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RESUMEN

Introduccién: La implementacion a escala industrial de la produccion de los cementos LC?
y de la correspondiente adicion mineral activa (LC?) se encuentra limitada porque no exis-
te una adecuada estrategia que permita la identificacion y evaluacion de los depdsitos ar-
cillosos existentes como fuente de materiales cementicios suplementarios (MCS) y a sus
limitados recursos reportados. El presente trabajo tiene como objetivo el desarrollo de un
procedimiento que permite la identificacion y evaluaciéon de depdsitos arcillosos para ser
empleados como MCS y establecer los parametros para su adecuada seleccion. Métodos:
Se estudiaron cuatro depdsitos arcillosos, los cuales se caracterizaron quimica y mineralé-
gicamente. Las arcillas investigadas se calcinaron a 750 y 850 °C, y fueron evaluados en su
estado anhidro, en pastas y en morteros. Resultados: En las arcillas caracterizadas existe
un predominio de los minerales arcillosos del grupo de la caolinita, mientras que sus rela-
tivamente altos contenidos de hierro limitan su explotacion en aplicaciones propias de los
caolines industriales. Los productos calcinados muestran una excelente reactividad puzola-
nicay los aglomerantes presentan un comportamiento similar a los cementos P-35. Conclu-
siones: Los cuatro depdsitos presentan potencialidades para la produccién de MCS a escala
industrial. EI contenido de caolinita, es el factor de mayor influencia sobre la reactividad pu-
zolanica. La presencia de minerales acompafiantes térmicamente inestables durante el pro-
ceso de calcinacion también afecta la reactividad puzolanica. El procedimiento desarrollado
constituye una solida herramienta para la evaluacion de las potencialidades de los depdsitos
arcillosos como fuente de MCS.




Identification and assessment of kaolinitic clays for the produc-
tion of ternary cement LC3 and active mineral admixtures LC2

ABSTRACT

Keywords

Introduction: The industrial scale implementation of the production of LC3 cements and the co-
rresponding active mineral addition (LC2) is limited because there is no adequate strategy that
allows for the identification and evaluation of the existing clay deposits as a source of supplemen-
tary cementitious materials (MCS) and its scarce reported resources. The goal of this work is to
develop a procedure that allows for the identification and evaluation of clay deposits to be used
as MCS and to establish the parameters for their suitable selection. Methods: Four clay deposits
were studied, which were chemically and mineralogically characterized. The clays investigated
were calcined at 750 and 850 °C and were characterized from the chemical point of view and the
specific surface, and their pozzolanic reactivity was assessed. The calcined clays were used in the
formulation of LC3 cements, which were evaluated in their anhydrous state, in pastes and in mor-
tars. Results: In the characterized clays there is a predominance of clay minerals from the kaolinite
group, while their relatively high iron content limits their exploitation in applications of industrial
kaolins. The calcined products show an excellent pozzolanic reactivity and the binders show a
similar behavior to the P-35 cements. Conclusions: The four deposits present potentialities for the
production of MCS on an industrial scale. Kaolinite content is the factor with the greatest influence
on pozzolanic reactivity. The presence of thermally unstable accompanying minerals during the
calcination process also affects pozzolanic reactivity. The procedure developed constitutes a solid
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pplementary cementitious mate-
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limestone calcined clay cement LC3

tool for evaluating the potentialities of clay deposits as a source of MCS.

INTRODUCCION

Entre la amplia variedad de MCS que pueden ser emplea-
dos para reemplazar parte del clinquer en el aglomerante,
existe creciente interés en el empleo de las arcillas activadas
térmicamente, especialmente de los minerales arcillosos del
grupo de la caolinita, por la alta reactividad puzolanica de sus
productos de calcinacion y sus relativamente bajas tempera-
turas de activacion. (2 Esto incluye no solo los yacimientos
de arcillas caoliniticas de alta pureza, relativamente escasos
y con alta demanda, principalmente por la industria del pa-
pely la ceramica, sino también los depdsitos con contenidos
moderados de arcillas caoliniticas, muy abundantes en las
zonas tropicales y subtropicales,® donde se concentra la alta
demanda de materiales cementicios, ™ y sus recursos identi-
ficados e hipotéticos exceden los miles de millones de tone-
ladas. ©

Varias investigaciones han demostrado la posibilidad de
obtener, a partir de arcillas multicomponentes con solo un 40
% de caolinita, un material reactivo con un comportamiento
similar al metacaolin comercial. © El efecto sinérgico resul-
tante de la combinacion de estas arcillas calcinadas y calizas
en la sustitucion de hasta un 50 % de clinquer ha permitido
el desarrollo de una nueva familia de cementos, denominada
por sus siglas en inglés LC® (Limestone Calcined Clay Cement),
con un comportamiento fisico-mecanico similar al cemen-

to Portland y mejor durabilidad ante el ataque de cloruros.
Otra de las formulaciones de esta familia de aglomerantes,
estd basada es una mezcla de arcilla calcinada, caliza 'y yeso
para obtener el denominado LC? una adicion mineral activa
que permite la sustitucion de 50 % de cemento P-35. De estos
nuevos sistemas cementicios se han realizado varias pruebas
de produccion a escala industrial y piloto en Cuba, y los re-
sultados avalan las excelentes prestaciones de estos aglome-
rantes con altos volumenes de sustitucion de clinquer y con
una amplia posibilidad de implementarse a escala industrial y
la mini industria local. “ Sin embargo, la implementacion de
la produccion de los aglomerantes LC3en el pais se encuentra
limitada, porque no existe una adecuada estrategia que per-
mita la identificacion y evaluacion de los depdsitos arcillosos
existentes como fuente de materias primas para la obtencion
de materiales cementicios suplementarios (MCS) y los limi-
tados recursos identificados, los cuales han sido evaluados
fundamentalmente para industria ceramica, refractaria y la
produccion de cemento blanco.

A partir de lo anterior, el objetivo del trabajo es el desarro-
llo de una metodologia que permite, a partir de un minimo de
datos experimentales, la identificacion y evaluacién de depo-
sitos arcillosos para ser empleados como MCS y establecer
los parametros para su adecuada seleccion para la obtencion
de cemento ternario LC® y adiciones minerales activas LC?.
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METODOS

La identificacion de los depdsitos se realizd mediante la
utilizacion de las fuentes existentes en el servicio geoldgico
de Cuba. Las dreas con mayores perspectivas seleccionadas
inicialmente encuentran en Sancti Spiritus, Ciego de Avila y
Holguin. Fueron seleccionados cuatro depdsitos de diferen-
te origen geoldgico, actualmente inexplotados y sin reportes
previos acerca de su utilizacion como fuente de MCS, tres de
estos en la region central (La Loma, Loma Sur y Yaguajay) y
uno en la regién oriental (Cayo Guam).

Se caracterizaron desde el punto de vista de la compo-
sicion quimica mediante métodos de absorcion atdmica,
gravimétrico y volumétrico para las muestras basicas, y una
completa caracterizacion quimico-mineraldgica mediante
fluorescencia de rayos x (FRX), difraccion de rayos x (DRX) y
analisis termogravimétrico (ATG) para las muestras composi-
to, representativas de cada depdsito.

Las arcillas fueron calcinadas a 750 °C y 850 °C, y los pro-
ductos calcinados se caracterizaron mediante granulometria
laser para la determinacion de la distribucion del tamafio de
particulas (DTP) y mediante superficie especifica por adsor-
cion de nitrogeno, segun la metodologia Brunauer-Emmett-Te-
ller (BET). La reactividad puzolédnica de estos productos fue
monitoreada a través del protocolo R?, (% solubilidad alcalina,
My resistencia a la compresion en morteros normalizados. (12

Se prepararon siete cementos LC?® con las arcillas calci-
nadas, roca caliza y yeso, en las siguientes proporciones: 49
% de clinquer, 30 % de arcilla calcinada, 15 % de calizay 6
% de yeso, con similar distribucion granulométrica, y cuyas
diferencias radican esencialmente en el origen y la tempera-
tura de calcinacion de las arcillas calcinadas. Los cementos
fueron caracterizados en su estado anhidro mediante DTP y
BET. Las pastas preparadas fueron caracterizadas mediante
ATG y DRX. Adicionalmente, la estructura de poros de las pas-
tas fue caracterizada mediante Porosimetria por Intrusién de

Mercurio (PIM). Cada serie cemento fue sometida a ensayos
de resistencia a la compresion en morteros normalizados. ('?

A partir de los resultados de caracterizacion de las arci-
llas, de los productos calcinados y los cementos ternarios se
desarrollé un procedimiento de seleccion preliminar de depo-
sitos arcillosos con cualidades para ser empleado como fuen-
te de materia prima para la produccion de MCS basado en
criterios quimicos y mineraldgicos.

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion quimico-mineraldgica de las arcillas
naturales

La caracterizacién quimica y mineraldgica (Tabla 1) de
los depdsitos arcillosos como fuente de materia prima para la
obtencion de MCS arrojoé que todas las arcillas presentan un
elevado contenido de Al,O,, lo cual es indicativo de la presen-
cia de fases ricas en aluminio, como las arcillas caoliniticas.
Los relativamente altos contenidos de Fe O, reportados para
todas las muestras se asocian fundamentalmente a la pre-
sencia de oxidos e hidroxidos de hierro. Dentro de los mine-
rales arcillosos predominan los del grupo de la caolinita y los
minerales acompafiantes que mas se distinguen son el cuar-
70, fases de hierro y calcita. Los relativamente altos conteni-
dos de Fe, 0,y TiO,, formadores de compuestos cromaforos,
son superiores en todos los casos a las especificaciones de
los niveles de impurezas tolerados en la mayoria de las apli-
caciones industriales de los caolines, aspecto que no limita su
aplicacion como MCS.

Los depdsitos identificados se caracterizan por un conte-
nido predominante de minerales del grupo de la caolinita que
va desde 40 % a 80 %, calculado mediante datos proporciona-
dos por la técnica ATG y expresado como contenido de caoli-
nita equivalente (KF). La expresion de calculo desarrollada en
esta investigacion se presenta en la ecuacién 1. (13149

Tabla 1. Composicion quimica y mineralégica de las muestras compdsitos en su estado natural

Composicion quimica (%)

Sio, ALO, Fe,0, Cao MgO SO, Na,0 | K,0 TiO, PO, Mn,0O, Otros PPI
LL 61,40 18,86 9,61 0,07 0,15 0,02 0,26 0,90 0,62 0,13 0,03 0,21 7,80
LS 50,88 25,23 12,58 0,28 0,95 0,02 0,08 0,32 0,98 0,05 0,04 0,29 8,39
YG 46,58 20,06 14,41 2,94 0,74 0,04 0,11 0,06 1,12 0,13 0,73 0,14 12,74
CG 39,55 31,58 12,68 0,05 0,53 0,13 0,14 0,17 0,52 0,04 0,14 0,24 14,37
Composicidon mineraldgica

Minerales arcillosos Minerales asociados KE (%)
LL caolinita, moscovita cuarzo, hematita, goetita 42,16
LS caolinita, nacrita, vermiculita, montmorillonita cuarzo, hematita, goetita 57,78
YG | caolinita, nacrita, halloysita, vermiculita calcita, cuarzo, goetita, anatasa 46,13
CG caolinita, halloysita, caolinita-montmorillonita cuarzo, gibsita, hematita, goetita 81,06
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Caracterizacion quimico-morfolégica de las arcillas
calcinadas

El contenido total de SiO,, ALO, y Fe,O, es superior a 70 %
y el contenido de SO, inferior al 3 %, lo que asegura que los
materiales caracterizados cumplen con las recomendacio-
nes de composicion quimica expresadas en la norma cuba-
na NC TS 528: 2013 para materiales de clase N, puzolanas
naturales calcinadas y sin calcinar.

Se evidencia una disminucién de la superficie especifica
en las arcillas activadas térmicamente con el aumento de la
temperatura de calcinacién de 750 °C a 850 °C, la cual esta
influenciada por la composicién mineraldgica y el contenido
de minerales arcillosos en la muestra. La presencia de cal-
cita, vermiculita y montmorillonita, provoca una disminucion
de la superficie especifica, mientras que, en las muestras con
contenidos de minerales mas estables a las temperaturas
analizadas como la moscovita y el cuarzo, el efecto sobre la
disminucion de la superficie especifica es menor (Fig. TA).

Reactividad puzolanica de las arcillas calcinadas

Los resultados de la reactividad puzolanica de las arcillas
calcinadas presentan cualidades para obtener productos de
elevada reactividad puzolédnica. A la temperatura de calcina-
cion de 750 °C, la reactividad puzoldnica determinada me-
diante R® presenta un orden decreciente: LS > YG > LL, lo cual
se corresponde con el contenido de caolinita equivalente para
estas muestras. Sin embargo, a la temperatura de calcinacion
de 850 °C, el orden decreciente de la reactividad es CG > LS >
LL > YG. Similar comportamiento se observa mediante solubi-
lidad alcalina y resistencia a la compresion.

El contenido de minerales arcillosos, expresado como KE
es el factor de mayor influencia sobre la reactividad puzolani-
ca de sus productos de calcinacion, aunque la temperatura de
calcinacion y la presencia de minerales acompafantes térmi-
camente inestables durante el proceso de calcinacidon también
pueden afectar la reactividad puzoldnica. Lo anterior se eviden-
cia, en que los productos de calcinacion alcanzan su mayor
reactividad puzolanica a la temperatura de calcinacion de 850
°C para las muestras de Cayo Guam, Loma Sury La Loma, en
ese orden, y a la temperatura de 750 °C para la muestra de Ya-
guajay, donde la presencia de calcita con un contenido de apro-
ximadamente 4 % provoca un efecto fundente, que contribuye
a la aglomeracion de las particulas y a la formacién de fases
amorfas ricas en calcio con baja superficie especifica que atra-
pan Al y/o Si. Por tanto, para materiales arcillosos que contie-

nen calcita en aproximadamente 4 %, se recomienda disminuir
la temperatura de calcinacion a valores entre 750 °C y 800 °C.

Evaluacion de los cementos ternarios LC?

Los cementos ternarios LC?, con similar distribucién gra-
nulométrica, presentan una superficie especifica que esta
determinada por la superficie especifica de los productos de
calcinacion de la arcilla (Figura 1B). En estos aglomerantes se
identifican los carboaluminatos y la etringita como principa-
les productos de hidratacion. El alto contenido de agua quimi-
camente combinada y el contenido de portlandita muestran
una relacion inversamente proporcional entre si, y estan en
correspondencia con la reactividad puzoldnica de las arcillas
calcinadas (', seguin los valores de calor acumulado determi-
nados mediante el ensayo R®.
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Fig. 1. Relacion entre la superficie especifica y la distribucion granu-
lométrica de los productos de calcinacion (A) y los cementos LC? (B)
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En todos los sistemas LC? se observa un refinamiento de
la estructura de poros desde los 2 dias a los 28 dias y una
resistencia a la compresién [LC3-CG (52,66 MPa), LC3-LS
(50,68 MPa), LC3-LL (41,67 MPa), LC3-YG (39,48 MPa)] que
tiene relacién con los resultados de la reactividad puzolanica.
(19 En todos los casos se cumple con los requerimientos de
resistencia mecanica establecidos para la clasificacion de ce-
mento con adicion activa PP-35 expresados en la NC 96:2011
y los requerimientos de resistencia mecanica establecidos
por la norma cubana NC 1208 para los cementos ternarios
TAC-35, la cuales establecen valores minimos de resistencia
a la compresion de 17, 25y 35 MPa para 3, 7 y 28 dias, res-
pectivamente. (1871920

Estos resultados confirman las buenas potencialidades
de los depdsitos arcillosos estudiados para ser utilizados
como fuente de MCS en la produccién de cementos con al-
tos volumenes de sustitucion de clinquer en Cuba y que sus
prestaciones estan fundamentalmente definidas por el con-
tenido de caolinita equivalente en la muestra de arcilla en su
estado natural.

Propuesta de un procedimiento para la evaluacién y
seleccion preliminar de las arcillas como fuentes de
material cementicio suplementario

El procedimiento propuesto se presenta en la Figura 2.
A partir de los resultados de investigaciones previas y de la
discusién de los resultados de esta investigacion presenta-
dos parcialmente en varias contribuciones de los autores del
presente trabajo, ¢10131617) e| pardmetro mds importante en la
determinacién de la reactividad puzoldnica de los productos
de calcinacion de las arcillas caoliniticas es su contenido de
caolinita, en contenidos no inferiores al 40 % en masa. Tenien-
do en cuenta la composicién tedrica de un material arcilloso
con 40 % de caolinita y los resultados del analisis de las dife-
rentes arcillas caoliniticas evaluadas en esta investigacion y
de otros materiales arcillosos reportados en investigaciones
precedentes, @2229 permite, a partir del limite minimo tedrico
y de la experiencia practica, establecer como criterio empiri-
co de seleccion los siguientes parametros: Al,O, > 18,00 %;
Al,0,/Si0,2 0,30y PPl 27,00 %, SO, < 2,0y Ca0 < 3,0 %.

En este andlisis se incluye la influencia de minerales
acompafiantes sobre la reactividad puzoldnica. En el caso
de la calcita, mineral comun en arcillas cubanas de origen
sedimentario, tiene un efecto negativo cuando se calcina a
temperaturas superiores a 800 °C, producto a la formacién
de fases vitreas ricas en calcio, silicio y aluminio de baja
superficie especifica. También se ha reportado un efecto
negativo en muestras de que contienen pirita en arcillas de
origen hidrotermal. En ambos casos, la descomposicién de

sulfuros y carbonados generan emisiones indeseables a la
atmosfera con un impacto negativo sobre el medio ambien-
te, perdiendo la esencia de la tecnologia de bajo carbono de
los cementos LC3.

El material aceptado a partir de su conformidad con los
criterios de composicion quimica anteriormente planteados,
se establecen criterios adicionales semicuantitativos, to-
mando como principal criterio las pérdidas de masa asocia-
das a la deshidroxilacion en el intervalo de temperatura de
entre los 350 °C y 850 °C. Entonces los criterios quimicos y
mineraldgicos se relacionan en la representacion grafica de
un diagrama que combina el % Al,O,con las PPl en el inter-
valo de 350 °C a 850 °C (Fig. 3), donde | representa la zona
de alto potencial, Il la zona de buen potencial, Il zona de
moderado potencial y IV constituye la zona donde se valora
el material de acuerdo a la presencia de minerales arcillo-
sos gue afectan la reactividad o que su activacién provoca
efectos negativos sobre el medio ambiente. La linea A en el
grafico indica la relacién que existe entre ambos parametros
para los minerales del grupo de la caolinita, e indica asimis-
mo el maximo valor que pueden tomar las pérdidas de masa
asociadas a los minerales arcillosos, en relacion con el con-
tenido de AlO,.

Estos criterios fueron aplicados para la evaluacion de
las arcillas objeto de estudio en este trabajo y de otras 9
muestras de arcillas caoliniticas procedentes de distintos
yacimientos de Latinoamérica, Europa y Asia (A-). También
se incluyen dos arcillas de la region central de Cuba (desig-
nadas como MN y PZ), MN la primera arcilla evaluada en
Cuba como MCS a escala de laboratorio, ©*? y PZ evaluada
y empleada en la primera prueba industrial de produccion de
cemento de bajo carbono LC® en Cuba, ©%324 y tres patrones
mineraldgicos de caolinita (KW), illita (IW) y montomorillonita
(MW) suministrados por la firma Wards Natural Science Esta-
blishment, Inc (Fig. 4).

El procedimiento se extendid a otras 120 arcillas y fue
aplicado para realizar la investigacion geoldgica de la materia
prima arcillosa utilizada en la segunda prueba industrial de
produccion de cemento LC® y la adicion activa en la Fabrica
de Cemento Siguaney. Los resultados de la resistencia a la
compresion de los cementos ternarios LC® obtenidos en esta
prueba (LC® YGT) que se presentan en la Tabla 2, demuestran
que el procedimiento propuesto constituye una herramienta
confiable para la seleccién de arcillas caoliniticas como fuen-
te de materia prima en la obtencion de MCS 'y que resuelve la
limitante de la necesidad de técnicas avanzadas para la eva-
luacion de la reactividad puzolanica de arcillas calcinadas con
la consiguiente disminucion de los costos de una completa
evaluacion de reactividad.
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Fig. 2. Procedimiento para la evaluacion preliminar de las potencialidades de los depdsitos arcillosos como fuente de MCS.
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Fig. 3. Clasificacion de la arcilla de acuerdo a su potencial
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Fig. 4. Ejemplo de clasificacion de arcillas de acuerdo a su localizacién en las zonas del diagrama.

Tabla 2. Resistencia a la compresién del cemento ternario de
tipo LC? producido a escala piloto

Cementos Resistencia a la compresion, MPa
2 dias 7 dias 28 dias
LC° YGT 17,66 30,83 43,37

Conclusiones

Se identifican, evalian y documentan, por primera vez,
cuatro depdsitos arcillosos cubanos con potencialidades
para la produccion, a escala industrial, de materiales cemen-
ticios suplementarios en la produccion de LC? y adiciones mi-
nerales activas LC?.

El contenido de minerales arcillosos en la muestra en su
estado natural, expresado como contenido de caolinita equi-
valente, es el factor de mayor influencia sobre la reactividad
puzoldnica de sus productos de calcinacién. La temperatura
de calcinaciony la presencia de minerales acompafantes tér-
micamente inestables durante el proceso de calcinacién tam-
bién pueden afectar la reactividad puzolanica.

El procedimiento propuesto, basado en el desarrollo de
criterios de seleccion segun la composicion quimica del ma-
terial (% A|203 >18,0; ALO, / Si0, > 0,3; PPI > 7,0; % Ca0 < 3,0;
% SO, < 3,0), y la representacion grafica en un diagrama que
combina el % Al,O,con las PPl en el intervalo de 350 a 850 °C
constituye una herramienta rapida, sencilla y confiable para
la seleccion de arcillas caoliniticas como fuente de materia
prima en la obtencion de MCS.
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