicos, a partir del empleo de métodos
alternativos de andlisis como la solubilidad alcalina

Evaluar para los distintos tipos tecnologicos la influencia del grado de contacto entre

la calcita y la caolinita en la reactividad puzolanica de los productos de calcinacion.
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ANEXOS

Anexo 1 Clasificacion de los minerales arcillosos mas comunes (Almenares, 2017).

Tipo de Grupo Caricter Carga (z) Minerales mas representativos
capa octaédrico
1:1 Caolinita Dioctaédrica ~0 Caolinita, dmhFa" nacrita,
halloysita
. ” Montmorillonita, nontronita,
. Dio fica beidelita, volkonskoita
Esmectita ~0,2-0,6 Hector: : .
Trioctasdrica ectonta, saponita, sauconita,
stevensita, swinefordita
o Dioctaédrica Vermiculita dioctaédrica
Vermicoita Trioctaédrica ~06-09 Vermiculita trioctaédrica
Illita Dioctaédrica ~0,6-09 [llita, glauconita
. . Dioctaédrica Celadonita, muscovita, paragonita
r | ———— - —
Mica flexible Trioctaédrica ~06-1.0 Biotita, lepidolita, phlozopita
Dioctaédrica Margarita
Mica fragil e ~1,8-2 Anandita, bityita, clintonita,
Trioctaédrica Linoshitalita
Dioctaédrica donbasita
Clorita Trioctaddrica Variable hmleyclnr_o, _chamos.lta, F]moclom,
nimita, pennantita
Paligorskita - ..
sepiolita - Variable -

Anexo 2. Estructura de la caolinita (a), montomorillonita (b) e illita (c). Modificadas a

partir de Murray (Almenares, 2017).
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Anexo 3 Intervalo de temperatura de las principales transformaciones durante la

activacion termica de las arcillas (Almenares, 2017).

Piinerales Deshidratacidn

Deshidroxilacian

Recristalizacidn

200

230 ) 330

Caolinita

Miontmorillonita

430-700

[1lita

Anexo 4. Ubicacién de las trincheras, pozos y perfiles del yacimiento Yaguajay

(Autores, 2018).
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Anexo 5. Acciones de destape y muestreo en el yacimiento Yaguajay.

a) Retroexcavadora en

operaciones.

b) Destape de la trinchera 1

(T).
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c) Surcos en la pared

de la trinchera (T1).




Anexo 6. Resultados del analisis semicuantitativo preliminar de las muestras

representativas de cada uno de los tipos tecnologicos que componen el deposito

Yaguajay.
CA 01
Codigo de referencia Formula Quimica Mineral Semicuantitativo (%)
01-074-1734 AlL,51,05(0H), Caolinita 1\ITA\RG 31
01-072-1652 CaC0,q Calcita 9
01-083-0457 5i0, Cuarzo bajo 41
01-071-1168 Ti0, Anatasa 4
01-081-0463 Fe0O(0OH) Goethita 1
01-077-0022 (Mg, 36Feq,48Al0,16)MGo,32(Al) 28512,72) 010(0H )5 (H20) 420 gg 5 Vermiculita 3
NTM\RG
01-078-0432 NagasCagssAly 555i2450g Anortita sodica 1

CA 02
Codigo de referencia Formula Quimica Mineral Semicuantitativo (%)
. Vermiculita
01-077-0022 (Mgyz6Fep aalo6)Mgo32(Al1,28512,72)010(0H) 2 (H20) 4 32M go 22 2
AITM\RG
01-081-0463 FeO(0H) Goethita 12
00-046-1045 Si0, Cuarzo 42
01-072-1651 Cally Calcita 2
01-078-2486 Tio, Anatasa 4
01-083-0971 Aly(5i;05)(0H)4 Caolinita I\ITA\RG 37
CB 01
Codigo de referencia Formula Quimica Mineral Semicuantitativo (%)
01-083-0577 CaC0; Calcita 26
01-079-1306 510, Cuarzo 18
01-080-0885 Al (5i,0:){0H), Caolinita I\NITA\RG 33
01-089-4203 Ti0, Anatasa 5
01-076-0847 Mgs,41512,85411,14010(0H) 2 (H20)z.72 vermiculita 2\ITM\RG 1
01-081-0463 FeO(0OH) Goethita 11
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CB_02

Codigo de referencia Formula Quimica Mineral Semicuantitativo (%)
01-072-1214 Cal0g Calcita 11
01-073-1906 S5i04 Cuarzo 22
01-080-0886 Aly(5i20:)(0H), Caolinita I\ITA\RG a7
01-083-4203 Ti0, Anatasa 5
01-076-0847 Mg3,415iz,86A11,14010(OH) 2 (H20) 372 Vermiculita 2\ITM\RG 1
01-081-0463 FeO(OH) Goethita 14

cC 01
Codigo de referencia Formula Quimica Mineral Semicuantitativo (%)
01-085-0795 S5i0, Cuarzo 22
01-089-4203 Tig, Anatasa 7
01-079-1570 Al (5i.0:)(0H), Caolinita 1\ TA\RG 54
01-080-1097 MggaeMny soMng g0, (H20) 7 Birnessita 3
01-086-2334 Cal0q Calcita 4
cC 02
Codigo de referencia Formula Quimica Mineral Semicuantitativo (%)

01-078-1996 Al;(5i;05)(0H), Caolinita 1\ITA\RG 58
01-089-4203 Tio, Anatasa 7
00-005-0490 5104 Cuarzo bajo 19
01-081-0463 FeQ(OH) Goethita 14
01-076-1746 CaS0y(H,0)4 Yeso 2
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