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1 - INTRODUCCION

1.1. Contexto

El proceso de fabricacion de algunos materiales utilizados en la construccion contribuye al
aumento de gases de efecto invernadero como CO, en la atmésfera. El cemento se
mantendra como un material necesario para satisfacer las necesidades de vivienda global
con infraestructura moderna. La industria del cemento se enfrenta a desafios cada vez
mayores en todo el mundo: conservacion de materiales y recursos energéticos; reduccion
de emisiones de CO, (Schneider M. et al., 2011). Segun la Agencia Internacional de Energia
(International Energy Agency), los principales puntos sobre los cuales deben trabajar los
productores de cemento son el aumento en la eficiencia energética y el uso de materiales
alternativos: combustibles o materias primas. El uso de combustibles alternativos ha
aumentado significativamente en los ultimos afios, mientras que la reduccion de la cantidad
de clinker en el cemento sigue siendo una prioridad (Pounds T.M., 2009; Schneider M. et
al., 2011). La seleccién de los materiales cementicios suplementarios, se encuentra limitada
por la disponibilidad regional de los mismos (Gustavsson L. y Sathre R., 2006).
Aproximadamente el 5% de la emisién global de CO, es generada durante la produccién del
cemento. El principal productor de cemento en el mundo es China (mas del 50%), seguido
por India y EEUU. Si se mantienen las mismas condiciones de produccion, la emision de
CO, correspondiente a la industria del cemento aumentara de 2297 millones de toneladas
registradas en 2005 a 3486 millones de toneladas estimadas para el 2020 (GNCS, 2012). Si
se analizan las emisiones generadas durante la elaboracién del clinker en el horno de
cemento Portland, aproximadamente el 50% del CO, proviene de la combustién del
combustible utilizado, y el 50% restante de la descarbonatacion de la caliza (Construccion y
tecnologia, 1992).

La utlizacibn de puzolanas como reemplazo parcial del cemento, contribuye a la
disminucion de la cantidad de clinker utilizado y de esta manera disminuye la emisién de
CO,, mejorando ademas, cuando se las utiliza en el porcentaje adecuado y poseen las
caracteristicas requeridas, la resistencia y durabilidad de los morteros realizados (Samet B.
et al.,, 2007). Entre los materiales utilizados como puzolanas, se encuentran las arcillas
activadas térmicamente, el rango de temperaturas para su activacion (550 € a 900 ) es
inferior a la temperatura de clinkerizacion (1450 °C), lo que implica un menor consumo de
energia con la consecuente disminucion en la emision de CO,. Ademas, uno de los
productos de reaccién en la activacion de las arcillas es H,O y no CO, como en el caso del
clinker (Sabir B.B. et al. 2001, Sidique R. y Klaus J., 2009).

Materiales cementicios de baja energia:  Alejandra Tironi 1




Las arcillas calcinadas se comportan como puzolanas si, en presencia de agua, reaccionan
con el hidroxido de calcio procedente de la hidratacion del cemento Pértland (CP) a
temperatura ambiente, dando lugar a compuestos insolubles y estables que actian como
conglomerantes hidraulicos.

El proposito de esta investigacion es estudiar la activacion térmica de arcillas argentinas
para su utilizacion como puzolanas. Con este fin se seleccionaron diferentes arcillas
caoliniticas y bentonitas obtenidas en distintas regiones del pais, se las caracterizo, se
estudiaron su activacion y su actividad puzolanica y se estimé la disminucion de energia y
de emisiones de CO,, para la produccion de un material cementante de caracteristicas

equivalentes al CP.

1.2. Objetivo del estudio
1.2.1. Objetivo General
Estudiar la relacién entre la composicion mineralédgica y estructural de diferentes arcillas
argentinas, el proceso de calcinacion y la actividad puzolanica cuando se las utiliza como
reemplazo parcial del cemento; con el fin de desarrollar materiales cementicios de baja

energia y aceptables propiedades ingenieriles.

1.2.2. Objetivos Especificos
v Seleccionar arcillas para su potencial uso como material puzolanico, previa
activacion térmica.
v' Caracterizar las arcillas seleccionadas, realizar la activacion térmica, evaluar la
actividad puzolanica y relacionar los resultados obtenidos.
v" Analizar los productos de hidratacion formados y su efecto sobre las propiedades
mecanicas cuando se realizan morteros de cemento Pértland y arcillas calcinadas.
v' Determinar la influencia del tratamiento térmico en la actividad puzolanica de las
arcillas.
v Calcular el porcentaje de reemplazo en la formulacion del cemento para obtener un
material cementante con caracteristicas equivalentes al CP. Estudiar los efectos
producidos.
v' Estimar el ahorro energético generado por tonelada de material cementiceo

producido, y la reduccion de emisiones de CO,.

Capitulo 1: Introduccién 2




1.3.

SELECCION DE
ARCILLAS
ARGENTINAS

-
-

CARACTERIZACION
DE LAS ARCILLAS

ACTIVACION
TERMICA

ANALISIS DE
ACTIVIDAD
PUZOLANICA

ESTUDIO DE
HIDRATACION

l
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VAN

/N

Alcance del Estudio Experimental

Obtencion de arcillas de diferentes regiones: arcillas

caoliniticas y bentonitas.
Descripcién geolégica.

Composicion quimica, DRX,
FTIR, DTA/TG, SEM.

Porosimetria, SEM.

DRX, FTIR, DTA/TG.

Determinacion de
condiciones de calcinacion.

Molienda

DRX, FTIR, porosimetria,

superficie especifica Blaine,
densidad, pH,
conductividad, SEM.

Consumo de cal,
conductividad eléctrica,
Frattini, indice de actividad
puzolanica mediante
resistencia a la compresion.

DRX morteros realizados
con arcillas caoliniticas
calcinadas a diferentes
edades de hidratacion,
analisis de datos
termodinamicos.

Se identificaron las fases
mineraldgicas presentes y se
determino el porcentaje de cada
una de ellas.

Se estudio la distribucién de
poros y la morfologia de las
muestras.

Se calcularon los indices de
cristalinidad y se analizé el grado
de orden / desorden estructural.

Se fijaron temperatura, tiempo y
velocidad de calcinacion igual
para todas las arcillas, para
realizar la primera evaluacion.

Se establecieron condiciones de
tamafio maximo de particulas en
la molienda.

Se determiné la formacion de
fase amorfa y se realizo la
caracterizacion fisica de las
muestras calcinadas.

Se analizaron las variables que
influyen en la actividad
puzoléanica, relacionandolas con
las caracteristicas mineraldgicas
y estructurales de las arcillas.
Para las arcillas caoliniticas se
obtuvo un modelo matematico.

Se determinaron las fases
hidratadas formadas a las
diferentes edades de
hidratacién, relacionandolas con
los resultados obtenidos de las
caracteristicas de las arcillas
caoliniticas y los datos

termodinamicos.




OPTIMIZACION DEL
TRATAMIENTO

N

Seleccion de arcillas a
estudiar y disefio de
experimento.

Caracterizacion de
muestras calcinadas:

A partir de los resultados de
los ensayos de actividad
puzolanica, se seleccionaron
dos muestras con elevado
contenido de Caolinita y
diferencias estructurales para
estudiar la influencia del
tratamiento térmico.

Para cada tratamiento térmico
de ambas muestras, se

TERMICO % deshidroxilacion, determi.naron los camb,ios
o . . producidos y se evalud la
superficie especifica Blaine, actividad puzolanica,
FTIR. relacionando esto con las
caracteristicas de cada arcilla.

ACtiVidad puzolénica de |aS Se determinaron para cada

muestras calcinadas: muestra las condiciones de

conductividad eléctrica, temperatura de calcinacion y

ensayo de Frattini. tiempo de residencia que
garantizaron la mejor
actividad puzolanica.

\ %

Utilizando medidas de
conductividad eléctrica a
diferentes temperaturas, se

ESTUDIO CINETICO,

CALCULO DE LAS Medicion de la reactividad de

g - . determind la energia de
ENERGIAS DE las muestras seIeC(:.lc?nadas, activacion correspondiente a
ACTIVACION (3aI9|nadas en condiciones la reaccion puzolanica de
optimas. cada muestra con el
Ca(OH),. Se establecit la
diferencia en la reactividad
. » de las mismas.
Caracterizacion de las
muestras seleccionadas y
ANALISIS DEL —> calcinadas en condiciones
PORCENTAJE DE Optimas. Analisis del Se obtuvo el porcentaje de
REEMPLAZO A porcentaje de reemplazo. reemplazo de cemento por

UTILIZAR EN LA
FORMULACION DE LOS
CEMENTOS

arcilla calcinada 6ptimo,
analizando las variaciones en
el comportamiento durante la
hidratacion, resistencia a la
compresion desarrollada y
velocidad de succién capilar.

Preparacion de pastas y
realizacion de analisis a
diferentes edades:
calorimetria, DRX, DTA/TG,
l porosimetria. Elaboracién de

morteros y medicion de
resistencia a la compresion y
velocidad de absorcién
capilar.

ESTIMACION DE LA
DISMINUCION DE
ENERGIA Y EMISIONES
DE CO;,

Considerando la
disminucién en la cantidad
de energia utilizada,
emisiones de COy,
diferencias en las
propiedades mecénicas y
velocidad de succion
capilar, se analizé la
utilizacién de arcillas
calcinadas como puzolanas.

Célculo de la disminucién en
J' la cantidad de energia y en
las emisiones de CO..
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2 - ACTIVACION DE ARCILLAS

2.1. Estructura y composicion de los materiales arc  illosos

2.1.1. Arcillas

Las rocas igneas se originan por el enfriamiento de magmas, que surgen de masas fundidas
procedentes del interior de la Tierra. Las arcillas son el producto de la disgregacion parcial o
total de las rocas igneas por accion del agua, los agentes atmosféricos (fundamentalmente
CO,), la temperatura y la presion, durante muy largos periodos de tiempo (eras geoldgicas:
millones de afios). Por tal razon, el término arcilla no corresponde a una composicion
quimica o mineralégica definida; las arcillas son mezclas de diversas especies minerales,
segun la composicion de la roca matriz y el proceso de meteorizacion sufrido (Kingery W.D.
et al., 1976; Mari E.A., 1998). Por esto, el estudio de las arcillas y la evaluacién de sus
yacimientos, que por los mismos motivos presentan una elevada heterogeneidad, es
complejo.

Las arcillas estdan formadas por distintas especies mineraldgicas, que segun su
preponderancia le confieren sus peculiares caracteristicas. Las arcillas ademas de los
minerales de arcillas propiamente dichos, poseen silice libre que generalmente es cuarzo
cristalino de tamafio mayor a 10 micrones, carbonatos de diversos tamafios, feldespatos
generalmente alcalinos y alcalinotérreos, compuestos de hierro y titanio, sales solubles,
materia organica y residuos carbonosos. Asi por ejemplo, el término caolin designa una
arcilla con un elevado porcentaje de Caolinita y un bajo contenido de impurezas en general,
especialmente oxido férrico; una arcilla illitica trendra el mayor porcentaje del mineral lllita y
una arcilla esmectitica el mayor porcentaje de algunos de los minerales del grupo de las
esmectitas, por ejemplo Montmorillonita.

En 1995 la AIPEA (Asociacion Internacional Pour L'Etude des Argiles) y la CMS (Clay
Minerals Society) redefinieron el término “arcilla”. De esta manera, la palabra arcilla se
refiere al material “natural” compuesto fundamentalmente por “mineral de grano fino”, el cual
es generalmente “plastico” con apropiada cantidad de agua, que endurece cuando se lo
seca al aire o calcina. Generalmente, la arcilla esta constituida por “filosilicatos” pero puede
contener otros materiales que imparten plasticidad y que endurecen con el secado.

Las arcillas son, por definicion, solidos de granos finos y muchas de sus aplicaciones
derivan de ello. Son “filosilicatos” porque los iones de su estructura estan arreglados en

series de planos paralelos, los cuales estan fuertemente unidos en forma de laminas.

2.1.2. Estructura
Los minerales arcillosos se pueden describir por estructuras de capas de Si,Os” tetraédricas

en combinacion con capas octaédricas de Al,(OH),** (Gibsita) o Mgs(OH),** (Brucita). Las
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arcillas que tienen una capa tetraédrica y una capa octaédrica son las 1.1 (TO), las que
tienen una capa octaédrica entre dos tetraédricas son las 2:1 (TOT).

v El grupo de la Caolinita dentro de las arcillas es del tipo 1.1. La estructura de la Caolinita
(Al;Si,05(0H), = 2Si0,.Al,03.2H,0) se muestra en la Figura 2.1, cada lamina consiste en
una capa tetraédrica de silice vinculada a una capa octaédrica de alimina, cuya estructura
es muy similar a la de la gibsita salvo que algunos hidroxilos son sustituidos por oxigenos.
Se debe tener en cuenta que las laminas individuales (1:1) no estan vinculados entre si; se
mantienen unidas Unicamente por interacciones Van der Waals, que son muy débiles
(Kingery W.D. et al., 1976; Gutiérrez Rios E., 2000; White W.M., 2005).

[aj

Espaciado -|_

basal

Capa
octaédrica

Capa
tetraédrica

()

Figura 2.1. Estructura de la caolinita. (a) Vista de la capa tetraédrica. (b) Vista de corte (White W.M.,
2005).

v Dentro del grupo de las arcillas 2:1, las dos arcillas mas sencillas son la pirofilita,
Al5Si,010(0OH),, y el Talco, MgsSi;O10(OH),. En la Pirofilita, cada tercer sitio octaédrico esta
vacante, por lo que se dice que es dioctaédrica; mientras que la serpentina y el talco son
trioctaédricas. La estructura de la Pirofilita se muestra en la Figura 2.2.
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Capa
tetraédrica

Capa
octaédrica

. Capa
tetraédrica

- . Al (Pirofilita) o Vacancia (Pirofilita) o
QO OH @S @ g (Talco) Mg (Talco)

Figura 2.2. Estructura de la Pirofilita (White W.M., 2005).

Si se considera la férmula de la Pirofilita, escrita de manera tal que permita identificar las
capas tetraédricas (T) y octaédricas (0): [Sis*]1[AlL*10010(OH),; la sustitucién en la pirofilita
de 1/6 de los atomos de aluminio por magnesio, conduciria al grupo de las esmectitas; el
exceso de carga negativa esta compensada por la cantidad equivalente de cationes
(alcalinos o alcalinotérreos) externos a las laminas (Gutiérrez Rios E., 2000). En la Tabla 2.1
se presentan las férmulas genéricas de algunos miembros del grupo de las esmectitas, con
sustitucion en posiciones octaédricas y tetraédricas. A partir de la formula general para las
esmectitas: [Sis*1t[AlL 67> Mgo.35° Jo010(OH),... X0 35", puede realizarse sustitucion parcial de
Si**, por AI**, en posiciones tetraédricas y el desequilibrio de cargas es compensado, no por
aumento de cationes externos, sino por la introduccion de cationes en las posiciones
octaédricas vacantes. Esto determina una amplia variacién en la composicion. En la Figura

2.3 se muestra la estructura general de las esmectitas.

Tabla 2.1. Formulas de algunos miembros del grupo de las Esmectitas (Gutiérrez Rios E., 2000).

Mineral Formula

Montmorillonita [Sis"t[AlL67> MJo 35" 1o O10 (OH)a... X035

Hectorita [Si44+]'|' [A|2'673+ Lioy33+]o Oy (O H)2 . X0'33+
Nontronita [Si3'674+A|0'333+ ]T [Fe23+]0 O1o (OH)2 - Xoy33+
Saponita [Sizer Alpas It IMgs” o O10 (OH)2... Xo 25"
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Oxigeno O Hidroxilo O Aluminio @ Silicio &

Figura 2.3. Estructura 2:1 de arcillas tipo Esmectita.

El grupo de las Esmectitas se subdivide en dioctaédricas y trioctaédricas.

Cheto
/ Montmorillonita ——> Wyom

Dioctaédricas ———> Beidelita

/ \ Nontronita

Esmectitas
/ Saponita
Trioctaédricas

Hectorita

Las esmectitas poseen agua en el espacio interlaminar (Figura 2.3) y la cantidad de agua

esta determinada por los cationes presentes: por lo general hay poca agua cuando los

cationes entre laminas son divalentes: Mg®* o Ca®"; pero esta cantidad aumenta cuando el

cation es monovalente: Na'. La cantidad de agua también depende de la humedad, ya que

las esmectitas, con sodio en particular, se hinchan en contacto con el agua, afectando la

permeabilidad.
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v’ lllitas: corresponden a la sustitucion de Si por Al, afectando a 1/6 de los Si existentes en la
pirofilita (Figura 2.2). Una formula representativa de lllita es:
[Sizzs* Aloes’ Tr[Al2* 10010(OH)z...Kogs

2.1.3. Depésitos de arcillas en el mundo y Argentin - a

Arcillas caoliniticas

El mercado mundial de arcillas caoliniticas posee tres &reas de produccién de gran
importancia: los caolines sedimentarios de Georgia y Carolina del Sur en los Estados
Unidos; los caolines primarios en Cornwall, zona del suroeste de Inglaterra; los caolines
sedimentarios en el bajo Amazonas, Brasil. Estas arcillas caoliniticas son de alta calidad
(elevado contenido de Caolinita y caracteristicas fisicas adecuadas) por lo que se las puede
utilizar en la industria del papel. Otros depodsitos de arcillas caoliniticas de importancia
regional se encuentran en Australia, Argentina, Republica Checa, China, Francia, Alemania,
Indonesia, Iran, México, Corea del Sur, Espafia, Turquia y Ucrania. Las propiedades de este
mineral han permitido su utilizacion en la industria del papel, materiales refractarios,
ceramica, fibra de vidrio, cemento, caucho y plasticos, pinturas, catalizadores (Murray H.,
2002). En la Tabla 2.2 se muestra la distribucion mundial estimada en 39 millones de

toneladas por afio, segun las diferentes areas de aplicacion.

Tabla 2.2. Distribucién mundial de la aplicacién de arcillas caoliniticas (Roskill Information Services,
Ltd. A The Economics of Kaolin@ 10th Edition).

Aplicacién Porcentaje
industria del papel 45
materiales refractarios 16
ceramica 15
fibra de vidrio 6
cemento 6
caucho y plasticos 5
pinturas 3
catalizadores 2
otros 2
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De la Tabla 2.2 se desprende que la industria del papel es el mayor consumidor de arcillas
caoliniticas, sin embargo esta industria necesita de arcillas con un elevado contenido de
Caolinita (denominadas caolin) e impurezas no abrasivas, para evitar el desgaste de los
equipos utilizados durante el procesamiento. La presencia de impurezas duras como el
cuarzo y los feldespatos, aumentard la abrasividad de la arcilla caolinitica (Kogel J.E. et al.,
2006). El tratamiento de las arcillas caoliniticas para eliminar estas impurezas es
técnicamente complejo y costoso. Por esto, la utilizacion de arcillas caoliniticas como
puzolanas en cemento, es una buena alternativa cuando no poseen las caracteristicas
necesarias en la industria del papel.

En Tabla 2.3 se presenta la distribucion de produccion anual de arcillas caoliniticas en el

mundo.

Tabla 2.3. Distribucién mundial de la produccién anual de arcillas caoliniticas (USGS).

Pais Miles de Pais Miles de

toneladas toneladas
EEUU 8870 Méjico 490
Reino Unido 2300 Turquia 450
Brasil 1700 Espafia 400
Republica Checa 1050 Argentina 300
Iran 900 Francia 300
Alemania 700 Ucrania 300
Corea del Sur 670 Indonesia 250
China 600 Australia 250

En cada region del mundo, la utilizacion de arcillas caoliniticas como puzolanas depende de
varios factores: la presencia de impurezas que no favorecen su utilizacion en las industrias
del papel, refractarios o ceramicas (Tabla 2.2); la existencia de depdsitos del tamafio
adecuado, facil acceso, cercano a la zona de produccién de cemento y con propiedades
constantes; la presencia de puzolanas naturales o artificiales en la region. Si los depdésitos
de arcillas caoliniticas se encuentran alejados, el impacto econdémico o medioambiental del
transporte comienza a ser una desventaja. Por otro lado, la posibilidad de obtener
propiedades constantes utilizando arcillas de depdsitos de gran tamafio es una ventaja

sobre otras puzolanas naturales (Kogel J.E. et al., 2006). En Argentina, la mayor produccion
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de arcillas caoliniticas corresponde a las provincias Chubut, Rio Negro, Santa Cruz, San
Luis y Mendoza (SEGEMAR, 2000).

Bentonitas

Las bentonitas a gran escala se utilizan como arena de moldeo en fundicién; peletizacion de
minerales; perforacion de pozos petroleros; adsorcién de impurezas en aceites; clarificacion
de vinos, jugos, sidras; pesticidas; catalisis; adsorbentes. En menor escala en cosméticos;
ceramicos; detergentes; recubrimiento para papel; adhesivos; agentes emulsionantes;
jabones; pinturas.

Los mayores yacimientos de bentonita de sodio se encuentran en el oeste de Estados
Unidos en Wyoming, Montana y Dakota del Sur. Otros depoésitos de menor magnitud son
explotados en Argentina, Canada, China, Grecia, RepuUblica de Georgia, India, Marruecos,
Sudafrica y Espafia. Los depésitos de bentonita célcica son mas comunes que los de
bentonita sodica. En Estados Unidos se encuentran en Georgia, Alabama, Mississippi,
Texas, lllinois y Missouri. Considerando otros paises, las bentonitas célcicas se producen en
Inglaterra, Alemania, Espafia, Italia, Grecia, Turquia, Republica de Georgia, Republica
Checa, Ucrania, Japon, Argelia, Marruecos, Sudéfrica, China, India, Japén, Argentina y
Brasil (Murria H., 2002). En la Tabla 2.4 se presenta la distribucion de la cantidad de

bentonita de ambos tipos (sddica y célcica) producida en los distintos paises mencionados.

Tabla 2.4. Distribucién mundial de la produccion anual de bentonitas (USGS).

Pais Miles de Pais Miles de
toneladas toneladas
EEUU 4080 Japon 415
Grecia 1150 Ucrania 300
CIs 700 Brasil 275
Turquia 636 Méjico 270
Italia 600 Otros 1300
Alemania 500

La produccion de bentonitas en la Argentina se encuentra localizada en cinco provincias,
siendo la distribucién promedio la siguiente: San Juan (26%), Neuquén (24%), Rio Negro
(23%), Mendoza (15%) y La Pampa (12%) (SEGEMAR, 2000).
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2.2 Estado del arte en la activacion de arcillas

Cuando la arcilla es sometida a tratamientos térmicos adecuados, se forman en ella
compuestos puzolanicos activos en virtud de las reacciones y las transformaciones en las
que, junto a la estructura y constitucién mineralégica de partida y a la composicion quimica,
juegan importantisimo papel como variables la temperatura y el tiempo de tratamiento
(Calleja J., 1968).

Diversos autores han estudiado como influyen en las propiedades del cemento puzolanico,
las variables involucradas en el proceso de obtencion de puzolanas a partir de la calcinacion

de arcillas encontradas en su region:

Francia

Murat M. (1983 a y b) estudio tres muestras de arcillas caoliniticas provenientes de Francia.
Las caracteriz6 mediante DRX, FTIR, SEM, DTA, determinando el porcentaje de Caolinita y
la cristalinidad de la misma. Todas las muestras fueron calcinadas a 730 °C durante 6 horas.
Analiz6 las fases formadas durante la hidratacion con Ca(OH), utilizando DTA. Determiné
que las impurezas presentes, el tamafio de grano y la cristalinidad de la Caolinita influyen en
las fases hidratadas obtenidas y en la resistencia a la compresion desarrollada. Ambroise J.
et al. (1985), continta en esta linea de investigacion junto a Murat y determinan la relacion
entre la metacaolinita y el Ca(OH),, que proporciona la mejor resistencia a la compresion,
asi como también las condiciones 6ptimas de curado.

Salvador S. (1995), analiz6 muestras de arcillas caoliniticas procedentes de Morbihan y
Montguyon, con superficies especificas de 13,4 y 11,2 m?/g. La variable analizada fue la
temperatura de calcinacion (entre 500 y 1000 €). E| tiempo de calcinacion se mantuvo
constante en 5 horas. Analizé la influencia en el porcentaje de deshidroxilacion y en la
resistencia a la compresion a los 28 dias, compard los resultados con los obtenidos cuando
se realizaba calcinacion flash. Obtuvo mejores resultados en este Ultimo caso y no encontré
diferencias concluyentes, acerca de la influencia de la temperatura utilizada en la calcinacién

tradicional.

Brasil y Francia

Bich Ch. (2005); Bich Ch. et al. (2009), analizaron tres arcillas caoliniticas diferentes, dos de
diferentes regiones de Brasil y una de Bretafia, Francia. Antes de la calcinacion
determinaron la composicién quimica de las muestras, y las caracterizaron mediante DRX,
FTIR, DTA, dso ¥ Sger. Las variables analizadas fueron: la temperatura de calcinacion (500,
650, 700, 750 y 850 ) y el periodo de calcinacién (3, 10, 30, 45, 60, 300, 900 min.). El

porcentaje de deshidroxilacion de las muestras calcinadas lo determinaron utilizando DTA,
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obteniendo diferentes temperaturas de calcinacién y periodo para la deshidroxilacion total de
cada muestra: para la primera, 650 € durante 5 hor as; para la segunda, 650 € durante 5
horas; y para la tercera, 650 C durante 45 minutos. La tercer presenté mayor desorden y
cantidad de defectos en la superficie, resultando la méas facil de deshidroxilar y con mayor
actividad puzolanica en los primeros 7 dias. La actividad puzolanica de las muestras
calcinadas la determinaron midiendo el Ca(OH), residual a los 7, 28 y 90 dias por DTA, en

una mezcla hidratada de 50% arcilla caolinitica y 50% Ca(OH)..

Brasil

de Oliveira M.P. y Barbosa N.P. (2006) estudiaron una arcilla caolinitica procedente de
Paraiba, Brasil. Antes de la calcinacion, la muestra fue molida con dos finuras diferentes:
una hasta 100% pasante por tamiz 75 um y otra hasta 100% pasante por tamiz 45 ym, y
analizada mediante DTA/TG. Las temperaturas de calcinacion utilizadas fueron de 700, 800
y 900 € por un periodo de 2 horas. La otra variable analizada fue el porcentaje de
reemplazo en el cemento: 10, 20, 30 y 40%. La influencia de las distintas variables
(molienda de la arcilla, temperatura de calcinacion y porcentaje de reemplazo) fue
determinada por DRX y resistencia a la compresién a los 7, 28 y 90 dias. El material mas
fino fue el que mostr6 mejor resistencia. Concluyeron para la muestra en estudio que

cuando la arcilla se calcina a 700 C, se puede uti lizar un reemplazo del 30% en el cemento.

Tlnez

Chakchouk A. et al. (2006) trabajaron con arcillas caoliniticas procedentes de diferentes
regiones de Tunez: Mednine, Zarmdine, Gabes y Tabarka. Realizaron la caracterizacion
quimica, mineraldgica y fisica de las muestras, utilizaron diferentes temperaturas de
calcinacién 600, 700 y 800 °C y un tiempo de residencia de 5 horas. La actividad puzolanica
la evaluaron mediante resistencia a la compresion, determinando que las muestras
correspondintes a la region de Tabarka con elevado contenido de Caolinita, presentaron la
mayor actividad puzolanica, seleccionando como temperatura éptima 700 °C.

Samet B. et al. (2007) realizaron estudios a partir de arcilla caolinitica de la region de
Tabarka en Tunez, continuando con el trabajo de Chakchouk A. et al. (2006). Analizaron la
influencia de la temperatura de calcinacion (entre 700 y 800 <), la superficie especifica
Blaine de la arcilla calcinada (430 a 700 m?/kg) y el porcentaje de reemplazo en el cemento
(10 a 30%); mientras que el tiempo de calcinacion lo fijaron en 5 horas. El efecto de estas
variables fue determinado a partir de la medicion de la resistencia a la compresion del
cemento con adiciébn de arcilla calcinada a los 7, 28 y 91 dias, concluyendo que las

propiedades mecanicas del cemento son gobernadas por el porcentaje de reemplazo en el
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cemento y la finura de la arcilla calcinada. También demostraron que aumentando la finura
de la arcilla calcinada era posible aumentar el porcentaje de reemplazo en el cemento. El
Optimo obtenido consistid en un reemplazo de arcilla calcinada de 30%, superficie especifica
de 770 m%g y 700 C como temperatura de calcinacion durante 5 horas (valor fijo).
Posteriores estudios utilizando las arcillas caoliniticas de Tabarka (Chakchouk A. et al.,
2009), fueron llevados a cabo para analizar la influencia del tiempo de calcinacion de la
arcilla (1,32 a 4,68 h), la temperatura de calcinacion (615 a 784 <C), el porcentaje de arcilla
calcinada en el cemento (11.59 a 28.41%). Mediante la resistencia a la compresion medida
a los 7, 28, 90 y 180 dias, se selecciond el tratamiento térmico y porcentaje de reemplazo
gque garantizara la mejor actividad puzolanica. Los autores concluyeron que las propiedades
mecanicas son gobernadas por la temperatura de calcinacion y el porcentaje de reemplazo
de arcilla calcinada en el mismo. También demostraron que cuando se incrementa la
temperatura de calcinacién es posible aumentar el porcentaje de reemplazo de arcilla
calcinada. El optimo hallado correspondié a un 25% de reemplazo de arcilla calcinada
durante 3 horas a 750 T.

Dinamarca

He Ch. et al. (1995) realizaron comparaciones entre una arcilla caolinitica de Dinamarca y
cinco arcillas estandar: lllita, Ca-Montmorillonita, Na-Montmorillonita, mica/esmectita y
sepiolita. Ademas del tipo de arcilla, la otra variable estudiada fue la temperatura de
calcinacion, entre 550 y 950 €. Los pardmetros analizados fueron: demanda de agua
(Agua/Cemento+Arcilla), superficie especifica, porcentaje de fase amorfa, resistencia a la
compresion a los 28 dias. Para las arcillas caoliniticas y la lllita, la demanda de agua no
disminuye significativamente con el aumento de la deshidroxilacion como en las otras
arcillas. La capacidad de rehidratacién se ve disminuida o destruida cuando la temperatura
de calcinacion tiene valores correspondientes a la deshidroxilacion total. Obtuvieron una
buena correlacién lineal positiva entre Agua/C+A y superficie especifica BET. Las arcillas
caoliniticas y Na-Montmorillonita muestran un aumento importante en el porcentaje de fase
amorfa con el aumento de la temperatura de calcinacion, y una abrupta caida a los 900 <,
no asi las otras arcillas. Analizando la resistencia a la compresion, la mejor actividad

puzolanica para una arcilla caolinitica fue para una temperatura de calcinacion de 650 <.

Israel
Shvarzman A. et al. (2003), estudiaron una arcilla caolinitica local (Negev Minerals, Israel)
en comparacion con un caolin estdndar (EEUU) y otra artificial. La superficie especifica de la

arcilla local sin calcinar fue de 18,3 m%g. Analizaron el efecto de la temperatura de
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calcinacion (entre 400 y 700 ) dejando fijo el tiempo de calcinacibn en 5 horas.
Determinaron un aumento del contenido de fase amorfa con el aumento de la temperatura
de calcinacion, y un aumento en la resistencia a la compresion a los 7, 28 y 90 dias al

aumentar el contenido de fase amorfa.

Grecia

Kakali G. et al. (2001), analizaron cuatro arcillas procedentes de diferentes regiones de
Grecia, con diferente contenido de Caolinita. Las muestras fueron caracterizadas mediante
analisis quimico, DRX, FTIR, DTA. Determinaron que poseian diferencias en el contenido de
Caolinita y en la cristalinidad de la misma. Estudiaron la actividad puzolanica mediante el
ensayo de Chapelle, concluyendo que la cristalinidad de la Caolinita influye en la actividad
puzolanica de la metacaolinita obtenida: cuando se utiliza Caolinita con elevada cristalinidad,
se obtiene metacaolinita menos reactiva. El estudio de las arcillas griegas fue ampliado
(Badogiannis E. et al., 2005 a), incorporando el andlisis de la temperatura de calcinaciéon
(550 a 950 °C durante 3 horas) y la medicidn de la resistencia a la compresién en mezclas
de cemento y arcilla calcinada. Determinaron que para porcentajes medios de Caolinita (40
a 50%) y bajos de Alunita (5 a 7%), la temperatura de calcinacion que garantizaba la mejor
actividad puzolanica era 650 °C, mientras que para mayores contenidos de Alunita (22%),
850 °C. También analizaron el porcentaje de reemplazo de arcilla calcinada (0, 10 y 20%),

obteniendo como valor 6ptimo el 20 % (Badogiannis et al., 2005 b).

Eslovaquia

Janotka I. et al. (2010), estudiaron la actividad puzolanica de arcillas caoliniticas calcinadas
de Eslovaquia, con contenido medio de metacaolinita (30 a 40%). Determinaron que la
mayor actividad puzoldnica medida mediante resistencia a la compresién en pastas de
cemento, se correspondia con la muestra de mayor contenido de metacaolinita y mayor

superficie especifica.

2.3. Conclusiones parciales

Las caracteristicas mineralogicas y estructurales de las arcillas dependen del proceso de
formacion sufrido, por lo que varian segun la region. Diversos autores han estudiado las
variables que influyen en la actividad puzolanica de las arcillas correspondientes a su pais,
coincidiendo en la importancia del porcentaje del mineral Caolinita, la temperatura de
calcinaciéon y el porcentaje de reemplazo en el cemento. No todos propusieron la
cristalinidad de la Caolinita como una variable de estudio. Se considera interesante estudiar
las arcillas argentinas como potenciales puzolanas, caracterizarlas y evaluar las variables a

tener en cuenta en su utilizacion.
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3 - ESTUDIO EXPERIMENTAL DE LA ACTIVACION DE ARCILL AS
ARGENTINAS

3.1. Caracterizacion de las arcillas

3.1.1. Seleccion de los materiales arcillosos en es  tudio

Con el objetivo de analizar la influencia de la estructura y composicion mineraldgica de las
arcillas en su actividad puzolanica, se seleccionaron arcillas de diferentes regiones de
Argentina. En primer lugar se buscaron arcillas de distintas familias: arcillas caoliniticas y
bentonitas, dentro de cada uno de estos grupos se seleccionaron aquellas que poseian
diferentes impurezas y para las arcillas caoliniticas diferente grado de orden/desorden
estructural. Las muestras seleccionadas se denominaron K1 a K5 para el caso de las arcillas
caoliniticas, teniendo en cuenta el contenido de Caolinita para su clasificacion, siendo el
valor mas elevado el correspondiente a K1 y el menor a K5. Las bentonitas fueron
clasificadas como BLP y BN segun la provincia de procedencia: La Pampa (LP) y Neuquén
(N).

En la Figura 3.1 se observan los diferentes sitios de los cuales fueron obtenidas las

muestras, comprobando la diferencia geografica entre cada uno de ellos.

Paraguay
Brazil

K1
LA RIOJA

Uruguay

Argentina‘

BLP
BN

RIO NEGRO
K2 {
‘ K34
“crusur K8

Chile

~ SANTA
CRUZ

Figura 3.1. Ubicacién geogréfica de los depdsitos correspondientes a las muestras de arcillas
caoliniticas (K1-K5) y bentonitas (BLP y BN).
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3.1.2. Descripcion geologica de las arcillas
Las arcillas seleccionadas poseen diferencias en su composicién mineralégica y estructural

debido a su diferente origen geoldgico.

« K1: fue obtenida de la Formacién Patquia, La Rioja. Dicha Formacién pertenece a la
unidad Neopaleozoica del grupo Paganzo. Su origen diagenético es primario, por lo
que la Caolinita presente posee una estructura cristalina ordenada (Andreis R.R.,
2006).

» K2: obtenida en Ingeniero Jacobacci, Rio Negro. Este es un depdsito cuaternario
sedimentario con conos de deyeccion coalescentes en la Formacion Choiquepal
(Volkheimer W., 1973).

» K3: esta muestra consiste en una mezcla de arcillas caoliniticas procedentes de
depdsitos primarios de la Formacién Marifil, correspondiente al periodo Jurasico, en
Chubut. Dicha mezcla fue sometida a un proceso industrial consistente en el lavado,
separacion, filtrado-prensado y secado (Dominguez E. et al., 2008).

« K4: muestra tomada de una cantera sobre la superficie de la Formacion Baquerd,
Santa Cruz. Dicha Formacién consiste en una amplia secuencia continental que
durante el Cretacico se sedimentd en un ambiente fluvial y lacustre sobre el grupo de
Chon Aike y la Formacién Bajo Grande. Su composicion estd dominada por Caolinita
con estructura cristalina desordenada, Cuarzo e lllita (Dominguez E. et al., 2008).

» Kb5: colectada en yacimientos primarios correspondientes a la Formacién Jurasica
Marifil, Chubut. Este depoésito se desarrolla en la parte superior de la secuencia
volcanica y parece estar vinculado a la disconformidad de la superposicion de las
unidades sedimentarias. En la composicion de esta formacion, el Cuarzo es
predominante sobre la Caolinita, presentando una textura abierta (Dominguez E. et
al., 2008).

« BLP y BN: los depésitos de bentonita de la Cuenca del Neuquén junto con los
afloramientos de las provincias de Cuyo representan los yacimientos mas
importantes de bentonita en Argentina. Una parte de estos depdsitos pertenecen a la
secuencia sedimentaria marina y corresponden a la Formacion Allen (grupo

Malargie) del Cretacico Superior (Lombardi B. et al., 2003).

3.1.3. Métodos de caracterizacion
Se utilizaron diferentes técnicas para caracterizar las muestras en forma quimica,

mineraldgica y estructural.
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La composicion quimica de las muestras fue determinada por andlisis ICP-AES en un
laboratorio externo (ALS, Argentina). También se determind la pérdida por calcinacion a
1000 T (PxC).

La caracterizacion mineraldgica y estructural fue realizada por diferentes técnicas: difraccion
de rayos X (DRX), espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) y andlisis
térmico diferencial combinado con andlisis termo gravimétrico (DTA-TG).

Los espectros DRX de las arcillas fueron obtenidos utilizando un equipo Philips X Pert PW
3710, con anodo de cobre y monocromador de grafito, operando a 40 kV y 20 mA, entre 5y
70 ©°26. Para obtener los espectros FTIR se utiliz6 un equipo Nicolet, Magna 500 (250-
4000 cm™) con épticas de Csl. El anélisis DTA/TG fue realizado con un equipo NETZSCH,
mod. STA 409C, a una velocidad de calentamiento de 10C/min, hasta 1200 <.

La caracterizacion fisica de las muestras fue realizada mediante analisis de distribucion de
poros utilizando un porosimetro de intrusion de mercurio Termo Fisher Scientific S.p.A. Mod.
PA 440, entre 0 y 400 MPa (6440 a 3,67 nm de radio de poro), segun ASTM D-4404-10.
Para establecer las caracteristicas morfologicas, se les realiz6 a las muestras andlisis por
microscopia electrénica de barrido (SEM), utilizando un Microscopio electronico de Barrido
(Jeol JSM-6460LV) y analizando pequefios fragmentos montados sobre un soporte y
recubiertos con una pelicula de oro utilizando el sistema de aplicacion Denton Vacuum Desk
1.

3.1.4. Composicidn quimica y mineralogica

El andlisis de los diagramas de DRX, permitié identificar los minerales presentes en cada
una de las muestras.

La Figura 3.2 muestra los DRX de las cinco arcillas caoliniticas. La arcilla K1 presenta los
picos més intensos de Caolinita (K) y una menor intensidad de los picos correspondientes al
Cuarzo (Q). Las arcillas K2, K3 y K4 poseen Caolinita, Cuarzo e lllita (I), todas poseen
Anatasa (A), una forma de TiO,. La intensidad del Cuarzo se incrementa a medida que
disminuye el contenido de Caolinita. La muestra K5 presenta estos cuatros minerales y
ademas posee feldespatos alcalinos en forma de Anortita (An) y Ortoclasa (O). Al comparar
los difractogramas se observa ademas, que independientemente de las intensidades de los
picos correspondientes a la Caolinita, en la muestra K1 estos son mas agudos,
especialmente cuando se compara con K2 y K3, indicando un mejor ordenamiento cristalino.
En el caso de las bentonitas BLP y BN, se identifican en los difractogramas (Figura 3.3) los
picos de los principales minerales: Montmorillonita (M), Cuarzo (Q), Cristobalita (Crist.) y
feldespatos (F). Las fases M, Q y F se encuentran presentes en ambas muestras y en el

caso de BLP, también presenta Cristobalita entre los constituyentes cristalinos.
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Figura 3.2. DRX arcillas caoliniticas.
Caolinita (K) A|25|205(OH)4, #140164; Cuarzo (Q) SlOZ, #331161; lllita (l) (K,H30)A|25|3A|010(OH)2, #
260911 y Habert G. et al.,2009; Anatasa (A). TiO,, #211272; Anortita sédica desordenada (An):
(Ca,Na)(Al,Si),Si,0g, #090465; Ortoclasa (O): KAISi;Og, #310966.
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Figura 3.3. DRX bentonitas.
Montmorillonita (M): Nag 3(Al,MQ@),Si;010(OH),4H,0, #291498; Cuarzo (Q): SiO,, #331161; Cristobalita
(Crist): SiO,, #391425; Feldespatos (F).
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En la Tabla 3.1 se informa la composicion quimica y la pérdida por calcinacion de las cinco

arcillas caoliniticas y de las dos bentonitas.

Tabla 3.1. Composicion quimica y pérdida por calcinacion (PxC) de las arcillas analizadas.

Composiciéon quimica, %
Arcilla

SiO, A, 03 Fe03 CaO MgO Na,O K,O0 TiO, PxC
K1 45,9 37,0 0,77 0,08 0,12 0,06 0,40 0,99 13,30
K2 51,4 31,3 0,92 040 019 0,36 0,38 1,42 12,15
K3 59,4 27,1 0,76 015 0,12 0,14 0,41 0,26 9,65
K4 65,7 21,1 0,85 026 0,22 0,07 0,68 043 7,77
K5 74,8 14,75 11 0,30 0,26 0,92 3,71 0,18 3,44
BLP 63,9 12,6 0,99 1,16 3,60 1,52 0,29 0,17 6,02
BN 54,8 15.75 1,26 1,76 5,00 3,01 0,96 0,21 7,05

La muestra de arcilla caolinitica K1 presenta el mayor contenido de Al,O3, disminuyendo el

mismo hasta K5. El contenido de SiO, sigue un orden inverso aumentado el mismo desde la

muestra K1 hasta K5, la cuél posee el mayor valor. Con respecto a las bentonitas, la

muestra BLP tiene mayor contenido de silice que BN quién a su vez la supera en alimina y

oxido de hierro. En cuanto a los 6xidos de calcio, magnesio y los alcalis, el contenido es

siempre superior en BN (duplicando en sodio y triplicando en potasio).

Para las arcillas caoliniticas, combinando los resultados obtenidos mediante DRX y analisis

guimico, se estimé utilizando célculo estequiométrico, el contenido aproximado de los

minerales presentes (Bich Ch., 2005), los resultados se presentan en la Tabla 3.2.
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Tabla 3.2. Composicion mineraldgica de las cinco arcillas caoliniticas estudiadas, determinada
mediante célculo estequiométrico.

Composicién mineraldgica %
Arcilla
K Q I @) An A
K1 93,6 24 - - - 0,99
K2 75,0 14,6 3.2 - - 1,42
K3 65,2 27,5 3,5 - - 0,26
K4 47,8 40,9 5,8 - - 0,43
K5 15,6 55,1 15,7 11,0 15 0,18

De acuerdo a lo determinado en el analisis quimico (Tabla 3.1), la muestra K1 con el mayor
contenido de Al,O3; y el menor de SiO,, posee el mayor contenido de Caolinita y el menor
contenido de Cuarzo, mientras que en la muestra K5 sucede lo contrario. El contenido de
Caolinita disminuye desde la muestra K1 a K5, mientras que el contenido de Cuarzo
aumenta en este sentido. El contenido de otras arcillas como lllita es bajo, sélo en K5 es

comparable al de Caolinita.

3.1.5. Espectroscopia Infrarroja

En la Figura 3.4, se muestran los espectros FTIR de las cinco arcillas caoliniticas
analizadas. En ellos se identificaron las bandas de absorcidon correspondientes a las
vibraciones de los grupos constituyentes de la Caolinita (-OH, Al-OH, Si-O, Si-O-Al, H-O-H)
(Wilson M.J., 1987; Madejova J., 2003; Bich Ch., 2005; Bich Ch. et al., 2009). La zona
correspondiente al grupo OH (3600 — 3700 cm™), muestra cuatro bandas caracteristicas. Las
bandas correspondientes a 3670 y 3650 cm™ no se aprecian en K2, son leves en K3y K4y
més intensas en K1. La muestra K5 posee bandas de menor intensidad debido a su menor
contenido de Caolinita (Tabla 3.2). En la Figura 3.5, se presentan los espectros FTIR
correspondientes a las dos bentonitas. Se identificaron las bandas adjudicadas a las
vibraciones de los distintos grupos de la Montmorillonita (M) y en BLP se identificaron las
correspondientes a la Cristobalita (Crist). Las bandas asociadas al cuarzo (Q), observado
por DRX (Figura 3.3), se superponen con las bandas Si-O presentes en la Montmorillonita.
Las absorciones alrededor de los 3620 cm™ corresponden al estiramiento del grupo OH de la

Montmorillonita (Madejova J., 2003).
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Figura 3.4. FTIR de las arcillas caoliniticas. Bandas de absorcion correspondientes a los grupos
constituyentes de la Caolinita.
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Figura 3.5. FTIR bentonitas. Bandas de absorcidn correspondientes a los grupos constituyentes de la
Montmorillonita (M) y Cristobalita (Crist.).
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3.1.6. DTA/ITG

Cuando un material sufre una reaccion quimica o fisica, este proceso puede involucrar
absorcion o liberacion de energia en forma de calor. Si el sistema cede calor al medio
circundante, el proceso se denomina exotérmico. Si en cambio, el sistema absorbe calor del
medio, el proceso se denomina endotérmico. En el DTA, los cambios caléricos se evallan
midiendo la diferencia de temperatura (DT) entre la muestra y un material de referencia,
inerte, que no sufre modificaciones al ser sometido al calentamiento/enfriamiento
programado. La velocidad de calentamiento debe mantenerse constante en todos los
ensayos ya que la temperatura de reaccion y el tamafio de los picos varian con la misma.
Para la Caolinita, el analisis DTA muestra un pico ancho endotérmico entre 550 y 600
caracteristico de la descomposicion de Caolinita a metacaolinita y agua (ec. 3.1).
Aproximadamente a los 980 € se encuentra un pico exotérmico y mas agudo,
correspondiente a la formacion de la fase espinela premullita; a temperaturas superiores a

los 1200 °C, se forma Mullita y silice como Cristobalita y fase amorfa (ec. 3.2).

3(Al,03.2Si0,.2H,0) — 3(Al,03.2Si0,) + 6H,0 (3.1)
Caolinita metacaolinita agua
3(Al,05.2Si0,) — Espinela Premullita — 3Al,03.2Si0, + 4SiO, (3.2)
metacaolinita Fase de Transicion Mullita Silice

En la Figura 3.6 se muestran los resultados del analisis DTA para las cinco arcillas
caoliniticas. La mayor area del pico endotérmico de la muestra K1 se corresponde con la
mayor cantidad de Caolinita presente en dicha muestra. El area de las superficies
correspondientes a los picos endotérmicos, va disminuyendo de K1 a K5 conforme
disminuye la cantidad de Caolinita en dichas muestras. En la Tabla 3.3 se presentan las
caracteristicas del pico endotérmico de la Caolinita presente en cada muestra: area,
temperatura a la cual comienza (Tinco) Y finaliza (Tna), temperatura correspondiente a la

méxima absorcion de calor (Tmax.).
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Figura 3.6. DTA arcillas caoliniticas.

En forma simultanea se realiz6 el andlisis termogravimétrico (TG), el mismo consiste en el
registro en forma continua de la masa de una muestra a medida que aumenta su
temperatura en forma lineal desde la temperatura ambiente hasta 1400 <. En el caso de las
muestras que contienen Caolinita, la disminucidn de masa en el rango de temperaturas
correspondiente al pico endotérmico del analisis DTA (descomposicion de Caolinita a
metacaolinita: deshidroxilacion), se corresponde con la cantidad de Caolinita presente en la
muestra, ya que dicha disminucién se debe al agua perdida durante la descomposiciéon
(Figura 3.7). En la Tabla 3.3 se informan los valores de pérdida de masa en porcentaje, los
cuales son proporcionales al area del pico endotérmico en el analisis DTA y son
consistentes con el porcentaje de Caolinita obtenido mediante célculo estequiométrico para

cada muestra (Tabla 3.2).
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Figura 3.7. TG arcillas caoliniticas.

Tabla 3.3. Andlisis DTA-TG correspondiente a las cinco arcillas caoliniticas.

DTA — Andlisis pico endotérmico TG
Arcilla —
Tooo ©  Tooan©  Tus, ©  Area, Ua | PErOIda ge masa,
K1 450 700 577 -5000 13,49
K2 300 700 548 -3500 9,00
K3 350 680 573 -2900 7,70
K4 450 650 559 -1980 6,11
K5 450 650 533 -850 2,59

*UA: unidades arbitrarias.
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En el caso de las bentonitas, ambas muestras presentan en el analisis DTA la curva
caracteristica de su principal componente, en este caso la Montmorillonita (Figura 3.8). En
forma general, se observa un pico endotérmico ancho comprendido entre los 100 a 250 T,
asociado con la pérdida de agua interlaminar; luego un segundo pico endotérmico a 700 C
y finalmente un pico de menor magnitud endotérmico/exotérmico a 800-900 €. Los dos
altimos picos son los asociados a la deshidroxilacion de la Montmorillonita. En la Tabla 3.4
se presentan los valores de temperaturas correspondientes a la maxima absorcion de calor
para cada uno de los tres picos caracteristicos de las muestras BLP y BN. De acuerdo con
Wilson M.J. (1987), cuanto mayor es el espaciado entre las capas TOT de la
Montmorillonita, medido a partir del analisis DRX, mayor es la temperatura a la cuél se

encuentran los picos de deshidroxilacién (Tabla 3.4).

860,4 °C BLP

Endotérmico

826,6 °C

BN

605,7 °C

DTA, uV

0 200 400 600 800 1000
Temperatura, °C

Figura 3.8. DTA bentonitas.

De igual manera que en el caso de las arcillas caoliniticas, se realizd para las bentonitas en
forma simultanea el analisis TG (Figura 3.9). La pérdida de masa en ambas muestras entre
los 600 y 900 °C, se encuentra asociada a la deshidroxilacién de la Montmorillonita,
obteniendo en ambos casos valores dentro del mismo orden (Tabla 3.4), por lo que se
puede decir que ambas muestras poseen cantidades similares de Montmorillonita. En base
a estos resultados, se calcul6 el porcentaje de Montmorillonita presente en cada muestra,
considerando una pérdida en masa aproximada del 4,1% para muestras compuestas

Unicamente por este mineral.

Capitulo 3: Estudio experimental de la activacién de arcillas argentinas 26




TG, %

BLP
BN
0 200 400 600 800 1000
Temperatura, °C
Figura 3.9. TG bentonitas.
Tabla 3.4. Analisis DTA-TG correspondiente a las dos bentonitas.
DTA — Temperaturas
. L DRX
correspondientes a la méxima ; TG
i Espaciado
absorcion de calor en los 3 TOT
Arcilla picos
ro do ro pérdida de masa Montmorillonita,
SRS 25, 3..%T d. A entre 600 y 900 °C, % %
BLP 163,0 669,1 860,4 14,05 2,2 53,6
BN 175,0 605,7 826,6 12,84 2,4 58,5

3.1.7. Porosimetria
En las Figuras 3.10 y 3.11 se muestra la distribucién de los tamafios de poros presentes en
las arcillas caoliniticas y bentonitas. La muestra K2 presenta el mayor volumen acumulado

de poros, siguiendo K3, K5 y finalmente K1. La muestra K4 no pudo ser analizada por
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encontrarse finamente molida. Con respecto a la forma de las curvas de distribucion K2 y K3
muestran igual tendencia, pudiendo determinar en ambas muestras un rango de radio de
poros con el mayor volumen, siendo este de 100 a 25 nm para K2, y de 100 a 30 nm para
K3, y notando que el volumen de poros correspondiente a dichos rangos es mayor en K2. La
muestra K5 posee una distribucion casi uniforme y K1 es la que menor volumen de poros
posee en el rango analizado, mostrando una leve tendencia a incrementarse a valores
inferiores de radio de poros, aunque la magnitud sigue siendo inferior al comparar con las
otras arcillas caoliniticas. Las muestras K1 y K2 con el mayor porcentaje de Caolinita (Tabla
3.2), poseen un volumen y distribucion de tamafios de poros muy diferentes.
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Figura 3.10. Distribucién de tamafio de poros arcillas caoliniticas.

Cuando se analizan las bentonitas (Figura 3.11), en general tienen menor volumen
acumulado de poros, presentando BN el menor valor de volumen de poros acumulado,
mientras que dicho valor para BLP es comparable con K5. La muestra BN, tiene mayor

volumen de poros con radio superior a los 40 nm, mientras que BLP posee mayor volumen
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de poros con radio inferior a 40 nm. Se puede apreciar también, que BLP posee un rango de
tamafio de poros con mayor volumen, siendo este de 45 a 10 nm, esta tendencia no se ve

en BN que posee una distribucion mas uniforme.
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Figura 3.11. Distribucién de tamafio de poros bentonitas.
3.1.8. SEM

La morfologia de las cinco arcillas caoliniticas y de las dos bentonitas fue analizada
mediante microscopia electronica de barrido, empleando diferentes aumentos. En la Figura
3.12 se muestran las microscopias correspondientes a las 5 arcillas caoliniticas en las
cuales las barras corresponden a 10 um y en la Figura 3.13 a 1-2 pum. Se puede
observar que la muestra K1 presenta una microestructura tipica de Caolinita, consistente
en grupos de placas pseudo-hexagonales ordenadas. Cuando se compara el tamafio de las
capas de Caolinita con las presentes en las otras muestras, se encuentra un mayor valor

para K1 (> 3 um), ademas de un orden en las mismas. Las capas grandes de Caolinita
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muestran un alto grado de perfeccion en la periodicidad de traslacion de las mismas,
resultando una estructura compacta acorde a lo determinado en el andlisis de distribucién de
tamafio de poros (Figura 3.10). Las muestras K2 y K4 presentan una microestructura con
particulas finas (<3 um), en la cual la Caolinita forma escamas irregulares y muy pequefias.
Las capas se acomodan en una estructura abierta generando un gran espacio vacio, acorde
al alto valor de volumen de poros determinado en el andlisis de porosimetria por intrusion de
mercurio (Figura 3.10). La muestra K3 posee bordes irregulares y una disposiciéon de capas
con orientacién cara-cara, atribuible al proceso industrial al que fue sometida. Finalmente en
la muestra K5, las capas de Caolinita se encuentran como aglomerados en la superficie
de otros minerales, se aprecian las impurezas con morfologia marcadamente diferente a la

de la Caolinita.

Figura 3.12. SEM arcillas caoliniticas marca 10 pm.
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Figura 3.13. SEM arcillas caoliniticas marca 1 - 2 pm.

Las microscopias correspondientes a las bentonitas BLP y BN, en las cuales se sefala
como referencia 10 um, se muestran en la Figura 3.14. En las mismas se aprecia la
naturaleza laminar de las bentonitas y la menor porosidad comparadas con las arcillas
caoliniticas (Figua 3.12), acorde a lo determinado en el andlisis de distribucion porosimétrica
(Figuras 3.10y 3.11).

Figura 3.14. SEM bentonitas marca 10 um.
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3.2. Cristalinidad de las arcillas caoliniticas

En las arcillas que contienen Caolinita, ademas del porcentaje de este mineral en las
mismas (Tabla 3.2), se analizé el grado de orden/desorden de su estructura, es decir, la
cristalinidad de la Caolinita presente. Este estudio se realiz6 a partir del célculo y andlisis de
indices propuestos por diversos autores, utilizando diferentes técnicas de medicién (DRX,
FTIR y DTA) y procedimientos para obtencidn. Estos indices proveen una aproximacion a la
estructura real y pueden ser influenciados por la presencia de impurezas en las arcillas
(Aparicio P. y Galan E., 1999).

Los indices calculados en base a mediciones con DRX fueron: ancho de la mitad de la altura
méxima (FWHM-001 y FWHM-002), Hinckley (HI) y defectos aleatorios (R2) (Kingery W.D.
et al., 1976; Wilson M.J., 1987; Aparicio P. y Galan E., 1999; He H. et al., 2005). Cuando se
utilizan los espectros obtenidos por FTIR, el orden/desorden de la estructura de la Caolinita
se detecta principalmente en la region asignada al estiramiento de los grupos —OH (Murat
M., 1983; Wilson M.J., 1987; Bich Ch. et al., 2009). Si la estructura es desordenada se
aprecian las bandas a 3620 y 3700 cm™, mientras que el doblete de 3669 y 3652 cm™ es
sustituido por una Gnica banda a aproximadamente 3653 cm™ (Wilson M.J., 1987). Con las
dos bandas que permanecen se determina el indice Py (Bich Ch. et al., 2009). El ultimo
indice se determina a partir del termograma obtenido en el andlisis DTA, en el mismo se
analiza el pico endotérmico correspondiente a la deshidroxilacion de la Caolinita y

considerando la simetria del mismo se calcula el Slope Ratio (SR) (Bich Ch. et al., 2009).

3.2.1. indices de cristalinidad determinados por DR X

FWHM-001 y FWHM-002: el valor de estos indice se determina midiendo en grados de 26 el
ancho de la mitad de la mayor altura de los picos principales de la Caolinita, siendo los
mismos el 001 a 12.3 °20 y el 002 a 24.9 °26 (Figura 3.15). Los valores entre los que se
encuentran estos indices son >0.4 (estructura desordenada) a <0.3 (estructura ordenada)
(Aparicio P. y Galan E., 1999). El valor de ambos indices no es afectado por la presencia de
cuarzo, aungue se debe considerar, en el caso de FWHM-001, que el resultado obtenido es
influenciado por la presencia de feldespatos, pudiendo estos interferir en la medicion en el

espectro, dando como resultado caracteristicas estructurales de la Caolinita no precisas.

HI: este indice es el mas utilizado, se determina como la relacidn entre la suma de las
alturas de los picos 110 (20,4 °208) y 111 (21,3 °26) de la Caolinita, medidas desde el fondo
marcado entre 20-23 °26 (A y B, respectivamente, en la Figura 3.15) con la altura total del
pico 110 (At en la Figura 3.15) (Hinckley D.N., 1963; Kingery W.D. et al., 1976). Su valor

oscila entre <0,5 (estructura desordenada) a 1,5 (estructura ordenada).
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El valor obtenido es representativo de todos los defectos cristalinos de la Caolinita (xnb/3
traslacion, +n11/3 rotacion y los defectos aleatorios) (He H. et al., 2005). El valor resultante

de HI es influenciado por la presencia de Cuarzo (Aparicio P. y Galan E., 1999).

R2: para el calculo de este indice, en primer lugar se miden las intensidades maximas de los
picos de Caolinita 131 (38,5 °28) y 131 (39,3 °20) medidas desde la base: D y E
respectivamente; y la altura del valle entre ellos, F, también medida desde la base de dichos
picos (Figura 3.15). Finalmente el valor de R2 se calcula como: (1/2 (D+E)-F)/(1/3(D+E+F)).
El rango de valores informado para este indice es <0,7 cuando la estructura es desordenada
a 1,2 cuando es ordenada (Aparicio P. y Galan E., 1999). A mayor densidad de defectos
aleatorios, menor es el valor de R2. Las cantidades relativas de Al'', AV y AlY en la
metacaolinita obtenida luego de la deshidroxilacion de la Caolinita, varia con la densidad de
defectos aleatorios en la Caolinita: cuanto menor es la cantidad de defectos aleatorios en la
Caolinita, mas estable es durante la deshidroxilacion, resultando la metacaolinita obtenida
con mayor cantidad de Al (He H. et al., 2005). El valor del indice R2 puede no ser
representativo de la estructura de la Caolinita cuando la muestra contiene Cuarzo
(Aparicio P. y Galan E., 1999).

1/2 (D+E)- F

R2 = 3(D+E+F)

K
131

L | | IA\I | I | | | | | | L | | .Iv | | | 1 | | I |
18 20 21 22 23 24 25 36 37 38 39 40

20, grados

Figura 3.15. indices de cristalinidad determinados por DRX
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3.2.2. Indice de cristalinidad determinado por FTIR
P():
asignadas a los grupos -OH de la Caolinita, situadas a 3620 cm™y 3700 cm™ (Murat M.,

1983 b; Bich Ch. et al., 2009). La Figura 3.16 muestra el detalle de estas bandas. Cuando el

este indice es calculado como el cociente entre las intensidades de las bandas

valor del indice Py es mayor a 1, la estructura de la Caolinita es ordenada, de lo contrario es
desordenada, resultando mayor el desorden cuanto menor es el valor obtenido para dicho
indice. El resultado obtenido a partir del analisis del valor Py no es afectado por la presencia
de Cuarzo y Feldespatos. Sin embargo, cuando hay presente en la muestra lllita, esta arcilla
presenta en el espectro FTIR una banda asignada a la vibracion de los grupos -OH de la
misma, situada aproximadamente a 3625 cm* (Wilson M.J., 1987; Galos K., 2011), por lo

que el resultado de P, podria verse afectado.
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Figura 3.16. Detalle bandas FTIR utilizadas para el indice de cristalinidad.

3.2.3. Indice de cristalinidad determinado por DTA

SR: se calcula como el cociente entre la pendiente respcto a la vertical de la curva de
descenso correspondiente al pico de deshidroxilacion de la Caolinita en el termograma
obtenido por DTA (tga), y la pendiente respecto a la vertical de la curva de ascenso en este
mismo pico (tgB), como se muestra en la Figura 3.17. Los defectos en la superficie pueden
ser estimados mediante el andlisis de la simetria del pico de deshidroxilacion, debido a que
la simetria de dicho pico refleja la dificultad de las moléculas de agua para la difusion

durante la deshidroxilacion (Bich Ch., 2005). Cuando la Caolinita casi no posee defectos
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superficiales, el pico es simétrico y el valor de SR es 1; cuando SR es igual a 2, la superficie
presenta una elevada densidad de defectos (Bich Ch. et al., 2009).

577.2°C

Endotérmico

a : b =

5487 °C

573,0°C

558.8°C

=
=
=
[
=
=
=
=
=
=
=
=
=
=
=
=
=
=
"
"
.
.
"
"
.
.
n
.
.
"
[
.
.
"
"
.
.
"
my
ny
5,

533,1°C

T

L1

B
\I"

SR = a/b = tgoutgp
400 600 800

Temperatura, °C

Figura 3.17. Calculo indice de cirstalinidad por DTA.

3.2.4. Analisis de cristalinidad arcillas Caoliniti  cas

En la Tabla 3.5 se muestran los valores obtenidos de los seis indices analizados para las
cinco arcillas caoliniticas estudiadas. Se puede observar que todos los indices clasifican a
K2 como la arcilla caolinitica que posee Caolinita con estructura mas desordenada, en otros
términos: menos cristalina. De acuerdo a estos indices, K3 y K4 también poseen estructura
desordenada. Las muestras K2 y K4 fueron tomadas de depdsitos de origen sedimentario,
mientras que K3 es una mezcla de arcillas con origen primario, pero sometidas a un
procesamiento industrial (ver 3.1.2.). La mayoria de los indices indican que las arcillas K1 y
K5 poseen Caolinita con estructura ordenada, ambas obtenidas de depdsitos de origen
primario. Cabe aclarar, que la arcilla K5 posee la menor cantidad de Caolinita y un elevado
porcentaje de feldespatos, por lo cual el resultado obtenido por el indice FWHM-001, que es

el Unico que la clasifica como desordenada, podria estar afectado por esta impureza.
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Tabla 3.5. indices de cristalinidad obtenidos para las arcillas caoliniticas.

Técnica indice K1 K2 K3 K4 K5
FWHM-001 021 +0* 058 +D 044 D 043 D 042 D
FWHM-002 020 O 064 +D 042 D 040 D 0,09 +0

DRX
HI 1,19 +O 036 +D 047 D 074 O 098 O
R2 1,16 +O 077 +D 082 D 08 D 114 O

FTIR P, 109 O 062 +D 084 D 09 D 134 +0

DTA SR 1,76 O 320 +D 220 D 307 D 135 +0

* O: estructura ordena, D: estructura desordenada

Los resultados obtenidos en cuanto al grado de orden/desorden de la Caolinita presente en
las muestras de arcillas caoliniticas pueden relacionarse con la distribucion de poros en las
mismas, resultando las muestras que poseen Caolinita mas desordenada: K2 y K3, las que
muestran un mayor volumen total de poros acumulados en el andlisis de porosimetria por
intrusion de mercurio, ademas de similar distribucion de tamafio de poros, mientras que las
gque poseen Caolinita con estructura ordenada, K1 y K5, muestran un volumen total de poros
acumulados menor (Figura 3.10, Tabla 3.5). Esto se condice también con las caracteristicas
morfoldgicas analizadas por microscopia electrénica de barrido (Figura 3.13). El gréfico de
distribucion de tamafio de poros (Figura 3.10), ademas de correlacionarse con el grado de
orden/desorden, muestra también la compactacidn presente en cada una de las muestras, la
cual coincide con su origen geologico (K1 primaria, K2 sedimentaria, K3 primaria procesada

y K5 primaria con elevado tenor de impurezas).

3.2.5. Analisis de cristalinidad bentonitas

Por analogia con las arcillas caoliniticas, podria estimarse un indice de cristalinidad para las
bentonitas, analizando la simetria del pico endotérmico correspondiente a la deshidroxilacion
en el analisis DTA, debido a que este refleja la dificultad de las moléculas de agua para la
difusién. En el caso de las arcillas caoliniticas el pico a considerar es uno solo (Figura 3.17,
ver 3.2.3), sin embargo la Montmorillonita presente en las bentonitas, presenta dos picos
endotérmicos asociados a la deshidroxilacion (Figura 3.8), el primero entre 600 y 700 °C, y
el segundo entre 800 y 900 °C. En este andlisis se considerara el primer pico endotérmico

debido a que posee una mayor magnitud. Los valores de SR obtenidos de esta manera son
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296 y 1,95 para BLP y BN, respectivamente. Ambos minerales revelan defectos
superficiales, pero mayor cantidad de los mismos en BLP, por lo que se la clasifica como
més desordenada, menos cristalina. Cuando se comparan los resultados obtenidos con el
volumen total de poros acumulados en el andlisis de porosimetria por intrusion de mercurio,
se obtiene al igual que en el caso de las arcillas caoliniticas, para la muestra con mineral
arcilloso (Caolinita, Montmorillonita) mas desordenado, un volumen total de poros
acumulados mayor (Figuras 3.10 y 3.11), siendo este otro parametro que posicionaria a BLP

con Montmorillonita mas desordenada respecto a la presente en la muestra BN.

3.3. Activacion térmica de las arcillas

3.3.1. Método de activacion y caracterizacion

Antes de la calcinacion, las muestras de arcillas fueron reducidas en forma manual a un
tamafio inferior a 4 mm (100 % pasante Tamiz IRAM 4,00 mm, N° 5) para evitar problemas

de difusién y homogeneizar la transferencia de calor durante la coccion.

Las arcillas se colocaron en forma de cama en un recipiente y se calciné en un Horno Indef
272, aumentando la temperatura hasta 700 °C a razon de 13 °C por minuto y manteniendo
este valor durante 5 minutos. Luego, las muestras se dejaron enfriar lentamente dentro de la
mufla hasta los 400 °C, y posteriormente hasta temperatura ambiente en un desecador. La
selecciéon de la temperatura de calcinacién se realizé utilizando el diagrama DTA de las
arcillas caoliniticas, para esto se consideré para cada una de las arcillas la temperatura a la
cual finaliza la deshidroxilacion de la Caolinita, o sea la temperatura final del pico

endotérmico, siendo 700 °C la mayor temperatura para las muestras analizadas (Tabla 3.3).

Finalmente, las arcillas calcinadas fueron molidas hasta obtener un 80% de particulas con
tamafio menor a 45 um (Tamiz N° 325) en un molino tipo mortero (Fritsch pulverisette 2),
registrando el tiempo de molienda necesario para obtener estas caracteristicas en cada
muestra; completando la molienda en forma manual hasta obtener en todos los casos el
100% de las particulas con tamafio inferior a 45 um. Las muestras calcinadas se identifican
como MK1-MKS5 para las obtenidas luego del tratamiento térmico realizado a las arcillas K1-

K5, y BLPcalc y BNcalc, a las obtenidas a partir de las arcillas BLP y BN.

Los cambios estructurales producidos luego de la calcinacion en las arcillas caoliniticas y en

las bentonitas, fueron analizados mediante las técnicas de DRX y FTIR.
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La caracterizacion fisica de las muestras calcinadas, se realiz6 mediante analisis de
distribucion de poros utilizando un porosimetro Carlo Erba 2000 (MIP) entre 7616 y 7,35 nm
de diametro de poro, antes de la molienda; y superficie especifica Blaine segin norma IRAM
1623, una vez que las muestras fueron molidas hasta 100% tamafio inferior a 45 um;
determinando también la distribucién de tamafio de particulas utilizando un analizador por
difraccion laser Malvern Mastersizer 2000E, con unidad de dispersién en seco Sirocco
2000M.

En esta instancia se determind la densidad, el pH y la conductividad eléctrica de las
muestras calcinadas y molidas. La densidad se midi6 utilizando la técnica de picnometria y
como fluido kerosene deshidratado. El pH de las muestras calcinadas en agua destilada se
establecio utilizando un pHmetro Checker, Hanna Instruments, y colocando 2 g de muestra
calcinada en 20 ml de agua destilada hervida; la relacion sélido / liquido utilizada es la
misma a emplear en los métodos de andlisis de actividad puzoladnica. En las mismas
mezclas se determind la conductividad eléctrica, utilizando un conductimetro Jeway 4010,
de 0,00 a 20,00 mS.

Se analizaron los cambios en la morfologia luego de la calcinacibn mediante microscopia
electronica de barrido utilizando un microscopio electrénico de barrido Carl Zeiss EVO MA-
10.

A partir del porcentaje de Caolinita calculado para cada muestra (Tabla 3.2) y considerando
la deshidroxilacion total de la misma a la temperatura de calcinacién seleccionada (Figura
3.5), se calculd para cada muestra de arcilla caolinitica calcinada el porcentaje de

metacaolinita (Tabla 3.6).

Tabla 3.6. Porcentaje de metacaolinita (%MK) en las arcillas caoliniticas calcinadas.

Arcilla | o6k | AR | oemK
KL | 936 | MKL | 93,09
k2 | 750 | MK2 | 7315
K3 | 652 | MK3 | 6151
Ka | 478 | MK4a | 4427
Ks | 156 | MK5 | 14,08
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3.3.2. Difraccion de rayos X

Arcillas Caoliniticas calcinadas

En la Figura 3.18 se muestran los DRX de las arcillas luego de la calcinacién. Los picos
correspondientes a la Caolinita (K) no se aprecian en las arcillas calcinadas MK2, MK3, MK4
y MK5, quedando algunos de muy baja intensidad en MK1. El Cuarzo (Q), la lllita (1), la
Anatasa (A) y los feldespatos (An y O) no sufren transformaciones con el tratamiento térmico
realizado, por lo que se los puede identificar en los DRX correspondientes a las arcillas
calcinadas. Se identifico un domo alrededor de los 21,8 °26, marcando la presencia de fase

amorfa.

Intensidad, raiz (cuentas)

20, grados

Figura 3.18. DRX arcillas caoliniticas calcinadas.

Bentonitas calcinadas

En la Figura 3.19 se muestran los DRX obtenidos para las bentonitas calcinadas. En ambas
muestras calcinadas se pueden apreciar los picos correspondientes a las fases identificadas
antes de la calcinacion (Figura 3.3), disminuyendo la intensidad de los picos asignados a la
Montmorillonita (M). Se observan también cambios en el espaciado d(001) de la
Montmorillonita (He Ch. et al., 1996), las laminas se acercan debido a la remocion del agua
interlaminar produciendo un corrimiento del pico a valores de 26 mas grandes, como se
informa en la Tabla 3.7. El espaciado inicial (bentonitas sin calcinar) depende de la
naturaleza de las mismas siendo en este caso mayor en BLP. Luego del tratamiento térmico

el espaciado obtenido se vincula a la reactividad.
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Figura 3.19. DRX bentonitas calcinadas.

Tabla 3.7. Cambios en el espaciado d(001) de la Montmorillonita presente en las bentonitas.

BN BLP
sin calcinar calcinada sin calcinar calcinada
d(001) A 12,84 9,22 14,05 9,73
020 6,88 8,91 6,28 9,08

La transformacion de las fases cristalinas o parte de ellas en amorfas, provoca un aumento
en el fondo de los patrones de DRX, entre los 15 y 45 °26, fendmeno ya reportado por He
Ch. et al. (1996) para las Montmorillonitas. El fondo en BN sufre un aumento en 1,7 veces;
mientras que en BLP se mantiene practicamente igual luego del tratamiento térmico, debido

a que presentaba inicialmente importante cantidad de fase amorfa.

3.3.3. Espectroscopia Infrarroja

Arcillas Caoliniticas calcinadas

De acuerdo a lo observado por Chakchouk A. et al. (2009), se pueden establecer los
siguientes cambios observados en los espectros FTIR de las arcillas caoliniticas calcinadas
(Figura 3.20), cuando se los compara con los espectros correspondientes a las arcillas sin

calcinar (Figura 3.4):
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v la desaparicién de las bandas correspondientes a las vibraciones de los grupos
caracteristicos de la Caolinita O-H y Al-OH;

v" las bandas correspondientes a la vibracion Si-O presentes en la Caolinita sin calcinar
a 1115, 1032 y 1009 cm, se transforman en una Unica banda a 1082 cm™, caracteristica
de la silice amorfa;

v las bandas correspondientes a las vibraciones Si-O-Al, presentes en la Caolinita sin
calcinar a 789 y 754 cm™, se transforman en una Gnica banda a 810 cm™, caracteristica
también de fase amorfa;

v la desaparicién de la banda a 534 cm™ correspondiente a la vibracion Al-O-Si;

v' el desplazamiento a menores valores de numero de onda de la banda

correspondiente a la vibracién Si-O presente a 470 cm™ en la Caolinita sin calcinar.
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Figura 3.20. FTIR arcillas caoliniticas calcinadas.

Los cambios estructurales observados mediante DRX y FTIR, confirman la transformacion

de la Caolinita presente en las arcillas en una fase amorfa denominada metacaolinita (MK).
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Bentonitas calcinadas

En la Figura 3.21 se presentan los espectros FTIR correspondientes a las bentonitas
calcinadas. Se puede observar que luego de la calcinacion disminuye la intensidad de la
banda de 3436 cm™ (asignada al estiramiento -OH del agua interlaminar), ademas de
producirse su corrimiento. En correspondencia con ello, se originan cambios para ambas
muestras, en los picos asignados al estiramiento de flexion del vibrador HOH del agua,
siendo mayor la disminucién en BLP, coincidiendo con lo observado por DRX. Las
absorciones alrededor de los 3620 cm™ correspondientes al estiramiento del grupo -OH de la
Montmorillonita (situado en las laminas), no se aprecian en ninguna de las dos bentonitas
calcinadas, esto es un indicio de que se ha producido la deshidroxilacion.
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Figura 3.21. FTIR bentonitas calcinadas.

3.3.4. Distribucién de tamafio de poros

Arcillas Caoliniticas calcinadas

La distribucion de tamafio de poros de las arcillas caoliniticas luego del tratamiento térmico
se muestra en la Figura 3.22. Para todas las muestras se puede apreciar que la distribucion
de tamafios de poros mantuvo la misma forma que mostraba antes de realizar el tratamiento
térmico (Figuras 3.10 y 3.22). En todos los casos el volumen total acumulado aumenté
debido al aumento en el volumen de los poros pequeiios. En la Tabla 3.8, se resumen los

datos de la distribucion de tamafios de poros para las arcillas caoliniticas calcinadas,
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obtenidos a partir del andlisis de la Figura 3.22. MK1 y MK2 con elevado contenido de
metacaolinita, poseen un volumen total de poros acumulados muy diferente, siendo para
MK2 el mayor valor de todas las muestras y para MK1 el menor. La diferencia mas notoria
entre ambas muestras es el grado de orden/desorden de la Caolinita presente en las
mismas antes de ser calcinadas, proviniendo MK1 de K1 con Caolinita de estructura
ordenada y MK2 de K2 con Caolinita de estructura desordenada (Tabla 3.5). MK2 y MK3,
poseen el mayor volumen y porcentaje de poros comprendidos entre 20 y 100 nm, ambas
muestras provienen de arcillas con Caolinita desordenada (Tablas 3.8 y 3.5). La muestra
MKS5 posee el mayor volumen y porcentaje de poros con radio superior a 100 nm, esta
muestra proviene de una arcilla, K5, con gran cantidad de impurezas (Tabla 3.2). MK2, MK3
y MK4, poseen los mayores volimenes de poros inferiores a 20 nm, las tres muestras fueron
obtenidas a partir del tratamiento térmico de arcillas con Caolinita desordena (Tabla 3.8),

aunqgue con diferente contenido de este mineral (Tabla 3.2).

Tabla 3.8. Distribucién de tamafios de poros correspondiente a las arcillas caoliniticas calcinadas y
tiempo de molienda para obtener un 80% de particulas menor a 45 um.

Volumen de poros, mm 3/g, rango 3,4 a 3800 nm Tiempo
Arcillas 9'9
caoliniticas > 100 nm 20 - 100 nm <20 nm Total Molienda
calcinadas
mmig % | mm% % |mm% % | mm°g min
MK1 6 7 8 9 76 84 91 40
MK2 69 17 191 48 143 35 403 15
MK3 45 13 208 60 95 27 348 10
MK4 52 18 100 35 133 47 285 -
MK5 94 37 78 31 82 32 254 30

El tiempo de molienda necesario para obtener un 80% de particulas de arcilla caolinitica
calcinada con un tamario inferior a 45 um se presenta en la Tabla 3.8. Este valor no fue
registrado para la muestra MK4 ya que esta se encontraba previamente molida. El tiempo
de la molienda depende del tipo de material y de las caracteristicas fisicas del mismo. En
este caso son todas arcillas caoliniticas calcinadas, con diferente contenido de Caolinita,

impurezas, grado de orden/desorden estructural y diferente distribucion de tamafio de poros.
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Figura 3.22. Distribucion de tamafio de poros de arcillas caoliniticas calcinadas (MK1 — MK5).

En la Figura 3.23 se muestra la relacion entre el volumen de poros con radio entre 20 a
100 nm y el tiempo de molienda, notando que el volumen de poros en este rango influye en
la dificultad para la molienda de las arcillas caoliniticas calcinadas. Siendo mayor la
dificultad para MK1 con menor volumen de poros y obtenida de arcilla caolinitica con
Caolinita ordenada de origen geoldgico primario; y con tendencia a disminuir desde MK5 a
MK3 y MK2, con el mayor volumen de poros, obtenida a partir de arcilla con Caolinita
desordenada, de origen geoldgico sedimentario. La correlacion entre el tiempo de molienda
y el volumen de poros en el rango analizado es lineal para las arcillas caoliniticas calcinadas

estudiadas.
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Figura 3.23. Relacion entre el tiempo de molienda y volumen de poros entre 20 y 100 nm, Tabla 3.8,
para arcillas caoliniticas calcinadas.

Bentonitas calcinadas

Luego del tratamiento térmico, la distribucion en los tamafios de poros para las bentonitas se
modificé (Figura 3.24), aumentando significativamente el volumen de poros de menor radio.
En primer lugar, el punto de inflexion entre ambas muestras que se encontraba para
tamarfios de poros de 40 nm antes de ser calcinadas (Figura 3.11) se desplazo a un radio de
poros de 25 nm, notando que: la muestra BNcalc posee mayor volumen de poros con radio
superior a 30 nm; mientras que la muestra BLPcalc posee mayor volumen de poros con
radio inferior a 30 nm. El tiempo de molienda necesario para obtener un 80% de particulas
con tamafo inferior a 45 um, es de 75 minutos para BLPcalc y de 45 minutos para BNcalc,
siendo menor para esta ultima con mayor volumen de poros de radio superior a 30 nm. A
partir de radios de poros menores a 25 nm, ambas arcillas calcinadas muestras un
incremento de volumen acumulado de poros, siendo mayor para la arcilla BLPcalc como
ocurria con las muestras sin calcinar. En ambos casos, el volumen total acumulado de

poros aumentoé cuando las muestras fueron calcinadas.
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Figura 3.24. Distribucion de tamafio de poros de bentonitas calcinadas (BLPcalc y BNcalc).

3.3.5. Superficie especifica Blaine, distribucion d e tamafo de particulas y
caracterizacion fisicoquimica

Los valores de superficie especifica Blaine (SEg) obtenidos para las arcillas caoliniticas y
bentonitas, luego de la calcinacion y molienda, se muestran en la Tabla 3.9, en la cual se
informan también los valores de densidad obtenidos por picnometria. Cuando se comparan
las muestras que contienen metacaolinita, MK2 presenta el mayor valor de SEg, seguida por
MK3. Ambas muestras poseian el mayor volumen acumulado de poros antes de ser molidas
(Tabla 3.8). Sigue MK1, que poseia el menor volumen de poros acumulado, sin embargo
esto no se relaciona directamente al valor obtenido de SEg, por lo que se desprende el
aporte de los poros pequefios (no determinados por porosimetria) a la misma. MK5 y MK4,

con valores de volumen total acumulado de poros similares, presentan las menores SEg,
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notando que MK5 con mayor contenido de impurezas, tiene mayor superficie que MK4. Con
respecto a las bentonitas calcinadas, los valores de SEg muestran la misma tendencia que el
volumen total acumulado de poros (Figura 3.24), siendo mayor para BLPcalc.

Los resultados del analisis de distribucion de tamafio de particulas, correspondientes a las

arcillas calcinadas y molidas, se presentan en la Tabla 3.9, informando los valores de dyg, dso

Y dgo.

En la Tabla 3.9 se presentan los resultados del pH obtenidos cuando las arcillas calcinadas
se mezclan con agua: las muestras de arcillas caoliniticas calcinadas presentan una
hidrdlisis acida; mientras que las de bentonitas calcinadas, alcalina. La cantidad de iones
presentes en solucion esta directamente relacionada con la conductividad eléctrica de la
mezcla, siendo mayor en las mezclas que poseen bentonitas calcinadas y MK5, teniendo en

comun estas muestras la presencia de feldespatos como impurezas.

Tabla 3.9. Densidad, superficie especifica Blaine, distribucién de tamafio de particulas, pH y
conductividad eléctrica de arcillas calcinadas y molidas.

Superficie Distribucién tamafo de
Arcilla Densidad, Especifica particulas, pm H Conductividad
Calcinada g/cm3 Blaine, P eléctrica, mS
m?/kg dio dso doo
MK1 2,38 1461 1,27 7,30 34,59 6,5 0,15
MK2 2,41 2287 1,22 6,35 22,85 5,2 0,14
MK3 2,17 1865 1,26 3,99 12,84 5,0 0,09
MK4 2,54 981 1,75 6,32 23,98 5,2 0,07
MK5 2,49 1399 1,35 5,61 27,44 54 0,60
BLPcalc 1,84 2327 1,03 4,92 27,16 8,2 0,42
BNcalc 2,16 1243 1,27 9,43 34,78 8,4 0,64

3.3.6. SEM
Los cambios en la morfologia de las arcillas caoliniticas debido a la calcinacion, fueron

analizados mediante microscopia electrénica de barrido.
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La Figura 3.25 muestra las micrografias correspondientes a las dos muestras con mayor
diferencia estructural: MK1 procedente de K1 con elevado contenido de Caolinita ordenada;
y MK2, procedente de K2 con elevado contenido de Caolinita desordenada. Al comparar las
micrografias de MK1 con K1 (Figura 3.13), se puede concluir que no hubo grandes
modificaciones estructurales, pudiendo identificar las placas hexagonales con bordes
bastante definidos luego de la calcinacion. En cambio, cuando se compara MK2 con K2 si se
observan grandes cambios, los bordes dejan de ser definidos y se observan protuberancias

debido a la formacién de material amorfo.

Figura 3.25. SEM arcillas caoliniticas calcinadas (MK1 y MK2).

Las Figuras 3.26 y 3.27 muestran las micrografias correspondientes a MK3, MK4 y MK5 con
diferentes aumentos. Al comparar con las Figuras 3.12 y 3.13, correspondientes a las
muestras sin calcinar, se observa el deterioro de las laminas de Caolinita y el aumento de la
porosidad. En la Figura 3.27 con mayor aumento se observa la formacion de fase amorfa en
MK3 y MK4, aunque no tan marcada como en MK2 (Figura 3.25), y para el caso de MK5 se

distinguen las impurezas.

En la Figura 3.28 se presentan las micrografias de las bentonitas calcinadas, al comparar
con las muestras sin calcinar (Figura 3.14), se puede decir que la estructura laminar
fuertemente marcada, se separa formando fase amorfa, aunque en forma menos notoria que

en el caso de las arcillas caoliniticas calcinadas.
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Figura 3.28. SEM bentonitas calcinadas (BLPcalc - BNcalc).

3.4. Conclusiones parciales

Las muestras de arcillas caoliniticas procedentes de diferentes regiones de Argentina
seleccionadas para este estudio, poseen diferencias mineraldégicas y estructurales
significativas. El contenido de Caolinita es elevado en K1 y K2, moderado en K3 y K4, y bajo
en K5. Las diferencias en la estructura de la Caolinita presente se relaciona con el origen
geoldgico y tratamiento al que fueron sometidas las muestras, mostrando estructura
ordenada la Caolinita presente en K1 y K5, ambas procedentes de depdsitos primarios, y
estructura desordenada K2 y K4, procedentes de depdsitos sedimentarios, mientras que K3
posee estructura desordenada aunque proviene de un depésito primario, ya que fue
sometida a un proceso industrial de lavado para eliminar impurezas. Las diferencias
mineralégicas y estructurales de las arcillas caoliniticas, influyen en las caracteristicas
guimicas y fisicas de las mismas luego de ser calcinadas: las arcillas con mayor contenido
de Caolinita poseeran mayor contenido de metacaolinita luego de ser calcinadas; mientras
que el grado de orden/desorden estructural de la Caolinita y la presencia de impurezas
influira en la superficie desarrollada disponible para reaccionar, y en la reactividad de cada
muestra calcinada. Con respecto a las bentonitas, ambas muestras contienen
Montmorillonita en porcentajes similares, pero el contenido de impurezas es diferente y la

superficie desarrollada una vez calcinadas en ambos casos también resulta distinta.
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4 - ACTIVIDAD PUZOLANICA DE LAS ARCILLAS

Las puzolanas son materiales silicoaluminosos que, carentes de propiedades cementicias y
de actividad hidraulica por si solos, se combinan con hidroxido de calcio a temperaturas
ordinarias y en presencia de agua, dando lugar a compuestos permanentemente insolubles
y estables que se comportan como conglomerantes hidraulicos (ASTM C 618-03). Con el
objetivo de comparar la actividad puzoldnica de las arcillas caoliniticas y bentonitas
calcinadas, e identificar las variables que influyen en su comportamiento, se estudié por
diferentes métodos la puzolanidad de las mismas. Las muestras fueron sometidas al mismo
tratamiento térmico (temperatura, tiempo de residencia, velocidad de calentamiento), de
manera tal que en esta instancia, no se considera como variable; y molidas hasta obtener un

tamafio de particula menor a 45 pum ( ver 3.3.1).

4.1. Métodos para la determinacion de la actividad puzolanica

La actividad puzolanica de las arcillas caoliniticas y bentonitas calcinadas fue estudiada
utilizando cuatro métodos diferentes: consumo de cal, conductividad eléctrica, ensayo de
Frattini y el indice de actividad puzolanica determinado mediante resistencia a la
compresion. En los dos primeros métodos se estudia la actividad puzolanica de las arcillas
calcinadas utilizando Ca(OH),: en el ensayo de consumo de cal se analiza a tiempos
prolongados (hasta 28 dias); mientras que en el de conductividad eléctrica se trabaja en las
primeras horas. El ensayo de Frattini, analiza la actividad puzolanica cuando se combina el
Ca(OH), liberado durante la hidratacion del cemento Pértland. Finalmente, el ensayo de
resistencia a la compresion considera la reaccion de la arcilla calcinada con el Ca(OH),
liberado durante la hidratacion del cemento y pone de manifiesto el refinamiento de la
estructura porosa, producido por la actividad puzolanica, en las propiedades mecanicas,

trabajando con temperatura y relacion agua / solidos, aplicables en la préactica.

4.1.1. Materiales

Las arcillas caoliniticas calcinadas utilizadas fueron MK1-MK5 vy las bentonitas calcinadas
BLPcalc y BNcalc, todas ellas caracterizadas en el Capitulo 3. Para los ensayos de Frattini
y el indice de actividad puzolanica (IAP) determinado mediante resistencia a la compresion,
se utilizé cemento Pértland normal (CP) cuya composicion quimica y pérdida por calcinacion
se muestran en la Tabla 4.1. La composicion potencial de fases del CP fue determinada a

través de los resultados del analisis quimico, por medio del célculo de Bogue (Taylor H.F.W.,
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1967), resultando: C3S = 47%, C,S = 22%, C;A = 8% y C,AF = 9%, los compuestos son
nombrados segun nomenclatura del cemento (Taylor H.F.W., 1967; Neville A.M., 1988). El
CP utilizado contenia filler calcdreo como componente minoritario (porcentaje menor al 5%).
Se determiné también la superficie especifica Blaine del CP segun norma IRAM 1623,
siendo 383 m%kg:; y la distribucion de tamafio de particulas (3.3.1), resultando di = 2,33 pm,

dso = 15,37 pm, dgo = 49,67 pm.

Tabla 4.1. Composicién quimica y pérdida por calcinaciéon (PxC) del CP.

Si0, AlL,O; Fe,0; CaO MgO Na,0 K,0 TiO, SO; PxC

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

4.1.2. Consumo de cal

Mediante el ensayo de consumo de cal, se determiné la disminucion en la concentracion de
Ca(OH), en solucion debido a la actividad puzolanica de las arcillas calcinadas (Frias M. et
al., 2000). Para esto se prepard una solucion saturada de Ca(OH), a 40 °C y se filtrg, luego
se pesaron 2,5 g de cada muestra calcinada y se agregaron 25 ml de la solucion preparada.
Las mezclas se mantuvieron a 40 °C en estufa dentro de un recipiente plastico cerrado, para
luego ser analizadas a 1, 7, 14 y 28 dias. Una vez transcurrido el periodo de tiempo
estipulado, se filtr6 con papel de filtro banda blanca (25 um) y se titul6 con HCI 0,0204M e
indicador naranja de metilo. Como control, también se tituld la solucion de Ca(OH), saturada
sin adicion de muestra. Los resultados se expresan como la relacion entre la concentracion
de Ca(OH), correspondiente a la solucién en contacto con la muestra calcinada al tiempo
ensayado y la concentracion de la solucion saturada de Ca(OH), inicial:
[Ca(OH).]/[Ca(OH):]o.

4.1.3. Conductividad eléctrica

El ensayo de conductividad eléctrica (CE), permite medir la reactividad de las muestras
calcinadas en las primeras horas y con periodos cortos entre cada medida. Se realizo
mezclando 20 ml de solucién saturada de Ca(OH), a 40 °C con 2 g de muestra calcinada
(Yu Q. et al, 1999). La conductividad eléctrica de la mezcla se midié utilizando un

conductimetro Jeway 4010, de 0,00 a 20,00 mS. En las primeras horas la conductividad

! Nomenclatura del cemento: CsS = 3Ca0.SiO,; C,S = 2Ca0.SiO,; CsA = 3Ca0.Al,Os;
C4AF =4Ca0. A|203. Fezog.
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eléctrica se registr6 cada intervalos de 30 min; luego, al disminuir la diferencia entre
medidas, se aumento este periodo. La caida en la conductividad eléctrica observada es
atribuida a la disminucién de la concentracion de iones Ca®** y OH’, producto de la
interaccion de los iones mencionados con las arcillas calcinadas, mostrando indirectamente

su actividad puzolanica.

4.1.4. Frattini

El ensayo de Fratini se realiz6 a los 7 y 28 dias; utilizando un reemplazo del 30% en peso de
muestra calcinada en CP. Segun norma EN 196-5, se coloca en un recipiente hermético a
40 °C, 20 g de mezcla sélida (6 g de arcilla calcinada y 14 g de CP) y 100 ml de agua
destilada hervida. En este ensayo, cuando se cumple el tiempo preestablecido, la
suspension (liguido sobrenadante) se filtra segun las indicaciones de la norma y se
determina la concentracién de OH"y CaO. El resultado obtenido se compara con la curva de
solubilidad del Ca(OH), en presencia de alcalis y a 40 °C; cuanto mayor es la distancia entre
el punto obtenido y la curva de solubilidad del Ca(OH),, medida en el eje vertical
correspondiente a la concentracion de OH determinada, mayor es la disminucién de la
concentracion de Ca** en solucion y esto se atribuye a la mayor actividad puzolanica. A
modo de comparacion, se realizd este ensayo con el CP sin adicion y con una mezcla de CP
con 30% de reemplazo inactivo, consistente en cuarzo finamente molido. El ensayo de
Frattini es sensible a las caracteristicas quimicas de la puzolana estudiada y al contenido de
alimina del CP empleado (Rahhal V. y Talero R, 2009; Trusilewicz L. et al., 2012).

4.1.5. Resistencia a la compresion e indice de acti  vidad puzolanica

En este ensayo se determina la resistencia a la compresion y se calcula el indice de
actividad puzolanica con cemento, como el cociente entre la resistencia a compresion de un
mortero de cemento con 30% de reemplazo en peso del mismo por arcilla calcinada y la
resistencia del mortero control (IRAM 1654, ASTM C311-03, EN-450-1). Se realizé también
un mortero con 30% de reemplazo inactivo: cuarzo finamente molido. La resistencia a la
compresion se determind en probetas (25 x 25 x 25 mm) de mortero plastico (1:3) elaborado
con arena normalizada IRAM 1633 y con una relacién agua/material cementante de 0,50.
Este Ultimo parametro y el porcentaje de reemplazo se mantuvieron constantes en este
ensayo, ya que la variaciébn de los mismos influye en la resistencia a la compresion
desarrollada (Gava G.P. y Prudencio L.R., 2007 a, 2007 b; Pourkhorshidi A.R. et al., 2010).
El mortero se prepar6 por mezclado mecanico y la compactacidon en molde se realizé

utilizando una compactadora normalizada. Las probetas en los moldes se curaron en
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camara humeda durante 24 horas, luego se desmoldaron y sumergieron en agua saturada
con cal (ASTM C511-03) hasta los 28 dias a 20 £1 °C. Alos 7, 28 y 90 dias, se determind la
resistencia a compresion en tres probetas utilizando una prensa INSTRON 4485, se obtuvo
el valor medio con una desviacion menor al 10 % y se calcul6 el indice de actividad
puzolanica (IAP). Para este ensayo, diferentes normas sostienen que el material de
reemplazo se comporta como puzolana cuando el IAP es superior a 0,75 a los 28 dias
(IRAM 1668; ASTM C 618-03; EN 450-1).

4.2. Resultados de actividad puzolanica de las mues  tras calcinadas

4.2.1. Consumo de cal

Arcillas caoliniticas calcinadas

En la Figura 4.1 se informa el consumo de Ca(OH), de las arcillas caoliniticas calcinadas
MK1-MK5, con respecto al contenido inicial, a los 1, 7, 14 y 28 dias. Los resultados
muestran que en el primer dia de reaccion, MK2 presenta un significativo consumo de
Ca(OH), indicando su elevada reactividad, mientras que MK1 es menos reactiva, a pesar de
tener mayor contenido de metacaolinita (Tabla 3.6). Las restantes arcillas calcinadas
estudiadas presentan un comportamiento intermedio.

A partir de los 7 dias, la muestra MK3 presenta un consumo de Ca(OH), similar al
correspondiente a MK2; mientras que para la muestra MK4 esto se observo a los 14 dias.
Paradéjicamente, las muestras MK1 y MK5 que poseen el mayor y el menor porcentaje de
MK (Tabla 3.6), presentan el mismo consumo de Ca(OH), hasta los 7 dias. A partir de los
14 dias la muestra MK1 consume mas Ca(OH),, evidenciando una lenta reaccién
puzolanica, pero MK5 continla sin cambios significativos, indicando que la totalidad de la

fase amorfa ha reaccionado.

Bentonitas calcinadas

Los resultados del ensayo de consumo de cal para las bentonitas calcinadas se muestran en
la Figura 4.2. Alos 1y 7 dias de reaccion, la muestra BLPcalc mostr6 mayor consumo de
Ca(OH), que la muestra BNcalc. A partir de los 14 dias, ambas muestras se estabilizaron

con pequeia diferencia entre ellas.

Capitulo 4: Actividad puzolanica de las arcillas 54




0,4
o
T 0,3 [MK3
o
©
O,
= MK2
— 02 |
T
o MK5
©
O o1}
MK1
MK4
= 7\
0,0 ——
0 7 14 21 28

tiempo, dias
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Figura 4.2. Ensayo de consumo de cal realizado a bentonitas calcinadas.

Los resultados obtenidos considerando como indicador el consumo de cal a los 28 dias de
reaccion, posicionan a MK2 como la muestra mas reactiva, siguiendo BNcalc, BLPcalc,
MK3, MK4, MK1 y como la menos reactiva MK5.
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4.2.2. Conductividad eléctrica

Arcillas caoliniticas calcinadas

El ensayo de conductividad eléctrica, se realiza en las mismas condiciones que las utilizadas
para el ensayo de consumo de cal: relacion muestra calcinada / ml de solucién saturada de
Ca(OH), y temperatura de reaccion (40 °C). La ventaja de este método es que permite
estudiar la reaccién a intervalos de tiempo inferiores y de esta manera determinar como se
comporta en las primeras horas. La Figura 4.3 muestra la disminucién en la conductividad
eléctrica de la mezcla resultante de las arcillas caoliniticas calcinadas y solucién saturada de
Ca(OH),, durante las primeras 24 horas de contacto.

En los primeros 30 minutos de reaccion, la muestra MK2 presenta la mayor disminucion de
la conductividad eléctrica debido a la rapida disminucién de la concentracién de los iones
Ca®* y OH (Luxan M.P. et al., 1989), pudiendo atribuirse este comportamiento a la fijacion
de estos iones por la arcilla calcinada (Mohamed S.M. y Sayed S.S., 2007; Yu Q. et al.,
1999). La brusca caida de la CE posiciona a MK2 como la arcilla caolinitica calcinada con
mayor reactividad, seguida por MK3 y luego el resto de las arcillas caoliniticas calcinadas
con valores cercanos entre ellas. Al analizar la disminucién de la CE luego de dos horas, el
orden de reactividad decreciente de las arcillas caoliniticas calcinadas es: MK2, MK3, MK1,
MK5 y MK4, esto es consistente con los valores decrecientes de superficies especificas
Blaine (Tabla 3.9). A las 24 horas de reaccion, la menor CE remanente es la
correspondiente a la muestra MK2, siguiendo MK3, MK4, MK5 vy finalmente MK1, siendo
esta Ultima la arcilla calcinada con mas metacaolinita procedente de K1 con elevado
contenido de Caolinita y estructura ordenada. El mayor descenso en la conductividad
eléctrica fue registrado para la muestra MK2, obtenida a partir de K2 con elevado contenido
de Caolinita y estructura desordenada, siguen en orden decreciente MK3 y MK4 obtenidas
de K3 y K4 con contenido medio de Caolinita desordenada, y finalmente MK5 y MK1
obtenidas de K5 y K1 con el menor y mayor contenido de Caolinita, pero ambas con
estructura ordenada (Tablas 3.2 y 3.5). De acuerdo con los resultados obtenidos, se puede
concluir también que cuanto mayor es la superficie especifica Blaine de la arcilla caolinitica
calcinada, mayor es la disminucién en la conductividad eléctrica, y por lo tanto la reactividad

en las primeras horas de reaccion (Figura 4.3 y Tabla 3.9).
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Figura 4.3. Ensayo de conductividad eléctrica realizado a arcillas caoliniticas calcinadas.

Bentonitas calcinadas

En la Figura 4.4 se presentan los resultados obtenidos del ensayo de conductividad eléctrica
para las bentonitas calcinadas BLPcal y BNcalc. Los valores de conductividad eléctrica
decrecientes en el tiempo son debido a la interaccion entre las bentonitas calcinadas y el
Ca(OH),, fenébmeno que permite inferir una elevada actividad puzolanica de las bentonitas.
En las primeras horas de reaccion, se produjo una gran disminucion de la CE en la muestra
BLPcalc, similar a la obtenida para la muestra MK2, arcilla caolinitica calcinada mas
reactiva; mientras que la muestra BNcalc, mostr6 un comportamiento similar al de la arcilla
caolinitica calcinada MK3. El marcado decrecimiento en la conductividad eléctrica en las
primeras horas de reaccidn se relaciona, al igual que lo ocurrido con las arcillas caoliniticas
calcinadas, con los altos valores de superficie especifica Blaine (Tabla 3.9). Luego de 24
horas, ambas bentonitas calcinadas presentan valores similares de CE compatible con el
consumo de cal observado (Figura 4.2), aunque por este método se puede clasificar a
BLPcalc como la méas reactiva, consecuentemente con su mayor superficie especifica
Blaine. Ambas muestras antes de ser calcinadas poseian similar cantidad de Montmorillonita
(Tabla 3.4), aunque con diferente grado de orden/desorden estructural, siendo BLPcalc la

que mayor cantidad de defectos superficiales presenta (3.2.5.).
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Figura 4.4. Ensayo de conductividad eléctrica realizado a bentonitas calcinadas.

El ensayo de conductividad eléctrica permiti6 analizar la reactividad de las arcillas
calcinadas durante las primeras horas de reaccion. Se concluye que durante las primeras
dos horas, la disminucion en la conductividad eléctrica y por lo tanto la reactividad de las
muestras calcinadas esté relacionada con la superficie especifica Blaine: a mayor superficie,
mayor reactividad. Luego, para el caso de las arcillas caoliniticas calcinadas deben
considerarse otras variables como porcentaje de Caolinita en la muestra sin calcinar y grado
de orden/desorden estructural, obteniendo la muestra calcinada mas reactiva cuando se
parte de una arcilla con elevado porcentaje de Caolinita desordenada. Las bentonitas
calcinadas mostraron mediante este método, reactividad similar a la obtenida para las

arcillas caoliniticas calcinadas mas reactivas.

4.2.3. Frattini

A diferencia de los dos ensayos de puzolanidad previamente desarrollados, en el ensayo de
Frattini se analiza la reaccion entre las arcillas calcinadas y el Ca(OH), procedente de la
hidratacion del CP. Es por esto, que mientras en los ensayos anteriores la relacion entre la
masa de arcilla calcinada y el Ca(OH), disponible es de 70, en el ensayo de Frattini, el
cemento Portland libera Ca(OH), gradualmente a medida que avanza la hidratacion, y
cuando la misma se completa, la relacion entre la masa de arcilla calcinada y el Ca(OH),

disponible es aproximadamnte 2 (considerando la composicién del cemento utilizado, ver
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4.1.1.). En este emsayo, la cantidad de Ca(OH), disponible para la reaccion es mucho
mayor y se considera que a los 28 dias la hidratacion del cemento a 40 °C ha alcanzado un

alto porcentaje de conversion.

Arcillas Caoliniticas calcinadas

La Figura 4.5 muestra los resultados obtenidos del ensayo de Frattini para las arcillas
caoliniticas calcinadas MK1-MKS5 a los 7 y 28 dias. Para las muestras MK1 a MK4 los puntos
[OHT; [Ca?'] se sittan en la regién correspondiente a solucién no saturada, indicando que el
Ca(OH), liberado durante la hidratacion del cemento reaccion6 con las muestras calcinadas.
La muestra MK5, a los 7 dias de reaccion, se sitla en una zona cercana a la curva de
saturacion, como evidencia de una interaccibn menor debida a la baja cantidad de
metacaolinita que posee (Tabla 3.6). A los 28 dias, el avance de la hidratacion del CP
genera Ca(OH), en mayor medida al necesario para reaccionar con la metacaolinita
presente, y el resultado obtenido esta en la zona de solucion saturada en Ca(OH),. En la
Figura 4.5, también se incluyen los resultados obtenidos cuando se realiza el ensayo de
Frattini al CP; se puede observar que para ambas edades, la hidratacion del CP genera
Ca(OH), obteniendo un solucién sobresaturada. Lo mismo sucede en el caso de la mezcla
de CP con 30% de material inerte (Q), notando un menor contenido de Ca(OH), respecto al
obtenido en ensayo realizado con 100% de CP. Cuando se comparan para cada arcilla
caolinitica calcinada los valores obtenidos a 7 y 28 dias, se observa una disminucién en las
concentraciones de OH y CaO en MK1 a MK4, a pesar de que en este periodo aumento la
cantidad de Ca(OH), debido a la hidratacion del CP, el cual reacciona con la metacaolinita
presente en las muestras; por lo que la concentracién en la soluciéon disminuyd, siendo esta
tendencia mas marcada en MK1 y MK2, ambas muestras con la mayor cantidad de
metacaolinita. Este método, clasifica a MK2 como la arcilla caolinitica calcinada mas

reactiva, seguida en orden decreciente de reactividad por MK3, MK1 y MK4.

Bentonitas Calcinadas

En la Figura 4.6 se muestran los resultados del ensayo de Fratini realizado a las bentonitas
calcinadas. Ambas muestras consumen el Ca(OH), procedente de la hidratacion del
cemento, indicando que podrian ser utilizadas como puzolanas. Cabe destacar que a los 7
dias, BLPcalc se mostr6 mas activa, mientras que a los 28 dias ambas muestras producen
la misma concentraciéon de Ca®* y OH". Si se comparan los resultados con los obtenidos
para las arcillas caoliniticas calcinadas, a los 7 dias la actividad puzolanica es superior a la
muestra MK5, pero no supera a las otras cuatro muestras (MK1-MK4), podria decirse que

presentan un comportamiento intermedio entre MK5 y MK4. A los 28 dias, mejoran la

Capitulo 4: Actividad puzolanica de las arcillas 59




reactividad, superando a MK4 pero no a las de mayor contenido de metacaolinita (MK1,
MK2 y MK3).

16
14 | Curva de saturacion
12 | Region de solucién sobresaturada
10 E
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g no saturada < L5 S @
E 6 ° 5 o5
£ > % \o
@) (@)
@®© 4 | © o k=] ke)
O g =~ 8 =~
ool 2 ¢ ¢
B A 2‘"\(23 @MK4, 7d
0 | AT O3, 7d Mka, 28d
MK3, 28d
30 40 50 60 70 80 90 100 110
[OH ], mmol/l
Figura 4.5. Ensayo de Frattini realizado a arcillas caoliniticas calcinadas.
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Figura 4.6. Ensayo de Frattini realizado a bentonitas calcinadas.
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El ensayo de Frattini permite analizar la actividad puzolanica de las muestras calcinadas a
partir de su reaccion con el Ca(OH), procedente de la hidratacion del CP, siendo la cantidad
disponible mucho mas elevada que en los anteriores ensayos. Los resultados obtenidos a
los 28 dias clasifican a MK2 como la arcilla caolinitica calcinada més reactiva, seguida por
MK3, MK1, BLPcalc, BNcalc, MK4 y finalmente en el limite MK5.

Al comparar los resultados con los del ensayo de consumo de cal a los 28 dias, realizado a
igual temperatura de trabajo (40 °C), las bentonitas calcinadas y MK4 en este Ultimo fueron
situadas como mas reactivas; mientras que MK3 y MK1 fueron clasificas con mejor
reactividad en el ensayo de Frattini respecto al de consumo de cal. Estas diferencias se
atribuyen a la mayor cantidad de Ca(OH), disponible para la reaccion, considerando que en
el ensayo de Frattini puede reaccionar mayor cantidad de metacaolinita presente en estas
muestras, mientras que en el ensayo de consumo de cal queda una elevada proporcién sin
reaccionar, imposibilitando la evaluaciéon completa de la actividad puzolanica (Figuras 4.1y
4.5).

4.2.5. Resistencia a la compresion

El ensayo de resistencia a la compresion fue realizado con el objetivo de obtener el IAP y
poder analizar la influencia de la reaccion puzolanica, en el desarrollo de resistencia a la
compresion en morteros, realizados con mezclas de CP y arcillas calcinadas. El andlisis fue
realizado en condiciones estandar a 20 °C, por lo que los resultados a diferentes edades no
son comparables directamente con los otros ensayos, si puede comparase la tendencia.
Otra diferencia es la cantidad de agua disponible para la reaccion, siendo en los ensayos
anteriores elevada debido a que se realizan en solucién, mientras que en este ensayo la
cantidad de agua es mucho menor. Para el ensayo de consumo de cal la relacion

agua/solido es de 10, para el de Frattini de 5 y para el de resistencia a la compresion de 0,5.

Arcillas caoliniticas calcinadas

Los resultados de los ensayos de resistencia a la compresién (RC) en los morteros y los
indices de actividad puzolanica (IAP) a los 7, 28 y 90 dias, se muestran en la Tabla 4.2.

Para el 30% de reemplazo de CP por arcilla caolinitica calcinada en morteros, el mejor
resultado se obtuvo con la muestra MK2, desarrollando la mayor resistencia a la compresion
en todas las edades estudiadas. Los morteros realizados con esta muestra desarrollaron a
los 7 dias una resistencia a la compresion similar a la obtenida por el mortero de CP (IAP
1,05), y luego supero el valor obtenido a los 28 y 90 dias. En orden decreciente de actividad
puzolanica, la muestra MK3 presenta valores de RC superiores a los del CP (IAP 1,07) a

partir de los 28 dias. Para las muestras MK1 y MK4, desde los 28 dias, los morteros
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presentan valores cercanos de resistencia a la compresion al mortero de CP, a pesar del
diferente contenido de metacaolinita: MK1 elevado y MK4 medio (Tabla 3.6). Los morteros
realizados con MK5 no alcanzaron, para las edades estudiadas, valores de resistencia a la
compresion similares al del mortero con CP, sin embargo se puede suponer cierta actividad
puzolanica, ya que a partir de los 28 dias, el IAP obtenido supera a la dilucion del CP (0,7)
obteniendo valores superiores: 0,80 a los 28 dias y 0,84 a los 90 dias. Otro indicio de la
actividad puzolanica de MK5 se obtiene, cuando se comparan los valores de IAP obtenidos
a las tres edades analizadas con los correspondientes a los morteros realizados con
reemplazo inactivo (Q), a los 7 dias los valores son comparables, pero luego el valor de los
morteros con MK5 es superior, siendo mayor también a 0,75: valor requerido por las normas

de materiales puzolanicos.

Tabla 4.2. Resistencia a la compresion en morteros (RC en MPa) e indice de actividad puzolanica
(IAP) a los 7, 28 y 90 dias de edad.

Edad, dias CP MK1 MK2 MKS3 MK4 MK5 BLPcalc BNcalc Q
RC 30,6 24,7 32,2 27,1 20,5 20,6 22,2 22,6 21,0
7
IAP 0,81 1,05 0,89 0,67 0,67 0,73 0,74 0,69
RC 38,4 37,8 49,0 41,2 36,8 30,9 296 33,7 25,2
28
IAP 0,98 1,28 1,07 0,96 080 0,77 0,88 0,65
RC 40,8 45,1 57,4 48,0 415 34,2 39,6 40,3 26,7
90
IAP 111 1,41 1,18 1,02 084 0,97 0,99 0,65

Bentonitas calcinadas

En la Tabla 4.2 se muestran los valores de resistencia a la compresion y IAP para los
morteros realizados con 30% de reemplazo de CP por bentonitas calcinadas. Para todas las
edades analizadas, la resistencia a la compresion desarrollada por el mortero realizado con
BNcalc es superior al correspondiente elaborado con BLPcalc, inversamente a lo encontrado
por los otros métodos de ensayo utilizados que no mostraban grandes diferencias entre
ambas arcillas calcinadas. A los 90 dias de edad, ambas bentonitas calcinadas alcanzan

valores de resistencia similar al mortero de CP.
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El ensayo de resistencia a la compresion permitié calcular el indice de actividad puzolanica,
determinando a las tres edades analizadas que la muestra MK2 era la mas reactiva,
siguiendo MK3 y luego MK1. A los 7 dias de edad siguen BNcalc y BLP calc, mientras que a
los 28 dias MK4 supera a las bentonitas calcinadas. Finalmente a los 90 dias el orden
decreciente obtenido es MK2, MK3, MK1, MK4, BNcalc, BLPcalc y MK5. Estos resultados
son similares a los obtenidos por el ensayo de Frattini a los 28 dias, la Unica diferencia es la
ubicacién de MK4, pero dada la cercania de los resultados, se podria decir que para MK4,

BLPcalc y BNcalc se obtienen valores similares.

4.3. Andlisis de las variables que influyen enlaa ctividad puzolanica de arcillas
caoliniticas calcinadas

4.3.1. Andlisis y discusion de resultados

La resistencia a la compresion desarrollada en morteros realizados con un reemplazo parcial
de cemento por arcilla caolinitica calcinada, depende de la hidratacion del CP y de la
actividad puzolanica de la metacaolinita obtenida como resultado de la calcinacion. Segun
Badogiannis E. et al. (2005), el contenido de metacaolinita es la variable que mas influye en
la resistencia a la compresién obtenida (cuando se utilizan caolines griegos con bajo
contenido de Caolinita en su composicion). Habert G. et al (2009), analizaron diferentes
tipos de arcillas conteniendo Caolinita, Montmorillonita e lllita, concluyendo luego de
calcinarlas que el porcentaje de minerales arcillosos en la muestra influye mas en la
resistencia a la compresion desarrollada, que el tipo de mineral arcilloso presente. Sin
embargo, segun los resultados presentados en este capitulo para arcillas caoliniticas
calcinadas argentinas, la muestra MK1 con elevado contenido de metacaolinita, no resulté
ser la mas reactiva. Murat M. (1983 b), concluye que las caracteristicas mineraldgicas de las
materias primas (cantidad de Caolinita, grado de orden/desorden estructural, porcentaje de
impurezas y tamafio de grano) pueden modificar la reactividad de la metacaolinita obtenida
por calcinacion. Shvarzman A. et al. (2003) determinaron que el contenido de fase amorfa y
el grado de deshidroxilacion obtenido mediante el tratamiento térmico de arcillas caoliniticas,
constituian las principales variables que influian en la actividad puzolanica de las arcillas
calcinadas.

En la Tabla 4.3, se presenta un resumen de los resultados obtenidos mediante los cuatro
ensayos de actividad puzolanica utilizados: conductividad eléctrica a 40 °C en las primeras
horas de reacciéon; consumo de cal a 40 °C, ambos realizados con solucidn saturada de
Ca(OH),; ensayo de Frattini a 40 °C utilizando el Ca(OH), procedente de la hidratacion del
cemento portland y finalmente el IAP determinado por el ensayo de resistencia a la

compresion de morteros a 20 °C. En dicha tabla, las arcillas caoliniticas calcinadas se
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encuentran ordenadas, para cada ensayo y tiempo de reaccion, en forma decreciente de
actividad puzolanica. Para todos los ensayos y tiempos de reaccion analizados, MK2 resulté
ser la arcilla calcinada mas reactiva seguida por MK3. MK2 proviene de K2 con elevado
contenido de Caolinita de estructura desordenada y MK3 de K3 con un contenido inferior a
K2 de Caolinita y estructura desordenada, aunque el desorden cristalino de esta Ultima es
menor al de la arcilla K2 (Tablas 3.2 y 3.5). Estos resultados muestran que ambas variables:
contenido de Caolinita y grado de desorden estructural, influyen en la actividad puzolanica
de las muestras calcinadas, ya que MK1 procedente de K1 con elevado contenido de
Caolinita de estructura ordenada, no mostrd tan buenos resultados en los distintos ensayos
de puzolanidad. El ensayo de conductividad eléctrica permitié determinar que la reactividad
temprana de las muestras calcinadas se relaciona directamente con el valor de superficie
especifica Blaine, siendo mas reactivas aquellas muestras calcinadas con mayor valor de
SEg (Tabla 3.9). Por esta razon la SEg también debe ser considerada en el andlisis de la
actividad puzolanica de las arcillas caoliniticas calcinadas. Los resultados de los ensayos de
conductividad eléctrica y consumo de cal luego de 24 horas de reaccién coinciden en el
orden determinado para la reactividad de las arcillas caoliniticas. Cuando se comparan los
resultados obtenidos en los ensayos de consumo de cal y Frattini, a los 7 y 28 dias de
interaccion, coinciden en las dos muestras mas reactivas y en la menos reactiva, aunque
muestran diferencia en el tercer y cuarto lugar, determinando segun el ensayo de consumo
de cal que MK4 es més reactiva que MK1, y segun el ensayo de Frattini MK1 es mas
reactiva que MK4. Esta diferencia se debe a las caracteristica de cada ensayo: MK1 tiene
gran cantidad de metacaolinita, por lo que el ensayo de consumo de cal no le provee la
cantidad suficiente de Ca(OH), para reaccionar; mientras que en el ensayo de Frattini se
provee de la cantidad de Ca(OH), suficiente para este estudio (4.2.3), pudiendo analizar
mejor su actividad puzolanica tardia. Los resultados obtenidos en los ensayos de Frattini y
resistencia a la compresién, establecen para todas las edades analizadas el mismo orden de
actividad puzolanica, determinando que MK2 es la muestra mas reactiva, seguida de MK3,
MK1, MK4 y finalmente MKS5.

A pesar de que MK1 (procedente de K1 con Caolinita ordenada) no es la mejor, se observo
gque a largo plazo (mas de 28 dias) este tipo de arcillas siguen reaccionando, lo que las hace

potencialmente Gtiles cuando no se dispone de otras alternativas.
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Tabla 4.3. Resultados obtenidos mediante los cuatro ensayos de actividad puzolanica utilizados:
orden decreciente.

Ensayo Condyct|y|dad Consumo de cal Frattini Resistencia a la
Eléctrica compresién
temno 2 1 dia 1 7 14 28 7 28 7 28 90
P horas dia dias dias dias | dias dias | dias dias dias

MK2 MK2 MK2 MK2 MK2 MK2 | MK2 MK2 | MK2 MK2 MK2
Mayor

Orden MK3 MK3 MK3 MK3 MK3 MK3 | MK3 MK3 | MK3 MK3 MK3
decre-
ciente de
actividad
puzola-
nica MK5 MK5 MK5 MK1 MK1 MKl | MK4 MK4 | MK4 MK4 MK4

MK1 MK4 MK4 MK4 MK4 MK4 | MK1 MK1 | MK1 MK1 MK1

Menor MK4 MK1 MK1 MK5 MKS5 MK5 | MK5 MK5 | MKS MK5 MK5

4.3.2. Modelo matemético

Diferentes modelos matematicos fueron propuestos con el fin de relacionar la resistencia a
la compresion desarrollada por los morteros a distintas edades, con la composicion
mineraldgica, la estructura y las caracteristicas fisicas de las arcillas caoliniticas calcinadas:
variables relevantes segun lo determinado en un primer andlisis de los resultados obtenidos
por los diferentes métodos utilizados, para evaluar la actividad puzolanica de las arcillas
caoliniticas calcinadas (4.3.1). Se encontré el mejor ajuste para un modelo que considera a
la resistencia a la compresién como una combinacién lineal del contenido de Caolinita en las
arcillas sin calcinar (K), (Tabla 3.2), la superficie especifica Blaine de las arcillas calcinadas
(SEg), (Tabla 3.8), y la inversa del indice obtenido por FTIR para caracterizar a la estructura
de la Caolinita como ordenada o desordenada antes de la calcinacion (1/Py), (Tabla 3.5).
Con estas variables la mejor correlacién encontrada para determinar la resistencia a la
compresion, (Tabla 4.2), a las diferentes edades de reaccién (RC;) se presenta en la

ecuacion 4.1;

RC, =B, +B,K +B,SE; +B,(1/P,) (4.1)

donde [3; son los coeficientes obtenidos al utilizar el método de regresion de minimos

cuadrados, en una regresiéon multiple, con un analisis ANOVA.
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Regresion lineal multiple y analisis ANOVA (Montgomery D.C., 1991)
En los problemas de regresion que intervienen mas de una variable, el problema consiste en

ajustar un modelo lineal (ec. 4.2)

Y =By B X, B X, Feiin +B, X, +€ (4.2)

donde los parametros desconocidos Bi se denominan coeficientes de regresion, y es la
variable dependiente y x; las variables independientes. Para estimar los coeficientes de
regresion en la ecuacion (ec. 4.2) se usa el método de minimos cuadrados. El coeficiente de
determinacion R? es el cociente entre la suma de cuadrados de regresion (SSg) y la suma
total de cuadrados (S,y) (ec. 4.3), es muy utilizado para juzgar la adecuacion del modelo de
regresion. A menudo se menciona informalmente a R? como la proporcién de variabilidad de
los datos explicada por el modelo de regresion. Si la variable de regresion x es aleatoria, de
manera que x e y pueden considerarse aleatorias conjuntamente distribuidas, entonces R?
constituye la correlacién simple entre x e y. Sin embargo, el concepto de correlacion entre x
e y no esta definido si x es una variable aleatoria. Si R?= 0,95; el 95% de la variabilidad de
los datos es explicada por el modelo.

La suma total de los cuadrados S,, (ec. 4.4), se descompone en la suma de cuadrados de
regresion (SSg), (ec. 4.5 y ec. 4.6), y en la suma de cuadrados de error (SSg),
(ec. 4.7). Donde, ” indica valores estimados y S;, es la suma corregida de los productos

cruzados entre x; e y.

R?=SS./S,, (4.3)
S,, =SS +SS, (4.4)
SSg = ZK:BD S, (4.5)
—2
Sy =YX~ = (4.6)
i=1 n
n o2
SSe :Z(yi ~Yi) (4.7)
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En la regresion lineal multiple, se determina si la regresion es significativa probando las

hipotesis (ec. 4.8):

HO :Bl :BZ =i :Bk = ' (48)
H,:B, #0 al menos unai

El rechazo de Hy en esta ecuacién implica que al menos una variable en el modelo

contribuye significativamente al ajuste. Para probar H, se calcula Fq (ec. 4.9):

_ SSs./k  _Ms,
° SS./(n-k-1) MS,

(4.9)

Luego Hy se rechaza si Fo>Fg k n-k-1-

En donde F, « n«1, representa el punto porcentual superior a de la distribucion F con k y n-
k-1 grados de libertad. Los puntos porcentuales inferiores y superiores estan relacionados

mediante la ecuacion (ec. 4.10):

1
Fl—u,k n-k-1 = F— (4 10)

ok ,n-k-1

Resultados de regresién lineal multiple y analisis ANOVA

En la Tabla 4.4 se presenta para cada una de las edades analizadas, el valor de los
coeficientes [3; obtenidos a partir del método de minimos cuadrados y el andlisis de varianza
(ANOVA). Se considera que al menos una variable contribuye significativamente a la
regresion cuando se rechaza Hy, 0 sea cuando Fo>F, « n«.1. En este caso para un a de 0,10,
siendo la cantidad de variables k = 3 y el nimero de observaciones disponibles n = 5, F 1031
= 53,59 (Montgomery D.C., 1991). Otro parametro importante es el valor-P , cuando este es
menor a 0,10 indica que las variables analizadas son relevantes, siendo su efecto

significativamente diferente de cero con un nivel de confianza del 90,0%.
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Tabla 4.4. Coeficientes 8 correspondientes al modelo de regresion lineal multiple (ec. 4.1),
coeficiente de determinacion R? y ANOVA.

Edad B B B B R?(4.3) | SSgr(4.5) | SSe (4.7) | Fo(4.9) | Valor-P
7 dias 9.6 0.04 0.006 2.48 1.00 96,54 0,00161 | 20019,73 | 0,005
28 dias 22.4 0.05 0.002 8.75 0.98 175,06 0,93306 62,54 0,093
90 dias 22.7 0.10 0.003 9.56 0.99 290,54 1,07692 89,93 0,077

Del andlisis ANOVA a las tres edades resultan valores de F, mayores a 53,59, por lo que se
rechaza las hipotesis Hy en todos los casos y se puede decir que al menos una variable
contribuye significativamente a la regresion. Cuando se analiza el ajuste del modelo
mediante el coeficiente de determinacion R? para las tres edades estudiadas el valor es
igual o muy cercano, pudiendo determinar que a los 7 dias el 100% de la variabilidad de los
datos es explicada por el modelo, mientras que a los 28 dias el 98% y a los 90 dias el 99%.
La Figura 4.7 muestra los valores de resistencia a la compresiéon determinados utilizando el
modelo correspondiente a la ecuacion (4.1) y los coeficientes de la Tabla 4.4, versus la
resistencia a la compresion medida en forma experimental. Se observa a las tres edades la

bondad del ajuste del modelo de regresion maltiple propuesto.

Los coeficientes obtenidos en el modelo matematico (Tabla 4.4) permiten analizar la
influencia del porcentaje de Caolinita (K), la superficie especifica Blaine (SEg) y el grado de
desorden estructural (1/Pg), en el desarrollo de la resistencia a la compresion. El contenido
de Caolinita aumenta su influencia en la resistencia a la compresion desarrollada por los
morteros a medida que aumenta la edad de reaccion (el coeficiente B, crece de 7 a 90 dias),
contribuyendo en forma similar entre los 7 y 28 dias, y aumentando considerablemente a los
90 dias. SEg de las arcillas caoliniticas calcinadas tiene gran influencia a los 7 dias,
decreciendo su influencia a mayores edades (B,disminuye). El grado de desorden
estructural (1/P,) contribuye en el aumento de la resistencia a la compresiéon cuando la
estructura de la Caolinita es desordenada (Py<1), este efecto es importante a los 28 y 90
dias, si bien los valores en el coeficiente correspondiente 3; aumenta entre los 28 y 90 dias,
no es tan abrupto este aumento como el producido entre los 7 y 28 dias. Si se consideraran
dos arcillas, con similar superficie especifica Blaine y grado de desorden estructural, el
modelo indica que la variacién en el porcentaje de Caolinita del 40% al 90% produce un

aumento en la resistencia a la compresion de aproximadamente 2,0 y 5,0 MPa a los 7 y 90
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dias, respectivamente. De manera inversa, la variacion en la SEg de 1000 a 2000 mZ/kg
produce una variacion en la resistencia a la compresion de 6,0 y 2,0 MPa a los 7 y 28 dias,
respectivamente. Finalmente, la contribucion del orden/desorden estructural de la Caolinita,
cuando P, cambia de 1,10 (ordenada) a 0,50 (desordenada) el aumento aproximado en la

resistencia a la compresion es de 3,0 MPa a los 7 dias y 9,0 MPa a los 28 dias.
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Figura 4.7. Valores de resistencia a la compresion determinados utilizando el modelo correspondiente
a la ecuacion 4.1 y los coeficientes de la Tabla 4.4

4.4. Andlisis de la actividad puzolanica de bentoni  tas calcinadas

Mediante el ensayo de conductividad eléctrica se determindé que las bentonitas calcinadas
estudiadas eran muy reactivas en las primeras horas, este comportamiento se atribuye a su
gran superficie especifica Blaine. Luego el andlisis de consumo de cal, las posiciona
también entre las muestras calcinadas mas reactivas, no sucede lo mismo con el ensayo de
Frattini, que si bien permite clasificarlas como buenas puzolanas, los resultados obtenidos
no las sitan entre las mejores. Esta diferencia se debe posiblemente a la cantidad de
Ca(OH), disponible para reaccionar en estos ensayos, siendo superior la disponibilidad en el

ensayo de Frattini e inferior en el de conductividad y consumo de cal. Cuando se analiza la
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resistencia a la compresion desarrollada por los morteros realizados con las bentonitas
calcinadas, si bien los valores de IAP son aceptables a larga edad (aproximadamente 1,00 a
los 90 dias), no son tan buenos como se esperaba considerando los resultados obtenidos en
los otros analisis. Otro factor a considerar fue que BLPcalc en los ensayos fisicoquimicos de
actividad puzolanica resultaba ser la muestra mas reactiva, mientras que en el ensayo de
resistencia a la compresion el resultado fue inverso, obteniendo un mejor comportamiento
para BNcalc. Por estas razones se les realizé a los morteros un analisis de distribucién de
tamafio de poros, mediante porosimetria por intrusion de mercurio (MIP), utilizando un
porosimetro Carlos Erba 2000. A criterio de varios autores (Metha K.P. y Monteiro P.J.M.,
1993; Neville A.M., 1988), los poros capilares mayores a 25 nm de radio provocan

detrimento de la resistencia y la impermeabilidad.

La Figura 4.8 muestra la distribucion de tamafios de poros obtenida al analizar los morteros
realizados con 30% de reemplazo de CP por las muestras calcinadas a los 28 dias. Los
morteros realizados con MK2 fueron los que mostraron mayor resistencia a la compresion y
son los que poseen menor volumen de poros capilares (radio mayor a 25 nm); mientras que
los morteros realizados con BLPcalc, presentan el mayor volumen de poros mas grandes
(radio mayor 100 nm) dentro del rango analizado. Esto podria justificar el hecho de que los
morteros realizados con BLPcalc, no tengan la resistencia a la compresion esperada, debido
a que el producto de reaccion formado entre Ca(OH), y BLPcalc modifican la distribucion de
poros sin favorecer la resistencia a la compresion. Debe considerarse ademas, que el resto
del material presente en la muestra calcinada y que no reacciona con el Ca(OH),, posee
valores bajos de resistencia mecanica, debilitando asi a la matriz. Se concluye en que si
bien existe una correlacion entre la distribucion de tamafio de poros y resistencia mecanica,

esta es sélo una tendencia que serviria para definir situaciones extremas.
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Figura 4.8. Distribucidn de tamafio de poros en morteros a los 28 dias de hidratacion.
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4.5. Conclusiones parciales

A partir de los andlisis de actividad puzolanica realizados, se puede concluir que los mejores
resultados son obtenidos cuando se utilizan arcillas caoliniticas con elevado contenido de
Caolinita y estructura desordenada, no siendo necesario un contenido del 100%, sino el
suficiente para reaccionar con el Ca(OH), producido durante la hidratacion del cemento,
alcanzando un 50% de Caolinita para el CP utilizado en este trabajo. Si se utilizan
bentonitas calcinadas los resultados no son tan favorables como en el caso de las arcillas
caoliniticas calcinadas con contenido de Caolinita superior al 40%, sin embargo a los 90
dias de edad alcanzan resistencias a la compresién del orden de la de los morteros
realizados Unicamente con CP.

Cuando se utilizan arcillas caoliniticas calcinadas, el contenido de Caolinita y el grado de
desorden estructural que presentan antes de la calcinacion, junto a la superficie especifica
Blaine obtenida luego de la calcinacion y molienda, influyen en la resistencia a la
compresion desarrollada en los morteros realizados con 30% de reemplazo en peso de CP
por las muestras calcinadas. La superficie especifica Blaine influye en mayor grado en los
primeros 7 dias, luego el grado de desorden estructural a los 28 dias y finalmente el
porcentaje de Caolinita a los 90 dias.

Resulta interesante analizar las diferencias en la actividad puzolanica de las dos arcillas con
elevado contenido de Caolinita y distinta estructura: una con estructura ordenada (K1) y la
otra desordenada (K2). Considerando los resultados obtenidos en los analisis de actividad
puzolanica, en los cuales MK2 fue mas reactiva que MK1; se estudiar4 entonces cdmo
influyen los cambios en el tratamiento térmico, en la actividad puzolanica de ambas,

determinando las condiciones Optimas en cada caso.
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5 - REACCION PUZOLANICA DE LAS ARCILLAS CAOLINITICAS CA LCINADAS

En el capitulo 4 se determiné que los mejores resultados en la actividad puzolanica, son
obtenidos cuando se utilizan arcillas calcinadas con elevado contenido de Caolinita y
estructura desordenada. También se concluyé que no es necesario un contenido del 100%
de Caolinita, sino el suficiente para reaccionar con el Ca(OH), liberado durante la hidratacién
del cemento. Dicho valor fue del 50% de Caolinita para el CP utilizado en este trabajo y un
reemplazo del 30% en peso de CP por este material. En este capitulo se analizara la
evolucibn de la reaccion puzolanica entre la metacaolinita y el CP, a partir de la
identificacion de los productos obtenidos en las distintas edades de reaccion, cuando se
utilizan arcillas caoliniticas calcinadas como reemplazo del 30% de CP en morteros. El
objetivo es comprender a partir de los diferentes productos de hidratacion formados, las

diferencias en la actividad puzolanica de las distintas arcillas caoliniticas calcinadas.

5.1. Bases tedricas para el uso de arcillas caolini  ticas calcinadas como
puzolanas

5.1.1. Hidratacion del cemento

El cemento Portland (CP) estd constituido por clinker molido, al cual se le agrega un
pequefio porcentaje de yeso. El clinker esta constituido por cuatro fases principales: silicato
tricélcico (CsS), B-silicato dicalcico (B-C,S), aluminato tricélcico (CsA) y solucién solida de
ferrito-aluminato de calcio (con composicion comprendida aproximadamente entre C,F y
CesA2F, y que con frecuencia se acerca al C4AF)2. El C3S y el C,S no se encuentran en forma
pura en los CP, la variedad C3;S que contiene A y M como impurezas se denomina alita. El
yeso (sulfato de calcio dihidratado) que se afiade tiene por objetivo modificar las reacciones
iniciales de los aluminatos con agua, ya que estas suelen ser muy rapidas (Taylor H.F.W.,
1967).

Cuando se mezcla el clinker con agua, ésta se satura rapidamente en hidréxido de calcio
(CH) producido por la hidrélisis del CsS (ec. 5.1), y en aluminato calcico. También se
disuelven con rapidez los hidroxidos alcalinos (Na® y K*) presentes en el clinker. El C,S
reacciona con el agua (ec. 5.2) mucho mas lentamente que el CsS. Esto se debe a que los
iones estan empaquetados mas densamente en el C,S, mientras que la estructura del C;S
posee poros (Bernal J. et al., 1952). El silicato de calcio hidratado (CSH) obtenido como

producto en las ecuaciones 5.1 y 5.2, es una tobermorita: las composiciones quimicas del

2 Se utiliza nomenclatura abreviada de la guimica del cemento: C = CaO, A = Al,O3, S = SiO,, F =
Fe,03, M = MgO, H =H,0, S = SO3, C = CO,.
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gel de tobermorita en ambas ecuaciones son muy diferentes, la relacion molar C/S es 1,5 en
la ec. 5.1y 1,65 en la ec. 5.2. Sin embargo, las estructuras de estos compuestos son muy
similares, presentan igual patrén de difraccion de rayos X, su morfologia estudiada por SEM
es la misma y poseen una elevada superficie especifica (Taylor H.F.W., 1967). La
composicion del C-S-H cambia en el curso de la hidratacion, y también con la temperatura.
Kantro D.L. et al. (1962) observaron relaciones C/S variables desde 1,5 a 1,7 para C-S-H en
el intervalo de temperaturas de 5 a 50 °C. Las propiedades cementantes del C-S-H son
proporcionadas por las fuerzas existentes en la superficie de este material. La magnitud de
estas fuerzas superficiales depende de la naturaleza y extension de la superficie, por lo que

estas son dos propiedades importantes del C-S-H (Taylor H.F.W., 1967).
2C,S+6H - C,S,H, +3CH (5.1
2C,S+4H - C,,S,H,, +0,/CH (5.2)

Cuando el C3A se hidrata en agua, el producto de hidratacién es una mezcla de crecimiento
cristalino de C,AHg y C4AH;; (Steinour H.H., 1951), o méas probablemente de C,AHg y
Cs,AHy9 (Roberts M.H., 1957). Cuando la relacion C/A vale 3, la solucion se halla
aproximadamente semisaturada en CH y contiene alrededor de 0,1 g de A en un litro de
solucion, y si la relacién C/A es 4, la solucion esta saturada en CH vy la solubilidad del A es
de solamente unos pocos miligramos por litro (Steinour H.H., 1958). Cuando la solubilidad
de la alimina es baja, se podria esperar que las particulas de C;A se recubriesen
rapidamente de una pelicula de C,AH;y, que retrasaria la posterior hidratacion, por lo que
cualquier agente que aumente la solubilidad de la alimina revertird este proceso (Taylor
H.F.W., 1967).

El yeso, reacciona con los aluminatos célcicos para formar algunos de los siguientes
productos: trisulfoaluminatocalcico hidratado (ettringita) y monosulfoaluminatocalcico
hidratado (MS) (Taylor H.F.W., 1967). Estos pertenecen a dos grupos de minerales: fases
AFt y AFm. La ettringita se encuentra dentro del grupo AFt, debido a que contiene tres (tri-t)
moléculas de CaSO,, esto se comprende si la férmula se escribe como:
C;A.3CaS0,.32H,0. ElI MS pertenece al grupo AFm, ya que contiene una (m-mono)
molécula de CaSO,, su férmula quimica puede escribirse como C;A.CaS0,4.12H,0. La
estructura basica de los compuestos AFm consiste en capas de iones octaédricos M(OH)s,
como brucita (Mg(OH),) o portlandita (Ca(OH),) pero con un tercio de los iones M*
sustituido por un i6n trivalente, principalmente A" y en menor porcentaje Fe®". Debido a
esto, las capas poseen cargas positivas y el espaciado de la capa intermedia es mayor al

determinado en la brucita o en la portlandita, dada la necesidad de intercalar aniones para
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balancear las cargas, quedando también espacio disponible para moléculas de agua
adicionales. El anion contenido entre capas es sensible a las composiciones del cemento:
en CP los aniones son el hidroxido, sulfato y carbonato, mientras que en cemento de
escoria, el anién es un aluminosilicato (Matschei T. et al., 2007). Cuando se trabaja con CP
(clinker y yeso) se forma ettringita en la primera etapa de hidratacion, siendo luego
reemplazada por MS cuando la razén C;A/S es mayor que uno y menor que tres. Esto se
debe a que con el avance de la hidratacién, aumenta la cantidad de alimina disponible, por
lo que disminuye la relacion sulfato/alimina, la cantidad de ettringita es menor y la cantidad
de MS es mayor, ya que en este ultimo la relacion sulfato/alimina es menor: el porcentaje
en masa del sulfato en la ettringita es del 19,1% y en el MS del 12,9% (Matschei T. et al.,
2007). El sulfato esta disponible ya que en contacto con el agua, el yeso es faciimente
soluble, mientras que la mayor parte de CsA esta contenida dentro de los granos de
cemento sin acceso inicial al agua, por lo que la alimina se va liberando en forma gradual, y

si la alumina disponible no es suficiente, todo el sulfato estara presente como MS.

5.1.2. El rol de los materiales finos (filler)

Cuando se incorpora al CP materiales cristalinos finamente divididos (filler), estas
generalmente aceleran el proceso de hidratacion (Gutteridge W.A. y Daiziel J.A., 1990);
dentro de este grupo de adiciones se puede incluir la piedra caliza molida y el cuarzo. El
efecto que producen en el cemento es principalmente fisico, actian como un relleno entre
los granos del clinker y aceleran la hidratacion del C;S y de la fase aluminato. Si el filler es
incorporado en grandes porcentajes, el efecto fisico de aceleracibn no es capaz de
compensar el efecto dilucion, que afecta en forma adversa las propiedades de la pasta
(Bonavetti V., 1998).

Cuando se utiliza piedra caliza como filler, aumenta la velocidad de hidratacion y por
consiguiente aumenta la resistencia a edades tempranas. La piedra caliza como adicion no
se comporta como puzolana, aunque reacciona con la alimina presente en el cemento para
formar una fase AFm (monocarboaluminatocalcico hidratado: MC), la cual no aporta en
forma significativa al desarrollo de la resistencia a la compresién (Bonavetti V. et al., 2003).
De esta manera el MS en presencia de filler calcareo se transforma en MC, debido a que

este Ultimo es un compuesto mas estable termodindmicamente (Matschei T., 2007).

5.1.3. Reaccién puzolanica con Ca(OH)
El mecanismo y los productos obtenidos en la reaccion puzolanica entre la metacaolinita

(MK) y el Ca(OH), dependen del sistema utilizado: varia segun el estudio se realice
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mezclando arcilla caolinitica calcinada con Ca(OH), y agua, o mezclando arcilla caolinitica

calcinada con cemento y agua (Frias M. y Cabrera J., 2001).

Arcilla caolinitica calcinada / Ca(OH),

En el sistema arcilla calcinada (MK) + hidréxido de calcio (CH) + agua, los productos
cristalinos formados dependen principalmente de la relacion MK/CH y de la temperatura de
reaccion (Murat M., 1983 a; Morsy M.S. y Shebl S.S., 2006). Murat M. (1983 a) propuso tres

reacciones competitivas entre si (ec. 5.3 — 5.5):

(9H)

AS, + 6CH - C,AH,, + 2CSH (5.3)
(2229) (4449)

(3H)

AS, + 5CH - C,AH, + 2CSH
(222g) (3709)

(6H)

AS, + 3CH - C,ASH, + CSH
(222g9) (2229)

(5.4)

(5.5)

Cuando la relacién MK/CH en peso es igual a 1, la reaccion tedrica esta representada por la
ec. 5.5. Estas condiciones no son las mas favorables para obtener los mejores valores de
resistencia a la compresion: Ambroise J. et al. (1985) determinaron como relacién Gptima
MK/CH = 3, obteniendo en estas condiciones las fases CSH y C,ASHg (stratlingita), con
mayor cantidad de fase CSH. Frias M. y Cabrera J. (2001) establecieron la formacion de la
fase CSH a los dos dias de hidrataciéon, formandose luego las fases C,ASHg y C,AH 3 a
mayores edades. De las tres fases determinadas: C3;AH; (hidrogranate), C4,AH3 y C,ASH;g
(gehlenita hidratada o stratlingita), dos son del tipo AFm: el C,AH;; en la cual el anién
contenido entre capas es OH (Cs;A.Ca(OH),.12H,0) y la stratlingita, donde el anion es
[AISi(OH)g]” (Matschei T. et al., 2007). La formacion de estas tres fases segun el esquema
de hidratacion a 20 °C propuesto por Murat M. (1983 a), también fue corroborada por Cara
S. et al. (2006) para mezclas de arcillas caoliniticas calcinadas de Sardinia (Italia) y CH. La
formacion de la fase cubica hidratada Cs;AHg a temperatura ambiente se determind sélo en
mezclas con bajo contenido de CH (Frias M. y Cabrera J., 2001), a pesar de ser mas estable
que C4AH1; (Matschei T. et al., 2007).

Arcilla caolinitica calcinada / CP

El aumento en la resistencia a la compresion de las mezclas realizadas con CP y MK se

atribuye a la reaccion puzolanica entre el MK y el CH producido durante la hidratacién del
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CP, mediante la cual se forman las fases CAH y CASH (Morsy M.S. y Shebl S.S., 2007). El
desarrollo de las fases hidratadas en el sistema MK/CP es diferente al del sistema MK/CH;
la fase C,ASHg se detecta entre los 3 y 7 dias de edad y la cantidad obtenida de la misma
depende de la cantidad de MK disponible en la mezcla, esta fase se forma a mayores
edades en el sistema MK/CH; la fase C,AH13 no se detecta si el porcentaje de MK es inferior
al 20% y cuando se forma lo hace a edades entre 180 y 360 dias (Frias M. y Cabrera J.,
2001), siendo ademas de menor cristalinidad que C,ASHs.

Cuando el CP contiene una minima proporcion de filler calcareo (CC) este reacciona con el
A, que se solubiliza del MK, segun la ec. 5.6, formando monocarboaluminatocélcico
(C;A.CC.Hi, MC) (Antoni M. et al., 2012). Luego el MC reacciona con la fase C4AH3
(C3A.CH.Hy,) formando hemicarboaluminatocélcico (C3A.CHysCCos.Hi2, HC) segun la ec.
5.7, fase mas estable que el C,AH ;3 (Matschei T. et al., 2007).

(9H)

A + CC + 3CH - C,ACCH,, (5.6)

05C,ACHH,, + 05C,ACCH,, - C,ACH,,CC,.H,, (5.7)

5.2. Hidratacion de las mezclas de cemento y arcill  as caoliniticas calcinadas
5.2.1. Factores que influyen en las fases formadas

La composicion del cemento, la cantidad de MK en la arcilla calcinada, la interaccién con la
solucion, el tiempo de reaccion y la temperatura, determinan cudles son las fases hidratadas
gue se forman. Asumiendo que el mecanismo predominante de la hidratacién es en
solucion, las fases hidratadas pueden precipitar solo si las soluciones se encuentran
sobresaturadas en dicho componente. Los valores de las constantes de producto de
solubilidad (Kps), correspondientes al equilibrio de solubilidad de cada fase hidratada, son
determinadas a partir de datos termodindmicos y permiten analizar las condiciones en que
se forma cada fase y cuales fases prevalecen segun el estado del sistema. Cuando se
realiza el andlisis considerando el valor de las constantes Kps, se asumen condiciones de
equilibrio, sin embargo la velocidad con que se alcanzan estos equilibrios (cinética) esta
influenciada por la concentracién de los iones en solucion, por lo que este aspecto también
debe considerarse (Lothenbach B., 2010). En la Tabla 5.1 se presentan las ecuaciones de
equilibrio de solubilidad de las posibles fases hidratadas a formarse durante la hidratacion
de mezclas de CP con MK, y los valores de las Kps correspondientes. Cuanto menor es el

valor de Kps, menos soluble es la fase analizada y por lo tanto mas estable.
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Tabla 5.1. Ecuaciones de equilibrio de solubilidad de fases hidratadas y valores de Kps*.

Fases hidratadas Kps Ecuacién de equilibrio de solu bilidad

asAlo 4)3(OH)12.26H,0(S) <~ a“ (ac) + 2A H)4 (ac) + 4 (ac) +
CagsAly(SO4)3(OH)12.26H,0(s) «» 6Ca*(ac) + 2AI(OH)4 (ac) + 35042 (ac)

Ettringita, Ett (AFt) 104 )
40H (ac) + 26H20()

Monosulfoaluminato CauAly(SO4)(OH)12.6H20(s) <> 4Ca*(ac) + 2AI(OH)4 (ac) + SO4*(ac) +

10-29,26

calcico, MS(AFm) 40H (ac) + 6H20(l)
Monocarboaluminato Lo CauAly(CO3)(OH)12.5H,0(s) «» 4Ca**(ac) + 2AI(OH)4 (ac) + COs*(ac) +
calcico, MC (AFm) 40H(ac) + 5H20(l)
Tobermorita, CSH 1080 (Ca0)o 333(Si02)(H20)1,3333(S) + 0,5H,0(1) «» 0,8333Ca’"(ac) + SIO(OH)s

’ (ac) + 0,66670H (ac)
C4AH13 (AFm) 240 CayAl(OH)13.6H20(s) <> 4Ca2*(ac) + 2AI(OH), (ac) + 60H (ac) + 6H-0()
Hemicarboaluminato 107 CasAly(CO3)0,5(0H)13.5,5H,0(s) > 4Ca”*(ac) + 2AI(OH)4 (ac) +
calcico, HC (AFm) 0,5 COs” (ac) + 50H (ac) + 5,5H20(1)

CazAl, SiO2.(OH)10.3H20(s) < 2Ca2+(ac) + 2AI(OH)4 (ac) + SIO(OH)3™ +

Stratlingita, Str (AFm) 1071970 »
OH'(ac) + 2H,0(l)

*Lothenbach B., 2010.

La metacaolinita (Al,03.2Si0,) presente en las arcillas caoliniticas calcinadas aporta silice y
alimina reactiva (ec. 5.8), las cuales estan involucradas en la formacién de las fases
hidratadas, ya que forman parte de los productos correspondientes a las ecuaciones de

equilibrio de solubilidad de las fases sélidas hidratadas.

Al,0,.2Si0,(s) +9H,0(l) « 2AI(OH),(ac) + 2SiO(OH);(ac) + 4H " (ac) (5.8)

La cantidad de MK presente en las muestras, asi como también la cantidad de CH
disponible, seran factores a considerar en el andlisis de las fases formadas durante la

hidratacion de las mezclas de cemento con arcilla caolinitica calcinada.

5.2.2. Determinacion de las fases formadas en la hi  dratacion de morteros

Los compuestos producidos durante la hidratacion de las mezclas de las diferentes arcillas
caoliniticas calcinadas (MK1-MK5) con el CP, fueron determinados mediante andlisis de
difraccion de rayos X (DRX) a las edades de 7, 28 y 90 dias. Para esto, luego de medir la

resistencia a la compresion de los morteros realizados con 30% de reemplazo de arcillas
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caoliniticas calcinadas (4.1.5.), se removi0 la arena presente en los mismos y se les realiz
DRX. Se determiné ademas el contenido de agua combinada quimicamente: agua no
evaporable. El agua evaporable es la que se pierde cuando la muestra hidratada se seca a
una temperatura de 105 °C, y el agua combinada quimicamente (no evaporable) es la que
se pierde cuando se calcina a 1000 °C. El agua evaporable también contiene parte de agua
estructural (agua combinada), correspondiente al sulfoaluminato y al aluminato hexagonal
hidratado, se considera entonces que en el agua no evaporable se encuentra casi toda el
agua quimicamente combinada (Bonavetti V., 1998).

La utilizacion de DRX para el seguimiento de las fases hidratadas tiene limitaciones debido a
gque algunos compuestos son de baja cristalinidad (CSH, C4AH13) y para muchas fases los
picos asignados se superponen (C;AH,) (Taylor H.F.W., 1967; Frias M. y Cabrera J., 2001).
Los resultados obtenidos en los andlisis DRX se presentan mediante tablas en las cuales se
analiza para cada fase determinada, la intensidad de los picos asignados, mediante una
escala representativa en la cual +++ corresponde a los picos de mayor intensidad, ++

mediana, + baja, ? dudosa y — cuando la fase no fue identificada.

Morteros realizados con CP

En la Tabla 5.2 se presentan las fases cristalinas identificadas mediante DRX en los
morteros CP. Se puede apreciar la formacién de ettringita en la primera etapa de
hidratacion, y la permanencia de esta fase hasta los 90 dias, aunque se forma algo de MS,
lo que indica que la cantidad de sulfato disponible es suficiente. Luego la alimina disponible
forma C,AH;3, en lugar de méas MS, a pesar de ser menos estable (Tabla 5.1), debido a que
el sulfato participa en la formacion de ettringita, cuyo solido es mucho mas estable (menor
Kps, Tabla 5.1), y la fase AFm C,AHy; al estar presente el carbonato (filler calcareo) forma
HC, fase estable (Tabla 5.1). Al no formarse cantidades considerables de MS, este no se
transforma en monocarboaluminato, aunque hay disponible carbonato por la presencia de
filler calcareo y el MC es un compuesto mas estable termodindmicamente (menor Kps). La
intensidad de los picos asignados al C,S sin reaccionar va disminuyendo con la edad de
hidratacién, esta fase correspondiente al cemento sin hidratar fue identificada junto a C,AF,
siendo C,S la que posee una menor velocidad de reaccién (Taylor H.F:W., 1967). En todas
las edades se identific6 abundante CH, producto de la hidratacion del CP, mientras que el

CSH no es identificado debido a su baja cristalinidad.
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Tabla 5.2. Fases identificadas en los morteros realizados con CP: escala relativa de intensidad.

Ettringita MS MC Hldrox@o de CsAH13  Stratlingita
Edad C,S calcio )

(CeéAS3Hs2)  (CsASH12) (C4ACHA11) (CH) 6 HC (C2ASHGg)
7 dias + - - +++ +++ + -
28 dias +++ + - ++ +++ + -
a0 dia.s +++ + - + +++ _ _

Morteros realizados con 30% MK1

Las fases cristalinas formadas durante la hidratacion de morteros realizados con un 30% de
reemplazo de CP por MK1 se informan en la Tabla 5.3. Al igual que en los morteros CP, la
ettringita permanece hasta los 90 dias de edad, pero en este caso se forma mayor cantidad
de MS y a los 90 dias MC, debido al carbonato incorporado como filler calcéreo, a la mayor
disponibilidad de alimina reactiva (la generada por la hidratacion del CP y la disponible por
el elevado porcentaje de MK presente en MK1, ec. 5.8) y a la mayor estabilidad del MC
respecto al MS (Tabla 5.1). EI CH producido por la hidratacion del CP es consumido en la
reaccién puzolanica generando C;AH;; en la primeras edades que se combina con el
carbonato del filler calcareo formando HC (ec. 5.3, 5.6 y 5.7) y strétlingita a mayores edades
cuando la cantidad de CH disponible es menor (ec. 5.5). La fase C4AH3/HC esta presente,
aunque la intensidad de los picos asighados es menor a mayores edades, a pesar de la
menor cantidad de CH, ya que es mas estable que la stratlingita (Tabla 5.1); por esto
también a mayores edades se forma MC, ya que el carbonato que se combinaba con la fase

C4AH1; esté disponible.

Tabla 5.3. Fases identificadas en los morteros realizados con 30% MK1: escala relativa de intensidad.

Ettringita MS MC Hidroxido o . stratlingita
Edad C,S de calcio

(C6A§3H32) (C4A§H12) (C4AQH11) (CH) 6 HC (CzASH 8)
7 dias + 2 - ++ +++ +++ -
28 dias ++ + - + + ++ ?
90 dias +++ ++ + + ? + +++
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Morteros realizados con 30% MK2

En la Tabla 5.4 se muestran los resultados obtenidos en el analisis DRX realizado a los
morteros con 30% MK2. Los picos asignados al CH son menos intensos respecto a los
obtenidos en los morteros realizados con MK1, esto se debe a la mayor velocidad de la
reaccion puzolanica entre el CH y el MK presente en MK2 (cap. 4). A los 7 dias, la cantidad
de C4AH3/HC formada es superior debido a la mayor disponibilidad de CH y luego aumenta
la cantidad de stratlingita. La ettringita permanece hasta los 90 dias como en los morteros
analizados anteriormente, pero no se detecta la formacion del MC debido a que la cantidad
obtenida de MS fue menor, posiblemente porque la alimina reactiva disponible fue

consumida en las reacciones puzolanicas.

Tabla 5.4. Fases identificadas en los morteros realizados con 30% MK2: escala relativa de intensidad.

Ettringita MS MC Hidroxido o s stratlingita
Edad C,S de calcio

(C6A§3H32) (C4A§H12) (C4AQH11) (CH) HC (CzASH 8)
7 dias ++ ? - ++ ++ +++ -
28 dias +++ ++ - + + ++ ++
90 dias ++ - - + ? - +

Morteros realizados con 30% MK3

La intensidad de los picos asignados al CH disminuye con la edad de reaccién (Tabla 5.5),
en menor proporcion que en el caso de los morteros MK2 (Tabla 5.4), luego al no ser tan
rapida la reaccion puzolanica se identifican las fases MS y MC a los 90 dias, aunque en
menor medida que en los morteros realizados con MK1 (Tabla 5.3), siendo menor también la
intensidad de los picos asignados a la ettringita. Las fases formadas en la reaccion

puzolanica son mas cristalinas que las obtenidas en los morteros con MK2.
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Tabla 5.5. Fases identificadas en los morteros realizados con 30% MK3: escala relativa de intensidad.

Ettringita MS MC Hldroxm_io C4AH 13 Stratlingita
Edad C,S de calcio

(CeéASsHzz)  (C4ASH1o) (C4ACH11) (CH) 6 HC (C2ASHg)
7 dias ++ - - ++ +++ +4++ -
28 dias ++ + + + ++ T+ +
90 dias ++ + + + 2 ++ 4+

Morteros realizados con 30% MK4

Del andlisis DRX del mortero MK4 (Tabla 5.6), se desprende una disminucién en la
intensidad de los picos asignados al CH a medida que avanza la hidratacion, menor que la
reportada para el mortero MK2 y similar a MK3. El contenido de ettringita, MS y MC también
es comparable a MK3. La cantidad de strétlingita es inferior a MK3 y MK1; mientras es
similar a MK2, sin embargo en MK2 hay un elevado consumo de CH por lo cual la reaccion
puzolanica fue mayor y al ser obtenida MK2 de K2, arcilla con Caolinita desordenada (Tabla
3.5), es posible que las fases obtenidas sean de baja cristalinidad y por esta razén no

puedan determinarse por DRX.

Tabla 5.6. Fases identificadas en los morteros realizados con 30% MK4: escala relativa de intensidad.

Ettringita MS MC Hidroxido CsAH1;  Stratlingita
Edad C,S de calcio

(C6A§3H32) (C4A§H12) (C4AQH11) (CH) 6 HC (CzASH 8)
7 dias + - - + +++ o+ -
28 dias ++ + + + ++ ++ ++
90 dias ++ ++ + + ? + +

Morteros realizados con 30% MK5
MKS5 posee la menor cantidad de MK, por lo que aporta menor cantidad de silice y alimina
reactiva, causando una menor disminucion en la intensidad de los picos asignados al CH y

su presencia a 90 dias (Tabla 5.7). Por esto la fase formada en la reaccion puzolanica es
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C4,AH3/HC (ec. 5.3, 5.6 y 5.7) y no stratlingita, ya que hay suficiente CH disponible para la
cantidad de alumina reactiva presente. Se forma menor cantidad de ettringita y se favorece
la formacién de monosulfoaluminato que se transforma monocarboaluminato més estable

(menor Kps, Tabla 5.1).

Tabla 5.7. Fases identificadas en los morteros realizados con 30% MK5: escala relativa de intensidad.

Ettringita Monqsulfo Mono_carbo Hldroxm_io C4AH13 Stratlingita
Edad aluminato aluminato C,S de calcio
CsAS3H 6 HC C2ASH
(CoASsHso) (C4ASH12) (C4ACH11) (CH) (CoASHz)
7 dias ++ - ++ ++ +++ ++ -
28 dias ++ - - + +++ +++ -
90 dias ++ - +++ ++ + -

5.2.3. Agua no evaporable

En la Tabla 5.8 se presentan los resultados del agua no evaporable en forma porcentual,
dicha cantidad depende de las fases hidratadas formadas y del nimero de moléculas de
aguas presentes en las mismas. Cuando avanza la hidratacién del cemento, es mayor la
cantidad de fases hidratadas formadas por la hidratacion del mismo, y en el caso de estar
mezclado con arcillas caoliniticas calcinadas, aumenta también la cantidad de fases por la
reaccion puzolanica, pese a la dilucion del CP. Los valores de agua no evaporable de los
morteros realizados con CP fueron menores a los correspondientes a las mezclas de arcillas
caoliniticas calcinadas a los 7 y 28 dias, y a los 90 dias el unico mortero que presento un
porcentaje de agua no evaporable menor al CP fue el mortero MK5.

El aumento del porcentaje de agua no evaporable en los morteros realizados con MK puede
atribuirse en gran medida a la formacién de compuestos de la forma C3;A.CH.H,, con un
valor de x entre 12 y 19, que aportan cantidades sustanciales de agua, pero son
compuestos que no contribuyen significativamente a la resistencia. Los valores de agua no
evaporable deben ser interpretados con cautela en morteros elaborados con MK, no siendo
un indicador directo del avance de la hidratacion como en el caso de los morteros realizados
con CP.
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Tabla 5.8. Porcentaje de agua no evaporable en morteros a los 7, 28 y 90 dias de edad.

Edad, dias CP MK1 MK2 MK3 MK4  MK5

7 11,0 13,1 12,0 13,5 11,4 123
28 13,9 14,7 14,2 14,2 14,3 14,0
90 16,7 17,4 18,0 17,9 17,0 15,8

5.3. Andlisis de las fases formadas durante la hidr  atacion de morteros

Del andlisis de la hidratacién del CP utilizado se desprende que la cantidad de sulfato y
aluminio disponible es suficiente por lo que la fase ettringita permanece hasta la edad de 90
dias. Segun el grado de hidratacion, se produce CH como consecuencia de la hidratacion de
las fases C3S y C,S, corroborando la reacciébn mas lenta de la fase C,S (Tabla 5.2). Como
producto de la hidratacién de las fases del cemento que contienen aluminio, se obtiene
C,AH13, menos estable que el MS, pero como éste no es tan estable como la ettringita, el
sulfato disponible forma esta ultima fase y el aluminio en lugar de formar MS (AFm), forma
otra fase AFm: C4,AHy; (Tablas 5.1 y 5.2) que se establiza con el carbonato del filler calcareo

formando HC.

En los morteros realizados con un 30% de arcillas caoliniticas calcinadas MK1-MK5, se
determinaron las fases AFm C,AH1; que se estabiliza formando HC y stratlingita, siendo mas
intensos los picos asignados a la fase C,AH;3/HC en los primeros dias y luego aumenta la
de los picos asignados a la stratlingita y disminuye la de los correspondientes a C,AH;3/HC,
sin desaparecer por su mayor estabilidad (Tablas 5.1, 5.3 a 5.7). Se aprecia también una
disminucion en la intensidad de los picos asignados al CH, siendo éste un reactivo de las

reacciones que generan dichas fases (Tablas 5.3 a 5.7).

Los morteros realizados con MK1, MK3 y MK4, desarrollaron valores similares de resistencia
a la compresién a los 28 y 90 dias (Tabla 4.2), del andlisis de las fases hidratadas formadas
se desprende que el consumo de CH con el transcurso de la hidratacion es comparable; al
igual que la formacion y descenso de la intensidad de los picos asignados a la fase
C,AH3/HC. La intensidad de los picos asignados a la stratlingita a los 90 dias, es elevada
en los morteros con MK1 y MK3, mientras que en los que contienen MK4 es baja, siendo de
los tres el que tiene la menor resistencia a la compresion (Tablas 4.2, 5.3, 5.5, 5.6). La

intensidad de los picos asignados a la fase ettringita es mayor en los morteros con MK1, con
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mayor contenido de MK (Tabla 3.6), por lo que el aluminio solubilizado disponible (ec. 5.6)
alcanza para participar en las reacciones puzolanicas y para formar ettringita (ec. 5.3 a 5.5,
Tabla 5.1). En los morteros con MK3 y MK4, la intensidad de los picos asignados a la
ettringita es menor, respecto a la determinada en los morteros con CP; los morteros
elaborados con MK2 (elevado contenido de MK, aunque inferior a MK1, Tabla 3.6), poseen

una intensidad intermedia.

La mayor resistencia a la compresion (Tabla 4.2) fue obtenida en los morteros realizados
con MK2 (elevado contenido de MK muy reactiva, Tabla 3.6, cap. 4), notando en el andlisis
DRX de los mismos el mayor consumo de CH (Tabla 5.4), siendo esto consistente con los
demas andlisis de puzolanidad realizados a esta muestra (cap. 4). La intensidad de los picos
asignados a la stratlingita es menor en los morteros realizados con MK2 (Tabla 5.4). Esto
puede deberse a que, al ser una muestra mas reactiva, consumioé mayor cantidad de CH y
form6 mas C,AHs/HC, fase méas estable y con baja cristalinidad (Frias M. y Cabrera J.,
2001), por lo que no se detecta por DRX su mayor cantidad, siendo esta fase la que aporta

mas a la resistencia (Ambroise J. et al., 1985).

Los morteros realizados con MK5 (bajo contenido de MK poco reactiva, Tabla 3.6, cap. 4),
son los que menor resistencia a la compresion desarrollaron, debido a una menor reaccién

puzolanica, lo que se corrobora con un menor consumo de CH (Tablas 4.2 y 5.7).

En la Figura 5.1 se representa la composicién de las distintas fases involucradas en el
proceso de hidratacion mediante un diagrama triangular, considerando para cada fase el
porcentaje en peso de los éxidos SiO,, Al,O; y CaO. En primer lugar se ubica el punto
correspondiente a la composicion del CP utilizado, con un contenido de Al,O3 considerable.
En el eje SiO, - Al,O3; se ubican las composiciones de las 5 arcillas caoliniticas calcinadas
utilizadas: MK1-MK5, calculadas a partir del analisis quimico (Tabla 3.1). En dichas
composiciones, los 6xidos mencionados pueden estar formando parte del MK o de las
impurezas: Cuarzo, lllita. Por esta razéon en el mismo eje se indica MK, para poder
discriminar la cantidad de estos 6xidos que forman parte de la fase reactiva. En el extremo
100% CaO se ubica el CH, luego se traza la linea de unién entre el CH y el MK, la cual
representa los reactivos correspondientes a las reacciones puzolanicas (ec. 5.3 5.5). En la
misma se ubican los puntos mezcla para cada mortero (CH + MK en MKX), en el calculo de
la composicion de dichos puntos se considera el 30% de reemplazo de CP por MKx, la
cantidad de MK en MKx (Tabla 3.6) y la cantidad de CH producida si el CP contenido en la
muestra se hidrata en un 100%. Luego en la linea de unién se puede observar que mezclas

son mas ricas en Al,O3 y en SiO, reactivos, y cuales contienen mayor cantidad de CH. Cabe
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aclarar que la cantidad de Al,O3 y SiO, reactivos no es la Unica variable a considerar, ya que
en el capitulo 4 se demostré que ademas de la cantidad de MK es importante la reactividad

del mismo, o sea la velocidad de reaccion.
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Figura 5.1. Diagrama triangular utilizado para el analisis de fases hidratadas.

La cantidad de sulfato es suficiente para formar ettringita (CsAS3;Hs,), sin embargo cuando
se afiade alumina reactiva se puede formar MS (C4ASH;,) o MC (C,ACHy;), en los cuales la
relacion alimina/sulfato o alimina/carbonato es mayor. Estas fases poseen mayor cantidad
de alimina que la ettringita (Figura 5.1) y se presentan en casi todas las mezclas MKx/CP y
no en el CP, por lo que se puede inferir la alimina reactiva extra, es aportada por la arcilla
calcinada. En la Unica muestra que no se presentan estas fases es en MK2/CP, muestra
MAas reactiva, por lo que la cantidad de alimina y silice reactivas presentes forman en primer

lugar las fases correspondientes a las reacciones puzolanicas (C4AH1s/HC y C,ASHEg).

Para todas las mezclas MKx+CH, la fase con menor cantidad de alimina y mas estable
(C4AH13/HC, Figura 5.1) se forma en las primeras edades de reaccién cuando la cantidad de
CH disponible es mayor (ec. 5.3, 5.6 y 5.7) y luego se forma la fase con mayor cantidad de
alimina (stratlingita: C,ASHs, Figura 5.1), cuando la cantidad de CH es menor (ec. 5.5). Esta
fase no se aprecia en la mezcla CH+MKS5, ya que posee menor cantidad de alimina; se
encuentra en menor cantidad en la mezcla CH+MK4 con un porcentaje mayor de alimina,
pero no elevado; y se detecta en la misma cantidad en la mezcla CH+MK2, a pesar de tener
elevado contenido de alumina, pero como posee la MK mas reactiva, reacciona a mayor

velocidad formando las fases correspondientes a la mayor disponibilidad de CH.
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5.4. Conclusiones parciales

Del andlisis de las fases formadas durante la hidratacion de morteros realizados con
mezclas de cemento y arcillas caoliniticas calcinadas, se puede concluir que la cantidad y el
tipo de fases obtenidas durante la hidratacién dependen de la cantidad de metacaolinita
presente en las arcillas calcinadas y la reactividad de la misma. Para todas las muestras se
obtuvo como primera fase procedente de la reaccion puzolanica C4;AHz/HC, luego se
determin6 a mayores edades la fase AFm stratlingita, en mayor cantidad cuando la muestra
contenia elevados porcentajes de metacaolinita de baja reactividad, o un porcentaje medio y
de mayor reactividad; siendo menor la cantidad de stratlingita cuando el contenido de
metacaolinita es elevado y ésta es muy reactiva, y no se encontré esta fase cuando el
contenido de metacaolinita es bajo. Estos resultados se vinculan con la resistencia a la
compresion desarrollada por morteros, obteniendo la mayor resistencia cuando el contenido
de stratlingita es moderado, siguiendo en valores de resistencia a la compresion aquellos
morteros con un elevado contenido de stratlingita y finalmente los menores valores fueron
registrados en morteros en los cuales esta fase no fue identificada debido a una pobre
reaccion puzolanica. Los valores de agua no evaporable deben ser interpretados con
cautela en el sistema PC+MK, ya que ellos incluyen las contribuciones de los diferentes

productos derivados de las varias reacciones posibles.

Considerando las limitaciones del analisis por DRX, en adelante se analizaran las fases
formadas utilizando como técnica complementaria DTA, resultando interesante analizar las
fases formadas durante la hidratacion de MK1 y MK2, ambas con elevado contenido de
metacaolinita y diferencias en la reactividad de la misma, e incluir en dicho analisis la
influencia del porcentaje de incorporacion de cada una de ellas en pastas (formulacion).
Previamente se determinara en cada caso, el tratamiento térmico 6ptimo que asegure la
méxima reactividad en cada muestra, como se establecid en el capitulo 4. Luego en forma
complementaria, se realizard un estudio cinético para comprobar la diferencia en la

reactividad de ambas muestras: MK1 y MK2.
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6 - OPTIMIZACION DEL TRATAMIENTO TERMICO

6.1. Introduccion

Considerando las 5 arcillas caoliniticas seleccionadas (K1-K5), con diferente origen
geoldgico, contenido de Caolinita y grado de orden / desorden estructural de la misma, se
determind en los capitulos 4 y 5, el interés de analizar la influencia del tratamiento térmico
en la actividad puzolanica de K1 y K2: ambas muestras con un contenido de Caolinita

elevado, diferente grado de orden / desorden estructural (Tabla 6.1) y reactividad

puzolanica.
Tabla 6.1. Caracteristicas de arcillas caoliniticas K1 y K2.
K1 K2
Origen geoldgico (cap. 3.1.2.) Deposito primario Deposito sedimentario
Contenido de Caolinita (Tabla 3.2) 93,6 75,0
Impurezas (Figura 3.2) Cuarzo, Anatasa Cuarzo, lllita, Anatasa
Estructura Caolinita (Tabla 3.5) Ordenada Desordenada

En la Figura 6.1 se muestran los resultados del andlisis DTA para ambas arcillas, en el
mismo se identifican la temperatura correspondiente a la deshidroxilacion y a la formacion
de fase amorfa metacaolinita (proceso endotérmico, ec. 3.1); y la temperatura de
recristalizacion en fase espinela premullita (proceso exotérmico, ec. 3.2). Se aprecia que
para la muestra con Caolinita ordenada (K1) la formacion de fase amorfa se produce a
mayor temperatura y la recristalizacibn a menor temperatura, respecto a la muestra K2 que

posee Caolinita desordenada.

6.2. Tratamiento térmico

6.2.1. Variables

Los diferentes tratamientos térmicos se realizan con el fin de determinar la influencia de las
variables temperatura de calcinacién (T) y tiempo de residencia a esta temperatura (t.s), €n
la actividad puzolanica de las arcillas K1 y K2. Utilizando los resultados del analisis DTA se
determinaron las condiciones de temperatura a estudiar (T), definiendo como temperatura
minima aquella que asegurara el final de la deshidroxilacién (700 °C), y como temperatura

maxima un valor menor a la temperatura de recristalizacion (800 °C) (Figura 6.1). Otra
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variable involucrada en el tratamiento térmico es el tiempo de residencia a cada temperatura
(tres), Se utilizé un valor minimo de 10 minutos y un maximo de 30 minutos. Para analizar la
influencia de ambas variables en la actividad puzolanica, se empled un disefio factorial 22,
con un punto central de comprobacion (T = 750 °C, tes = 20 min, quintuplicado) (Figura 6.2).
Las observaciones centrales sirven para estimar el error experimental y permiten probar la
adecuacion del modelo cuando se utiliza la técnica de superficie de respuesta. Luego del
tratamiento térmico, las muestras fueron molidas en un molino tipo mortero (Fritsch
Pulverisette 2), entregando para cada tipo de arcilla caolinitica igual cantidad de energia, de

manera tal que el 80% tuviera un tamafio de particula menor a 45 pm (Tamiz N° 325).

Endotérmico

1
1
1
|
> |
- 1
< I
= 1
(| 1
1
548,7 °C - 992,6 °C
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Co (ec. 3.2)
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1 |
1 I 1
1 I 1
1 I 1
1 1 |
1 I 1
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Figura 6.1. DTA arcillas caoliniticas K1 y K2.
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Figura 6.2. Tratamiento térmico: disefio de experimento.

6.2.2. Andlisis estadistico

La metodologia de superficie de respuesta es un conjunto de técnicas matematicas y
estadisticas utilizadas para modelar y analizar problemas en los que una variable de interés
es influenciada por otras. El objetivo es optimizar la variable de interés. En este caso, dicha
variable es la actividad puzolanica (y), que serd medida utilizando el ensayo de
conductividad eléctrica (cap. 4.1.3.), por lo que se la denominara CE.

Al decir que el valor de respuesta de la variable CE depende de las variables T y t,s, indica
gque existe una funcibn matematica que se puede representar con una ecuacion polinomial.
El éxito de una investigacion, cuando se utiliza la metodologia de superficie de respuesta,
depende de que la respuesta se pueda ajustar a un polinomio de primer o segundo grado.
En este caso, para la variable de respuesta y analizada (CE), la funcién de respuesta se

pudo ajustar al polinomio correspondiente a la ec. 6.1.

y = BO +B1T +B2tres +B3T2 +B4T tres +S (61)

El valor de los coeficientes (3; se obtuvo utilizando el soft StatAdvisor. Se realizé también el
andlisis ANOVA obteniendo F, y p-valor para cada efecto (T, tyes, T, Ttres), permitiendo

analizar la influencia de cada uno de ellos en la respuesta y su valor estadistico (cap. 4.3.).
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Otro parametro estadistico obtenido fue el coeficiente R? ajustado por grados de libertad (ec.
4.3).

Por lo antes expuesto, los resultados obtenidos para la variable de respuesta CE, se
analizan con la metodologia de superficie de respuesta: forma de la superficie obtenida,
valores de los coeficientes (3; y los parametros estadisticos correspondientes. Se trabajé con
las variables en forma escalar, correspondiendo a T = 700, 750 y 800 °C, los valores -1, 0y
1; y para tes = 10, 20 y 30 min, los valores -1, 0 y 1. La utilizacion de las variables en forma
escalar permite analizar los efectos de cada una mediante los coeficientes [, sin que
influyan las diferencias en el orden de los valores de las mismas. Con el objetivo de
visualizar mejor la forma de la superficie de respuesta, se grafican también en cada caso los
contornos de dicha superficie: grafica de contornos. En dicha gréfica se trazan lineas de
isorespuesta en el plano T, t.s. Cada contorno corresponde a una altura especifica de la

superficie de respuesta, 0 sea un valor de y.

6.3. Caracterizacion de muestras calcinadas
6.3.1. Métodos de caracterizacion
Con el porcentaje en masa de agua eliminado en los diferentes tratamientos térmicos se

calculo el porcentaje de deshidroxilacion (%DH), segun ec. 6.2.

%DH =—MA__ 4100 (6.2)

100%DH

Donde MA es la masa de agua eliminada debido al tratamiento térmico realizado (T, trs) Y
MA 100401 €S la cantidad de agua que se hubiera eliminado si toda la Caolinita presente en la
muestra se transforma en metacaolinita.

La caracterizacion fisica se realiz6 determinando la superficie especifica Blaine segun el
método de la norma IRAM 1623 y los cambios estructurales debido al tratamiento térmico,

fueron analizados mediante FTIR (cap. 3.1.3.).

6.3.2. Resultados de la caracterizacion de las mues tras calcinadas

Los valores obtenidos para porcentaje de deshidroxilacion y superficie especifica Blaine
(SEg) de las muestras MK1 y MK2 con los diferentes tratamientos térmicos, se presentan en
la Tabla 6.2. EI %DH obtenido en todos los casos fue mayor al 94%, pudiendo considerar
gue para todos los tratamientos térmicos, el H,O presente en la Caolinita, fue eliminada casi
en su totalidad. Los valores de SEg son del mismo orden para cada tipo de arcilla calcinada
(MK1 = 900 m?/kg y MK2 = 1200 m?%/kg), siendo mayores en el caso de MK2. La SEg no se
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considerard como variable, ya que cuando se analiza utilizando el modelo matematico
obtenido en la ec. 4.1 y los pardmetros de la Tabla 4.4, al variar la SEg para MK1 de 776
m?/kg (menor valor) a 997 m?/kg (mayor valor), a los 28 dias el IAP varia en 0,01 (0,96 a
0,97); y en el caso de MK2 cuando varia de 1025 a 1365 mZ/kg, el IAP varia en 0,02 (1,21 a
1,23) a los 28 dias, encontrdndose estos valores dentro del error experimental al determinar
el IAP.

Tabla 6.2. Porcentaje de deshidroxilacion (%DH), superficie especifica Blaine (SEg)

Muestras T,°C/tres, min  700/10 700/30 750/20 800/10 800/30
calcinadas

%DH 94 9 99 99 100

MK1
SEg, m?/kg 969 997 776 927 784
%DH 96 100 100 100 100

MK2
SEg, m?kg 1303 1067 1365 1025 1335

Para corroborar que el %DH se corresponde con la transformacién de Caolinita a
metacaolinita, se les realizé FTIR a las muestras calcinadas (Figuras 6.3 y 6.4).

En los mismos se observa la desaparicién de las bandas correspondientes a las vibraciones
de los grupos caracteristicos de la Caolinita y la formacion de dos bandas caracteristicas de
fase amorfa: una a 1082 cm™, correspondiente a la silice amorfa; y otra a 810 cm™, formada
a partir de las bandas asociadas a las vibraciones Si-O-Al presentes en la Caolinita sin
calcinar a 789 y 754 cm™ (Figura 3.4). Lo anteriormente expuesto coincide con lo reportado
por Chakchouk A. et al. (2009). Se aprecia que el area total de las bandas asignadas a fase
amorfa en ambas muestras, es menor en el caso de MK1 y mayor para MK2, ademas para
una temperatura de calcinacion de 800 °C y tiempo de residencia de 30 minutos, se

obtuvieron las bandas correspondientes a fases amorfas con menor area en MK1.
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Figura 6.3. FTIR muestras calcinadas MK1.
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Figura 6.4. FTIR muestras calcinadas MK2.

6.4. Actividad puzolanica de las muestras calcinada s

6.4.1. Métodos

La actividad puzolanica de las muestras luego de los diferentes tratamientos térmicos, fue
analizada por dos métodos: ensayo de conductividad eléctrica y ensayo de Frattini. El
ensayo de conductividad eléctrica se realiz6 con el fin de estudiar la actividad en las
primeras horas de reaccion (4.1.3.), se trabajé a 40 °C y el Ca(OH), disponible para la
reaccion fue el procedente de la solucion de Ca(OH), saturada. El ensayo de Frattini (4.1.4.)
se realiza también a 40 °C, con mayor disponibilidad de Ca(OH), obtenido de la hidratacion

del CP. Este ensayo fue realizado a los 2, 7 y 28 dias.
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6.4.2. Resultados del ensayo de conductividad eléct  rica

En la Tabla 6.3 se reportan los valores de CE obtenidos a las 2 horas y a los 2 dias de
reaccion, pudiendose determinar que, independientemente del tratamiento térmico, MK2 es
mas reactiva que MK1. Esta diferencia entre ambas muestras es consistente con la mayor
area de las bandas asignadas a fase amorfa en FTIR y a la mayor SEg de la muestra MK2.
Para todos los tratamientos térmicos realizados a MK2, se obtuvieron iguales valores de CE
a los dos dias: 0,26 mS. Considerando las caracteristicas del ensayo, esto muestra que se

ha consumido el Ca(OH), disponible.

Tabla 6.3. Resultados ensayo de conductividad eléctrica.

_ MK1 MK1 MK2 MK2
Temperatura, | Tiempe, Temperatura Tiempo 2horas | 2dias | 2horas | 2dias
oC min escalar escalar
CE,mS | CE,mS | CE,mS | CE, mS
700 10 -1 -1 2,78 1,46 0,48 0,26
700 30 -1 1 2,48 111 0,72 0,26
800 10 1 -1 2,76 1,33 0,80 0,26
800 30 1 1 3,14 1,86 0,62 0,26
750 20 0 0 2,88 1,47 0,47 0,26
750 20 0 0 2,87 1,46 0,45 0,26
750 20 0 0 2,87 1,45 0,45 0,26
750 20 0 0 2,87 1,47 0,42 0,26
750 20 0 0 2,85 1,45 0,43 0,26

En la Figura 6.5 se presentan las superficies de respuesta obtenidas para la CE, se puede
observar que para MK1 tanto a las 2 horas como a los 2 dias, el tratamiento térmico que
produce una muestra mas reactiva (menor CE), corresponde a una T de 700 °C y t,,s de 30

min, mientras que para MK2, T de 750 °C y t.s N0O pareciera influir significativamente.
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Figura 6.5. Superficies de respuesta del ensayo de conductividad eléctrica.
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Para profundizar este andlisis se consideraran los parametros obtenidos de la ecuacion de
superficies de respuesta (Tabla 6.4). El coeficiente B, representa el valor del punto central
del disefio (750 C, 20 min), el valor del mismo es mayor en MK1, muestra menos reactiva.
Los coeficientes 3, y B4 se relacionan con t.s, estos tienen menor valor en MK2, por lo que
se puede decir que influye menos esta variable en la reactividad de MK2. Con respeto a la
T, si bien B; que se asocia a T tiene menor valor en MK2, B; asociado a T tiene mayor valor
en MK2.

Los coeficientes analizados contribuyen en forma significativa al modelo si se rechaza la
hipotesis Ho (ec. 4.8), esto ocurre si Fo>F 54 4, 4, 0 Sea Fo>4,11 (Montgomery D.C., 1991).
Para MK1, la hipotesis Hq se rechaza en todos los casos, por lo que todos los coeficientes [3;
contribuyen al modelo; mientras que para MK2, el coeficiente 3, asociado al t,.s no rechaza
la hipotesis, por lo que no se puede considerar que esta variable contribuya en forma
significativa al modelo. EIl otro pardmetro estadistico utilizado es el valor-P , resultando este
menor a 0,10 (e incluso menor a 0,05) en todos los casos, excepto en (3,/MK2. El valor de
R?, utilizado para analizar el modelo en general, fue mayor a 0,95 indicando una buena

correlacion entre el valor experimental y el obtenido por el modelo.

Tabla 6.4. Parametros asociados a las superficies de respuesta correspondientes a la conductividad

eléctrica.
Ensayo-tiempo-muestra Bo B (T) | Bz (tres) | B3 (T?) | Ba(Ttres) R’

CE - 2 horas — MK1 2,868 0,160 0,020 | -0,078 0,170
Fo 853,33 | 13,330 | 117,67 | 963,33 0,996

valor-P 0,0000 | 0,0328 | 0,0004 | 0,0000

CE - 2 dias — MK1 1,460 0,155 0,045 | -0,020 0,220
Fo 961,00 | 81,000 | 8,8900 | 1936,0 0,997

valor-P 0,0000 | 0,0008 | 0,0407 | 0,0000

CE — 2 horas — MK2 0,444 0,055 0,015 0,211 -0,105
Fo 31,840 | 2,3700 | 260,36 | 116.05 0,981

Valor-P 0,0049 | 0,1986 | 0,0001 | 0,0004
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Los diagramas de contorno correspondientes a la CE para ambas muestras (Figura 6.6),
permiten visualizar con mayor claridad la influencia de las variables T y t,s, notando para
MK1 una zona de mayor reactividad cercana a 700 °C y 30 minutos, mientras que para MK2
se observa una franja centrada en valores aproximados a 750 °C y casi paralela al eje tyes,

mostrando la baja influencia de esta variable.

T

1F T T g g T T T T v ] T T T T T T T g T T ]
3,1
,/2,50 \ | 1,70 |
I 1,60 |
» 2,95 1 » 1
0 /265 ] 1,30

1,50

o
=
T

tres (escalar)
tres (escalar)

MK1 - CE - 2h
140 MK1 -CE - 2d

» 2,80 ] | 4
'11“““‘@ 1 /m

1 1 1

-1 0 1 1 0 1
T (escalar) T (escalar)
c_’E 4
8 0,5 0.6
n i
)
3 ]
07
-1 0 1

T (escalar)

Figura 6.6. Graficos de contorno correspondientes a las superficies de respuesta del ensayo de
conductividad eléctrica.

Cinética

Con el fin de obtener una mejor interpretacion del avance de la reaccidén puzolanica en las
primeras horas y gracias a la cantidad de datos obtenidos mediante el ensayo de
conductividad eléctrica, fue posible analizar la velocidad de reaccion entre las muestras
calcinadas (MK1 y MK2) y el Ca(OH), en solucion a 40 °C. Dadas las caracteristicas del
ensayo, la cinética fue estudiada mediante un analisis en tiempo real y midiendo la
disminucion de la concentracion de los reactivos de manera indirecta, utilizando la

conductividad eléctrica. Se determind en forma empirica la ley de velocidad de la reaccion y
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luego para cada muestra y tratamiento térmico realizado, se hall6 el valor de la constante de
velocidad (Atkins P.W., 1991). Se encontr6 como mejor ajuste una ley de velocidad de orden
cinco, como se muestra en la ec. 6.3, valida en el periodo correspondiente a la mayor
disminucion de la CE. Donde CE es la conductividad eléctrica en mS, k la constante cinética

y t el tiempo medido en minutos.

o(CE) _ _, (CE) (6.3)
ot
Esta ecuacién se resuelve para dar la ec. 6.4:
1 1
=4kt + ——— 6.4
ey~ " ey o9

donde CE,, es el valor de la conductividad eléctrica inicial.

En el capitulo 7, se presentan los resultados para el calculo de la energia de activacion.

Al representar en forma gréfica la inversa de la conductividad eléctrica elevada a la cuarta
en funcion del tiempo de reaccion, se pudo determinar el valor de la pendiente mediante el
método de minimos cuadrados; y con esta el valor de k (Tabla 6.5). Cuanto mayor es el
valor de la constante cinética k, mas reactiva es la muestra analizada. En las Figuras 6.7 y
6.8 se representa graficamente el célculo de k, para las muestras MK1 y MK2
respectivamente, con los diferentes tratamientos térmicos. En ambos graficos se muestra la
ecuacion de la recta para la mayor y menor pendiente, lo que implica el mayor y menor valor
de k, siendo para MK1 el tratamiento térmico con mayor valor de k (muestra mas reactiva)
700 °C y 30 minutos y para MK2, 750 °C y 20 minutos.
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Figura 6.7. Calculo de la constante cinética k para la muestra MK1 y diferentes tratamientos térmicos.
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Figura 6.8. Calculo de la constante cinética k para la muestra MK2 y diferentes tratamientos térmicos.
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Tabla 6.5. Constantes cinéticas k (ec. 6.3y 6.4).

MK1 MK2
Temperatura, | Tiempo, Temperatura Tiempo ) MK1 ’ MK2
oC min escalar escalar R R
mS“*min* mS“min*
700 10 -1 -1 0,000020 0,991 0,04038 0,992
700 30 -1 1 0,000040 0,993 0,01770 0,989
800 10 1 -1 0,000018 0,990 0,00515 0,988
800 30 1 1 0,000008 0,956 0,01438 0,995
750 20 0 0 0,000015 0,853 0,06273 0,986
750 20 0 0 0,000018 0,994 0,06290 0,972
750 20 0 0 0,000015 0,988 0,06313 0,986
750 20 0 0 0,000020 0,998 0,06218 0,995
750 20 0 0 0,000018 0,992 0,06313 0,986

Los valores obtenidos para las constantes cinéticas (Tabla 6.5), muestran que
independientemente del tratamiento térmico, la muestra MK2 es mucho mas reactiva que la
muestra MK1 durante las primeras horas. Al igual que cuando se analizaron los valores
puntuales de CE, el mejor tratamiento térmico para MK1 corresponde a una T de 700 °C y
tes de 30 min, obteniendo el menor valor de k cuando se trabaj6é con T de 800 °C y t,.s de 30
min (menor superficie de bandas asignadas a fase amorfa en FTIR). Para MK2, el

tratamiento térmico que maximiza la reactividad es de T de 750 °C y t,.s de 20 min.

En la Figura 6.9 se presentan las superficies de respuesta de la variable de interés k con
respecto a las variables T y t.s. Se desprende que el tratamiento térmico que genera la
muestra mas reactiva en las primeras horas (mayor k) es de T de 700 °C y t,s de 30 min
para MK1, mientras que para MK2 es de 750 °C sin una marcada incidencia de t.s, tal como
lo analizado hasta ahora mediante CE en cada periodo de tiempo. En los gréficos de
contorno (Figura 6.10), esta tendencia se observa claramente, notando el mayor valor de k
en la zona de 700 °C y 30 min para MK1, y observando la franja de mayor valor de k para

MK2, centrada a 750 °C y casi paralela a t..s, siendo mas marcada dicha franja en este caso
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donde se analiza todo el primer periodo de reaccién, respecto al de CE cuando se

analizaron los resultados puntuales a 2 horas de reaccion.
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Figura 6.9. Superficies de respuesta correspondientes a las constantes cinéticas k.
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Figura 6.10. Graficos de contorno correspondientes a las superficies de respuesta de la constante
cinética k.
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6.4.3. Resultados del ensayo de Frattini

Las Figuras 6.11 y 6.12 muestran los resultados obtenidos para MK1 y MK2, con los

diferentes tratamientos térmicos.
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Figura 6.11. Ensayo de Frattini realizados a las muestras MK1 con diferentes tratamientos térmicos.
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Figura 6.12. Ensayo de Frattini realizados a las muestras MK2 con diferentes tratamientos térmicos.
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Los resultados del ensayo de Frattini para MK1 (Figura 6.11), muestran el menor avance de
la reaccion puzolanica a la edad de dos dias comparada con MK2 (Figura 6.12), mientras
que a los 7 y 28 dias presentan valores comparables. Este método no permite para MK1
seleccionar el mejor tratamiento térmico, sin embargo es sensible en el caso de MK2,
muestra clasificada como maés reactiva por el ensayo de conductividad eléctrica. MK2
presenta para todos los tratamientos térmicos una buena actividad puzolénica a partir de los
2 dias de edad, determinando como mejor tratamiento térmico T = 750 °C y t,s = 20 min, y

como el tratamiento térmico menos eficiente T = 800 °C y t,es = 10 min.

6.5. Analisis de resultados

Las muestras K1 y K2 con elevado contenido de Caolinita y diferente grado de orden /
desorden estructural, presentan diferencias ante los tratamientos térmicos realizados. Del
andlisis DTA se desprende que el rango de temperaturas comprendido entre la
deshidroxilacién y recristalizacion de las muestras, es mayor en K2: estructura desordenada.
Independientemente del tratamiento térmico realizado, los valores de SEg obtenidos son
mayores en MK2 (1200 m?/kg) respecto a MK1 (900 m?/kg), cuanto mayor es la SEg, mas
reactivas son las muestras (cap. 4). Otro factor que favorece a las muestras MK2 es el area
de las bandas asignadas en FTIR a fase amorfa, siendo mayor en las muestras MK2 y
menor en las MK1, registrandose para estas ultimas un valor mas bajo para una temperatura

de 800 °C y un tiempo de residencia a esta temperatura de 30 minutos.

Del ensayo de conductividad eléctrica, se desprende que en las primeras horas de reacciéon
las muestras MK2 son mas reactivas que las MK1. Del andlisis de los valores de CE a dos
horas y dos dias, surgen las superficies de respuesta y diagramas de contorno que indican
que la condicién optima para MK1 es una temperatura de 700 °C y 30 minutos de residencia;
mientras que para MK2 la temperatura es 750 °C sin una clara influencia del tiempo de

residencia.

Utilizando medidas indirectas de la disminucién en la concentracion de reactivos mediante
CE, se pudo determinar una ley de velocidad de reaccion puzolanica de orden cinco, para el
primer periodo de reaccion entre las muestras calcinadas y el Ca(OH),. Esto permitié
obtener valores de constantes cinéticas para cada muestra y tratamiento térmico, con
valores maximos de las mismas a 700 °C / 30 minutos para MK1 y 750 °C / 20 minutos para
MK2, sin embargo el grafico de superficie de respuesta muestra para MK2 el 6ptimo a
750 °C sin influencia marcada del tiempo de residencia, esto se corrobora con el grafico de

contorno.
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El ensayo de Frattini realizado a igual temperatura que el de CE, tiene la ventaja de una
mayor disponibilidad de Ca(OH),, por lo que se puede estudiar la reaccion puzolanica a
mayores edades. Los resultados obtenidos posicionan a las muestras MK2 mas reactivas
gue las MK1 a los 2 dias, pero con resultados comparables a los 7 y 28 dias. Este método
no permite distinguir la influencia del tratamiento térmico en las muestras MK1 pero si en las
MK2, encontrando como mejor tratamiento térmico una temperatura de 750 °C y un tiempo

de residencia de 20 minutos, y como condiciones menos favorables 800 °C y 10 minutos.

6.6. Conclusiones parciales

Se analizé la influencia del tratamiento térmico en las muestras K1 y K2 con elevado
contenido de Caolinita. La temperatura a la cuél se produce la deshidroxilacién es mayor en
K1 con Caolinita ordenada, siendo ademas menor la temperatura a la cual se produce la
recristalizacion formando fase espinela.

Las condiciones de calcinacién 6ptimas determinadas para cada muestra fueron diferentes:
30 minutos de residencia a 700 °C para K1 y 20 minutos de residencia a 750 °C para K2,
influyendo en esta ultima muestra de forma menos significativa el tiempo de residencia. La
actividad puzolanica fue siempre mejor en las muestras calcinadas MK2 que en las
correspondientes a MK1, independientemente del tratamiento térmico realizado. Esta
diferencia se debe a las caracteristicas de las muestras antes de ser calcinadas,
encontrando mejores resultados para las MK2 procedentes de K2 con Caolinita
desordenada, lo que se corresponde con una mayor area de las bandas asignadas a fase
amorfa en FTIR y a mayores valores de SEg de las muestras calcinadas.

Las diferentes temperaturas y tiempos de residencia obtenidos como valores 6ptimos para
cada tratamiento térmico, pueden relacionarse con los resultados del diagrama DTA,
pudiendo concluir que la disminucion en la actividad puzolanica a mayores temperaturas
gue las encontradas para cada muestra se relaciona con la disminucion de fase amorfa,
debido a un reacomodamiento de las especies para la formacion de la fase espinela. La
temperatura Optima obtenida para K1 es menor debido a que en esta arcilla la fase cristalina
se forma a menor temperatura. Esto se corrobora con los resultados FTIR, donde el area de
las bandas asignadas a fase amorfa es menor cuando el tratamiento térmico es realizado a
800 °C durante 30 minutos.

También se puede inferir que en K2, donde el rango entre la deshidroxilacion y la
recristalizacion es mayor, el tiempo de residencia a la temperatura de calcinacion
seleccionada no es una variable significativa; mientras que en K1 con menor rango entre

ambas transiciones, dicha variable es significativa.
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Una vez establecidas las condiciones del tratamiento térmico que maximizan la actividad
puzolanica de las muestras seleccionadas, se analizard la influencia del porcentaje de
reemplazo de CP por cada una de ellas. De esta manera ademas de conocer cual es el
tratamiento térmico que favorece la actividad puzolanica de las muestras seleccionadas, se

podra establecer que cantidad es conveniente utilizar.
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7 - ESTUDIO CINETICO, CALCULQ DE LAS ENERGIAS DE
ACTIVACION

En los capitulos 4 y 5, se determiné el interés de estudiar las muestras K1 y K2: ambas con
un elevado contenido de Caolinita, diferencias en la cristalinidad de la misma y una actividad
puzolanica marcadamente distinta. En el capitulo 6 se establecié el tratamiento térmico que
favorece la actividad puzolanica de ambas muestras: temperatura de calcinacion de 700 °C
y tiempo de residencia 30 min para obtener MK1; 750 °C y 20 min para obtener MK2. En
este capitulo se determinara la diferencia en la reactividad de las muestras MK1 y MK2,
mediante estudios cinéticos, calculando la energia de activacion asociada a la reaccion

puzolanica.

7.1. Estudio cinético

El avance de la reaccion entre las arcillas calcinadas (MK1 y MK2) y el Ca(OH), en solucion,
durante las primeras horas, se determind a partir de datos obtenidos en el ensayo de
conductividad eléctrica que es una medida indirecta, como se describe en 6.4.2. La ley de
velocidad correspondiente a esta reaccion, fue determinada en forma empirica (ec. 6.3). El
mejor ajuste obtenido corresponde a una ley de velocidad de orden cinco, valida en el
periodo correspondiente a la mayor disminucién de la conductividad eléctrica (CE) medida
en mS, siendo la otra variable el tiempo medido en minutos. Utilizando esta ley, se obtuvo la
constante cinética k, cuyas unidades son min*mS™; cuanto mayor es el valor de dicha
constante, mayor es la velocidad de reaccion puzolanica entre la muestra en estudio y el
hidroxido de calcio en solucién. El valor de la constante k depende de las caracteristicas de
la muestra (porcentaje de material reactivo, facilidad de acceso al mismo, superficie
especifica) y de la temperatura a la cual se produce la reaccion.

El ensayo de conductividad eléctrica fue realizado a las muestras MK1 y MK2, segun el
procedimiento descrito en 4.2.2., a diferentes temperaturas: 30, 40, 50 y 60 °C. En la Figura
7.1 se muestra la disminucion de la CE debida a la reaccion puzolanica de MK1 y MK2 con
Ca(OH),, a la menor y mayor temperatura de trabajo (30 y 60 °C). Se puede apreciar una
disminuciéon mas pronunciada en la CE para la muestra MK2, siendo este un indicio de su
mayor reactividad; también se observa que la reaccidén puzolanica de la muestra MK1 es
més sensible a la variacion en la temperatura, respecto a la reaccion puzolanica de la
muestra MK2.

Con los valores obtenidos de CE en funcion del tiempo, se determiné por duplicado el valor
de la constante cinética k para cada muestra a las diferentes temperaturas de trabajo (ec.
6.4, Tabla 7.1).

Materiales cementicios de baja energia:  Alejandra Tironi 107




| 30°C MK1
m — 5
e
]
O

1 |

60°C MK1
Egt 30°C MK2
60°C MK2
0
0 250 500 750 1000 -

t, min

1500

Figura 7.1. Disminucién de la CE en funcién del tiempo, medida durante la reaccion puzolanica de

MK1 y MK2, a 30 y 60 °C.

Tabla 7.1. Valores de constantes de velocidad para la reaccién puzolanica de MK1 y MK2 con

Ca(OH),, a diferentes temperaturas.

Temperatura MK1 MK2

de reaccion K K
(°C) Pendiente R® _MKl 4 Pendiente R® _MK2 4

(/min.mS ") (/min.mS ")

30 0,00007 0,97 0,000018 0,186 0,98 0,046
30 0,00009 0,99 0,000023 0,185 0,98 0,046
40 0,00016 0,99 0,000040 0,249 0,99 0,062
40 0,00015 0,99 0,000038 0,253 0,99 0,063
50 0,00076 0,98 0,000190 0,288 0,96 0,072
50 0,00070 0,98 0,000175 0,300 1,00 0,075
60 0,00609 0,91 0,001523 0,329 1,00 0,082
60 0,00609 0,91 0,001523 0,329 1,00 0,082
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Para ambas muestras se determin6 que a mayor temperatura, el valor de k es mayor,
indicando una mayor velocidad de reaccion (Tabla 7.1). Cuando se comparan los valores de
k obtenidos en las dos muestras, para todas las temperaturas analizadas, la muestra MK2
presenta siempre un mayor valor de k que la muestra MK1, siendo esta diferencia mas

marcada a 30 °C (kyk2=2500*Kwk1), ¥ en menor medida a 60 °C (kyk2=54*Kyik1)-

7.2. Calculo de la energia de activacion

La constante de velocidad medida a través de la conductividad eléctrica (k), puede
correlacionarse con la temperatura de reaccion, mediante una ecuacién del tipo Arrhenius
(ec. 7.1).

k= AeFRT (7.1)
In(k)= In(A) — Ea/R * (1/T) (7.2)

donde: A = factor preexponencial; Ea = energia de activacion; R = constante de los gases,

T = Temperatura en K.

De esta manera se determina el valor de la energia de activacion Ea, a través del valor de
pendiente obtenido (-Ea/R) cuando se grafica In(k) en funcion de 1/T (ec. 7.2; Figuras 7.2y
7.3). Dicho valor estd asociado a la reactividad de las muestras: a menor energia de
activacion, mayor reactividad. Los valores de energia de activacion obtenidos son de
121,39 kJ/mol (29,01 kcal/mol) para la muestra MK1 y 15,92 kJ/mol (3,80 kcal/mol) para
MK2; indicando que la muestra MK2 es mas reactiva, ya que al ser la reaccion de
hidratacién de tipo exotérmica, el calor generado en la misma aporta energia para alcanzar
la energia de activacién, y como el valor de la Ea para la MK2 es mucho menor que para la
MK1 (casi un orden de magnitud), el material MK2 se ve potenciado en su desarrollo
puzolanico dado que alcanza con mayor facilidad el estado activado, ademéas de haber
observado que su valor de k (constante cinética) es mayor, que es lo que realmente marca
la velocidad. Esto se condice con los resultados obtenidos en los ensayos de actividad

puzolanica (cap. 4).
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Figura 7.3. Determinacion de la Ea correspondiente a la muestra MK2.
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7.3. Conclusiones parciales

La diferencia en la actividad puzolanica de las muestras MK1 y MK2, puede correlacionarse
con la energia de activacion asociada a la reaccion puzolanica para ambas muestras. MK1,
obtenida a partir de una arcilla caolinitica con elevado contenido de Caolinita ordenada
posee un mayor valor de energia de activacion para la reaccion puzolanica, comparada con
MK2 obtenida a partir de una arcilla caolinitica con menor (aunque sigue siendo elevado)
contenido de Caolinita desordenada. De esta manera, mediante calculos cinéticos se puede
justificar la diferencia en la actividad puzolanica de las muestras, a pesar de contener ambas
un porcentaje de Caolinita elevado, la muestra MK2 reacciona en forma mas rapida, debido

a la menor energia de activacion a superar.
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8 - ANALISIS DEL PORCENTAJE DE REEMPLAZO A UTILIZAR EN
LA FORMULACION DE LOS CEMENTOS

En el capitulo 7 se analizd la reactividad de las muestras MK1 y MK2 calcinadas en
condiciones que favorecen su actividad puzolanica, segun lo determinado en el capitulo 6.
En este capitulo, a partir de los resultados obtenidos en capitulos anteriores que posicionan
a MK2 como la arcilla caolinitica calcinada méas reactiva, se procedera a analizar para
diferentes porcentajes de reemplazo, 15y 30%, las variaciones producidas en la hidratacion,
comportamiento mecénico y velocidad de succidn capilar, comparando los resultados con
los cementos realizados con MK1, obtenida de una arcilla caolinitica de elevado contenido

de Caolinita, aunque menos reactiva.

8.1. Caracterizacion de las muestras

En la Tabla 8.1 se enumeran las principales caracteristicas de las arcillas caoliniticas
calcinadas MK1 y MK2. Puede observarse que ambas poseen un elevado contenido de
metacaolinita (MK), siendo mayor en MK1. La reactividad de la MK presente en cada
muestra es diferente, la muestra MK1 con mayor energia de activacion asociada a la
reaccién puzolanica, es la menos reactiva; mientras que la muestra MK2 es marcadamente
mas reactiva: la diferencia en el valor de las energias de activacion es de un orden de
magnitud. Esto se ve reflejado en la actividad puzolanica de ambas muestras, desarrollando
la muestra MK2 una mayor actividad puzolanica. Finalmente, las caracteristicas fisicas
también difieren, notando que la muestra MK1 obtenida de una arcilla caolinitica con

estructura ordenada posee menor superficie especifica Blaine y BET.

Tabla 8.1. Principales caracteristicas de las arcillas caoliniticas calcinadas MK1 y MK2.

MK1 MK2
Contenido de metacaolinita, % (Tabla 3.6) 93 73
Energia de activacién correspondiente a la reaccion puzolanica con 121 16
Ca(OH),, kd/mol (cap. 7)
Actividad puzolanica (cap. 4 y 6) Buena | Muy Buena
Superficie especifica Blaine, m ?/kg (Tabla 6.2) 997 1365
Superficie especifica BET, m “/kg 8117 38997
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Para las muestras MK1 y MK2 molidas, al igual que en los capitulos 6 y 7, hasta 80% de
particulas con tamafio menor a 45 um y para el CP, se determiné la distribucién de tamafio
de particulas utilizando un analizador por difraccion laser Malvern Mastersizer 2000E, con
unidad de dispersion en seco Sirocco 2000M; cuyos resultados obtenidos se presentan en

la Figura 8.1.

Volumen, %

0,1 1 10 100 1000 10000

Tamarfio de particulas, pm

Figura 8.1. Distribucion de tamafio de particulas de las muestras MK1 y MK2, calcinadas en
condiciones Optimas y molidas hasta 80% pasante tamiz 45 um (#325); y del CP utilizado.

Tabla 8.2. Distribucién de tamafio de particulas de CP, MK1 y MK2: d;q, dso Y dgo.

dio, pm dsg, pm dgg, pm
CP 2,3 15,4 49,7
MK1 1,3 19,6 131,4
MK2 2,1 7,4 47,0

Del analisis de la distribucion de tamafio de particulas (Figura 8.1 y Tabla 8.2), se desprende
que la muestra MK2 con mayor superficie especifica (Tabla 8.1), es la que posee mayor
cantidad de particulas de menor tamafo: menor ds,. La muestra MK1, a pesar de tener
mayor superficie especifica que el CP (383 m?kg, 4.1.1), posee mayor dsy y dgo, €Sto Se
debe a que presenta una distribucion de tamafio de particulas diferente, presentando tres

méaximos bien definidos, y siendo el valor d;, el menor de las tres muestras.
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8.2. Estudio de hidratacion en pastas

El estudio de las fases formadas durante la hidratacion de los cementos formulados como
mezcla de CP y arcillas caoliniticas calcinadas (MK1 y MK2), se realiz6 por diferentes
técnicas. Se utilizaron estudios de calorimetria por conduccion para obtener datos a corta
edad (hasta 2 dias) y analizar la evolucion del calor de hidratacién. Mediante difraccion de
rayos X se identificaran las fases formadas a los 2, 7 y 28 dias de hidratacion de las pastas,

complementando esta técnica con analisis DTA/TG.

8.2.1. Pastas

Las pastas fueron elaboradas utilizando CP (4.1.1, Tabla 4.1), un 15 y 30% de reemplazo en
peso de CP por MK1 y MK2 y una razén agua/material cementante de 0,5. Con las mismas
proporciones se preparé una pasta con CP Unicamente y todas fueron curadas en

recipientes plasticos cerrados dentro de una camara hiumeda a 20°C.

8.2.2. Calorimetria
Los estudios calorimétricos fueron realizados en un calorimetro isotérmico de conduccién,
desarrollado en la Facultad de Ingenieria de la UNCPBA, operado a 20 °C durante 48 horas.
La hidratacion del cemento es un proceso exotérmico, mediante el analisis de las
variaciones del calor generado durante la hidratacion, se puede estudiar la modificacion
producida en la reaccion inicial debido al reemplazo del CP por arcillas caolinitas calcinadas.
La metacaolinita (MK) contenida en la arcilla calcinada, puede facilitar la disolucién del
cemento sin hidratar debido a la utilizacion del CH producido durante la hidratacion del
cemento (ec. 5.1), como reactivo en la reaccion puzolanica (ec. 5.3 a 5.5) (Janotka I. et al.,
2010). Segun Rahhal V. y Talero R. (2009), para un cemento con composicion mineraldgica
similar al utilizado, la curva de calor tipica obtenida durante las primeras etapas de
hidratacién en pasta es la presentada en la Figura 8.2. La curva calorimétrica presenta tres
maximos: el primero (1) corresponde a la hidrdlisis inicial, el segundo (2) a la reaccion de
hidratacién del CsS (ec. 5.1) y el tercer maximo (3) a la transformacion de fases AFt a AFm.
Si el CP posee bajo o nulo contenido de C3A el tercer maximo no aparece (Rahhal V.F. et
al., 2005). A

] ©

©

tiempo

Figura 8.2. Curva calorimétrica caracteristica: hidratacion de pastas elaboradas con CP de elevado
contenido de C3A.
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Cemento Pértland

En la Figura 8.3 se presenta la curva de calor obtenida cuando se analiz6 la pasta de CP. El
tercer pico de la transformacién AFt a AFm se corresponde con el contenido de C;A en
relacion con el S en el CP utilizado (Rahhal V.F. et al., 2005).

Pastas con 15 % de reemplazo

En la Figura 8.3 se muestran los resultados obtenidos durante el andlisis calorimétrico
realizado en pastas con 15% de reemplazo de MK1 y MK2. Cuando se compara 15% MK2
con CP, se observa un adelanto y aumento en la velocidad de hidratacion, liberando mayor
cantidad de calor hasta las 18 horas: la forma de la curva es similar pero los picos
caracteristicos se producen antes y su intensidad es mayor. La cantidad de calor liberada
para 15% MK1 es menor que la de CP, produciéndose el segundo pico mas temprano:

aumenta la velocidad de reaccion pero se generan menos fases hidratadas.

2,5

2,0 H 15% MK2
g) 15 }
S CP
=
C 10}

15% MK1
0,5 |
0,0
0 6 12 18 24 30 36 42 48
tiempo, h

Figura 8.3. Analisis calorimétrico de pastas con 15 % de reemplazo.

MK2 es la muestra més reactiva, el segundo maximo asociado a la hidratacién del C3S se
produce antes que en el CP debido a la reaccion puzolanica que consume CH, y el tercer
maximo se presenta antes y su magnitud es mayor, a causa de la formacion de las fases
AFm (Tabla 5.1), favorecidas por la mayor cantidad de aluminio en soluciéon debido a la
presencia de MK (ec. 5.8). MK1 es menos reactiva, no modifica el tiempo del periodo

durmiente y el inicio de la hidratacion del CsS del CP (segundo maximo), pero si el calor
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liberado es menor debido a la dilucion; la formacién de fases AFm se produce antes debido

al gran contenido de MK en esta muestra.

Pastas con 30 % de reemplazo

En la Figura 8.4 se muestran los resultados obtenidos durante el analisis calorimétrico
realizado en pastas con 30% de reemplazo de MK1 y MK2. La tendencia observada es
similar a la de las pastas con 15% de reemplazo, aunque mas notoria: la pasta con 30%
MK2 presenta elevado contenido de aluminio en solucion debido a su rapida disolucién
(muestra mas reactiva) por lo que produce mas rapidamente la formacion de fases AFm
(aproximadamente 9 horas); mientras que en la hidratacion de las pastas con 30% de
muestra MK1 menos reactiva, el efecto dilucion es mas notorio, produciéndose menos fases

hidratadas (segundo maximo).

2,5
30% MK2
2,0 H
_@ 15 }
S cp
=
O 10}
0,5 | 30% MK1
0,0
0 6 12 18 24 30 36 42 48
tiempo, h

Figura 8.4. Andlisis calorimétrico de pastas con 30 % de reemplazo.

Utilizando difracciébn de rayos X, se identificaron las fases cristalinas formadas en las
primeras 24 horas de reaccidén para la pasta elaborada con 30% MK2. Las pastas fueron
molidas con acetona para detener la hidratacién a las 6, 12 y 24 horas de reaccion, con el

objetivo de asignar la causa del 3° pico exotérmico para este sistema en particular.

Del analisis de los difractogramas presentados en la Figura 8.5, se puede determinar que la
elevada intensidad del tercer pico exotérmico en la pasta realizada con 30% MK2 (Figura
8.4), se debe a la formacion de la fase AFm C3A.CHys5CCos.Hix (HC), por la presencia de

filler calcareo que reacciona con la fase AFm Cs;A.CH.H;, (C4AH13) correspondiente a la
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del cemento:

as del avance en la hidratacién

(ec. 5.3, 5.6 y 5.7), adem

anica

s

los picos asignados a la fase AFm no se detectan a las 6 horas mientras si pueden ser

reaccion puzo

identificados a las 12 y 24 horas, la intensidad de los picos asignados al CH aumenta luego

de las 6 horas y disminuye la de los picos asignados a las fases C3;S y C,S del cemento sin

hidratar, por lo que se concluye un avance en la reaccion de hidratacion.
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Figura 8.5. DRX de las pastas con 30% MK2 a las 6, 12 y 24 horas de hidratacién.
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8.2.4. DRX

En las Figuras 8.6, 8.7 y 8.8, se muestran los difractogramas con los picos asignados a las

diferentes fases cristalinas identificas en las pastas elaboradas con CP vy distintos

reemplazos de MK1 y MK2, a los 2, 7 y 28 dias de hidratacion respectivamente.
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Para algunas fases se utilizo el nombre abreviado: Ett, Ettringita (CesAS3H3z); MS,
Monosulfoaluminato de calcio (C4ASH;,); MC, Monocarboaluminato de calcio (C,ACH;11);
C¢C, carbonato de calcio (CC); Str, Stratlingita (C,ASHg); HC, hemicarboaluminato de calcio,
C3A.CHp5CCo5.H1o.

Capitulo 8: Analisis del porcentaje de reemplazo a utilizar en la formulacion de los cementos 118



30

20
3

S0

HO
SED/SD
THY"O

30
HO

n3
¢

n3

ns

n3
HO

3

ns
4v"D

€T, 7.
HYO Y
3

s

sejuano ‘pepisuaiy|

20, grados
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119

Capitulo 8: Analisis del porcentaje de reemplazo a utilizar en la formulacion de los cementos



30

20
n3

)

HO
SEO/S70
THY"D

30
HO

n3
0

n3

s

n3
HO

n3

ns
4v"0

€T V.
HY'D o,
13

as

sejusnd ‘pepisuaiy|

40

35

30

25

20

15

10

20, grados

Figura 8.7. DRX de las pastas con CP, MK1 y MK2 a los 7 dias de edad.

120

Capitulo 8: Analisis del porcentaje de reemplazo a utilizar en la formulacion de los cementos



30

30
n3

HO
SO

s
EIHVY D

30
HO

n3

n3

s

n3
HO

n3

ns
4v"0

€T, .
HY'D 4y

n3

ns

SBIuaNd ‘pepisusiul

40

35

30

25

20

15

10

20, grados

Figura 8.8. DRX de las pastas con CP, MK1 y MK2 a los 28 dias de edad.

121

Capitulo 8: Analisis del porcentaje de reemplazo a utilizar en la formulacion de los cementos



En la Tabla 8.1 se resumen las fases cristalinas identificadas en las pastas a las diferentes

edades y se califica la intensidad de los picos asignados mediante una escala cualitativa.

Tabla 8.1. Fases identificadas en las pastas elaboradas con CP, MK1 y MK2: escala relativa de

intensidad.

Pasta |Edad (dias) C,S C,AF CH Ett MS MC HC  CsAHg Str

2 +++ + +++++ -+ - + + - -

CP 7 +++ + ++++++  ++ + + + - -

28 ++ - ++++++ + +++ + - -

2 +++ + ++++ +++ + - - - -

MK1 15% 7 ++ + ++++ + + + ++ - -
28 + - ++++ ++ - ++ +++ - -

2 +++ + ++++ +++ + - + -

MK2 15% 7 ++ + +++ + + + ++ - +
28 + - +++ ++ - + +++ - -

2 +++ + ++++ +++ - - + - -

MK1 30% 7 ++ + +++ + + + ++ - +
28 + - +++ ++ + + +++ - +

2 ++ + +++ ++ - - ++ - -

MK2 30% 7 + + ++ + + + ++ - +
28 + - + + + - + ? +

La disminucion en la intensidad de los picos asignados a las fases del CP sin hidratar (C.S y
C,AF), junto al aumento de la intensidad de los picos asignados al CH, confirman el avance
de la hidratacion del CP. En todas las pastas elaboradas con reemplazo de CP por MK, se
observa una disminucion de los picos asignados al CH, que permite concluir el avance de la
reaccion puzolanica; siendo mayor en la pasta con 30% MK2, similar en las pastas de 15%
MK2 y 30% MK1, y menor en la pasta con 15% MK1. Con el avance de la reaccion
puzolanica se forman las fases CSH y otras fases aluminicas hidratadas (ec. 5.3 a 5.7).
Fase CsAS3H3,: la cantidad de sulfato y aluminio disponible, en presencia de carbonato de
calcio, es suficiente para estabilizar la fase ettringita en las pastas elaboradas con CP (cap.
5), determinando la presencia de picos intensos, asignados a esta fase, en las tres edades
analizadas: 2, 7 y 28 dias. En las pastas elaboradas con reemplazo de arcillas caoliniticas
calcinadas, la intensidad de los picos asignados a esta fase disminuye a partir de los 7 dias
de hidratacion, debido al consumo del aluminio en solucidon en la reaccion puzolanica.

Fase C3A.CH(sCCys.Hi2, HC: esta fase es generada a partir del aluminio contenido en el CP
y con el aportado por la MK contenida en las arcillas caoliniticas calcinadas, cuando
interacciona con el carbonato aportado por el filler calcareo (ec. 5.3, 5.6 y 5.7). La intensidad
de los picos asignados en el andlisis DRX es baja para las pastas elaboradas con CP;

aumenta con el transcurso de la hidratacion en las pastas elaboradas con 15 y 30% de MK1
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y en las elaboradas con 15% de MK2, debido a la reaccion puzolanica (ec. 5.3) favorecida
cuando la cantidad de CH disponible es elevada; mientras que en las pastas elaboradas con
30% de MK2, al haber mayor cantidad de MK y ser més reactiva comparada con la MK
presente en MK1, el consumo de CH es mas rapido (la disminucién de la intensidad de los
picos asignados es la mayor), por lo que esta fase tiene menor cantidad a mayores edades
(28 dias), mientras que a corta edad (2 dias) la intensidad de los picos asignados a dicha
fase es mayor.

Fase C,ASHjg: esta fase es un producto de la reaccién puzolanica entre la MK y el CH,
cuando la cantidad de CH disponible es menor (ec. 5.5), por lo que fue identificada en las
pastas elaboradas con MK2 para 15 y 30% de reemplazo a la edad de 7 dias, debido a la
elevada reactividad de esta muestra, y en la pasta elaborada con 30% MK1 por el alto
contenido de MK aunque menos reactivo, a los 7 y 28 dias; no fue identificada en las pastas
15% MK1 a causa de la menor cantidad de MK disponible al disminuir el porcentaje de
reemplazo y la baja reactividad del mismo, por lo que el consumo de CH es mas lento en

este Ultimo caso.

Del andlisis conjunto las fases formadas durante la hidratacion de las mezclas y su
evolucion entre los 2 y 28 dias se desprende que en la mezcla de CP con 30% de MK2 la
hidratacion del CP y formacion de fases hidratadas debido a las reacciones puzolanicas fue
més rapida, formando mayor cantidad de fases amorfas no identificadas mediante DRX;
siguen en orden de velocidad de hidratacién decreciente las mezclas elaboradas con 15%

MK2 y 30% MK1,; y finalmente las mezclas elaboradas con 15% MK1.

8.2.3. DTA/ITG

En las Figuras 8.9, 8.10 y 8.11 se muestran los termogramas obtenidos mediante analisis
DTA realizados a las pastas con CP, 15y 30% de MK1 y MK2, a la edad de 2, 7 y 28 dias.
Los picos endotérmicos identificados entre 110 y 310 °C corresponden a la descomposicion
de las fases CSH y aluminicas hidratadas obtenidas durante la hidratacién (Ambroise J. et
al., 1985; Morsy M.S., 2005); el pico endotérmico producido entre 450 a 600 °C corresponde
a la deshidratacion del CH (Antoni M. et al., 2012).

En las pastas elaboras con CP, la formacion de las fases CSH y CH se debe a la hidratacién
de las fases C3S y C,S (ec. 5.1 y 5.2); mientras que las fases aluminicas hidratadas se
generan por la hidratacion de las fases C;A y C,AF. Cuando se analizan las pastas elaboras
con remplazo de arcillas caoliniticas calcinadas, la fase CSH se genera debido a la
hidratacién del cemento y a las reacciones puzolanicas (ec. 5.3 y 5.5); la fase CH generada

durante la hidratacién del cemento, es utilizada como reactivo en las reacciones puzolanicas

Capitulo 8: Analisis del porcentaje de reemplazo a utilizar en la formulacion de los cementos 123



(ec. 5.3 y 5.5) por lo que cuando la arcilla caolinitica calcinada es muy reactiva, el pico del
CH disminuye rapidamente; las fases aluminicas hidratadas se producen debido a la
hidratacion del cemento y a las reacciones puzolénicas (ec. 5.3, 5.5, 5.6 y 5.7): es por esto
que tanto a los 2 como a los 7 dias de hidratacion, el pico endotérmico asociado a las fases
aluminicas hidratadas es mas marcado en las pastas realizadas con mezcla de arcillas
caolinitcas calcinadas y CP, aumentando a los 7 dias y siendo més pronunciado aun a los
28 dias.

2 dias

DTA, pV

hidratadas

——15% MK1
—30% MK1
—— 15%MK2
— 30% MK2
—CP

Fases aluminicas

0 100 200 300 400 500 600 700

Temperatura, °C

Figura 8.9. DTA pastas hidratadas a la edad de 2 dias.
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Figura 8.10. DTA pastas hidratadas a la edad de 7 dias.
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Figura 8.11. DTA pastas hidratadas a la edad de 28 dias.

El analisis gravimétrico de las pastas se determiné simultdneamente con el DTA, con el
objetivo de comparar la cantidad formada de cada fase. La pérdida de peso registrada hasta
400 °C, corresponde a la deshidratacion de las fases CSH y aluminicas hidratadas, mientras
que la pérdida de peso entre 400 y 600 °C es debida a la deshidratacion del CH (Morsy
M.S., 2005; Antoni M. et al., 2012).

En las Figuras 8.12, 8.13 y 8.14 se presentan los resultados obtenidos en los analisis TG

realizados a las pastas a las edades de 2, 7 y 28 dias.
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Figura 8.12. TG pastas hidratadas a la edad de 2 dias.

Del andlisis TG a los 2 dias de edad, se desprende que las pastas elaboradas con CP
poseen la mayor cantidad de fase CH (Figura 8.12), corroborando lo determinado en el
andlisis DRX (Figura 8.6 y Tabla 8.1). La pasta elaborada con 30% MK2 posee la menor
cantidad de fase CH, debido al consumo de la misma en las reacciones puzolanicas, esto se
puede corroborar con este mismo analisis ya que esta pasta es la que mayor cantidad de
fases CSH y aluminicas hidratadas posee. La pasta elaborada con 15% MK2, posee menor
cantidad de CH que la de CP y similar cantidad de fases CSH y aluminicas hidratadas, como
consecuencia de la dilucion y de las reacciones puzolanicas. Las pastas elaboradas con 15
y 30% de MK1 poseen menor cantidad de CH y menor cantidad de fases CSH y aluminicas
hidratadas que las de CP debido al efecto de dilucion, siendo mas marcado en la pasta con

30% de MK1, mostrando la lenta reaccidén puzolanica de la muestra MK1 (cap. 7).
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Figura 8.13. TG pastas hidratadas a la edad de 7 dias.

En la Figura 8.13 se muestran los resultados del analisis TG a la edad de 7 dias. En todas
las pastas se aprecia un aumento en la hidratacion debido a la mayor cantidad de fases
CSH y aluminicas hidratadas formadas respecto a los dos dias de edad (Figura 8.12). La
pasta elaborada con 30% MK2 es la que presenta una menor cantidad de fase CH y mayor
cantidad de fases CSH y aluminicas hidratadas. Las pastas elaboradas con 15 y 30% de
MK1 formaron mayor cantidad de fases hidratadas respecto a los 2 dias, mostrando un
aumento en la reaccion puzolanica, obteniendo en el caso de la pasta con 15% MK1, similar
cantidad de fases hidratadas a las obtenidas en las pastas con CP.

A la edad de 28 dias mediante el analisis TG (Figura 8.14) se puede apreciar que la pasta
con 30% de MK2 presenta la mayor cantidad de fases CSH y aluminicas hidratadas,
siguiendo en orden decreciente las pastas 15% MK2, CP, 15% MK1 y 30% MK1. Al igual
gque a la edad de 7 dias (Figura 8.13) la pasta CP posee la mayor cantidad de CH, aunque a

los 28 dias su diferencia con las demas pastas se acentua.
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Figura 8.14. TG pastas hidratadas a la edad de 28 dias.

8.3. Analisis de distribucion de poros en pastas

El reemplazo parcial de CP por MK, produce un refinamiento en la estructura porosa de la
pasta y el mortero, disminuyendo la permeabilidad y contribuyendo a un aumento de la
durabilidad, debido al efecto filler y a la reaccion puzolanica, cuando la MK agregada se
encuentra finamente molida (Janotka et al., 2010).

El andlisis de distribucion de poros en las pastas elaboradas con CP y diferentes
porcentajes de MK1 y MK2, se realiz6 utilizando un porosimetro de intrusién de mercurio
Termo Fisher Scientific S.p.A. Mod. PA 440, entre 0 y 400 MPa (6440 a 3,67 nm de radio de
poro), segun ASTM D-4404: las Figuras 8.15, 8.16 y 8.17, muestran los resultados obtenidos
alos 2, 7y 28 dias de edad.

Capitulo 8: Analisis del porcentaje de reemplazo a utilizar en la formulacion de los cementos 129



350

30% MK ' )
: 2 dias
300 | :
o 15% MK1 I
o 30% MK2%g. |
15% MK2 '
€ 250 cP
=
%)
o
(@]
S 200
(O]
©
(@)
o
o
S 150 -
e
=}
o
©
[
o 100
e
b=
(@]
>
50 A
30% MK2 '} ¢
0
1 10 100 1000 10000

Radio de poro, nm

Figura 8.15. Distribucion de tamafio de poros en pastas, 2 dias de hidratacion.

Las pastas elaboradas con 15 y 30% de MK2, presentan una marcada disminucion del
tamafio de poros cuando se las compara con la pasta de CP, a los dos dias de hidratacion.
Esto se debe a la elevada reactividad de MK2 (Tabla 8.1) y a la gran cantidad de particulas
de menor tamafio respecto a las del CP incorporadas (Figura 8.1). En las pastas elaboradas
con 15y 30% de MK1, no se aprecia una disminucion del tamafio de poros: esta muestra es
menos reactiva y posee un tamafio medio de particulas (dsp) mas gruesa que el CP (Tabla
8.2). Esta tendencia es mas marcada en las pastas elaboradas con 30% de MK1, con mayor

porcentaje de reemplazo menos reactivo.
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Figura 8.16. Distribucién de tamafio de poros en pastas, 7 dias de hidratacion.

Para todas las pastas, se observa un refinamiento de poros con el transcurso de la
hidratacién entre los 2 y 7 dias de edad (Figuras 8.15 y 8.16). Las pastas elaboradas con 15
y 30% de MK2, son las que menor volumen total de poros acumulados poseen a los 7 dias
de hidratacion; siguiendo las elaboradas con CP y finalmente las que poseen 15y 30% de
MK1. Estas ultimas mejoraron su desempefio respecto al obtenido a 2 dias de hidratacion,
evidenciando su lenta reactividad.

A la edad de 28 dias, las pastas elaboradas con reemplazo de arcilla caolinitica calcinada
presentan un refinamiento de poros mas marcado cuando se las compara con las de 7 dias
de hidratacion (Figuras 8.17 y 8.16), mientras que este refinamiento no es tan pronunciado

en las pastas elaboradas con CP.
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Figura 8.17. Distribucion de tamafio de poros en pastas, 28 dias de hidratacion.

En la Tabla 8.2, se resume la distribucion del tamafio de poros en las diferentes pastas. Las
pastas elaboradas con 15y 30% de MK1 son las que mayor volumen de poros acumulados
poseen a los 2 y 7 dias de hidratacion, obteniendo el mayor volumen en los poros de radio
entre 100 y 1000 nm a los 2 dias, y entre 10 y 100 nm a los 7 dias. La pastas elaboradas
con 15y 30 % de MK2 no poseen el menor volumen acumulado de poros a la edad de 2
dias, pero tienen el mayor volumen comprendido entre radios de 10 a 100 nm, mientras que
en las pastas de cemento se encuentra en radio de poros entre 100 y 1000 nm. A la edad de
7 dias, las pastas con 15 y 30% de MK2 poseen el menor volumen acumulado de poros.
Todas las pastas tienen el mayor volumen de poros entre radios de 10 a 100 nm.
Finalmente a los 28 dias de edad, las pastas elaboradas con 30% de MK2 tienen el menor

volumen acumulado de poros.
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Tabla 8.2. Volumen de tamafio de poros en las pastas a los 2, 7 y 28 dias de hidratacion.

Volumen mm %/g - 2 dias

rango nm CP 15%MK1 30%MK1 15%MK2 30%MK2
3,7-10 15 17 24 28 44
10-100 111 119 108 138 136
100-1000 123 139 175 97 96
Total (3,7-2000) 249 275 321 263 276

Volumen mm /g - 7dias

3,7-10 26 42 58 45 62
10-100 139 158 128 116 94
100-1000 21 23 45 18 23
Total (3,7-2000) 186 223 231 179 179

Volumen mm /g - 28 dias

3,7-10 44 73 84 75 82
10-100 128 106 93 91 68
100-1000 26 12 29 11 6

Total (3,7-2000) 198 191 206 177 156

8.4. Morteros: comportamiento mecanico y velocidad de succion capilar.

Las propiedades mecanicas fueron analizadas mediante resistencia a la compresion y la
velocidad de succion capilar utilizando la norma IRAM 1871. Para estos ensayos se
utilizaron morteros plasticos (1:3) elaborados con arena normalizada IRAM 1633 y con una

relacién agua/material cementante de 0,50.

8.4.1. Resistencia a la compresion

El ensayo de resistencia a la compresion fue realizado en morteros segun lo descrito en
4.1.5, alas edades de 2, 7 y 28 dias. En la Tabla 8.3 se presentan los valores de resistencia
a la compresiéon (RC) e indice de actividad puzolanica (IAP) para los morteros elaborados

con 15y 30% de MK1 y MK2, y para los elaborados con CP.
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Tabla 8.3. Resistencia a la compresion en morteros (RC en MPa) e indice de actividad puzolanica
(IAP) a los 2, 7 y 28 dias de edad.

Edad, dias CP 15%MK1 30%MK1 15%MK2 30%MK2
RC 25 20,2 14,9 23,7 21,2
2
IAP 0,81 0,60 0,95 0,85
RC 30,6 27,3 26,1 36,3 34,9
7
IAP 0,89 0,85 1,18 1,14
RC 38,4 38,8 33,9 43,7 48,8
28
IAP 1,01 0,88 1,14 1,27

El volumen total acumulado de poros en las pastas, puede relacionarse en forma directa con
la resistencia a la compresién desarrollada en los morteros a las edades de 2, 7 y 28 dias
(Figura 8.18), siendo el coeficiente de determinaciéon R? superior a 0,85.

Se concluye que a menor volumen acumulado de poros en pastas, mayor es la resistencia a

la compresion desarrollada en morteros.

60
R?= 0,98
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Volumen total acumulado de poros en pastas, mm 3/g

Figura 8.18. Resistencia a la compresion en morteros en funcién del volumen total de poros
acumulado en pastas.
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8.4.2. Velocidad de succion capilar

La velocidad de succién capilar es un parametro asociado a la durabilidad del hormigén o
mortero (IRAM 1871). En el ensayo de velocidad de succion capilar, los morteros son
sumergidos en agua parcialmente. Se impermeabiliza la cara lateral (perimetro), de manera
tal que el ingreso del flujo de agua en el mortero sea unidireccional (IRAM 1871; Taus V.L.,
2010). Mediante este ensayo, se determinara la capacidad con la que el mortero absorbe
agua en funcién del tiempo. Se realizd por duplicado en probetas cilindricas de 100 mm de
didmetro y 200 mm de alto curadas en camara humeda durante 24 horas, luego se
desmoldaron y se sumergieron completando hasta los 28 dias en agua saturada con cal a
20 £ 1 €. Los morteros se elaboraron con 15y 30% de MK2, muestra y porcentajes de
reemplazo para las cuales se obtuvieron los mejores valores de resistencia a la compresion
(Tabla 8.3), y unicamente con CP. Se utiliz6 una relacion agua/material cementante de 0,5.
Luego del curado, las probetas se aserraron para obtener las muestras a analizar, se
secaron en estufa a 50 T hasta masa constante, imp ermeabilizaron y sumergieron
parcialmente en agua, registrando la variacion en el peso de las mismas a diferentes
intervalos de tiempo (IRAM 1871). Para cada intervalo de tiempo se calcula el incremento de
masa por unidad de &rea. Se grafica la capacidad de succién capilar (C;) del mortero en
gramos por metro cuadrado, en funcion de la raiz cuadrada del tiempo en segundos. La
velocidad de succién capilar (S) en gramos por metro cuadrado por segundo a la un medio,
se calcula como la pendiente de la recta obtenida mediante cuadrados minimos (IRAM
1871).

En la Figura 8.19 se representa la capacidad de succién capilar en funcion del tiempo (Cy)

para los morteros con 15y 30% de MK2 y el de CP.
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Figura 8.19. Capacidad de absorcién capilar (C,) en funcién de la raiz del tiempo.

En la Figura 8.20, se grafica Unicamente la region de C, utilizada para determinar la
velocidad de succién capilar S segun la Norma IRAM 1871. En el mismo grafico se muestra

el calculo de la pendiente y la bondad del ajuste mediante R?.
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Figura 8.20. Calculo de la velocidad de succion capilar S: pendiente.

Los valores de S obtenidos son de 12,22 g/m?s'?

para el mortero CP, y de 2,97 y
2,90 g/m?s*? para los morteros de 15 y 30% MK2 respectivamente. Se aprecia una
reduccién significativa de la velocidad de succién capilar cuando se reemplaza parte del CP

por MK2, siendo mayor la disminucion al incrementar el reemplazo de 15 al 30%.

8.5. Conclusiones parciales

En las pastas elaboradas con distintos porcentajes de MK1 (puzolana menos reactiva) y
MK2 (puzolana mas reactiva) mediante calorimetria, se concluye que en las primeras horas
de reaccion, la formacion de fases hidratadas fue mayor en las mezclas de CP con 30% de
MK2, siguiendo las con 15% MK2, luego las realizadas sélo con CP, las de 15% MK1, y
finalmente las de 30% MK1.
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A los 2 dias de hidratacion, la mayor cantidad de fases hidratadas formadas y el mayor
consumo de CH determinado a partir de DTA/TG y DRX corresponde a las mezclas
realizadas con 30% MK2, y el menor a las realizadas con 30% MKZ1; mientras que cuando
se analiza la estructura porosa desarrollada, las pastas de CP poseen el menor volumen de
poros acumulado. Los valores de resistencia a la compresién medidos en morteros a esta
edad, para las muestras con 30% MK2, son menores a los de los morteros de CP, pero
aceptables (IAP 0,85), mientras que para los morteros con 30% MK1 se registraron los
menores valores (IAP 0,60).

A los 7 dias de hidratacion, la mayor cantidad de fases hidratadas continlan
determinandose en la pasta que contiene 30% MK2, pero mejoran las pastas con 15% MK2,
encontrando similar cantidad de fases hidratadas a las determinadas en el CP. A esta edad,
las pastas con 30 y 15% MK2 son las que menor volumen acumulado de poros desarrollan,
registrando ademdas mayores valores de resistencia a la compresion en los morteros
elaborados con MK2 respecto al del CP: IAP = 1,18 para 15% MK2 y IAP = 1,14 para 30%
MK2.

A la edad de 28 dias, los morteros elaborados tanto con 30 y 15% MK2, como el elaborado
con 15% MK1, desarrollan mayor valor de resistencia a la compresion que el mortero CP
(IAP = 1,27 30% MK2; IAP = 1,14 15% MK2 y IAP = 1,01 15% MK1); obteniendo un valor
aceptable para el mortero con 30% MK1 (IAP 0,88).

Del estudio realizado se desprende la importancia de conocer la reactividad de las arcillas
caoliniticas calcinadas utilizadas, siendo altamente beneficioso desde el punto de vista del
comportamiento mecanico y la velocidad de succion capilar, la utilizacion de un porcentaje
de reemplazo elevado (30%) cuando la muestra es muy reactiva: MK2. Si se dispone de
arcillas caoliniticas calcinadas de menor reactividad, se aconseja la utilizacion de menores
porcentajes de reemplazo (15%), pudiendo lograr a partir de los 28 dias comportamiento
similar al CP y teniendo a menores edades (2 y 7 dias) un buen desempefio (IAP>0,8).

A partir de todos los ensayos realizados: calorimetria, DRX, DTA/TG, porosimetria,
resistencia a la compresion, velocidad de succidn capilar; se pudo corroborar la elevada
reactividad de la arcilla caolinitica calcinada MK2 y la posibilidad de utilizar la misma con un
porcentaje del 30% en peso en la formulacién del cemento, obteniendo resultados altamente

satisfactorios.
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9 - ESTIMACION DE LA DISMINUCION DE ENERGIA Y EMISI ONES
DE CO;,

9.1. Introduccion

La concentracién de dioxido de carbono en la atmésfera ha pasado de 135 ppm en 1958 a
343 ppm en 1984, y se puede afirmar con certeza que este aumento se ha debido a la
produccién y consumo de combustibles fésiles y al cambio de uso de la tierra. En 1992 se
sobrepasé el nivel de 350 ppm. Son las emisiones provenientes de la combustion y la
transformacién del petréleo, el carbdén y el gas natural, con grandes reservas aun por
consumir, las que pueden provocar cambios climéticos notables. Estas emisiones suponen
casi el 80% del total. Si continta el nivel actual de aumento (entre 1 y 2% anual desde
1973), en el afio 2100 la concentracién de dioxido de carbono en la atmésfera seria un
100% més elevada que en la época preindustrial (Anglada M.L., 1998).

El debate cientifico sobre el efecto invernadero y el calentamiento global de la Tierra es muy
antiguo, mucho mas que el referente a la disminucién de la capa de ozono estratosférico. A
pesar de ello, recién en 1992 cuando se realizé la Cumbre de la Tierra en Rio de Janeiro se
propuso y firmé el Convenio sobre el Cambio Climatico. El objetivo del Convenio es “lograr
la estabilizacion de las concentraciones de los gases que producen el efecto invernadero en
la atmdsfera a un nivel que impida interferencias de origen humano peligrosas para el
sistema climético”. El Convenio apunta a la estabilizacion de estas emisiones a los niveles
de 1990 (Anglada M.L., 1998).

Dos de los inconvenientes que afectan a la industria de la produccion del cemento son la
energia que se consume y su contribucion al cambio climatico.

La produccion de 1 tonelada de clinker produce aproximadamente 1 tonelada de CO,
(Schneider M. et al., 2011), esto representa el 4% de la emisién global de CO,, y el 11% de
la emision industrial. Mas del 50% del cemento es utilizado en China y el 5% en EE.UU
(Pounds T.M., 2009). En los proximos afios, se estima que la demanda de materiales
cementiceos aumentara rapidamente para cubrir las necesidades de vivienda e
infraestructura de la poblacion. Para el afio 2050, las previsiones en la produccién de
cemento mundial varian entre 3,69x10° t/afio en un escenario de bajo crecimiento, a
5x10° t/afio en un escenario de alto crecimiento (WBCSD 2009); lo que representa un
aumento de 2,5 veces la produccion mundial de cemento de 2010. El mayor crecimiento de
la demanda se espera que ocurra principalmente en los paises en vias de desarrollo, los
cuales no estan incluidos en el Anexo | del protocolo de Kyoto y por lo tanto no tienen la
obligacion de reducir las emisiones totales de CO,. Entre ellos, los paises de Latinoamérica

han identificado como metas del milenio, la necesidad de reducir el déficit de viviendas
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(mayor al 30%) y de acceso a obras de infraestructura vial, saneamiento y energéticas. En
Argentina, la produccion de cemento fue record en 2010 alcanzando 10,5x10° t/afio, con un
consumo de 254 kg/hab, dicho valor alcanza los 700 kg/hab en un pais en desarrollo con
inversion en infraestructura y es de aproximadamente 500 kg/hab en un pais desarrollado.
En el horno de cemento, aproximadamente el 50% del CO, proviene de la combustion del
combustible y el restante 50% de la descarbonatacion de la caliza (Construccion y
tecnologia, 1992). La sustitucién de clinker con escoria granulada de alto horno, cenizas
volantes y otros componentes minerales, reduce las emisiones de CO, en la produccién de
clinker, incluyendo el proceso la quema de combustible y las emisiones indirectas (Pounds
T.M., 2009). La necesidad de nuevos materiales cementantes suplementarios, surge de la
escasez relativa de los materiales cementiceos suplementarios clasicos (escoria, ceniza
volante) o de su localizacion (puzolanas naturales en regiones muy alejadas) que ocasiona
un importante consumo de energia, impacto ambiental negativo y elevado costo, debido al
transporte.

Entre los materiales utilizados como puzolanas, se encuentran las arcillas activadas
térmicamente, el rango de temperaturas para su activacioén (550 T a 900 ) es inferior a la
temperatura de clinkerizacion (1450 <), lo que imp lica un menor consumo de energia con la
consecuente disminucion en la emision de CO,. Ademas, uno de los productos de reaccién
en la activacion de las arcillas es H,O y no CO, como en el caso del clinker, factor favorable
desde el punto de vista del medio ambiente (cap. 1).

En los capitulos anteriores de esta tesis se han analizado diferentes arcillas caoliniticas
argentinas calcinadas, y evaluado los factores que influyen en la actividad puzolanica de las
mismas; en este capitulo se incluira el aspecto ambiental, determinando la disminucion en el
consumo de energia durante los procesos de calcinacion, y de las emisiones de CO, debido

al menor consumo de energia y menor utilizacién de clinker.

9.2. Calculos energéticos

9.2.1. Energia de activacion térmica de arcillas ca  oliniticas

La cantidad de energia asociada a la activacién térmica de arcillas caoliniticas, se calculd
considerando datos termodinamicos tabulados y obteniendo la energia total como sumatoria
de entalpias correspondientes a caminos hipotéticos, segun el esquema presentado en la
Figura 9.1. Un método similar fue propuesto por Allaboun H. y Al-Otoom A.Y. (2008) para
determinar la energia involucrada en la produccion de clinker utilizando combustibles
alternativos.

Cuando se realizan los calculos energéticos, en primer lugar debe determinarse para cada

arcilla caolinitica la cantidad de Caolinita e impurezas presentes, siendo mayor la cantidad
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de Caolinita en la muestra K1 y menor en K5 (Tabla 3.2). Dadas estas diferencias, la

cantidad de energia necesaria para la activacion de las muestras K1-K5 sera diferente.

A 4

25°C ’ 700°C

%0Ortoclasa

K20.A,03.3Si02  |aH,| K20.Al:03.3Si0;
- ¢, ortoclasa - c, ortoclasa
v 25°C 700 °C
%Anortita
I Ca0.Al,03.2Si0, AH 10 Ca0.Al,05.2Si0,
c, anortita > ¢, anortita
25°C 700 °C

El calor asociado a la descomposicion de
Caolinita a metacaolinita y agua, a 550C
(AH,) fue calculado utilizando la entalpia de
reaccion informada por Mazzoni A.D. y
Aglietti E.F., 1999: 145 kJ/mol.

El calor necesario para la transicion de
a-cuarzo a 3-cuarzo, producida a 573 C, fue
calculado utilizando el valor de entalpia
informado por Ahrens T.J., 1995:

0,47 kd/mol.

) AH; ) AH, ) AH, )
A|203.25|02.2H20 [ A|203.25|02.2H20 » Aleg.ZSIOz » Aleg.ZSIOz
25°C w 550°C 550°C 700°C
AH, a Sio, AHs > BSiO, AHs > BSIO,
%Caolinita > 573°C 573°C 700 °C
1 kg Arcilla
Caolinitica El calor involucrado cuando se eleva
la temperatura de las distintas fases,
sin producirse cambios quimicos ni
%CUarzo aSio, fisicos (AH]_, AHs, AHy, AHg,
25°C AH7, AHg, AHg y AH,p),
. fue calculado utilizando la férmula:
%lllita T
2
K20.Al205.3Si0; | aH K,0.Al,04.3Si0, _
¢, microcline ‘» ¢, microcline AH=m Cp dT
25°C 700 °C T
%Anatasa Tios ¢ | AHs Ti0,, ¢ Datos termodinamicos:

Al0,.2Si0,.2H,0 -
¢, =1105+838x107*T -4,3x107'T*?

Al,0,.2S0, -
c, =119 +63x107°T - 6,68x107°T?

T, K; cp, kJ/kgK; m, kg (Allaboun H y
Al-Otoom AY, 2008)

asio, -c, =10,87 +8,712x10 3T -2,412x10°T
BSIO, ¢, =1095+55x10°T

K 0.Al,0,.3Si0,,c, microcline -
c, = 65,65 +1102x107*T -1748x10°T *

TiO,c - ¢, =1181+ 7,54x107°T - 4,19x10°T 2

K 0.Al,0,.3Si0,,c,ortoclasa -
c, = 69,26 +8,21x107°T - 2,331x10°T 2

CaO .Al ,0,.2Si0,,c,anortita
¢, = 63,13 +1,048 x10 °T - 1874 x10°T 2

T, K; ¢, cal/molK (Perry RH. vy
Chilton C.H., 1973)

Figura 9.1. Esquema de caminos hipotéticos para el calculo de la energia implicada en la obtencion
de arcillas caoliniticas calcinadas a 700°C a partir de arcillas caoliniticas a 25 °C.
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9.2.2. Energia involucrada en la produccion de ceme  nto con arcillas
caoliniticas calcinadas

El calor total para la activacién térmica de las arcillas caoliniticas, se obtiene sumando los
valores obtenidos en AH; a AH,, (Figura 9.1). En primer lugar se obtuvieron los valores de
energia necesaria para activar 1 kg de arcilla caolinitica, luego se determin6 que cantidad de
arcilla caolinitica calcinada se obtenia por 1 kg de arcilla caolinitica y finalmente,
considerando un 30% de reemplazo en peso de cemento Pértland por arcilla caolinitica
calcinada, se determind la energia necesaria para producir 1 kg de cemento compuesto
(material cementante). La energia necesaria para obtener 1 kg de clinker, cuando se utiliza
tecnologia eficiente, se encuentra en el rango de 2900 a 3300 kJ (Schneider M, 2011): se
considerd para los célculos un valor medio de 3100 kJ/kg. Los resultados obtenidos se

presentan en la Tabla 9.1.

Tabla 9.1. Energias involucradas en la activacién de arcillas caoliniticas (700 °C) y produccién de
cemento con 30% de reemplazo.

s Caoin Energia ’de (_’;\ctivaci(’)n Energia,
o Caolinita K/ kg a:girllrglgg,olinitica kJ / kg material cementante
K1 93,6 1403 2591
K2 75,0 1260 2548
K3 65,2 1200 2530
KA 478 1063 2489
K5 15.6 833 2420

9.2.3. Cantidad de energia y emisiones de CO ,

En la Figura 9.2, se presentan los valores de energia calculados cuando se reemplaza un
30% de CP por arcillas caoliniticas calcinadas (MK1-MK5). Se observa una gran disminucion
de la energia involucrada cuando se utilizan arcillas caoliniticas calcinadas como reemplazo,
esto genera una disminucion en las emisiones de CO,, debido a la necesidad de utilizar
menor cantidad de combustible, ya que la cantidad de calor necesario es menor. Se suma
también, la disminucién en las emisiones de CO, debido a la menor cantidad de clinker por
kg de material cementante: al utilizarse menor cantidad de clinker, la cantidad de CO,

emitido por la descomposicion de la caliza es menor (descarbonatacion), ya que se utiliza
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menor cantidad de caliza; empleando en lugar del clinker arcilla calcinada, que emite H,O y
no CO..

3200
| 100%CP
(Schneider M. et al. 2011) [
3000 |
o> I
X
Lap]
x s
& 2800 |
S 7 30% de Reemplazo
(]
C
Ll i
2600
2400 L

MK1 MK2 MK3 MK4 MK5 CPN

Figura 9.2. Cantidad de energia involucrada en la produccion de cementos con reemplazo de arcillas

caoliniticas.

9.3. Andlisis de ahorro energético, disminucion de las emisiones de CO ,y
comportamiento mecanico

Tres factores deberan considerarse para decidir el uso de arcillas caoliniticas calcinadas: el
ahorro energético, la disminucion en las emisiones de CO, y el comportamiento mecanico

del material obtenido.

9.3.1. Cantidad de energia / comportamiento mecanic 0

En la Figura 9.3 se analiza la relacion entre energia involucrada en el proceso de calcinacion
(Tabla 9.1) y comportamiento mecanico del material cementante realizado con 30% de
reemplazo de arcillas caoliniticas calcinadas a 700 °C, a la edad de 28 dias (Tabla 4.2).
Cuando se utiliza un 30% de reemplazo de CP por MKS5, la cantidad de energia empleada
es menor, pero disminuye la resistencia a la compresion de los morteros elaborados con
este material cementante, respecto a los de CP. Si se emplean como reemplazo MK1 y
MK4, los valores de resistencia a la compresién son similares a los del CP, pero se utiliza
menor cantidad de energia, por lo que resulta una decision satisfactoria. Finalmente, al

reemplazar parte de CP por MK2 y MK3, aumenta la resistencia a la compresion respecto a
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CP, disminuyendo la cantidad de energia, resultando esta alternativa altamente satisfactoria.
Se indica en la Figura 9.3, como varia la relacion entre energia involucrada y resistencia,
segun se trate de arcillas caoliniticas con Caolinita desordenada (MK2, MK3 y MK4, cap. 3)
o de elevada cristalinidad (MK5, MK1 cap. 3). Cuando se utilizan arcillas caoliniticas
desordenadas, se logran grandes aumentos en la resistencia ante menores aumentos de
energia (mayor pendiente), mientras que para arcillas con Caolinita ordenada, el aumento

en la resistencia requiere mayores aumentos en la energia involucrada (menor pendiente).

60
i 28 dias
MK2 o
MK3 ©
40
. - O ............ O CPN
D_ ---------------------- MKl O
z_ O‘MKS (Schneider M. et al. 2011)
O
o i
20
0
. 2800 3200

Energia, kJ/kg

Figura 9.3. Resistencia a la compresion desarrollada por morteros a los 28 dias, en funcion de la
energia involucrada en la produccion de material cementante.

En la Tabla 9.2 se presentan los valores de energia de calcinacion calculados a partir del
esquema propuesto en la Figura 9.1, pero considerando para cada arcilla caolinitica, la
temperatura que optimiza su actividad puzolanica: 700 °C para K1 y 750 °C para K2; y
realizando una molienda hasta obtener un 80% de particulas con tamafio menor a
45 um (cap. 6). La energia involucrada fue determinada para un 15y 30 % de reemplazo de
CP por arcillas calcinadas. En las Figuras 9.4, 9.5y 9.6, se representan en forma conjunta la
energia de calcinacion y el indice de actividad puzolanica medido a los 2, 7 y 28 dias en
morteros realizados con los dos porcentajes utilizados para la formulacién del cemento: 15y
30% (cap. 8).
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Tabla 9.2. Energia de calcinacién necesaria para la produccion de material cementante con 15 y 30%
de reemplazo de CP por arcillas caoliniticas K1 y K2, obtenidas a partir de un tratamiento térmico
optimo (Cap. 6).

Energia,
kJ / kg material cementante
cP 3100
15% MK1 2845
30% MK1 2591
15% MK2 2830
30% MK2 2560
2 dias
3200 1,0
I1AP
(@)
<
2
R (a
3 <
S <
o 2800 | 105
c
L
2400 ‘ ‘ : : 0,0
CPN MK1 15% MK1 30% MK2 15%  MK2 30%

Figura 9.4. indice de actividad puzolanica (IAP) medido en morteros a los 2 dias, energia involucrada
en la produccién de material cementante y analisis de porcentaje en la formulacién del cemento.

Del analisis conjunto de los tres pardmetros: energia, IAP y porcentaje en la formulacion del
cemento (Figura 9.4) se concluye que a medida que aumenta el porcentaje de reemplazo,
disminuye la energia necesaria para el proceso de calcinacion (factor favorable) y disminuye
el IAP a los dos dias de edad (factor no favorable), siendo mas marcada la disminucion del

IAP en la muestra MK1 menos reactiva, y no tan influyente en MK2, muestra muy reactiva

(cap. 7).
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Figura 9.5. indice de actividad puzolanica (IAP) medido en morteros a los 7 dias, energia involucrada
en la produccién de material cementante y andlisis de porcentaje en la formulacién del cemento.

28 dias
i AP 1
3200 - —K- 1,0
=
2
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Figura 9.6. indice de actividad puzolanica (IAP) medido en morteros a los 28 dias, energia
involucrada en la produccion de material cementante y andlisis de porcentaje en la formulacién del
cemento.
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Cuando se analiza la influencia del porcentaje de reemplazo a los 7 dias de edad (Figura
9.5), la situacidon mejora respecto a los 2 dias (Figura 9.4). Para ambas muestras, el IAP es
comparable cuando se utiliza 15 y 30% de reemplazo, disminuyendo la cantidad de energia
de calcinacioén para el 30%, notando ademas en el caso de la muestra MK2 valores similares
a los obtenidos en los morteros realizados Unicamente con CP. Mientras que a los 28 dias
(Figura 9.6), para la muestra MK2, el IAP aumenta con el porcentaje de reemplazo y
disminuye la cantidad de energia. Desde el punto de vista energético / mecdnico, la
situacion mas favorable corresponde a un 30% de reemplazo de CP por MK2, muestra mas

reactiva.

9.3.2. Disminucién de emisiones de CO ,/ comportamiento mecanico

Se calcul6 la cantidad de CO, emitido por kg de material cementante considerando:

-material cementante: CP o mezcla de CP y arcilla caolinitica calcinada

-emision de CO, debido a la descarbonatacion de caliza en la produccion de clinker

-emision de CO, durante la combustién de gas natural para producir la energia necesaria en
la clinkerizacion y activacion térmica de arcillas, denominando al proceso completo

calcinacion.

Descarbonatacion

Durante el proceso de clinkerizacion, el CaCOs; presente en la caliza, se transforma en CaO
y CO,, siendo este ultimo emitido en forma de gas a la atmdsfera. En primer lugar se calculd
la cantidad de CO, emitido por 1 kg de clinker, considerando la composicién quimica del CP
utilizado y descontando de la misma la cantidad de CaO presente debido al filler calcéreo, el

cual es introducido como CaCOs; luego del proceso térmico (Tabla 4.1), segun ec. 9.1.

1000g clin ker X 580g CaO « 1mol CaO _ 1mol CO, X 449CQO, — 456 gCo,

1kg clin ker x - - X = .
1kg clin ker 100gclinker 56gCaO 1molCaO 1mol CO, kg clin ker

(9.1)

Cuando se utilizan arcillas caoliniticas calcinadas como reemplazo del CP, se debe
descontar el porcentaje de reemplazo, debido a que durante la activacion térmica de las

arcillas caoliniticas no se genera CO..
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Calcinacion

Utilizando los factores de conversion publicados en la “Guia préactica para el calculo de
emisiones de gases efecto invernadero (GEl), version 2011", elaborada en la Generalitat de
Catalunya por la Comision Interdepartamental del cambio climético, se determiné para los
diferentes valores de energia calculados anteriormente (Tablas 9.1 y 9.2), la
correspondiente emision de CO, cuando se utiliza para la obtencién de esas cantidades gas

natural (ec. 9.2).

kJ y 2,778.10™ kWh « 1Nm?®gas natural y 215kg CO, — kg CO,

9.2
kgmat .cem. 1kJ 16,65 kwWh 1Nm?® gas natural kg mat.cem. (0-2)

energia

Con los valores obtenidos mediante las ecuaciones 9.2 y 9.3, se determind también el
porcentaje de disminucion en las emisiones de CO, cuando se utilizan arcillas caoliniticas
calcinadas en el material cementante obtenido.

En la Tabla 9.3 se muestran los resultados para las arcillas caoliniticas calcinadas a 700 °C
cuando se utiliza un 30% de reemplazo, y en la Tabla 9.4, para arcillas calcinadas en

condiciones optimas y considerando un 15y 30% de reemplazo.

Tabla 9.3. Calculo de la disminucién en las emisiones de CO, debido al 30% de reemplazo de clinker
por arcillas caoliniticas calcinadas.

kgCO2/kg i % disminucion
krggt(grzi/aklg material % dlsglguaon % disminucion co,
Muestras | cementante ~ Cccmentante (menor Camizdad de CO, (menor utilizacion
(calcinacion link (menor utilizacién de clinker y menor
(descarbona- con gas cinieer, menor de energia ) energia de
tacion caliza ) natural) descarbonatacion ) calcinacion )
MK1 0,322 0,093 30,0 16,4 27,4
MK2 0,322 0,091 30,0 17,8 27,6
MK3 0,322 0,090 30,0 18,4 27,7
MK4 0,322 0,089 30,0 19,7 28,0
MK5 0,322 0,087 30,0 21,9 28,4
CP 0,460 0,111 0,0 0,0 0,0
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Tabla 9.4. Calculo de la disminucién en las emisiones de CO, debido al 15 y 30% de reemplazo de

clinker por arcillas caoliniticas calcinadas en condiciones 6ptimas.

kgCO2/kg S minUGIS % disminucion
kr%(;t(grzig(lg material % d|snc1:|cr;u0|on % disminucién Co,

Muestras | cementante ~ C€mentante (menor Camizda dde CO; (menor utilizacion

(d b (calcinacion clinker. menor (menor utilizacion de clinker y menor

escarbona- con gas . N ' tacion ) de energia ) energia de
tacion caliza ) natural ) escarbonatacion calcinacion )

CP 0,460 0,111 0,0 0,0 0,0
15% MK1 0,391 0,102 15,0 8,2 13,7
30% MK1 0,322 0,093 30,0 16,4 27,4
15% MK2 0,391 0,101 15,0 8,7 13,8
30% MK2 0,322 0,092 30,0 17,4 27.6

El porcentaje en la disminucion de las emisiones de CO, es calculado respecto a los
morteros realizados Unicamente con CP y con las consideraciones antes mencionadas.
Cuando se analizan las cinco arcillas caoliniticas calcinadas (Tabla 9.3), la mayor
disminucion se produce al utilizar la muestra MK5 como reemplazo de CP, sin embargo la
diferencia entre las cinco muestras se encuentra en el 1%, por lo que se debe priorizar el
comportamiento mecanico. Si se analiza el porcentaje de reemplazo, las diferencias son
mas marcadas: cuando el porcentaje de reemplazo aumenta en un 15%, la cantidad de CO,
emitido disminuye en un 14% (Tabla 9.4).

A partir de la representacion gréfica realizada en las Figuras 9.7, 9.8 y 9.9, se pueden
analizar en forma conjunta la relacion entre los parametros: comportamiento mecénico,

disminucion de emisiones de CO, y porcentaje de reemplazo, a las edades de 2, 7 y 28 dias.
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Figura 9.7. indice de actividad puzolanica (IAP) medido en morteros a los 2 dias, disminucion
emisiones de CO, y andlisis de porcentaje de reemplazo.
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Figura 9.8. indice de actividad puzolanica (IAP) medido en morteros a los 7 dias, disminucion
emisiones de CO, y andlisis de porcentaje de reemplazo.
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Figura 9.9. indice de actividad puzolanica (IAP) medido en morteros a los 28 dias, disminucion

emisiones de CO, y de porcentaje de reemplazo.

En la Figura 9.7 se aprecia que a la edad de 2 dias, conforme aumenta la disminucién de
CO, debido al aumento del porcentaje de reemplazo disminuye la resistencia a la
compresion (IAP), siendo mayor este efecto en MK1 y no tan marcado en MK2 (menor
pendiente). A la edad de 7 dias, la resistencia a la compresién ya no es un factor
desfavorable respecto al aumento del porcentaje de reemplazo hasta un 30%, favoreciendo
este ultimo valor en forma muy marcada la disminucién en las emisiones de CO,. A los 28
dias (Figura 9.9) se logra con un 30% de MK2 disminuir en un elevado porcentaje las
emisiones de CO, (27,6%) y aumentar la resistencia a la compresion en los morteros (IAP =

1,27), ademas de disminuir la velocidad de succion capilar (ver 8.4.2).

9.3. Conclusiones parciales

Cuando se utilizan arcillas caoliniticas como reemplazo del 30% de CP en la elaboracién de
morteros, si el contenido de Caolinita es superior al 45% se pueden obtener morteros con
comportamiento mecdénico similar a los realizados con CP sin adiciones, utilizando menor
cantidad de energia (16 a 20% menos) y disminuyendo las emisiones de CO, (27 a 28%); si
las arcillas caoliniticas utilizadas poseen Caolinita con estructura desordenada

(metacaolinita obtenida muy reactiva) y el contenido es superior al 60%; ademas de
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disminuir la cantidad de energia y las emisiones de CO,, aumenta la resistencia a la
compresion de los morteros, por lo que el cemento mezcla elaborado de esta manera resulta
un material muy satisfactorio desde el punto de vista medioambiental y tecnoldgico.

Del andlisis del porcentaje de reemplazo para las muestras MK1 y MK2 se desprende que a
corta edad (dos dias), a menor porcentaje de reemplazo se obtiene mayor resistencia a la
compresion y menor disminucién en la cantidad de CO, emitido, siendo este efecto mas
marcado en la muestra MK1 que contiene metacaolinita menos reactiva. A partir de los 7
dias, el porcentaje de reemplazo no influye en los valores de resistencia a la compresion en
forma negativa, por lo que prevalece la disminucion en el % de CO, emitido y a los 28 dias,
ambos son favorables: mayor resistencia a la compresién y menor emision de CO..

La mayor reduccion en la emision de CO, se produce debido al aumento del porcentaje de
arcilla caolinitica utilizada en la elaboracion de material cementante, ya que al emplear
menor cantidad de clinker, disminuye la cantidad de CO, emitido durante la
descarbonatacién de la caliza utilizada en su elaboracion; esta disminucién es mucho mayor
a la lograda cuando se reduce el consumo de energia y por lo tanto la cantidad de gas

natural utilizado en los diferentes procesos de calcinacion (Tablas 9.4 y 9.3).
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10 - CONCLUSIONES

- El desarrollo de esta tesis permiti6 caracterizar arcillas caoliniticas y bentonitas de
diferentes regiones de Argentina, determinando diferencias mineralégicas y estructurales.
Se pudo establecer una relacion entre la estructura de la Caolinita y el origen geolégico y
tratamiento al que fueron sometidas las muestras, determinando estructura ordenada en la
Caolinita presente en las muestras procedentes de depdsitos primarios, y estructura
desordenada en las muestras procedentes de depdsitos sedimentarios 0 sometidas a un

proceso industrial de lavado para eliminar impurezas.

- La mayor actividad puzolanica se obtiene cuando se utilizan arcillas caoliniticas con
elevado contenido de Caolinita y estructura desordenada, no siendo necesario un contenido
del 100%, sino el suficiente para reaccionar con el Ca(OH), producido durante la hidratacion
del cemento, alcanzando aproximadamente 50% de Caolinita para el CP utilizado en este
trabajo. Cuando se utilizan bentonitas calcinadas los resultados no son tan favorables como
en el caso de las arcillas caoliniticas calcinadas con contenido de Caolinita superior al 40%,
sin embargo a los 90 dias de edad alcanzan resistencias a la compresion del orden de la de

los morteros realizados con CP.

- Para las arcillas caoliniticas calcinadas, el contenido de Caolinita y el grado de desorden
estructural que presentan antes de la calcinacion junto a la superficie especifica obtenida
luego de la calcinacion y molienda, son variables significativas en la resistencia a la
compresion desarrollada en los morteros realizados con 30% de reemplazo de CP por las
muestras calcinadas. La superficie especifica influye en mayor grado en los primeros 7 dias,
luego el grado de desorden estructural a los 28 dias y finalmente el porcentaje de Caolinita a

los 90 dias.

-Del analisis de las fases formadas durante la hidratacion de morteros realizados con
mezclas de cemento y arcillas caoliniticas calcinadas, se puede concluir que la cantidad y el
tipo de fases obtenidos depende de la cantidad de metacaolinita presente en las arcillas
calcinadas y la reactividad de la misma. Para todas las muestras se obtuvo como primera
fase procedente de la reaccion puzolanica C,AH;3 transformada en hemicarboaluminato
célcico por interaccién con el filler calcareo, luego se determiné a mas largas edades la fase
AFm stréatlingita, en mayor cantidad cuando la muestra contenia elevados porcentaje de

metacaolinita de baja reactividad, o un porcentaje medio y de mayor reactividad; siendo
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menor la cantidad de stratlingita cuando el contenido de metacaolinita es elevado y ésta es

muy reactiva, y no encontrandose esta fase cuando el contenido de metacaolinita es bajo.

- Mediante el estudio de la influencia del tratamiento térmico en muestras con elevado
contenido de Caolinita se determinaron las condiciones de calcinacion optimas siendo: 30
minutos de residencia a 700 °C para la que poseia Caolinita con estructura ordenada y 20
minutos de residencia a 750 °C para la con estructura desordenada. La actividad puzolanica
fue siempre mejor en las muestras calcinadas con Caolinita desordenada,
independientemente del tratamiento térmico realizado, lo que se corresponde con una mayor
area de las bandas asignadas a fase amorfa en FTIR y a mayores valores de superficie
especifica de las muestras calcinadas. Las diferentes temperaturas y tiempos de residencia
obtenidos como valores Optimos para cada tratamiento térmico, pueden relacionarse con los
resultados del diagrama DTA, pudiendo concluir que la disminucion en la actividad
puzolanica a mayores temperaturas que las encontradas para cada muestra se relaciona
con la disminucion de fase amorfa, debido a un reacomodamiento de las especies, para la
formacion de la fase espinela, siendo menor la temperatura 6ptima obtenida cuando la fase
cristalina se forma a menor temperatura. Se puede decir también, que cuando el rango entre
la deshidroxilacion y la recristalizacién es mayor, el tiempo de residencia a la temperatura de

calcinacion seleccionada, no es una variable relevante.

- La diferencia en la actividad puzolanica de las muestras calcinadas, puede correlacionarse
con la energia de activaciébn asociada a la reaccién puzolanica, determinada mediante

calculos cinéticos.

- Del estudio realizado se desprende la importancia de conocer la reactividad de las arcillas
caoliniticas calcinadas utilizadas, siendo altamente beneficioso desde el punto de vista del
comportamiento mecéanico y velocidad de succion capilar, la utilizacion de un porcentaje de
reemplazo elevado (30%) cuando la muestra es muy reactiva. Si se dispone de arcillas
caoliniticas calcinadas de menor reactividad, se aconseja la utilizacibn de menores
porcentajes de reemplazo (15%), pudiendo lograr a partir de los 28 dias comportamiento

similar al CP y teniendo a menores edades (2 y 7 dias) un buen desempefio (IAP>0,8).

- Cuando se utilizan arcillas caoliniticas como reemplazo del 30% de CP en la elaboracion
de morteros, si el contenido de Caolinita es superior al 45% se pueden obtener morteros con
un comportamiento mecanico similar a los elaborados con CP, utilizando menor cantidad de

energia (16 al 20% menos) y disminuyendo las emisiones de CO, (27 a 28%). Si las arcillas
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caoliniticas utilizadas poseen Caolinita con estructura desordenada (metacaolinita obtenida
muy reactiva) y el contenido es superior al 60%, complementariamente a la disminucion de
la cantidad de energia y de las emisiones de CO,, aumenta la resistencia a la compresién de
los morteros y disminuye la velocidad de succidén capilar, por lo que el cemento mezcla
elaborado de esta manera resulta un material muy satisfactorio desde el punto de vista

medioambiental y tecnoldgico.

Necesidades de estudio futuro
Seria interesante completar los andlisis realizados con estudios de reologia, estabilidad de
fases aluminicas, fases formadas a edades tardias y variaciones en la composicién del

clinker utilizado.
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