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Resumen y Abstract Vi

Resumen

En este trabajo se estudia el efecto de incorporar de forma conjunta: clinker (CK), una
proporcion de arcilla calcinada y caliza (AC), y sulfato (SOs) en el desempeio de
cementos, siguiendo un disefio factorial 2°. Se utilizaron dos arcillas de bajo grado
denominadas A y B, siendo la caolinita el mineral representativo de estas. A y B fueron
caracterizadas en su estado natural y después de calcinarlas para identificar la condicion
de maxima reactividad. Los resultados de calorimetria isotérmica mostraron que el clinker
afecta la liberacion de energia (Flujo de energia y energia acumulada) y la AC y el SO3
impactaron la cinética (tiempos), la AC reduce el periodo de induccion e incrementa la
reaccion asociada a la deplecidon de sulfato. Con respecto a las resistencias a la
compresion se evidencio que el clinker fue el factor mas importante para el desarrollo de
resistencias mecanicas a edades tempranas y su efecto fue constante durante la
hidratacion; la AC no tuvo mucho peso a 1y 3 dias, pero se volvié significativa conforme
avanzo la hidratacion, llegando a ser comparable en magnitud al clinker. El contenido de
sulfato tuvo un impacto menor comparado con los otros factores y solo fue relevante a
edades tempranas (1 y 3 dias). Por su parte los analisis termogravimétricos sobre pastas
de cemento mostraron que la inclusion de AC incrementd el contenido de agua ligada
(mayor cantidad de productos de hidratacion) dentro de los cuales se resalta la aparicion
de carboaluminatos (mono y/o hemi); adicional se evidencid un menor contenido de
hidréxido de calcio en especial en los cementos con mayor cantidad de AC.
Adicionalmente se realizaron pruebas de absorcion capilar sobre los cementos, los
resultados evidenciaron una red de poros mas fina en los cementos que incluyen AC. En
conclusion, los factores clinker y AC son los mas significativos en la formulaciéon de un
cemento, garantizando por supuesto una condicion de sulfataciéon adecuada. Las mejoras
en el desempefo son proporcionales al contenido de arcilla calcinada en este (AC=2/1

mejor que AC=1/2).

Palabras clave: Arcillas calcinadas, caliza, caolinita, hidratacion del cemento, capilaridad

y resistencias a la compresion.



VI

Abstract

Clinker (CK), calcined clay to limestone ratio (AC) and sulfate content (SO3) were studied
to understand their influence in cement performance.

Two low grade clays were studied (Called A and B). Both clays contained kaolinite mineral
and were characterized before and after calcination. Best temperature of calcination was
found per clay.

Isothermal calorimetry measurements showed that clinker affected energy liberation. On
the other had AC and SOs influenced kinetics of hydration, AC reduced the induction period
and increased the reaction associated to sulfate depletion.

Compressive strength analysis following the factorial design methodology indicated that
clinker was the most important factor at early age and its effect was constant throughout
hydration, AC was not significant at 1 and 3 days, this factor took relevance as hydration
proceeded, getting similar effects as clinker beyond 28 days. On the other hand, SOs (%)
generated a minimum effect at early age in the range evaluated.

Thermogravimetric measurements of cement pastes indicated that AC improved the bound
water content (More hydration products) among which carboaluminates phases are
highlighted; AC also caused a low content in calcium hydroxide. Additionally,
measurements of water absorption through capillarity were carried out. The results
indicated that cements including AC developed a finer porous structure.

In conclusion clinker and AC factor are the most significant in a cement formulation, taking
into account an adequate SO3 content. The performance improvement is proportional to

calcined clay content in the mixture, for instance AC=2/1 is better than V.

Keywords: Calcined clay, limestone, kaolinite, cement hydration, capillarity, compressive

strengths.
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Introduccion

El cemento y el concreto son la base de los materiales de construccion para la sociedad
alrededor del mundo. El concreto es el segundo material mas consumido en volumen
después del agua, para la produccién de concreto se requiere cemento base Portland y es
la produccion de este ultimo, la causante del 5% de las emisiones de CO, de origen
antropogénico [1]. En este orden de ideas, numerosas investigaciones se vienen
desarrollando en el mundo para encontrar materiales cementantes suplementarios que
permitan remplazar, en alguna medida, la cantidad de clinker utilizado en la fabricacion de
cemento, en favor de materiales que requieran menos energia para su tratamiento, que
emitan menos CO; a la atmésfera y que garanticen la sostenibilidad de la industria y el
abastecimiento de recursos a largo plazo [2]. Entre las diferentes alternativas de materiales
cementantes suplementarios se encuentran las arcillas calcinadas las cuales se presentan
como una alternativa prometedora para esta industria, debido a su alta capacidad de

reduccion el factor clinker/cemento y a su amplia disponibilidad a nivel mundial [3].

Ahora bien, dado que el mundo de las arcillas es amplio y que no todas las arcillas
producen un material puzolanico, las referencias a la fecha indican que las mas estudiadas
y promisorias son las arcillas caoliniticas. Con respecto a cuales propiedades medir en una
arcilla, la comunidad cientifica no ha llegado a un consenso acerca de los parametros mas
importantes, sin embargo, caracteristicas como el contenido de caolin [4], [5], el grado de
cristalinidad [6], [7], [8] y el area superficial especifica [9], [10], [11] son las mas

referenciadas.

En relacién al uso de arcillas calcinadas en cemento como producto final -intermedio en
realidad-, el panorama de investigacién puede dividirse en dos: Investigaciones que
evaluan el efecto de la adicion de arcilla calcinada en cemento con el objetivo de identificar
la maxima capacidad de remplazo de clinker sin comprometer el desempefio mecanico
[12] y [11], e investigaciones que evaluan un cemento ternario denominado LC3 constituido

por clinker, caliza y arcilla calcinada en proporciones cercanos al 50% de clinker, 5% de



2 Introduccién

yeso y el restante una combinacion de arcilla/caliza en proporcién 2/1, con desempefios
mecanicos similares a los cementos tradicionales y de los que se resalta la formacion de
carboaluminatos durante la hidratacion [13], [14], [15], [16]. De esta revision es posible
concluir que hay acuerdo acerca de la sinergia positiva entre el cemento-arcilla calcinada,
sin embargo, no se ha encontrado informacion acerca del efecto de incorporar diferentes
cantidades de sulfato y proporciones de arcilla calcinada/caliza de manera conjunta al

cemento.

Basado en lo anterior, se abre la oportunidad de examinar integralmente los factores que
afectan el desempeno del cemento. Para este propésito, se plantea la siguiente pregunta
de investigacion: 4 Qué impacto tienen los factores clinker, arcilla calcinada, caliza y sulfato
sobre el desempeno de un cemento?

Para responder esta pregunta, se plante¢ la evaluacién de la cinética de hidratacion de los
cementos a través de calorimetria isotérmica, la evaluacion de resistencias a la compresion
en morteros desde 1 a 90 dias, el seguimiento de los productos de hidratacion en pastas
de cementos mediante termogravimetria y difraccion de rayos X también hasta 90 dias, y
la medicién de absorcion de agua por capilaridad para dar una idea de la porosidad de la
matriz resultante.

La contribucién de este trabajo a la linea de investigacion de materiales cementantes
suplementarios, fue la profundizacion del conocimiento de las arcillas calcinadas y cémo

Su uso conjunto con la caliza favorece la formacién de fases cementantes.



1.Fundamentacion

1.1 Marco Teorico

Siendo el interés de esta propuesta de investigacion contribuir al desarrollo de materiales
cementantes basado en clinker portland, el marco tedrico se presenta en tres ejes
tematicos: (i) Cemento Portland, produccion y constituyentes principales (ii) Arcillas,
mineral arcilloso y principales usos y (iii) Caliza, descrita tanto como materia prima para la

produccién del clinker portland y su uso como adicion al cemento.

1.1.1 Cemento Porland [17]

El clinker Portland es fabricado por la calcinacion de una mezcla de piedra caliza, arcillas
y correctores que sinterizan a 1450°C. Durante este proceso se da la fusiéon parcial de
algunos de estos materiales formando nédulos de clinker. El clinker en una etapa posterior
es molido con un bajo porcentaje de sulfato de calcio y otras adiciones minerales para
finalmente obtener el cemento. El sulfato de calcio controla el fraguado, es decir, el tiempo
en el que el material pierde manejabilidad y empieza a endurecerse. El sulfato de calcio,
aungue es un compuesto minoritario en la mezcla es muy importante porque su correcta
dosificacion determina el tiempo de fraguado e indirectamente un adecuado desarrollo de

resistencias y durabilidad.

La composicion quimica tipica de un clinker es 67% CaO, 22% SiO2, 5% Al>O3, 3% Fe203
y 3% de otros componentes, y contiene cuatro fases mineralégicas principales llamadas
alita, belita, aluminatos de calcio y ferro aluminatos de calcio. También es posible encontrar

otras fases minoritarias como los sulfatos alcalinos y éxidos de calcio y/o magnesio.

La alita es el mayor constituyente de un clinker de cemento Portland y puede representar

entre 50-70%. Esta fase es un silicato tricalcico (CasSiOs) modificado por sustituciones



idnicas en composicion y estructura cristalina. Esta fase reacciona relativamente rapido
con el agua, y en los cementos Portland es la fase mas importante para el desarrollo de

resistencias a compresion.

La belita constituye entre 15-30% del clinker Portland. Esta fase es un silicato dicalcico
(Ca2Si04) modificado por sustituciones idnicas y normalmente se encuentra en el Clinker
como el polimorfo 3-C,S. Esta fase reacciona lentamente con agua contribuyendo poco al
desarrollo de resistencias en los primeros 28 dias de hidratacion, pero luego es el

responsable de desarrollo de resistencias a mayores edades.

Los aluminatos de calcio (CasAl>O¢) constituyen entre el 5-10% del clinker Portland. Esta
fase es ampliamente modificada en composicion y estructura por sustituciones ionicas.
Esta es la fase que mas rapidamente reacciona con agua y puede causar una pérdida de

plasticidad indeseable si no se adiciona un agente controlador de fraguado.

Finalmente, la fase ferritica o de ferro-aluminatos calcicos puede estar entre 5-15% de un
clinker Portland. Esta fase puede estar modificada en composicién por variaciones en la
relacion Al/Fe. La velocidad a la que esta fase reacciona con agua parece ser variable,
quizas debido a diferencias en composicién u otras caracteristicas, pero en general es alta

a edades tempranas y baja a edades tardias.

Durante la hidratacién del cemento, la alita y la belita forman el gel de silicato calcico

hidratado (C-S-H) y el hidréxido de calcio o portlandita (CH) de acuerdo con las siguientes

reacciones:
C3S +zH - CxSH,, +(3 — x)CH Ecuacion 1
C,S +zH - CxSH,, +(2 — x)CH Ecuacion 2

Donde z = y+3-x para la alita y z = y+2-x para la belita; z tipicamente toma un valor entre
3yd4.

El C-S-H es el producto responsable de la capacidad ligante del cemento. Por su parte el
CH cumple un papel importante en lo que es denominado la reserva alcalina, la cual provee

las condiciones de estabilidad de los compuestos cementantes y pasivacion o proteccion



del acero de refuerzo en el concreto ante la corrosion. EI CH reacciona con los materiales

puzolanicos (aluminosilicatos reactivos) para la produccion de C-S-H adicional.

Por su parte, los aluminatos reaccionan con el agua y yeso para formar Ettringita (Ett),
cuando el yeso se agota la ettringita formada reaccionan con el aluminato tricalcico
remanente y forma monosulfoaluminatos de calcio (MS).

C3A + 3C$H, + 26H — C4A$;3H;, (Ettr) Ecuacion 3

CoAS$3Hsy + 2C3A + 4H > 3C,A$H,, (MS) Ecuacion 4

La hidratacion de la fase ferritica, es comparable con los aluminatos, el aluminio de la
ettringita y del monosulfoaluminato pueden ser parcialmente remplazadas por el hierro,
obteniendo ettringita férrica y monosulfoaluminatos férricos. Todas estas fases son

denominadas AFt y AFm.

1.1.2 Arcillas

El término arcilla es ambiguo ya que es usado de diferentes formas de acuerdo con el area
de conocimiento:

= Tipo de suelo

= Grupo diverso de minerales de grano fino

= Para referirse a un tipo de roca

» Para referirse a un tamafo de particula

La arcilla es un material natural, terroso, de grano fino compuesto de minerales arcillosos
y no arcillosos como cuarzo, feldespato, 6xidos de hierro y micas entre otros. Los minerales
arcillosos son alumino-silicatos hidratados que pueden contener cantidades apreciables de
hierro, metales alcalinos y alcalinos térreos. Muchas definiciones afirman que la arcilla es
plastica cuando estd humeda. La mayoria de las arcillas tienen esta propiedad, pero

algunas no son plasticas, ejemplo: Halloysita y las arcillas Flint. [18]

Como término para referirse a un tamafo de particular, es usado para referirse a las

particulas mas pequenas. El tamafio tipo arcilla se define de manera diferente, para los



investigadores del suelo y mineralogistas son particulas menores de 2 micrometros,
mientras que la escala Wentworth (1922) define la arcilla como un material mas fino que 4

micras.

La composicion quimica de las arcillas en la naturaleza varia desde aquellas que se
aproximan a los minerales puros hasta las que contienen agregados de hidréxido de hierro,
sulfuro de hierro, cuarzo, carbonato de calcio, etc. El hidroxido de hierro es el componente
coloreante mas frecuente de las arcillas. También pueden presentar distintas coloraciones

debido a las sustancias organicas que contenga. La arcilla sin impurezas es blanca [19].

Las arcillas son formadas por cientos de capas cuya estructura es una combinacién de
laminas de silicio y aluminio. Como se observa en la Figura 1 las laminas de silicio se
encuentran en coordinacion tetraedral donde 3 de los cuatro oxigenos en cada tetraedro
son compartidos en la red hexagonal (b). Por su parte las laminas de aluminio (Figura 2)
estan compuestas de atomos de aluminio en coordinacion octaedral con oxigenos o
hidroxilos [20].

(b)
O nd (") = Oxygens O i e

Figura 1. a) Silicio en coordinacion tetraedral. b) Lamina de silicio. Tomado de [20]

Figura 2. a) Aluminio en coordinacion octaedral. b) Lamina de aluminio. Tomado de [20]

La Figura 3 presenta un esquema de la formacion de los diferentes tipos de arcilla. De

manera particular para la caolinita se nota que tiene capas tipo 1:1 también denominadas



T-O, mientras que la esmectita y la illita tienen capas 2:1 o T-O-T. En la figura se observa
que pueden existir sustituciones isomorficas entre las capas, por ejemplo que un cation de
APP* puede ser sustituido por Mg?*, Fe?*, Fe®*", Mn?* o que pueda darse inter estratificacion

de dos 0 mas capas dentro de una sola particula [20].
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Figura 3. Estructura de las arcillas. Tomado de [20]

Las arcillas naturalmente no tienen ninguna actividad puzolanica, por lo que requieren ser
activadas térmicamente con el objetivo de remover el agua estructural, este fendmeno es
llamado deshidroxilacion, y permite convertir una arcilla en una puzolana. En el caso de la
caolinita, la remocion de los grupos hidroxilo lleva a la arcilla a un desorden estructural
haciéndola metaestable para convertirse en metacaolin [21]. Este ultimo producto es de
especial interés como material cementante alternativo ya que adicionado al cemento o

concreto ha mostrado una alta actividad puzolanica desde edades tempranas.

Hewlett [22] complementa el concepto anterior al decir que las arcillas calcinadas son

consideradas adiciones activas porque cuando los minerales arcillosos son calcinadas



entre 600-900 °C, se pierde el agua combinada y la estructura cristalina colapsa dejando
el silicio y el aluminio en un desorden estructural mas reactivo e inestable promoviendo la

actividad puzolanica con el CH del cemento.

1.1.3 Caliza

La caliza es la roca carbonatada mas ampliamente extendida alrededor del mundo.
Usualmente, la caliza contiene carbonatos de calcio y de magnesio en varias proporciones,
y cantidades significativas de impurezas no carbonatadas como las arcillas y cuarzo. En la
naturaleza las fuentes de carbonatos de calcio mas usados son las calizas, los marmoles,
la creta, la marga y las coquinas [23], todas se conocen en esta industria como calizas sin

importar su origen geoldgico.

La mezcla de cementos Portland con caliza ha mostrado que no solo hay una aceleracién
inicial de la reaccion de hidratacion sino también una influencia en los productos de
hidratacion. La caliza finamente molida acelera la hidratacion del cemento al proveerle
superficies adicionales para la nucleacion y el crecimiento de productos de hidratacion.
Calculos termodinamicos y observaciones experimentales indican que en presencia de
caliza, la ettringita se estabiliza y se promueve la produccion de monocarboaluminatos en

lugar de monosulfoaluminatos (Figura 4) [15].
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Figura 4. Patrones de DRX para PC y PC4 (PC+4%CaCQOs3). Solucién soélida H: Hydroxy-

AFm, M: Monosulfate type solid solution. Tomado [15]




En cementos mezclados con caliza, la reaccion del CsA con el carbonato calcico genera
monocarboaluminato el cual es faciimente detectado desde el séptimo dia y aumenta
conforme avanza la reaccion. El exceso de iones carbonato en la pasta de cemento
produce la transformaciéon de monosulfo-aluminato a monocarboaluminato lo que
promueve la reconversion del monosulfo-aluminato a ettringita debido al sulfato adicional
liberado durante la sustitucion del carbonato. Finalmente, el monocarboluminato es el
producto final de la reaccion del CsA en los cementos mezclados con caliza el cual es un
compuesto inestable en un ambiente de sulfatos y cloruro [24]. Esto ultimo genera una

alerta respecto a la durabilidad de los productos de reaccion.

1.2 Estado del arte

En este apartado se presentan los hallazgos mas significativos de diferentes
investigaciones que han usado arcillas calcinadas y en algunos casos calizas durante la
formulacién de cementos. Los antecedentes seran divididos en dos: (i) Orientado a la
caracterizacion de arcillas, muy ligada al tema de reactividad de estas y (ii) Investigaciones
de formulaciones de cementos, cambios en las cinéticas de hidratacién y nuevos productos

de hidratacion.

1.2.1 Caracteristicas de las arcillas

Considerando que en la naturaleza la mayor parte de las arcillas son del tipo caolinita,
esmectita (montmorrillonita) e illita, se presenta a continuacién una caracterizaciéon

detallada de las mismas (Figura 5).

La caolinita esta formada por dos capas: Una con grupos aluminatos y otra con silicatos.
Las capas son unidas por enlaces de hidrégeno entre el aluminol (AI-OH) y los grupos
siloxanos (Si—O). Estas fuerzas de enlace hacen que el caolin sea una arcilla no

expandible. Para este mineral 2/3 de los atomos son oxigeno y 1/3 son hidroxilos.
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Al;Si;O5(OH)4 (Sig)(Al,Mg,Fe)2 3010(OH)2:(K,H20) - Nag 33(Als 67MJo 33)Si2010(OH)2-(H20)
® :Si ) -0
CAl

Figura 5. Estructura y formulas ideales de la a) Caolinita, b) lllita y C) Montmorrillonita.
Tomada de [5]

En el caso de las arcillas tipo illita y montmorrillonita, la estructura unitaria esta formada de

una capa de alumina octaédrica atrapada entre dos capas de tetraedros de silicio.

Para las illitas, debido a que cerca de 4 de las posiciones de los silicios estan cubiertos
por los aluminios la carga resultante es una deficiencia de 1.3-1.5 e~ por celda unitaria la
cual es balanceada por atomo de potasio que se ubican entre capas formando enlaces

fuertes.

La montmorrillonita presenta sustituciones isomoérficas usualmente en las laminas
octaédricas, donde el sexto aluminio es remplazado por magnesio. El balance de carga
resultante entre las capas sucesivas es balanceado con cationes como el sodio o calcio
formando adsorciones complejas con moléculas de agua. Estos enlaces son débiles y
facilmente separables por la adsorcion o entrada de liquidos polares. Como resultado, la

posicion y cantidad de grupos hidroxilo difiere significativamente de una arcilla a otra.
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Para la caolinita la mayoria de sus grupos hidroxilos se ubican en la intercapa, para la illita
y la montmorrillonita la mayoria de los grupos hidroxilos se encuentran dentro de las capas

tetraédricas aunque pueden encontrarse también en la intercapa [5].

Las transformaciones térmicas del caolin han sido objeto de un gran numero de
investigaciones, mostrando que parametros como temperatura, velocidad de
calentamiento, tiempo y condiciones de enfriamiento al final de ciclo de produccion pueden
influir el proceso de deshidroxilacion. Para el caolin se ha encontrado que a temperaturas
inferiores a 450°C es posible obtener hasta un 18% de deshidroxilacion. En un rango entre
450-570°C el grado de deshidroxilaciéon aumenta hasta un 95% y finalmente el tratamiento
entre 570-700°C logra la completa deshidroxilacion [25]. Sin embargo, en la comunidad
cientifica no hay acuerdo con respecto a la temperatura 6ptima de calcinacion y el tiempo
de calentamiento. Los rangos de temperatura de calcinacion mas sugeridos estan entre
600-850°C y entre 1-12 horas [26].

La pérdida de agua durante la calcinacion produce picos endotérmicos y pérdida de peso
observables mediante un analisis térmico diferencial (DTA) y/o analisis termogravimétrico
(TGA) respectivamente. La secuencia de reaccién para un caolin se presenta a

continuacioén [21] y [26]:

Al,Si,0s(0H), mAlZSiZO7 + 2H,0 Ecuacion 5
Caolin » Metacaolin

A mayores temperaturas, el metacaolin se transforma en los siguientes compuestos
cristalinos:

Metacaolin a 925°C forma aluminion-silico espinela

Aluminion-silico espinela a 1100°C produces pseudo-mullita
3[Al203 " SlOz] >14-—00°C> 3Al203 " 25102 + 5102 ECUGCIOH 8

Pseudo-mullita a 1440°C forma mullita + cristobalita
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El efecto de la deshidroxilacion en las arcillas puede verse usando Al NMR (Figura 6) que
muestra las diferentes coordinaciones del aluminio en minerales tipo caolinita, illita y
montmorrillonita. El pico de la arcilla en 1 ppm para los tres minerales es atribuido al Al[V1],
el cual representa a los atomos de aluminio en coordinacion octaédrica.

Para la caolinita, después de la calcinacion a 600 °C dos picos aparecen, a 28 ppmy a 56
ppm, atribuidos al Al[V] y al Al[lV], respectivamente. El pico de Al[V] se incrementa al
aumentar la temperatura hasta ser el pico dominante a 800°C indicando el colapso de la
estructura cristalina inicial. Por otra parte, los espectros de ?’Al NMR para la illita y la
montmorrillonta muestran que la arcilla en su estado natural tiene un pico en 56 ppm, que
puede ser asociado a atomos de aluminio que estan sustituyendo al silicio en posiciones
tetraedrales, lo cual es muy comun en minerales del tipo 2:1. Para estos dos tipos de
arcillas, los tratamientos térmicos a 600-800°C indica claros cambios del Al[VI] al Al[lIV]
pero no la presencia de Al [V]. Finalmente, de la figura es posible inferir que el proceso de
descomposicion de la caolinita es diferente y muy posiblemente la estructura resultante de
la calcinacién sea desorganizada, mientras que para la illita y montmorrillonita parece que

la pérdida de sus hidroxilos no causa mayores cambios en su arreglo cristalografico [5].

\'
Vi

'

. MB800°C

K 800°C

K 600°C M 600°C

#*

M ref.

200 150 100 50 O -50 -100-150-200 200 150 100 50 O -50 -100-150-200 200 150 100 50 O -50 -100-150-200

(ppm) (ppm) (ppm)
Kaolinite lllite Montmorillonite
%wt ALO, : 36.4 %wt Al,O, : 19.3 %wt Al,Oj : 20.1
%wt F6,0, : 0.8 %wt Fe,0, : 5.0 %wt Fe,0, : 4.0

Figura 6. Espectros NMR AI*’ para la caolinita, illita y montmorrillonita. Tomado de [5]

Un acercamiento interesante que permite conectar la temperatura de calcinacion con la
actividad puzolanica de los materiales, es propuesto por He et al, 1995 [27], los cuales

relacionan el contenido de aluminio (Al) y silicio (Si) solubles de las arcillas calcinadas
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(asociados a la fase reactiva) y la temperatura de quema. Encuentra entonces que en
arcillas tipo caolin se pasa de 0.5% a 3.4% de Al soluble y de 0.7% a 3.6% de Si soluble
después de ser quemadas entre 550 y 800 °C. Estas cantidades disminuyen fuertemente

cuando la temperatura aumenta a 950 °C siendo mas sensible el aluminio reactivo.

De manera puntual, para identificar las caracteristicas de los minerales arcillosos que

generen la mayor actividad puzolanica se han presentado las siguientes alternativas:

= Tironi et al, 2012, [7], [28] proponen el uso de un indice P, como la relacion de
intensidades entre las bandas de FTIR a 3620 cm™ y 3700 cm™ las cuales estan
asociadas a los grupos OH Internos y OH externos respectivamente. Cuando Py>1
es una estructura organizada y por tanto es de esperar una menor reactividad del

caolin.

= Murat et al, 1983 [6] por su parte explica que la mejor forma de entender por qué
un material desarrolla mejores resistencias que otro, es a traves del grado de

hidratacion de estas medido como consumo de Ca(OH)..

= Los autores Avet et al, 2016 [4] proponen el uso del concepto de cantidad de caolin
calcinado (Keq) como factor determinante del desarrollo de resistencias desde los
7 dias en adelante. Estos autores llegan a esta conclusion después de probar 7
arcillas de diferentes partes del mundo y hacer una correlacién entre el contenido
de caolin calcinado y el desarrollo de resistencias a diferentes edades en morteros
normalizados. Sugieren ademas que arcillas con contenidos de caolin calcinados
mayores a 40% pueden desarrollar las mismas resistencias que un CEMIR 42.5 de
acuerdo con la norma europea. Estos resultados son presentados en conjunto con
un nuevo método para evaluar materiales puzolanicos llamado protocolo R3, el cual
mediante calorimetria isotérmica a 40 °C durante 1 dia de pastas de arcilla
calcinada, Ca(OH),, alcalis y sulfato permite evaluar la reactividad de diferentes
arcillas mediante el calor liberado en este tiempo y correlacionarlo con las

resistencias mecanicas de un cemento.

Finalmente, se puede concluir de la revision del estado del arte referente a la

caracterizacion de arcillas para uso en cemento lo siguiente:
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= Las arcillas mas estudiadas son las caolinitas, las cuales a su vez tienen la mayor
reactividad después de ser calcinadas.

* No fue posible identificar un consenso en la comunidad académica de cual podria
ser la mejor forma de evaluar las arcillas desde su estado natural y predecir su
puzolanicidad, sin embargo, las variables mas referenciadas son contenido de
caolin, cristalinidad o grado de desorden del material y area superficial especifica
las cuales siempre van acompanadas de evaluacién de resistencias mecanicas en

cemento a manera de validacion.

1.2.2 Uso de arcillas calcinadas en cemento

A escala industrial, el medio mas comun para la produccion de arcilla calcinada o puzolana
sintética ha sido usando hornos rotatorios. Los hornos usados varian desde 6.5 hasta 40
metros de longitud y diametros entre 1 y 3 m [26]. También se encuentran reportes de
arcillas calcinadas en hornos flash en las que el tamafio de alimentacién de la arcilla y el
tiempo de residencia son las variables mas importantes para encontrar la maxima

reactividad de estas [29].

En cemento, el uso de arcilla calcinada como puzolana ha sido conocida por largo tiempo,
esta fue ampliamente usada en India en los 70’s y actualmente es usada en paises donde
el suministro de materiales suplementarios comunes esta limitado, a manera de ejemplo
esta Brasil Sin embargo, la sustitucion como puzolana solo es practica hasta un 30% lo

cual no lo hace una opcidén econdmicamente viable frente a otros materiales.

Para entender el comportamiento de la arcilla calcinada en cemento, Ramachandran et al,
2002 [21] estudian diferentes proporciones C3S:MK mediante curvas de DTA (Figura 7). El
analisis de estas indica:
e Ademas de C-S-H, la inclusién de MK lleva a la formacion de stratlingita (B)
(C2ASHs)
e La cantidad de C-S-H formado es mayor en el caso de las mezclas C;S:MK
comparados con las de €3S puro.
e Cuando (3S:MK disminuye desde 2.4 a 0.6, el pico asociado a la portlandita (C)

disminuye.
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Figura 7. DTA de (S hidratado con diferentes proporciones de C3S:MK
1-C3S; 2-C35:MK=2.4; 3-C35:MK=1.4; 4-C535:MK=0.9; 5-C35:MK=0.6

En alusién a como se mide la sinergia cemento-arcilla activada, Tironi et al, 2013 [30]
evalua la actividad puzolanica de 5 caolines y 2 montmorrillonitas usando dos métodos
directos (Frattini y el consumo de cal) y dos métodos indirectos (indice de actividad
resistente y conductividad eléctrica). Los autores sugieren que los mejores resultados son
obtenidos con Frattini ya que permite monitorear el contenido de CH dando una buena
indicacion del caracter puzolanico de las mezclas cementantes. Por su parte, dado que el
indice de actividad resistente es controlado por la microestructura de los productos de
reaccion mas que por la cantidad de CH que ha reaccionado, este ensayo hace conexion
con las diferencias micro-estructurales de los productos de reaccion que dependen del
mineral arcilloso predominante de la arcilla y que se vuelven muy importantes en especial

a mayores edades cuando ocurre la densificacion y la reduccién de tamafio de poros.

Por otra parte, se ha encontrado que la velocidad de reaccion de los cementos esta
relacionada con el area especifica BET del caolin, la cual a su vez esta determinado por
la estructura de la caolinita en la arcilla cruda [10]. Esto es concluido después de evaluar

dos arcillas A1y A2 con contenidos de caolin de 94 y 76% respectivamente las cuales al
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ser calcinadas alcanzan un area superficial especifica de 8.12 m?/g para A1y 38.9 m?/g de
A2. Con la arcilla A1 se logré un remplazo del 15% a pesar del alto contenido de caolinita
y con la arcilla A2 fue posible lograr un 30% de remplazo sin afectar los desempefios
mecanicos al compararlas con un OPC. Se explica entonces que el mayor remplazo de A2
es atribuido a la mayor area superficial especifica y al mayor desorden en la estructura de

la caolinita.

De forma complementaria, Samet, 2007 [11] estudié una arcilla caolinita de Tunisa través
de un disefio Box—Behnken en el cual se evalud el efecto de variar la temperatura de
quema entre 600-800 °C, la superficie especifica de la arcilla entre 4200-7000 cm?/g y el
porcentaje de sustitucion entre 10-30%. Estos autores encuentran que el porcentaje de
remplazo de la arcilla calcinada y la finura tienen el mayor impacto sobre las resistencias
a compresion del cemento, lo cual es un efecto sinérgico pues solo es posible adicionar

mas cantidad de arcillas si la finura de esta se incrementa.

En la misma linea del area superficial especifica, pero orientada a entender el aumento en
la demanda de agua de cementos que incluyen arcillas calcinadas. Los autores He et al,
1995 [27] presentan una correlacion (r?=0.89) entre el area superficial de las arcillas
medida por BET y la relacion agua/(cemento+arcilla). Los autores encuentran un aumento
en la demanda en el siguiente orden : sepiolitas> Na-montmorrillonita> Ca-
montmorrillonita> illita >caolinita. Adicionalmente estos autores muestran cémo la
demanda de agua decrece fuertemente cuando las arcillas son calcinadas y como esta

area superficial también depende de la temperatura de calcinacion.

Considerando que el foco de la industria cementera es producir puzolanas con las arcillas
de mayor disponibilidad y de bajo costos, autores como Taylor-lange et al, 2015 [31] han
estudiado mezclas de arcillas tipo caolin y bentonitas (Na y Ca) indicando que mezclas con
un contenido de caolin de hasta el 35% pueden ser prometedoras para la industria. Estas
mezclas tienen una reactividad moderada y en cementos sustituidos con 15% de este
material se logran las mismas resistencias del cemento base a 1 y 3 dias y mayores
resistencias desde los 7 dias. De forma similar Irassar et al, 2019 [32] estudio esquistos
compuestos de illita (I) y chlorita (Ch) de fuentes naturales. En este estudio se concluye
que es posible producir un material cementante suplementario de reactividad puzolanica

lenta que iguala los desempefios del cemento referencia a los 90 dias. Adicionalmente, en
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este trabajo se estudian temperaturas de calcinacion superiores 900-1000°C los cuales

son necesarios para la efectiva activacion de estos materiales.

Con respecto a los cementos ternarios, recientemente, se ha mostrado que la sustitucion
conjunta de arcilla calcinada con 15% de caliza adicional (LC3) no disminuye las

resistencias mecanicas haciendo que el ahorro en clinker supla el costo de calcinacién [3].

Durante la hidratacion de los cementos ternarios con arcillas calcinadas se plantea que
una mol de metacaolin (Al,Si,0,) reacciona con una mol de carbonato de calcio en
presencia de un exceso de iones calcio en la solucién acuosa para dar una mol de
monocarboaluminato célcico. Esto corresponde a la adicion en peso 2:1 metacaolin:caliza.

Lo anterior se representa asi [13]:

AL,Si,0, + CaCOs + 3Ca(0H), + H,0 — C3A.CaC05.12H,0 Ecuacion 9

En este mismo ejercicio, [13], presenta los patrones de difraccion de rayos X para un
cemento portland (PC), un cemento adicionado con 30% de metacaolin (MK30), un
cemento adicionado con 15% de caliza (LS15) y un cemento adicionado con 30% de
metacaolin y 15% de caliza (B45) con el objetivo de identificar los productos de reaccion
para cada caso y que se presentan en la Figura 8.

» La  hidratacion del cemento Portland (PC) genera ettringita (Ettr),
monosulfoaluminato (MS) y portlandita (CH) creciente en el tiempo.

*» En el sistema con una sustitucion de 30% de metacaolin (MK30) se encuentra
ettringita y stratlingite (Strat) a 7, 28 y 90 dias, asi como también
monosulfoaluminatos con menor cantidad de portlandita.

» El sistema cemento con 15% de caliza (LS15) muestra la formacion de
hemicarboaluminatos (Hc) desde 7 dias y monocarboaluminatos (Mc) desde los 28
dias en lugar de monosulfoaluminato.

*» En la mezcla con 30% metacaolin y 15% de caliza (B45) la formacion de ettringita
y hemicarboaluminato son observadas desde el primer dia de estudio, también se
observa la aparicion de stratlingita.

Estos resultados muestran que el sistema ternario propuesto genera los mismos

componentes de hidratacion que cada sistema simple o binario por separado.



18

. Ms Mc Hc
Strat,  Ettr, Hc C.AF Ettr. QH Ete. Ms Strat,  Ettr,
\l
xl
"‘\A“
" )
Y JLA l
W‘.\\ V‘Wd A ) ‘.\..
., H L1 sin OPCo0d Al |
v, i\ Yt haA v N\ "Mh e
LT r\b“ ] H p " »
"ol eyl b opc2ed A ) bt
\". Mt U P Y e 'I“"’““m M‘wy '-M e
Wil R | opc7d 7\
“‘- e RN v e “‘-M‘v-""‘ M iAo oA M-"‘.‘-.~ oo
L
1 ¥ L, . OPC1d /
‘U.“ -\‘\«Mg¢ Ll [\ AL PN S v "’LW‘W.M’M.-A»M i W
i A
v \ A
L R MK30 90d .
\ rveie { ) A
™ A L AT / Lol s NG
"a W M0 JHi e’ B J VW A
oy J \
Ao W«-’\W«la“tf‘ow JN.-._..Q,.«} ‘5"«.’#‘""" qu""w_.
N M*M MK30 7d |
\"w‘w \/.‘ Rl ey A g A e
| o oA ) MK301d i ?
'\4 i R vnfn\\.-»n.-w':n w\f\ﬁw.w.w_._," |\~w_‘"‘
h ! ! | f|
a N / ! |
v -, S o s
My ;e A . Ls1s90d j‘ 1
M. / .‘ir#l ‘ i‘s’l'g“z\‘s'&-r,'“ A WAATY 3 L AN ’_‘f-*‘.\_‘):l“/‘\- A
M, J' - Mt o] | " \¥
\ WMARAT g | L PRI P L
. Wl | s, LS157d Al ' -k
A“v,‘ e /"‘ ~ TM St b i \ I ity othooas \ et
e " A 1515 1d 11 )
Ve \“}""f"“""ﬂkn'--’u.»w,‘f-d \PRRPTT ) WO N SRS AT \ NS
MK -B45 90d
MK -845 28d
¥ MK -B45 7d |
Ao MK-8451d |
5 10 15 20 25
Position [*20)

Figura 8. Patrones de DRX para PC, MK30, LS15 y MK-B45. Tomado de [13]

Referente a otros cementos multi-componentes [14], estudia el efecto de producir un
cemento binario y ternario incluyendo caliza en tres condiciones de finura diferentes (0.7
pm, 3 umy 15 um), metacaolin y ceniza. Los autores encuentran que es posible mantener
los mismos desempefios del cemento base (Tipo I/l ASTM C150) remplazando hasta 10%
de caliza < 0.7 micras y hasta un 20% haciendo la mezcla ternaria entre caliza (10%) y
metacaolin (10%). El autor ademas de evaluar las resistencias a la compresion hace uso

del analisis termogravimétrico para indicar que el beneficio encontrado en la mezcla
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ternaria esta en la formacion de hemicarboaluminatos, estos resultados también se
complementan con medidas de calorimetria en los que se observa la aceleracion del pico
principal y mayores liberaciones de energia en este sistema ternario. Sin embargo, esta
referencia no explica por qué el sistema ternario con ceniza volante no muestra los mismos

beneficios sabiendo que ambos son materiales puzolanicos.

Finalmente, referente al uso de arcillas en cementos se puede concluir lo siguiente:

= Las arcillas calcinadas se presentan como una opcion para el desarrollo de nuevos
materiales cementantes suplementarios derivados de su alta disponibilidad y
capacidad para reducir el factor clinker/cemento.

= La arcilla calcinada actua como puzolanas durante la hidratacion del cemento
aumentando los productos de hidratacion y derivando mejoras en la durabilidad del
cemento al generar una matriz menos porosa.

= Existe una sinergia adicional resultante de la hidratacion conjunta de carbonatos de
calcio y la alumina reactiva proveniente de la arcilla calcinada en presencia de
hidréxido de calcio, lo cual abre la ruta a la formulacion de cementos ternarios
incluyendo ambos materiales sustituyentes del clinker portland.

= Hay reportes de la evaluacién de diferentes cantidades de sulfato y las arcillas
calcinadas, y variaciones en el porcentaje de caliza y el metacaolin. Sin embargo,
no ha sido reportado un ejercicio conjunto en el que evalten todos los factores en

el desarrollo de una formulacién ternaria.
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2.0bjetivos

2.1 Objetivo general

Evaluar la interaccion en el uso conjunto de un material arcilloso activado térmicamente,
caliza, sulfato de calcio y clinker sobre la cinética de hidratacion y desempefio mecanico

del cemento.

2.2 Objetivos especificos

» Identificar las posibles relaciones entre la composicion quimica y mineraldgica, y el
area superficial especifica de un material arcilloso sobre el desempefio mecanico
de un cemento después de ser activadas térmicamente.

» Evaluar el efecto de la adicion conjunta de caliza, material arcilloso activado
térmicamente y sulfato en la cinética de hidratacion del cemento y los productos de
reaccion.

» Determinar el efecto de diferentes proporciones de caliza, material arcilloso y
sulfato en la microestructura de pastas y cémo estos inciden en las resistencias a

la compresion.

2.3 Alcances del trabajo

En este trabajo se estudia la influencia de los factores clinker (%), proporcién arcilla
calcinada/caliza y yeso (%) en el desempefio mecanico de cementos. Adicionalmente se

evaluan los efectos de estos factores en la cinética y productos de hidratacion



3.Metodologia y materiales

En este apartado se presentan los materiales usados durante el desarrollo de esta
propuesta y los métodos de evaluacion. La metodologia usada se resume a continuacion:
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a diferentes

FRX, DRX, TGy BET

Etapa Actividad Alcance Objetivo
Arcillas Conocimiento de las
Caracterizacié Uso de técnicas Caliza caracteristicas
de rr?]gtirr'éimon instrumentales tales Clinker fundamentales de
fim como FRX, DRX, TG, Yeso los materiales con
primas DTPyBET Cemento los que se va a
referencia trabajar
Calcinacion de las Conocimiento de las
. caracteristicas
irgglgsog 750, 800, 850 fundamentales de la
Desemperfio de arcﬂ]a d§§pues de
A calcinacion
cementos con Uso de técnicas Arcillas
arcillas activadas | instrumentales como calcinadas Identificacion de la

temperatura de

temperaturas N
i Evaluacion del indice de calcnacitn due
|aCtIVId'a|fj puzcl)l_anlc(:jo de genera en las
as arciilas calcinadas. arcillas calcinadas
Conocimiento del
Cinética de . S 9 cemgntantes comportamiento de
hidratacién a Calorlmetrla_l’lsotermlca por arcillas y 2 los _cement_os con
edades de conduccién en cern_e’ntos con arc_llla calcinada y
tempranas pastas de cementos adicion de ca_llza en las
cuarzo. primeras horas de
hidratacion.

Evaluacion del
clinker (%), SO3
(%) y arcilla-
calcinada/caliza
en el desempefio
mecanico de
cementos

Evaluacion de las
resistencias a

compresion de los
cementos al variar el
clinker (%), SO3 (%) y
arcilla calcinada/caliza.
Inclusién de 2 cementos
referencia con adicion
de cuarzo.

9 cementantes
por arcillas y 2
cementos con
adicion de
cuarzo.

Determinar los
factores principales

que mayor peso
tienen en el
desarrollo de
resistencias a
compresion de los
cementos
adicionados.

Productos de
hidratacion de
cementos con
arcillas
calcinadas

3.1 Materiales

Uso de técnicas
instrumentales como
DRXy TG.

5 cementantes
formulados con
la arcilla Ay los
2 cementos
referencia

Conocimiento de los
productos de
reaccion formados y
la cinética de

Los materiales usados para el desarrollo de este proyecto de tesis fueron suministrados

por Cementos Argos los cuales son utilizados por esta empresa como materias primas
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convencionales en la produccion de cementos. Las caracteristicas fisicas, quimicas y

mineralogicas se presentan a continuacion.

3.1.1 Analisis quimico de las materias primas

El analisis quimico de las materias primas se llevo a cabo mediante fluorescencia de rayos

X, utilizando un AXIOS de PANalytical mediante el analisis por perla fundida. La

Tabla 1 resume los resultados del analisis quimico de los materiales usados.

Tabla 1. Analisis quimicos de las arcillas crudas, clinker, caliza y yeso

Parametro Arcilla A | ArcilaB | Clinker | Caliza | Yeso
Pérdida al fuego | 11.6 10.0 0.4 40.7 21.6
SiO; 46.5 63.7 20.9 4.8 1.8
Al,O3 22.7 23.3 4.0 0.5 0.6
Fe20s 14.6 1.6 3.4 0.8 0.3
MgO 0.2 0.1 24 0.8 0.1
CaOo 0.7 0.0 67.6 52.1 28.6
Na2O 0.3 0.5 0.1 0.1 0.1
K20 0.6 0.3 0.1 0.0 0.1
SO; 0.1 0.0 0.4 0.1 46.8
TiO2 24 0.4 0.5 0.0 0.0

De resaltar que las arcillas A y B son mayoritariamente alumino-silicatos. La arcilla A
tiene alto contenido de hierro la cual le confiere un color naranja-rojizo.

La quimica del clinker esta en el rango normal de un clinker para cemento gris con un
contenido bajo de alcalis.

La caliza utilizada es de alta pureza con un contenido de SiO; inferior al 5%
principalmente como cuarzo.

La fuente de yeso es natural de la cual un 46% es SOs, acompafiado de carbonato de

calcio.
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3.1.2 Analisis mineralégico de las arcillas crudas

El analisis mineraldgico de las materias primas se hizo con un difractometro X’pert Pro
MPD de PANalytical con radiacién de cobre CuK, =1.54059 A, en configuracion theta/theta
o Bragg-Brentano. La lectura se tom6 a 45 kV y 40 mA. Los datos fueron colectados entre
5-70° (2Theta), con un paso de 0.0167° y un tiempo de acumulacién de 40 segundos. Se
presenta en la siguiente figura la identificacién de los minerales encontrados en cada arcilla
la cual se realiz6 con la ayuda del software HighScore plus de Panalytical y las bases de
datos ICSD.

14000

12000 -
10000
8000

6000

4000 -

Intensidad (Counteos)

2000

20 25 30
Posicion [2 theta] (Cobre)

M: Moscovita K: Kaolinita N: Nacrita Gi: Gibssita G: Goethita
Q: Quarzo A: Anatasa H: Hematita
Figura 9. DRX Arcillas Ay B

Adicionalmente se hicieron mediciones sobre la fraccién arcillosa siguiendo las
recomendaciones de [33] para determinar los indices de cristalinidad del caolin [34] los
cuales permiten indicar el grado de orden y desorden de la muestra en analisis. Los

resultados de estos indices se resumen a continuacion:

Tabla 2. indices de cristalinidad del caolin en las arcillas

Desorden | Orden | Arcilla A Arcilla B

Amig6 (1987) FWHMoo1/FWHMoo2 >0.4 <0.3 1.0 1.1
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Hinckley, HI
(1963) (H1io+H11i)/H1io <0.5 >1.5 5.6 0.6
STOCH, IK Hoz20/H1i0 >1 <0.7 1.2 1.2

De esta tabla puede decirse que las arcillas A y B tienen minerales caoliniticos con
estructura desordenada y ambas arcillas son similares en cristalinidad. Los resultados
dispares del indice HI dan cuanta de la interferencia de otros minerales presentes en estas

arcillas como son el cuarzo y los hidroxidos de hierro presentes en la Arcilla A.

3.1.3 Analisis de grupos funcionales mediante FTIR

Se hacen mediciones en el infrarrojo medio con transformada de Fourier (FTIR) sobre las
arcillas crudas para obtener informacion cualitativa y cuantitativa acerca del orden o

desorden de la estructura de los minerales caoliniticos.

Estos resultados son obtenidos de un equipo Spectrum Two en modo transmisién usando
el método de la pastilla prensada de KBr en una relacion 0.03 g de muestra por cada gramo
de KBr, en un rango de andlisis es de 400-4000 cm™. De manera puntual la Figura 10
muestra el espectro entre 3700-3600 cm™ asociadas a las bandas del grupo funcional OH
de las arcillas sin calcinar. En este espectro se asocia la banda en 3620 cm™ a los OH-
internos de la capa octaédrica, mientras que las bandas en 3700, 3670 y 3650 cm

corresponden a los OH" superficiales que forman los enlaces entre las capas ([7],[35]).

© O
A~ ©

89
3.500 3.600 3.700 3.800

Longitud de onda (cm*-1)

Transmitancia (%)

Arcilla A —ArcillaB

Figura 10. FTIR Arcillas Ay B

Para determinar cuantitativamente el grado de orden y desorden de la caolinita, se calcula

el Po, el cual es la razén entre las intensidades de las bandas a 3620 y 3700 cm™. [36]
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sugiere que valores de Po>1 son para caolinitas bien organizadas y Po<1 para estructuras
desorganizadas. Aplicando este concepto a las arcillas en estudio, se encuentra que la
Arcilla A tiene un Po=1.00 y la arcilla B tiene un Po=1.01. Indicando que ambas arcillas
tienen minerales caoliniticos ordenados. Estos resultados distan de los previamente
encontrados por DRX, aunque es de resaltar que los valores obtenidos desde FTIR estan

en todo el limite (Po=1.00) de la definicién de material ordenado o no.

3.1.4 Analisis térmico de las arcillas crudas

El analisis térmico de las arcillas se llevo acabo en un termogravimetro STD Analizer Q600
con una muestra inicial de 0.03 gramos, a una tasa de calentamiento de 20 °C/min. Las
muestras se analizaron en crisol de platino sin tapa usando N> como gas de purga a un
caudal de 60 mL/min.

En Figura 11 se presentan las curvas DTG de ambas arcillas. Se observa una pérdida de
masa entre los 400-600 °C asociado a la deshidroxilacion de la caolinita, que para la arcilla
A representa un contenido de caolin equivalente (Keq) de 41% y para la arcilla B de 48%
ambos valores calculados con la Ecuacion 10.
Adicionalmente, la arcilla A presenta una pérdida de masa entre los 200-350 °C asociado

a hidroxidos de aluminio/hierro.

Keq (%) = H30400-600(%) X M;C;IO—:YLOM Ecuacion 10
2
100 0,02
98 0 )
< 96 -0,02
o 94 -0,04 8
[}] ©
& 92 -0,06 .2
90 0,08 &
88 -0,1
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Temperatura (°C)

—A —B

Figura 11. TG y DTG de las arcillas crudas
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3.1.5 Area superficial especifica de las arcillas y morfologia

El area superficial especifica de las arcillas medidas por el método BET para la Arcilla A'y
B es de 29.0 y 16.6 m?/g respectivamente. Por su parte la Figura 12 presenta 2 imagenes
obtenidas por microscopia electronica de barrido (Jeol) con electrones secundarios en la
que es posible observar el habito laminar de ambas arcillas. Las imagenes presentadas
reflejan las distintas observaciones al microscopio de las cuales se obtiene que las

particulas de la arcilla A miden en promedio 11 um y la arcilla B tiene un tamaro de 24 um.

15.0kV LED

ArcilaA ~ Arcilla B

15.0kV _LED

Figura 12. SEM de las arcillas crudas

3.2 Procedimiento experimental y diseio de
experimentos

3.2.1 Calcinacion de arcillas

Las arcillas extraidas de la mina fueron secadas, trituradas y molidas a un retenido < 34%
en malla 325. Posteriormente fueron calcinadas en un horno eléctrico de lecho fijo marca
Terrigeno (L45) en el cual las arcillas se ubicaban sobre bandejas metalicas. Las
calcinaciones se realizaron a 750, 800, 850 y 900 °C por 1.5 horas en atmdsfera no
controlada. Este tiempo fue seleccionado después de calcinar la muestra A a 750 °C por
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30, 60, 90 y 120 minutos y medir la pérdida al fuego (950 °C), lo cual indicé que la

calcinacion era total a partir de los 90 min logrando pérdidas al fuego inferiores a 1%

3.2.2 Evaluacion de resistencias a la compresion en mortero

Para evaluar la reactividad de las arcillas resultantes de cada calcinacion variando la
temperatura, se define una relacion entre un cemento referencia de produccion industrial
con baja adiciéon de caliza (<8%) y los cementos resultantes de remplazar este mismo
cemento con 20% de las arcillas calcinadas. La relacion agua/cemento se ajusta de tal

forma que el flujo del mortero estandar sea de 110£5 %.

La evaluacién de las resistencias a la compresion de los cementos se hace de acuerdo
con la norma ASTM C109 [37] la cual prescribe una relacion en peso de cemento y arena
de 1:2.75 partes. Para cada cemento se halla la relacién agua/cemento de acuerdo con la

norma ASTM C1437 [38] tal que produzca un flujo de 110 £5 % en la mesa de flujo.

3.2.3 Formulacion de cementos

Los formulacion de los cementos se realiza con las arcillas calcinadas a la temperatura
optima de calcinacion seleccionada de la etapa anterior: Para la arcilla A el 6ptimo es

alcanzado a 850 °C y para la arcilla B es 750 °C.

De forma analoga al pre-tratamiento de las arcillas, el clinker, caliza, yeso y cuarzo son
triturados, secados y molidos por separado midiendo retenidos en malla 325 (45
micrémetros) buscando similitud con los valores referenciados en la industria para la
produccion de cementos. Se presenta a continuaciéon la distribucion de tamano de
particulas de los materiales que participan en la formulacién de los cementos y de forma
complementaria en la Tabla 3 de resume la superficie especifica blaine y retenido en malla

325 por via humeda.
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Figura 13. Distribucion de tamafo de particula de materiales molidos

Tabla 3. Retenido y superficie especific (blaine) de materiales para formulacién de
cemento clinker, caliza y yeso

Retenido Blaine | Densidad
M325 (m?kg) | (glcm®)
A-850 4.0 1767.4 2.9
B-750 30.5 1483.6 2.6
Caliza 17.2 483.2 2.7
Clinker 5.8 324.3 3.2
Yeso 4.5 722.8 2.4

3.2.4 Diseino de experimentos

En la Tabla 4 se presenta el disefio factorial 2° con punto central. El primer factor
corresponde a la participacion del clinker en el cemento el cual varia entre 50 y 70%, el
segundo factor es la relacién arcilla-calcinada/caliza (AC) el cual representa la relacion en
peso de ambos materiales en el cemento con niveles de 1/2 y 2/1 y por ultimo esta la
participacion del sulfato en el cemento medido como % SO; con niveles 2.4% y 3.2%. Se
hace uso del disefio de experimentos pues permite entender el efecto de cada factor en la

variable respuesta y a su vez identificar si hay interacciones entre estos.
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Tabla 4. Matriz de disefio experimental

Niveles
Factores 1 0 1
Clinker (%) 50 60 70
Arcilla
calcinada/caliza 1/2 5/4 2/1
SO3 (%) 2.4 2.8 3.2

Para la formulacién de estos cementos los factores %SO; y la relacion arcilla-
calcinada/caliza se determinan de forma conjunta utilizando el aplicativo SOLVER de Excel
considerando el aporte de sulfato de cada materia prima de tal forma que en el cemento al
final cumpla con cada restriccion propuesta en el disefio. La Tabla 5 resume las
proporciones usadas de cada material para los 9 cementos de acuerdo con el disefio de

experimentos.

A manera de referencia se fabrican 2 cementos con 50% y 70% de clinker, a los cuales se

les adiciona cuarzo molido. Estos cementos se formulan con 3.2% de SOs.

Tabla 5. Formulaciones de cada cemento

Cemento Arcilla Arcilla
Clinker calcinada/Caliza SO; calcinada Caliza Yeso

% % % % %
1 50 1/2 2.4 15.1 30.2 4.6
2 50 1/2 3.2 14.5 29.1 6.4
3 50 2/1 2.4 30.2 15.1 4.6
4 50 2/1 3.2 29.1 14.5 6.4
5 60 5/4 2.8 19.2 15.4 5.4
6 70 1/2 2.4 8.5 17.0 4.5
7 70 1/2 3.2 7.9 15.9 6.2
8 70 2/1 2.4 17.0 8.5 4.5
9 70 2/1 3.2 15.8 7.9 6.2

La nomenclatura de los cementos de aca en adelante tiene el siguiente orden: Primero una
indicacion de la arcilla calcinada utilizada (A o B), seguido del porcentaje de clinker, luego
la proporcion arcilla-calcinadal/caliza y por Ultimo el % de SOz acompafado del signo $.
Para los cementos referencia que incluyen cuarzo molido solo se presenta el porcentaje

de clinker seguido de un 3.2%. A manera de ejemplo, B-70-2/1-2.4$ indica que es un
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cemento preparado con la arcilla calcinada B que contiene 70% de clinker, una proporcién

arcilla calcinada/caliza=2/1y 2.4% de SOs.

3.2.5 Hidratacion del cemento

Para la evaluacion de la cinética de hidratacion se realizan microcalorimetrias a 23 °C en
un equipo TAM Air con 2 gramos de cemento, la hidratacion se hace dentro del equipo con

un agua/cemento=0.55. Se us6 como referencia ampollas de vidrio vacias.

Para el seguimiento de los productos de hidratacion se homogeniza el cemento con el
agua en un agitador de alta cizalla. Las pastas se conservan en recipientes cerrados hasta
el dia de analisis en un cuarto de curado a 23+2 °C. Alos 1, 3, 7, 28, 56 y 90 dias las
pastas son removidas del cuarto de curado y se les detiene la hidratacion de acuerdo con
el procedimiento propuesto por [39], posteriormente se realizan ensayos de
termogravimetria y difraccion de rayos X.

La cantidad de agua ligada (H) e hidréxido de calcio o portlandita (CH) es calculada en

base seca a 550 °C utilizando las siguientes ecuaciones [39]:

H (%) = Z89e=Wss0¢ o 100 Ecuacion 11
Wss0°C
CH (%) = Zaoec=Wsooe o 725 10 Ecuacién 12
Wss02C 18

3.2.6 Determinacion del coeficiente de absorcion de agua por
capilaridad

Para evaluar la estructura de poros de los cementos formulados con y sin arcillas
calcinadas, se toma como referencia la norma UNE 83982 [40] “Determinacion de la
absorcion de agua por capilaridad del hormigon endurecido” adaptando la mediciones a
probetas de mortero.

Para esto se fabrican por duplicado 2 probetas cilindricas de mortero con las misma
relacion agua/cemento determinada anteriormente para las pruebas de resistencia y
conservando una proporciona arena: cementante de 2.75:1. Las probetas son curadas por
28 dias y pre-tratadas siguiento la norma UNE 83966 [41], luego se sumerjen en agua y
se realizan mediciones de peso en el tiempo de acuerdo a lo descrito por esta norma.
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4.Resultados y discusion

4.1 Evaluacion de arcillas calcinadas a diferentes
temperaturas

A partir de los analisis termogravimétricos (TG) de las arcillas calcinadas, utilizando la
Ecuacion 10, se calcul6 el contenido de caolin calcinado para cada muestra, los valores
se presentan en la Tabla 6. Se encontré6 que para todos los casos los contenidos de
caolinita sin calcinar fueron inferiores al 1%, lo que permite decir que el contenido de caolin

calcinado es igual al contenido de caolin en la muestra cruda.

Tabla 6. Pérdidas al fuego de las arcillas después de calcinacion

O
awos00 | Ko
A-750 0.1% 0.786%
A-800 0.1% 0.795%
A-850 0.1% 0.546%
A-900 0.0% 0.328%
B-750 0.1% 0.763%
B-800 0.1% 0.883%
B-850 0.1% 0.507%
B-900 0.1% 0.940%

La Tabla 7 presenta los resultados de las resistencias a compresién del cemento referencia
y los cementos resultantes al remplazar el 20% del cemento referencia por la arcilla
calcinada. De igual manera se muestra el porcentaje resultante de comparar la resistencia

del cemento referencia vs los cementos con arcillas calcinadas a 7 y 28 dias.
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Los resultados de resistencias de los cementos con ambas arcillas calcinadas entre 750-
850 °C son cercanos al 90% de la resistencia del cemento referencia a los 7 dias indicando
que las arcillas tienen una alta reactividad y muy posiblemente se estén dando reacciones
puzolanicas para lograr compensar la menor cantidad de cemento. A los 28 dias los
cementos con arcillas calcinada A entre 800 y 850 °C alcanzan resistencias muy similares
al cemento referencia, mientras que la arcilla calcinada B logra sus mejores desempefios
mecanicos entre 750 y 800 °C. De manera complementaria, ambas arcillas calcinadas
muestran un decrecimiento en la reactividad cuando son calcinanadas a 900 °C lo que es

coherente con lo reportado por autores como Fernandez et al, 2011 [5].

Un elemento a resaltar en el uso de las arcillas calcinadas es el aumento en la demanda
de agua. El cemento referencia demandd una relacion agua/cemento de 0.485 y los
cementos con arcillas calcinadas tuvieron relaciones agua/cemento superior entre 0.02-

0.04 equivalente a aumentos entre 2-8%.

Tabla 7. indice de actividad puzolanico de arcillas Ay B

Tipo Flujo R7 dias R28 dias R7 dias  R28 dias
Cemento A/C (%) (MPa) (MPa) (%) (%)
CemRef 0.485 106.1 371 49.5

A-750 0.525 111.3 38.1 40.2 103 81
A-800 0.500 108.8 33.7 48.9 91 99
A-850 0.495 106.8 37.7 47.7 102 96
A-900 0.490 106.0 30.0 37.7 81 76
B-750 0.505 111.7 35.2 48.2 95 98
B-800 0.505 111.4 37.9 46.6 102 94
B-850 0.495 107.9 32.8 43.3 88 87
B-900 0.500 109.2 35.6 40.5 96 82

De forma complementaria, se presenta en la Tabla 8 el area superficial especifica de las
arcillas antes y después de la calcinacion. Estos resultados son coherentes con los
encontrados en la literatura por [27], en los cuales es notorio el decrecimiento del area
superficial de la arcilla al aumentar la temperatura de calcinacién lo cual esta asociado a

la aglomeracion de las particulas.
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Tabla 8. Area superficial especifica BET de las arcillas

" 2 Disminucion en el area
AR EISI ] por calcinacion [%]
A B A B
Cruda 29.0 16.6
750°C 25.9 14.4 10.5% 13.4%
800°C 25.0 13.9 13.9% 16.1%
850°C 21.7 13.3 25.2% 19.9%
900°C 17.6 11.3 39.4% 32.2%

Ahora bien, al comparar entre las arcillas Ay B se observa que el area superficial especifica
de la arcilla A es mayor, sin embargo, esta arcilla calcinada a las diferentes temperaturas
es la que menor demanda de agua tiene por lo que no es posible extrapolar el concepto
cementero de mayor finura y mayor demanda de agua, y en este caso, otros elementos,
posiblemente mineraldgicos y de forma deban ser considerados al incluir las arcillas

calcinadas como materiales suplementarios en el cemento.

La Figura 14 presenta los espectros de difraccion de rayos X de las arcillas A (a) y B (b)
antes y después de ser calcinadas. En ambas figuras desaparece el pico principal de los
minerales de la familia del caolin (001-12.4° 26) desde los 750 °C lo cual es consistente
con lo encontrado por autores como [5] indicando que por DRX no es posible establecer
diferencias contundentes que expliquen la reactividad de estos materiales ya que las
difracciones de los materiales después de calcinar son casi idénticos. En el difractograma
también es posible observar que el pico asociado a la moscovita se ve poco afectado con
el aumento de temperatura hasta 900 °C. Estos resultados son consistentes con las mayor
ventana de activacion de este material que esta entre 820-920 °C [42] y que van en
contravia con la activacion de los materiales caoliniticos pues para los 900 °C se empiezan
a notar compuestos de alta temperatura tipo mullita, los cuales ya no son reactivos.

Para la arcilla A se resalta la desapariciéon del pico asociado a la gibbsita (001-18.5° 20) y
el aumento en el pico de la hematita (001-33.8° 2©) causado posiblemente por la oxidacién
de oxi-hidroxido de hierro (Vistos por TG) durante la calcinacion. Finalmente, notar que la
calcinacion de las arcillas lleva a la formacion de un ligero hombro entre 17-30 °26 que es
un poco mas notorio para la arcilla B posiblemente asociado a la menor cantidad de

minerales no arcillosos presentes y al mayor contenido de caolin.
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Figura 14. (a)Difraccion de rayos X arcilla Ay (b) Arcilla B
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Por ultimo la Figura 15 presenta la calorimetria isotérmica a 40 °C siguiendo el protocolo

R3 [4]. Para esto se mezcldo cada arcilla calcinada con cal hidratada (Ca(OH),)

conservando una relacion 3:1 en peso, se adicioné K>SO4 y KOH de tal forma que se

garantice una relacién 0.06 SOs/Arcilla calcinada y 0.08 K;O/arcilla calcinada en peso.

Para la hidratacion se mantuvo una relacion agua/sélidos=1.2.

La liberaciébn de energia permite observar diferencias entre las arcillas calcinadas,

asociando aquellas de mayor reactividad a una mayor energia liberada. Los valores

obtenidos son coherentes con los reportados en el documento en referencia para arcillas
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con un contenido de caolinita calcinada entre 38.9% para la Arcilla A y 50.8% para la arcilla
B. Es de notar que mediante esta técnica es posible predecir el menor desempeno de las
arcillas cuando estas son calcinadas a 900 °C, en especial para la arcilla calcinada A para
la cual la energia liberada es cercana a 95 J/g cuando es calcinada entre 750-850°C y

desciende a 82 J/g cuando se calcina a 900°C.

Finalmente, para la arcilla A la mayor liberacién de energia se obtiene cuando es calcinada
a 850 °C y para la arcilla B cuando es calcinada a 800 °C. Sin embargo, las diferencias
son menos notorias para esta ultima.

160
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20

0 20 40 60 80 100
Tiempo (h)
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A-850 — -A-900 —B-750 - - B-800 B-850 B-900

Figura 15. Calorimetria de arcillas siguiendo protocolo R3

Con base en los resultados anteriores se puede resaltar que:

e La arcilla A desarrolla el mejor desempefio mecanico cuando es calcinada entre
800-850 °C alcanzando resistencias muy cercanas al cemento referencia a 28 dias.
De este rango se selecciona 850 °C pues es la temperatura en que la arcilla
obtienen mayores resistencias a 7 dias y coincide con la mayor liberacion de

energia de acuerdo con el protocolo R3.
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e La arcilla B, alcanza los mejores desempefios mecanicos entre 750-800 °C. Para
esta arcilla se selecciona 750 °C dado que su evolucion de resistencias es mas
escalonada y a esta temperatura se alcanzan las mejores resistencias a 28 dias.
Esta temperatura es la de mayor area superficial evaluada y mayor demanda de

agua.

o Finalmente, después de calcinar las arcillas a las temperaturas seleccionadas, se
mide el area superficial especifica BET. La arcilla A calcinada a 850° C tiene un
area especifica de 22.6 m?/g y la arcilla B calcinada a 750 °C tiene un érea

especifica de 15 m?/g, ambos valores cercanos a los presentados en la Tabla 8.

4.2 Cinética de hidratacion a edades tempranas mediante
calorimetria isotérmica

Se propone el uso de las curvas de emisién de energia obtenidas por calorimetria
isotérmicas para entender la cinética de hidratacion de los cementos durante las primeras
horas. Para el analisis de estos resultados se toma como referencia la Figura 16 [43] la
cual divide la hidratacion de un cemento en los siguientes periodos: I-Inicial o de disolucién,
[I-Induccidn, IlI-Aceleracion y IV-Desaceleracion. A su vez se tomaran como variables de
comparacion el flujo de calor minimo (Fluxmin) y el tiempo (tmin) €n que éste es alcanzado
los cuales son caracteristicos del periodo de induccion. De forma analoga para los
maximos de liberacion de energia (Fluxmax) y tiempo (tmax) que son caracteristicos del
periodo de aceleraciéon. Por ultimo, dependiendo de las caracteristicas propias de cada

cemento se indicara un segundo hombro de hidratacién asociado a la deplecién de sulfato.
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Figura 16. Interpretacion de la curva de flujo durante la hidratacion de un cemento

portland a 23 °C

I-Inicial o disolucién, ll-Induccidn, Ill-Aceleracion, IV-Desaceleracion. Tomada de [43]

Cementos con 50% de clinker: La Figura 17 presenta las curvas de calorimetria

isotérmica de los cementos formulados con la Arcilla calcinada A (a) y la Arcilla calcinada

B (b). De manera general se observa que los cementos con AC liberan mas energia que

el cemento referencia con 50% de clinker y cuarzo molido, indicando que hay la hidratacién

es promovida en cementos con AC.
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Figura 17. Calorimetrias de cementos con Arcilla calcinada con 50% de clinker
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Para ambas arcillas se encuentra que la relacion arcilla-calcinada/caliza (AC) tiene impacto
en dos momentos diferentes de la curva. El primero, se da en el periodo de induccién, en
el cual los sistemas con AC liberan mas energia, es decir, el Fluxmin €s mayor que el
sistema referencia con 50% de clinker; adicionalmente la duracién de este periodo es mas
corto, en especial cuando AC=1/2 (corrimiento en Fluxms). Este comportamiento
posiblemente este asociado al efecto filler de ambas adiciones, pero en especial de la
caliza debido a su menor solubilidad y por tanto menor aporte a los niveles de saturacion
que haya en el medio. La mayor energia posiblemente esté asociada a las reacciones
tempranas que pueda tener entre los OH~ del medio y la arcilla calcinada. Resultados

similares fueron obtenidos por [14] y [44].

El segundo momento, es la aparicién del pico asociado a la deplecion de sulfato. Notar que
este pico es acelerado y aparece con mayor intensidad en los sistemas con mayor
proporcion arcilla calcinada/caliza (AC=2/1) indicando por un lado que hay una sinergia
positiva entre el contenido de arcilla calcinada en los cementos y la reaccién de los
aluminatos del clinker o hay un mayor consumo de sulfato por la inclusion de la arcilla

calcinada. Resultados similares fueron obtenidos por [13] [4].

Con respecto al S0;, el efecto mas notorio se observa en el pico de deplecion de sulfato.
La aparicion de este pico es proporcional al contenido de SO3; en el cemento, lo cual es de
esperarse pues a mayor contenido de SOz mas tiempo tendra que pasar para llegar a una

condicion para que éste entre en deplecion de iones sulfato ([43], [45],[46]).

Por ultimo, al comparar entre arcillas, se observa que la respuesta de ambos cementos es
muy similar en tendencias y magnitud de liberacion de energia, teniendo mayores
liberaciones de energia los formulados con la Arcilla calcinada B lo cual posiblemente esté

asociado al mayor contenido de caolin equivalente.

Cementos con 70% de clinker: La Figura 18 presenta las calorimetrias para los sistemas
cementantes con 70% de clinker con la arcilla calcinada A (a) y con la arcilla calcinada B
(b). Para todos los cementos formulados con arcillas calcinadas y caliza se cumple que la
energia liberada es superior al cemento referencia con 70% de clinker y cuarzo molido

indicando los beneficios de usar este material.
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Figura 18. Calorimetrias de cementos con Arcilla calcinada con 70% de clinker

La proporcion arcilla calcinada/caliza tiene un ligero impacto en el periodo de induccion
haciendo que este se acelere, sin embargo, las variaciones asociadas a este factor
(AC=1/2 0 2/1) son menos evidentes comparados con los cementantes con 50% de clinker

del punto anterior.

Con respecto al efecto del S0O5, el aumento en la dosificacion de sulfato se traduce en una
curva de desaceleracion con mayor liberacion de energia desde las 18 horas
aproximadamente y que podria asociarse a la reaccion del C3A proveniente del clinker que
para estos cementos es mayor. Esto ultimo en conexion con la menor cantidad de arcilla
calcinada puede ser la causa de que estos sistemas cementantes no exhiban el pico de

deplecion de sulfato.

La Figura 19 resume la energia liberada a 72 horas de todos los cementos con 50% (a) y
70% (b) de clinker. Los cementos con arcilla calcinada B liberan mayor cantidad de
energia, siendo mas notorio en los cementos con 50% de clinker en los cuales la cantidad
de arcilla calcinada es mayor, indicando que hay una sinergia positiva entre la energia

liberada y la participacién de las arcillas calcinadas en el cemento.

Destacar también que la relacion AC=2/1 y una dosis de sulfato de 3.2% son las
condiciones que mas favorecen la liberacién de energia para todos los cementos con
ambas arcillas lo cual es coherente con lo descrito anteriormente en las curvas de
liberacion de energia en las cuales se evidenciaban las interacciones entre la AC vy el

cemento, y que mayores contenidos de SO3; generan mayores liberaciones de energia.
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Se aprecia que los cementos con 50% de clinker, AC=2/1 y 3.2% de SOs; alcanzan
liberaciones de energia similares al cemento referencia con 70% de clinker (243 J/g). El
cemento B-50-2/1/3.2$ libera 242 J/g (99.6%) y A-50-2/1-3.2$ alcanza 235 J/g (96.7%).
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Figura 19. Energia liberada a las 72 horas. (a) Cementos con 50% de clinker y (b)
cementos con 70% de clinker
Finalmente, la Figura 20 (a-f) y Figura 21 (a-f) presentan las graficas de efectos principales
utilizando el analisis factorial para los cementos que incorporan la arcilla A y B
respectivamente. Estas figuras son complementarias al analisis anterior al resaltar la

influencia de cada factor en las variables respuestas y compararlos entre si.

El factor clinker tiene su mayor efecto en las variables asociadas a la liberacion de calor
(Energia liberada, Fluxmax ¥ Fluxmin). Por su parte la AC impacta el tiempo en que se dan
las reacciones (tmax, tmin) y el SO3 tiene poco efecto comparado con los otros factores,
aunque es positivo en la energia liberada a 24 y 72 horas.
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Figura 20. Efectos principales de los factores CK, AC y SOs en la calorimetria de los
cementos con la arcilla calcinadas A. (a) FluXmin, (b) tmin, (C) FluXmax, (d) tmax, (€) Energia
liberada a 24 horas y (f) Energia liberada a 72 horas
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Figura 21. Efectos principales de los factores CK, AC y SOs en la calorimetria de los
cementos con la arcilla calcinadas B. (a) FluXmin, (b) tmin, (C) FluXmax, (d) tmax, (€) Energia
liberada a 24 horas y (f) Energia liberada a 72 horas

Con los resultados de calorimetria puede decirse: i) La liberacion de energia de un cemento
es proporcional al contenido de clinker que este contenga (Energia y Flux). ii) La
incorporacion de una proporcion arcilla-calcinada/caliza en la formulaciéon de cemento
acelera el proceso de hidratacion e incrementa la liberacién de calor comparado con un

cemento analogo con igual proporcion de clinker, lo que indica hay una sinergia positiva al
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incluir ambos materiales. iii) El contenido de SO3 de los cementos afecta el periodo de
desaceleracién, las mayores liberaciones de energia se alcanzan en el mayor nivel de
sulfato=3.2%.

4.3 Evaluacién del clinker (%), arcilla calcinadal/caliza y
SO;3; (%) en el desempeiio mecanico de cementos

4.3.1 Desarrollo de resistencias a la compresion:

La Tabla 9 presenta los resultados promedio de las resistencias a la compresién de los
cementos formulados de acuerdo con el disefio experimental propuesto (Tabla 4) utilizando
las arcillas calcinadas A y B. Se incluyen las resistencias de los 2 cementos referencia

formulados con 50 y 70% de clinker y cuarzo molido como adicién inerte.



Tabla 9. Resistencias cementos formulados con las arcillas calcinadas Ay B

Arcilla A Arcilla B
Arcilla

Clinker calina SO; | Agua/Cem | Flujp | R1 | R3 | R7 | R28 | R56 | R90 | A/C | Flujo | R1 | R3 | R7 | R28 | R56 | R90
% % % | MPa|MPa MPa MPa|MPa| MPa % |MPa MPa MPa|MPa MPa| MPa
50 | 1/2 |24 | 0.51 107 | 7.8 1 16.5/25.2 314 325/ 33.3/0.47 1053 9.7 16.4 25.8 37.0 35.6|35.5
50 | 1/2 |3.2| 0.51 109 | 8.7 16.6 24.7 32.6 33.5/31.7/048 1105 83 14.6 21.2 352 36.4|36.5
50 | 2/1 |24| 0.53 107 | 7.5 18.5/29.1 429 43.8 458051 106 | 86 16.2 29.8 48.3 48.1|52.9
50 | 21 |3.2| 054 110 | 8.6 1 18.4/30.7 43.0 46.6 47.8/0.51 1143 9.2 16.2 29.9 46.2 48.7|52.7
60 | 5/4 |28 | 0.52 109 |10.0 21.4 33.3 445 422 449/0.49 106.9 12.2 18.4 33.1 454 52.6|44.0
70 | 1/2 |24| 049 106 | 13.8 25.3 1 34.2 456 42.1 44.2/0.46 1056 14.7 23.4 31.4 434 46.5|48.8
70 | 1/2 13.2| 049 113 |13.6 1 25.2 334 45.0 41.6 472,047 109 114 21.8 32.1 44.9 46.2|45.7
70 | 21 |24| 0.50 105 | 13.1 1 26.0 34.4 46.9 48.1 50.2|0.49 109.2  13.3 25.0 35.3 49.4 53.0|50.6
70 | 21 32| 0.51 109 |14.2 26.7 359 48.1 48.9 51.7/0.48 107.4 14.8 22.8 33.6 48.6 56.5|52.7
50 | NA |3.2| 0450 |114.1| 6.3 /109 15.8|19.9/20.6 21.1

70 | NA |3.2| 0460 |[112.1] 9.9 18.0/29.0|39.1 43.1 45.7




Para efectos de comparacion, se presenta en la Figura 22-a los cementos formulados con
la arcilla calcinada A en la condicion de SO3; mas favorable (3.2%) de acuerdo con los
resultados de calorimetria y que coinciden con un mayor desarrollo de resistencias
tempranas. Por su parte, la Figura 22-b presenta las resistencias de los cementos
formulados con la arcilla calcinada B con un contenido de SO3=2.4% pues en estos
cementos un mayor contenido de SOs no genera beneficios en las resistencias tempranas
como era de esperarse de acuerdo con los resultados previamente presentados en las

calorimetrias. En ambas Figuras se incluyen los cementos referencia producidos con 50%

y 70% de clinker (lineas gruesas de color negro).

Al comparar entre arcillas calcinadas es posible notar que el desarrollo de resistencias es
muy similar. Entre 1-7 dias la evolucion de resistencias es alta, entre 7-28 dias la pendiente
de la curva es menor y finalmente después de los 28 dias la tasa de crecimiento es muy

poca casi con tendencia asintética.

Las Figura 22-c y d se obtienen al dividir los valores de resistencias de los cementos con
AC entre los cementos referencia. De estas figuras es posible notar que la inclusion de
arcilla calcinada/caliza, aunque sea en una proporcion baja, AC=1/2, mejora el desarrollo

de resistencias.
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Figura 22. (a y b) Resistencias a la compresién de los cementantes con mejores
desempenfios y (c y d) incremento porcentual en resistencias respecto a los cementos
referencia con 50% y 70% clinker respectivamente.

Para los cementos con 50% de clinker el incremento mas bajo se da a 1 dia, el cual es
mayor al 35% para todos los cementos, continta creciendo y desde los 28 dias en adelante
tiende a estabilizarse. Notar por ejemplo que a partir de los 28 dias las ganancias en
resistencias para los cementos con AC=1/2 son aproximadamente 60% para la arcilla A 'y
75% para la arcilla B; cuando la AC=2/1 los incrementos en resistencias son de 120% para
la arcilla A'y 140% para la arcilla B. De resaltar que estos cementos, con 50% de clinker,
y con AC=2/1 alcanzan el mismo desempefio mecanico que el cemento referencia con
70% de clinker desde los 3 dias para la arcilla calcinada A y desde los 7 dias para la arcilla
calcinada B, lo que en términos practicos significa un ahorro de 20% de clinker por la

inclusion de AC.

Los cementos con 70% de clinker también tienen mayores resistencias que el cemento
referencia con cuarzo molido. Tomando como referencia las resistencias a 28 dias, usar
AC=1/2 incrementa las resistencias alrededor del 25% y para una AC=2/1 este incremento
puede estar cercano al 30%. Sin embargo, no hay comportamiento incremental en el
desarrollo de resistencias, de hecho, se observa que los incrementos son inferiores al

avanzar la hidratacion.
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4.3.2 Influencia de los factores (CK, AC y SO3) en el desarrollo de
resistencias-Analisis DOE

Los datos de la Tabla 9 son analizados estadisticamente usando el software Minitab 17.

Inicialmente se revisaron los residuos de los ajustes estadisticos para verificar el

cumplimiento de los supuestos de normalidad, homocedasticidad e independencia. Esta

verificacion para todas las edades fue satisfactoria indicando que los modelos predichos

de aca en adelante son validos.

Para el disefio factorial planteado, la hipétesis nula consiste en que los factores clinker
(CK), relacion arcilla calcinada/caliza (AC), el sulfato (SO3) y sus interacciones no tienen
ningun efecto significativo sobre las resistencias a compresion. En la Tabla 10 se resumen
los valores p para los factores e interaccién que fueron significativos a cada una de las
edades evaluadas, también se incluyen los coeficientes de regresion (R?) y la desviacion
estandar (S). Para una significancia a = 0.05 es decir con una confianza asociada de B =
95%, se puede decir que si el valor-p es menor que q, se rechaza la hipétesis nula y dicho

factor tiene efecto significativo en el desarrollo de resistencias.

Tabla 10. Resultados de valores p para los factores significativos

Cementos con arcilla A Cementos con arcilla B

1 3 7 28 56 90 1 3 7 28 56 90

CK 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 0.00 | 0.00 | 0.00

AC NA | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | NA | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00

SO, 003 | NA | NA | NA | NA | NA | 000 [ 0.04 | NA | NA | NA | NA

CK*AC| NA | NA | 0.01 | 0.00 | 0.00  0.00 | 0.00 | NA | 0.04  0.01 H 0.04 | 0.00

S 0.60 | 0.52 | 112 | 147 | 132 | 207 | 0.21 | 1.26 | 1.62 | 1.90 | 1.76 | 1.69

R-sq 0,97 | 099 | 0,95 | 0,96 | 0,96 | 0,94 | 1,00 | 0,92 | 0,90 | 0,90 | 0,96 | 0,97

Los resultados del analisis estadistico indican que solo el factor clinker tiene un efecto
significativo en las resistencias a todas las edades, el SO; es importante a edades
tempranas 1y 3 dias y la relacion arcilla/caliza para la arcilla A es significativa desde los 3

dias mientras que para la arcilla B es mas fuerte desde los 7 dias. Ahora bien, notar que
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para estas mismas edades hay significancia de la interaccién clinker y la relacion
arcilla/caliza (CK*AC).

Para complementar este analisis se introduce el concepto de Efecto como variable
respuesta estadistica (Figura 23). El efecto de cada factor surge del analisis del disefio
factorial. El efecto representa el cambio pronosticado en la respuesta media cuando el
factor cambia del nivel bajo al nivel alto. El signo del efecto indica la direccién del cambio
entre el factor y la respuesta, por ejemplo, para la arcilla B el efecto de los factores CK y
AC es positivo mientras que para el SO3 es negativo. El tamano del efecto por lo general
es una buena manera de evaluar la significancia practica que un factor tiene en la variable

de respuesta [47]
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Figura 23. Efecto de los factores en el desarrollo de resistencias

El analisis de cada factor se presenta a continuacion:

= Elfactor clinker (CK) es de lejos el de mayor importancia a 1y 3 dias lo cual explica
porque las resistencias de los cementos con 50% de clinker es en promedio 8.5
MPa comparado con los cementos con 70% que alcanzan los 13.6 MPa a la misma
edad. Adicionalmente puede decirse, que el efecto del clinker es alto y constante a

lo largo de la hidratacién indicando que es la base de cualquier cementante.
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» La relacion arcilla/caliza (AC) tiene una tendencia creciente en el tiempo
posiblemente asociada a la actividad puzolanica propia de la arcilla calcinada y al
desarrollo de hidratos en sinergia con la caliza. El efecto en el desarrollo de
resistencias para la arcilla A empieza a ser comparable al del clinker desde los 28
dias y supera ligeramente este factor desde los 56 dias en adelante. Por su parte,
la arcilla B muestra efectos comparables al clinker desde los 7 dias superando el
efecto del clinker desde los 28 dias en adelante. De resaltar que la relacion AC es
el factor que mas cambia en el tiempo dando cuenta de las interacciones en cada
cementante.

» Elefecto del sulfato (SO3) es bajo comparado con el CK'y la AC, solo es significativo
a edades tempranas. Sin embargo, encontrar beneficios o detrimento en las
resistencias depende de las caracteristicas de cada sistema cementante. Para la
arcilla A hay beneficios a 1 dia y desde ese momento su significancia se hace nula.
Por su parte, para la arcilla B, el efecto del yeso es negativo a edades tempranas.
Respecto a este factor, puede decirse que los niveles evaluados estan dentro de
un buen nivel de sulfataciéon y por tanto las diferencias en el desarrollo de
resistencias no son tan marcadas como las reportadas en otros cementantes
cuando se pasa de una condicion con deficiencias en sulfato a una condicién con
sulfato suficiente para favorecer la mayor ganancia de resistencias [13].

» Lainteraccion clinker y arcilla calcinada/caliza (CK*AC) es significativa para ambos
sistemas cementantes en las mismas edades que lo hace la relacion arcilla
calcinada/caliza. El efecto de esta interaccion es negativo para ambas arcillas
indicando que los dos factores no son sinérgicos, es decir, el aporte conjunto no es
igual a la suma del aporte de cada factor. Esta interaccion permite explicar porque
la ganancia de resistencias en los sistemas con 70% de clinker no es tan alta

comparada con los cementos con 50% de clinker al aumentar la arcilla/caliza.

4.4 Productos de hidratacion

En este capitulo se hace un seguimiento de los principales productos de hidratacion y la
cuantificacion de estos con el objetivo de explicar las diferencias en el comportamiento
mecanico de los cementos estudiados. Para esto se seleccionan los cementantes

producidos con la arcilla calcinada A en los dos niveles de participacion de clinker y AC,
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esto es CK= 50% y 70% y AC= 2y 2/1. Todos los resultados se presentan de forma

comparativa con los cementos referencia preparados con cuarzo molido.

4.4.1 Curvas DTG y productos de hidratacion

Para efectos practicos y hacer una valoracion cualitativa de las curvas de la derivada del
peso respecto a la temperatura (DTG) de los cementos hidratados, se definen los
siguientes rangos (Picos) de pérdidas de masa y la asociacion a los principales
compuestos de hidratacion [21], [39]:
e Pérdida de masa inferior a 100 °C se asocia la deshidratacion del C-S-H. El silicato
de calcio hidratado (C-S-H) pierde masa en un amplio rango de temperatura (50-
600 °C) debido a la pérdida del agua presente en la intercapa y la deshidroxilacion.
Sin embargo para efectos comparativos de este ejercicio, se toma el rango en que
este compuesto difiere mas de los otros compuestos de hidratacion [39].
e Pérdida entre 100-120 °C se asocia a la ettringita (Ett)
e Pérdida entre 160-180 °C se asocia a los carboaluminatos (hemi o mono)

o Pérdida entre 400-500 °C se asocia al hidroxido de calcio.

La Figura 24 (a-d) presenta las curvas DTG de los cementos con 50% de clinker y la Figura
25 (a-c) para los cementos con 70% de clinker. Para los cementos con 50% de clinker se
observa el crecimiento de los picos asociados al C-S-H vy la ettringita conforme avanza la
hidratacion. Sin embargo, solo en los sistemas que incluyen arcilla calcinada y caliza se
observa el pico de los carboaluminatos desde los 3 dias. EI mismo comportamiento se
observa para los sistemas con 70% de clinker presentado en la Figura 25 siendo mas
evidente el pico de los carboaluminatos desde los 7 dias. Estos resultados posiblemente
sean la causa del porqué el factor AC se vuelve significativo desde los 3 dias en las
resistencias mecanicas. Tanto el factor AC como el pico de los carboaluminatos continta
creciendo en el tiempo encontrandose una correspondencia entre la respuesta mecanica,
el analisis mediante la metodologia DOE y la fenomenologia en la formacion de

compuestos de hidratacion.
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Figura 24. DTG para cementos con 50%clinker a 1, 3, 7, 28, 56 y 90 dias
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Figura 25. DTG para cementos con 70%clinker a 1, 3, 7, 28, 56 y 90 dias

Al comparar las curvas de DTG de ambos cementos (50 y 70%) resalta la diferencia en
magnitud del pico de CH el cual es evidente para todos los cementos con 70% de clinker,
pero tiende a desaparecer en los cementos con 50% de clinker y mayor contenido de AC
(b y d). Estas tendencias complementan los resultados anteriormente encontrados
indicando que los cementos con 50% de Clinker estarian limitados por la cantidad de CH
disponible y que se observa en Figura 22-c, pasando de un crecimiento marcado a una
tendencia mas asintética. De forma similar, los cementos con 70% de clinker estarian
limitados por la cantidad de AC, por tanto solo se observa crecimiento hasta los 28 dias y
desde ese momento es la hidratacion del Clinker la que domina el proceso de forma similar

al cemento base (Figura 22-d).

4.4.2 Cuantificacién de agua ligada (H) y portlandita (CH)

Para los cementos con 50% de clinker, la Figura 26 presenta la cuantificacion de agua

ligada (H) e hidréxido de calcio (CH) en el tiempo.

El contenido de agua representado en la Figura 26-a tiene la misma tendencia del
desarrollo de resistencia a la compresion presentado en la Figura 22-a. Tanto el contenido

de agua ligada (H) como las resistencias a la compresién crecen conforme avanza la
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hidratacién en el tiempo y para ambos casos es siempre superior para los cementos con

AC comparado con el sistema referencia.
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Figura 26. Determinacion de (a) agua ligada (H) e (b) hidroxido de calcio (CH) en base
seca normalizado al cementante con 50% de clinker
A 1y 3 dias los cementos con AC tienen en promedio 20% mas agua ligada que la
referencia lo cual podria explicar la mayor liberacién de energia obtenida por calorimetria

y a su vez el mayor desempefo superior de los cementos a estas edades.

Para la misma relacién arcilla calcinada/caliza=2/1 se encuentra una buena
correspondencia entre el mayor contenido de SO; (3.2%), una mayor fijacion de agua a 1,

3, 7y 28 dias y los mejores desempefos mecanicos de estos cementos.

Desde los 28 hasta los 90 dias se observa que los dos cementos con AC=2/1 convergen
a una misma cantidad de agua ligada la cual se estabiliza alrededor de 30-33% y es
superior a la cantidad de agua ligada por los cementos con AC=1/2 la cual esta entre 25-
27%, ambos valores superiores a lo obtenido por el cemento referencia que solo fija entre
21-24%. Estos valores explicarian los mayores desempefios mecanicos a todas las edades

de los cementos con AC=2/1.

La Figura 26-b muestra el contenido de portlandita (CH). A partir de esta figura se hace
evidente que el consumo de CH empieza desde los 3 dias y es mucho mas marcado a
partir de los 7 dias. Se aprecia como el consumo de CH es mayor para AC=2/1 lo cual es
coherente con una mayor participacion de arcilla en el cemento. Adicionalmente, no se

observa un efecto asociado entre el SO; y el CH. Es importante resaltar que hay una
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tendencia asintotica del CH hasta los 90 dias evaluados garantizando la existencia de una

reserva alcalina que lo proteja del ambiente.

Ambos resultados H y CH indican que los cementos incluyendo AC generan mayor
cantidad de productos de hidratacién desde el primer dia y obtienen su maximo de
actividad entre los 7 y 28 dias momento en el que es mayor el consumo de portlandita.
Desde los 28 a 90 dias es muy poco el incremento en el contenido de agua ligada. En
consecuencia, podria inferirse que para los cementos con AC el contenido de CH estaria
actuando como reactivo limite pues la cantidad de CH remante es poca mientras que el
contenido de agua ligada es asintético para los cementos con AC y creciente en el cemento

referencia.

Para los cementos con 70% de clinker, la Figura 27 presenta la cuantificacién de agua

ligada (H) e hidréxido de calcio (CH) en el tiempo.
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Figura 27. Determinacion de (a) agua ligada (H) e (b) hidroxido de calcio (CH) en base
seca normalizado al cementante con 70% de clinker
Para los cementos con 70% de clinker también se observa que la adicién de arcilla
calcinada y caliza genera mayor cantidad de agua ligada comparada con el sistema
referencia con cuarzo para todas las edades (Figura 27-a). De resaltar que a los 28 dias
los cementos con AC incrementan el contenido de agua ligada entre el 7-12% que podria

explicar la ganancia de resistencias entre 25-30% visto anteriormente.
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Con respecto a las tendencias de las curvas de agua ligada y desarrollo de resistencias,
es de notar que la mayor fijacion de agua se da hasta los 7 dias y continua con una
tendencia creciente entre los 28 y 90 dias. Estos resultados conectados con un contenido
de CH similar al cemento referencia podria indicar que en estos cementos con alto
contenido de clinker, la arcilla calcinada actua como reactivo limite explicando porque en
estos cementos la evolucién de resistencias no es incremental en el tiempo y en su lugar
tiene la misma tendencia al cemento referencia. Lo anterior no significa que la interaccién
puzolanica y la formacén de carboaluminatos no se de en estos sitemas pues esto fue

evidenciado en las curvas de DTG revisadas anteriormente.

Finalmente se presentan los espectros de difraccion de rayos X de las pastas de cemento
hidratadas a las diferentes edades con el objetivo de tener una confirmaciéon de los

minerales producidos.

Para los cementos con 50% de clinker los espectros de difraccion se resumen en la Figura
28. A 1 dia de hidratacion el principal producto de hidratacién observado es la ettringita la
cual aparece en todos los cementos. Las fases hemicarboaluminatos
(Ca,Al,(€C03)05(0OH) 3 - 5.5H,0) aparecen desde los 3 dias y la fase monocarboaluminatos
(Ca,Al,(C0O3)(OH),, - 5H,0) desde los 7 dias, ambas con tendencia creciente en el tiempo.
Notese que la fase monocarboaluminato se estabiliza en los cementos con arcilla
calcinada/caliza=1/2 mientras que los sistemas con arcilla calcinada/caliza=2/1 favorecen
la produccién de hemicarboaluminato. Esto ultimo puede ser explicado por la menor
disponibilidad de aluminio lo cual parece favorecer la formacién de monocarboaluminato
[48].
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Figura 28. DRX de los cementantes con 50% de clinker a 1, 3, 7, 28, 56 y 90 dias. Se
indican los picos principales asociados a Ettringite (E), hemicarbonate (Hc),
monocarbonate (Mc) y ferrite (F)

Para los cementos con 70% de clinker también se observa la formacién de ettringita desde
1 dia. Para estos cementos la formacion de hemicarbo también es evidente desde los 3
dias y el monocarbo aparece desde los 7 dias solo en el cemento con AC=2/1; para el
sistema con arcilla/caliza=1/2 la aparicion del monocarbo se da a los 28 dias. A diferencia
de los cementantes con 50% de clinker, parece que el mayor contenido de clinker estabiliza
el monocarboaluminatos siendo la fase mas abundante desde los 28 dias lo cual podria

estar asociado a la menor cantidad de arcilla calcinada y de alumina reactiva.
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Figura 29. DRX de los cementantes con 70% de clinker a 1, 3, 7, 28, 56 y 90 dias. Se
indican los picos principales asociados a Ettringite (E), , hemicarbonate (Hc),
monocarbonate (Mc) y ferrite (F)
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Resumiendo, los hallazgo al momento son:

» Lainclusién de AC promueve la mayor formacién de productos de hidratacion (mas
agua ligada) destacandose la aparicion de fases AFm con carbonato (Hc y Mc).

*» Los cementos con AC alcanzan su mayor actividad entre 7 y 28 dias, desde este
momento la fijacion de agua cambia posiblemente asociada a la actividad
puzolanica, formacion de fases AFm con carbonato y transformacion de las
anteriores.

» Se evidencia el consumo de CH en los cementos que incluyen AC, la cantidad de
CH en el cementante es inversamente proporcional al contenido de AC y a la

participacién de este.

4.5 Absorcion de agua por capilaridad

Finalmente, en este apartado se presentan las mediciones de capilaridad tomando como
referencia la Figura 30 y la interpretacion de [49]. En esta figura se identifica una primera
etapa que es asociada al llenado de los poros capilares y una etapa 2 que corresponde al

llenado de los poros inertes o espacios vacios con aire.

Q,

Qn- e

ESTADO 1 ESTADO 2
A t \/?

Figura 30. Curva tipica de aborcién de agua por capilaridad. Tomada de [49]
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De acuerdo con [49] la cinética de absorcion de agua por capilaridad es descrita por 3
coeficientes: La resistencia a la penetracion de agua (m), el coeficiente de absorcion capilar

(K) y la porosidad efectiva (&,).

tn

m=-% Ecuacion 13
Sate .,
K = Tovm Ecuacion 14
g = & Ecuacion 15
a
Donde:

K es el coeficiente de absorcion capilar (kg/m?min®®)

5, es la densidad del agua que se considera 1 g/m?3

&, €s la porosidad efectiva del hormigdén

m es la resistencia a la penetracion del agua por la absorcion capilar (min/cm?)
Q. es el peso de la probeta al alcanzar la saturacion (g)

Qo es el peso de la probeta antes de empezar el ensayo (g)

A es la seccion de la probeta (cm?)

H es el espesor de la probeta (cm?)

t, es el periodo de tiempo necesario para alcanzar la saturacion (min)

Para efectos de comparacion, la Figura 31 presenta las curvas de absorcién de agua por
capilaridad expresados como porcentaje, medida sobre los mismos cementos del apartado
anterior. De manera cualitativa, se resalta la mayor pendiente de los cementos referencia

comparada con los cementos con A/C en la zona de absorcion capilar.
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Figura 31. Absorcion de agua por capilaridad (%) en funcién de la raiz cuadrada del
tiempo

Por su parte la Tabla 11 resume los coeficientes de absorcién capilar utilizando las

ecuaciones (13,14, 15).

Tabla 11. Coeficientes de absorcion capilar

m [min/cm?] & K [kg/m?-min"?](*1e3)
50CK-3.2% 59,1 0,3 4.0
70CK-3.2% 117,6 0,2 2,1
A-50-1/2-3.2% 360,7 0,2 0,9
A-70-1/2-3.2% 151,5 0,2 1,6
A-50-2/1-3.2% 975,5 0,1 0,4
A-70-2/1-3.2% 824,0 0,1 0,5
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De la Tabla 1 vemos que los 3 coeficientes de capilaridad presentan variaciones
importantes con la inclusion de AC. Por ejemplo, se observa el incremento de la resistencia
a la penetracion de agua (m T) y hay una disminucién de la porosidad efectiva y del
coeficiente de absorcion capilar (&, y K ¥) conforme se incrementa la participacion de AC

en el cemento.

Tomando como referencia la resistencia a la penetracion de agua (m) la cual de acuerdo
con lo publicado por Fagerlund [49] es la mas sensible a la porosidad, no solo vista como
porosidad total sino también como estructura de poro, pues a tamafios de poro mas
pequeios, mas lenta sera la penetracién de agua y mayor el valor de m. Para un contenido
de clinker del 50%, el incremento en la resistencia a la penetracion de agua (m) es 6 veces
mayor con una AC=1/2 y 16 veces mayor cuando AC=2/1. De forma analoga para un
cemento con 70% de clinker, incluir AC=1/2 incrementa la resistencia la penetracion de

agua en 1.3 veces y 7 veces cuando AC=2/1.

Tanto las curvas de la Figura 31 como los valores de los coeficientes de la Tabla 11 son
un complemento fenomenolégico de lo que ocurre al interior de la matriz cementante. Se
puede afirmar con mayor certeza que los cementantes que incluyen AC tienen una
porosidad efectiva menor derivada de una mayor cantidad de agua ligada. Adicionalmente,
puede deducirse que dicha reduccion en la porosidad es debida a un mayor refinamiento
del tamafo de poro (mayor m) lo cual posiblemente este influenciado por la mayor fijacién
de agua y por la formacion de carboaluminatos que actian como agentes llenantes [13] y
[16]. Por ultimo, una mayor cantidad de productos de hidratacion y menor porosidad
redunda en una matriz cementante mas densa y por tanto mayor resistencia a la

compresion.






5.Conclusiones

5.1 Conclusiones

Los cementos formulados con las arcillas calcinadas A y B obtienen resistencias a
la compresion similares (a 28 dias) sin importar las diferencias en el contenido de
caolin calcinado, lo que podria ser explicado por la mayor area superficial
especifica y el menor tamafio de particula de la arcilla A comparado con la arcilla
B indicando que variables fisico-mineralégicas pueden mejorar la reactividad de
estos materiales. A mayores edades, después de los 28 dias el contenido de caolin
justifica las mayores resistencias mecanicas de los cementos formulados con la
arcilla B.

La calcinacién de arcillas representa el proceso mediante el cual es posible
potenciar el uso de estas como materiales puzolanicos en los cementos. Por tanto,
identificar la temperatura de calcinacion optima es fundamental para maximizar la
reactividad de estos materiales. La arcilla A encuentra su punto éptimo de
calcinacion a 850 °C y la arcilla B a 750°C.

A edades tempranas (1-3 dias), la inclusién de arcilla calcinada y caliza en el
cemento afecta principalmente la cinética de reaccion: El periodo de induccién y la
deplecién de sulfatos son acelerados, lo primero posiblemente esté asociado al
efecto filler de ambas adiciones y a las reacciones tempranas entre el OH generado
por el cemento y la arcilla calcinada; lo segundo posiblemente corresponde a una
mayor demanda de SOs por parte de la arcilla calcinada. Por su parte, el contenido
de SOs define el tiempo para llegar a la condicion de deplecion de sulfato, la cual
se ve retrasada al aumentar la participacion del SO3; y es acelerada en caso
contrario. Un mayor contenido de SOs3; favorece la liberacion de energia en el
periodo de desaceleracion (18 horas en adelante). Alto niveles de SOs; y AC

generan las mayores liberaciones de energia a 72 horas.
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El contenido de clinker (%) y la proporcion arcilla calcinada/caliza son los factores
que mayor peso tienen en el desarrollo de resistencias de cementos con arcillas
calcinadas. El clinker es el factor fundamental entre 1-7 dias, con un aporte alto y
constante a lo largo del tiempo. La relacion arcilla calcinada/caliza es un factor que
va tomando importancia a medida que avanza la hidratacién siendo comparable al
clinker desde los 7 dias para la arcilla B y 28 dias para la arcilla A. Por ultimo, hay
una interaccioén entre el clinker y la arcilla/caliza que es negativa durante la
hidratacién. Esta interaccion podria explicar porque en un cemento con mucho
clinker el aporte de la arcilla/caliza se ve enmascarado y en un sistema con bajo
clinker, el aporte de una mayor proporcioén arcilla/caliza se hace mas notorio.

El sulfato, en los valores evaluados, solo tiene incidencia en las resistencias a
compresion a edades tempranas, 1 y 3 dias, sin embargo, para los niveles de
sulfatacion evaluados (adecuados) no es posible generalizar el efecto neto
resultante pues depende de las caracteristicas de cada sistema. Para la arcilla A
es positivo y para la arcilla B fue negativo.

La incorporacion de arcilla calcinada/caliza promueve mayor fijacion de agua
(mayor cantidad de productos de hidratacién). Tanto los resultados de TGA como
DRX evidencian la formacion de hemicarboaluminatos y/o monocarboaluminatos al
variar la participacion de la arcilla, siendo favorecido el hemi en los cementos con
mayor arcilla en la formulacion. La formacion de carboaluminatos redunda en un
menor contenido de Portlandita en el cemento.

La inclusion de AC en los cementos redunda en una menor porosidad efectiva y
una mayor resistencia a la penetracién de agua por capilaridad. Los mayores
beneficios en capilaridad de obtienen cuanto mayor es la participacion de AC en
los cementos.

El clinker y la proporcién arcilla/caliza son los factores mas significativos en la
formulaciéon de un cemento, garantizando por supuesto una condicién de
sulfatacion adecuada. La inclusiéon de AC acelera el proceso de hidratacion,
aumenta los productos de hidratacion, genera una matriz cementante menos
porosa y de mayor resistencia mecanica. Las mejoras en el desempefio son
proporcionales al contenido de arcilla calcinada en este (AC=2/1 mejor que
AC=1/2).
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