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RESUMEN

En la produccién industrial de arcillas calcinadas se generan polvos que deben ser
recolectados para evitar su emision al ambiente. En este trabajo se analiza el uso de
estos polvos como material cementicio suplementario. Inicialmente se evalla el
comportamiento térmico de los mismos para identificar el grado de deshidroxilacion de las
arcillas. A partir de esto se fijan temperaturas de tratamiento térmico y se realiza un
seguimiento por difraccion de rayos X y por espectroscopia de infrarrojo de la ruptura de
la estructura cristalina de las arcillas. También se determina la distribucién de tamafo de
particula, la densidad y la superficie especifica. Para estudiar su potencial uso como MCS
se mide la reactividad por el método de Frattini y por el método rapido, relevante y
confiable (R por sus siglas en inglés) por sus dos vias, calorimetria y agua combinada.

Palabras claves arcillas calcinadas industriales, polvos de arcillas, actividad puzolanica.

INTRODUCCION

Los materiales cementicios suplementarios (MCS) son de amplio interés tecnoldgico
porque al utilizarse como reemplazo del clinker Portland en la elaboracién de cementos
mezcla reducen el impacto ambiental, debido a la disminuciéon de diéxido de carbono
emitido por tonelada de producto cementicio [1]. Dentro de los MCS se encuentran las
puzolanas que segun la norma IRAM 1668 se definen como compuestos silicoaluminosos
carentes de propiedades cementicias por si solos, que reaccionan con el hidroxido de
calcio producido durante la hidratacion del cemento y forman compuestos insolubles y
estables que actian como conglomerantes hidraulicos. Ademas, el agregado de
puzolanas puede mejorar las propiedades mecéanicas y durables de los morteros y
hormigones [2]. En particular las arcillas calcinadas, debido a su alto contenido de silice
(SiOy) y de alimina (Al,O3z) amorfa como resultado de la deshidroxilacion de los minerales
arcillosos durante la activacion térmica, presentan gran potencial para su uso como
puzolanas [3-5]. La calcinacion de arcillas a escala industrial se realiza cominmente en
hornos rotatorios generando gran cantidad de polvo. Actualmente estos polvos son
solamente recolectados para evitar su emision al ambiente y se presenta como un
desafio su recuperacion y reciclado. La utilizaciébn de estos polvos como puzolanas
aumentaria la eficiencia del uso de un recurso natural no renovable como son las arcillas.
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En este sentido en el presente trabajo se estudian dos polvos provenientes de la
calcinacién a escala industrial de arcillas (uno proveniente de Argentina y otro de
Alemania), y se evallan sus propiedades para uso como puzolanas. Para ello se estudié
el grado de calcinacion de los polvos por andlisis termo gravimétrico, complementado por
difraccién de rayos X y FTIR. Se evaluaron propiedades fisicas como son la distribucion
de tamafio de particula, la densidad y la superficie especifica. Por ultimo, se analiz6 la
reactividad puzolanica por el método de Frattini y por las dos vias del método R®
(calorimetria y agua combinada).

MATERIAS PRIMAS Y METODOLOGIA

Los polvos estudiados se obtuvieron como residuo del proceso de calcinacion
industrial de las arcillas. Uno de los materiales denominado PACI generado durante la
produccion industrial de arcilla calcinada en Argentina, y el otro OFS-CT generado en
Alemania. La composicién del polvo argentino y el polvo aleman se muestra en la
Tabla 1.

Tabla 1: Composicion quimica de los polvos estudiados (g/100g).

PACI OFS-CT

SiO; 53,9 50,6
Al,03 16,3 18,3
CaO 3,9 5,2
Fe203 6,8 10,3
K.O 4,3 2,4
MgO 2,2 2,2
Na,O 4.8 0,9
TiO, 0,8 1,3
SOs 0,2 3,1
Pérdida por calcinacion 6,7 55

Inicialmente se estudié el comportamiento térmico de los dos polvos para determinar el
estado de calcinaciéon de los mismos por medio de analisis termo gravimétrico (TG) en un
equipo Netzsch STA 449 F3 Jupiter desde temperatura ambiente hasta 1000 °C, con una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min. Luego del andlisis de las curvas de TG se
fijaron dos temperaturas de activacién para cada polvo. Una temperatura anterior y otra
posterior al punto de inflexion de la pérdida de masa asociada a la deshidroxilacién de los
minerales arcillosos presentes en cada material. La calcinacién de los polvos se realiz
en horno eléctrico con atmésfera de aire con una hora de meseta en la temperatura
maxima.

Luego de las calcinaciones los polvos se caracterizaron por difraccion de rayos X (DRX),
en un difractémetro Bruker D8 phaser con radiacién Cu-Ka (A = 0,154 nm) a 30 kV y
10 mA. Se realiz6 espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) utilizando
un espectrometro Nicolet Magna 500. Se determind la distribucion de tamafio de
particulas y los parametros dgo, dso Y dio utilizando un analizador de difraccién laser,
Bettersizer, S3 Plus. La densidad se midi6é por picnometria de helio bajo lineamiento de la
norma DIN ISO 17892-3. La superficie especifica se evalué con el método BET
(Brunauer,Emmett, Teller) de acuerdo a la norma DIN ISO 9277.

Se analiz6 la reactividad de los polvos y polvos calcinados por diferentes técnicas. Se

utilizé el método rapido, robusto y relevante (R®). Este ensayo se realizd por sus dos vias
definidas en la norma ASTM C1897-20. Por calorimetria se utiliz6 un calorimetro
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TAM Air | a 40 °C durante 168 h y por el método de agua combinada se calcinaron las
pastas en horno eléctrico a 350 °C durante una hora. También se analiz6 la actividad
puzolanica por el método de Frattini, segin la norma EN 196-5, a las edades de 14 y
28 dias, utilizando un 20 % reemplazo del cemento por el material a estudiar. Este
ensayo depende del tipo de cemento utilizado por lo que se utilizé6 cemento producido en
Argentina para las muestras argentinas y cemento producido en Alemania para las
muestras alemanas. A las dos edades de ensayo, se determiné la concentracién de OH"y
CaO en la solucién acuosa en contacto con la mezcla polvo-cemento estacionadas a

40 °C.
RESULTADOS Y DISCUSION

Comportamiento térmico de los polvos

Las curvas del analisis termo gravimétrico (TG) y su derivada (DTG) se presentan en la
Figura 1. Diferentes comportamientos térmicos se observan para los dos polvos.

TG (%)
DTG (%/min)

94

T T T T T T T T
200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 1: Curvas de TG y DTG de los polvos OFS-CT y PACI.

En el caso de la muestra PACI se identifican cuatro cambios de masa. Un primer escalén
desde temperatura ambiente hasta los 250 °C, con el pico de la curva de DTG a 106,8 °C
que se asocia al agua adsorbida. En el rango 250-350 °C hay una segunda pérdida de
masa de 0,19 % asociada a la pérdida de agua de las interlaminas de los minerales
arcillosos que poseen una estructura compuesta por laminas tetraédricas de silice (T) y
octaédricas de alimina (O) dispuestas en forma T-O-T, luego entre 350-650 °C y
650-1000 °C esta la tercera y cuarta pérdida de masa que se relacionan con la
deshidroxilacion de la illita y la clorita que ocurre en dos pasos y son de 1,93 % y 2,50 %
respectivamente [6]. En el caso de la muestra OFS-CT se observa tres pérdidas de masa.
La primera por debajo de los 300 °C que se relaciona con el agua adsorbida, la segunda
de 2,55 % entre 300-650 °C con su pico de DTG a 505,5 °C asociada a la
deshidroxilacion de la caolinita [7]. Por ultimo, después de los 650 °C la deshidroxilacion
de la illita con una pérdida de masa de 1,6 %.
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Caracterizacion de los polvos

Considerando las curvas de TG de ambos polvos se determinaron las temperaturas de
activacion. Las muestras OFS-CT 650 y OFS-CT 750 corresponden al polvo aleman
calcinado a 650 °C y 750 °C respectivamente. Por otro lado, las muestras PACI 750 y
PACI 850 corresponden al polvo argentino calcinado a 750 °C y 850 °C respectivamente.
Esta diferencia en las temperaturas de calcinacion se puede asociar a una diferente
composicion mineralégica de los polvos, por lo que la deshidroxilaciéon de los minerales
arcillosos se producird a distintas temperaturas. La Figura 2 muestra los patrones de
difraccion de rayos X de los polvos calcinados y sin calcinar. En la muestra PACI se
identificaron picos de illita, clorita, como minerales arcillosos. Ademas, se observa la
presencia de cuarzo, feldespato y calcita. En el caso de la muestra OFS-CT caolinita e
illita se identificaron como las fases cristalinas asociadas a arcillas. Ademas, se observa
la presencia de cuarzo, calcita, hematita, feldespato y rutilo.

La presencia de picos de los minerales arcillosos illita, caolinita y clorita evidencia que los
polvos no alcanzaron en su procesamiento un grado de activacién térmica completa, en
consistencia con lo observado en los analisis TG (Figura 1). Los picos de la clorita 'y de la
caolinita desaparecen luego de la calcinacion a 750 °C y 650 °C, respectivamente. En el
caso de la calcita, ésta no se identifica luego de la calcinacién a 750 °C. Por otra parte, se
observa que el pico principal de la illita (26 = 8,79°) en ambos polvos continla presente
después de las calcinaciones; sin embargo, su intensidad decrece y la base del pico
aumenta, este cambio podria asociarse a una pérdida de cristalinidad de la illita [8].

—— PACI
—— PACI 750
—— PACI 850

—OFS-CT
—— OFS-CT 650
— OFS-CT 750

P

|

Ty

--s-0

Intensidad (u a)

{

{

10 20 30 40 10 20 30 40

Figura 2: Patrones de difraccion de rayos X de los polvos PACI (izquierda) y OFS-CT
(derecha) sin calcinar y calcinados (Ch: clorita; I: illita; K: caolinita; Q: cuarzo; C: calcita;
F: feldespato, H: hematita; T: rutilo).

Los espectros FTIR de los polvos y polvos calcinados se muestran en la Figura 3. Se
identifican las bandas correspondientes a las vibraciones de los grupos Si-O-Al presente
en los minerales arcillosos y Si-O presente en los minerales arcillosos y cuarzo. La
activacion térmica produce la deshidroxilacion de los minerales arcillosos, por lo que se
modifica las bandas asignadas a la vibracion de los grupos —OH [9].

Se observa la deshidroxilacién de los minerales caolinita y clorita a 650 °C y 750 °C
respectivamente, esta transformaciéon a una fase amorfa reactiva se confirma al no
identificarse los picos de las fases cristalinas en los DRX y la modificacion de la banda de
vibracion de los grupos —OH en los FTIR. En el caso del mineral arcilloso illita, por FTIR
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se observa una modificacién en la banda asignada a los grupos OH después de las
calcinaciones, y considerando lo observado por DRX seria necesario elevar la
temperatura de la activacion térmica. La banda asignada al COs? presente en la calcita
no se identifica después de la calcinacion a 750 °C en los FTIR, lo cual tiene
concordancia con lo determinado por DRX.

Considerando lo analizado en las curvas de TG de los polvos y las caracterizaciones
realizadas por DRX y FTIR se puede estimar que tanto el polvo argentino como el polvo
aleman no han estado expuesto en el procesamiento industrial a temperaturas superiores
de 500 °C.

co/’

OH illita/clorita

Transmitancia (%)

OH illita |

OH caolinita

OH caolinita / illita

Si-0

doblete Si-O-Al illita
Mg,OH esmectita

OH clorita capa 2:1 y capa hidroxido

9
o

Si-0
Si-0

Si-0
Al,OH esmectita

— PACI
——— PACI 750
——— PACI 850

—— OFS-CT
—— OFS-CT 650
~—— OFS-CT 7560

doblete Si-O-Al caolinita / llita

co/?
Si-0-Al

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 4004000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
numero de onda (cm”)

Figura 3: FTIR OFS-CT y PACI sin calcinar y calcinados.

En la Tabla 2 se presentan los resultados de las caracterizaciones respecto a la
distribucion de tamafio de particula, la densidad y la superficie especifica de los polvos
calcinados y sin calcinar. Los valores dio, dsoy dgo indican que el 10 %, el 50 % y el 90 %
de las particulas medidas eran menores o0 iguales al tamafio indicado. Considerando
ambos polvos la muestra PACI presenta el menor tamafio de particula medio teniendo un
valor de dso = 19,7 um vy la distribucion méas estrecha de tamafio (menor diferencia entre
los valores dgo y dig). A medida que se calcina el polvo argentino los valores de dso
aumentan. En el caso del polvo aleman el menor tamafio medio de particula y la
distribucion mas estrecha presenta la muestra calcinada a 750 °C (OFS-CT 750).

Todas las muestras presentaron un valor de densidad similar que se encuentran en el
rango entre 2,66-2,75 g/cm®. Se observa que el polvo OFS-CT presenta una mayor
superficie especifica que el polvo PACI y que en ambos casos esta propiedad disminuye
a medida que aumenta la temperatura de calcinacion. Estas propiedades fisicas son
utiles cuando se formulan morteros con estas muestras como MCS ya que se relacionan
con la demanda de agua y por ende con la consistencia de la pasta [10].
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Tabla 2: Propiedades fisicas de los polvos calcinados y sin calcinar.

PACI | PACI-750 | PACI-850 | OFS-CT | OFS-CT-650 | OFS-CT-750

Tamarfio de dio 2,4 3,0 3,9 2,3 24 2,2
particula dso 19,7 21,8 22,8 19,1 21,7 16,7
(um) dso 55,8 93,8 88,2 77,2 88,6 61,9
Densidad (g/cm?) 2,75 2,71 2,69 2,65 2,66 2,66

Superficie especifica

) 13,9 9,3 3.4 18,5 17,8 14,3
(m?/g)

Ensayos de reactividad

En la Figura 4 se muestran los resultados del ensayo de Frattini y la curva de solubilidad
isotérmica que marca el limite de reactividad. Cualquier punto por debajo de esta curva
indica la existencia de actividad puzolanica y esta actividad es mayor cuanto mayor sea la
distancia con la curva. Con el avance del tiempo de hidratacion todas las muestras
presentan mayor consumo de hidroxido de calcio. El polvo argentino presenta una
actividad puzolanica menor que el aleman y se observa que la calcinacion del primero
mejora levemente su reactividad. En el caso del polvo aleman el tratamiento térmico no
modifica sustancialmente su actividad puzolanica.

A— OFS-CT-14d
16 —%— OFS-CT-28d
L A— OFS-CT-650-14
L %— OFS-CT-650-28
14 4 —&— OFS-CT-750-14
. | % OFS-CT-750-28
= L m— PACI-14d
| @— PACI-28d
£ 121 L m— PACI-750-14d
£ | @— PACI-750-28d
o) - m— PACI-850-14d
< 10 - - ®— PACI-850-28d
(@)
Bl
8 .
6 -
4 izl
2 T T T T o T T T T T T T

e
30 40 50 60 70 80 90 100 110
[OH-] mmol/L

Figura 4: Resultados del ensayo de Frattini a 14 y 28 dias.

En la Figura 5 se presenta el calor acumulado liberado de las muestras segun el ensayo
R® en funciéon del tiempo. Para las muestras OFS-CT la mayor cantidad de calor
acumulado liberado ocurrié en las primeras 48 h, mientras que en las muestras PACI esto
ocurre en las primeras 24 h. Este andlisis surge de observar a que tiempo ocurre una
inflexion en la curva. El polvo aleman presenta mayor calor liberado que el polvo
argentino, y a su vez, se observa que la calcinacion de los polvos produce una mayor
liberacion de calor lo que indica que el tratamiento térmico mejora la reactividad [11].

Los resultados obtenidos al evaluar la reactividad de los materiales con el método R® por
las dos vias se muestran en la Tabla 3. Para su comparacion en el caso del método por
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calorimetria se tomé el calor acumulado a las 168 h y en el caso de agua quimicamente
combinada se tomé el porcentaje de agua luego del mismo tiempo. A diferencia del
ensayo de Frattini, el método R® simula las condiciones de una mezcla cementicia con
compuestos quimicos independizandose del tipo de cemento utilizado.

— PACI
—— PACI-750

- —— PACI-850 eI
- - -OFS-CT
------ OFS-CT-650
—————— OFS-CT-750

w
o
o

200

—_

o

(=]
T

0 24 48 72 96 120 144 168

Calor especifico acumulado (J/gycs)

o

Tiempo (h)

Figura 5: Calor liberado en funcién del tiempo de los polvos sin calcinar y calcinados
(PACI: linea continua; OFS-CT: linea punteada).

Tabla 3: Valores obtenidos con el método R® luego de 168 h.

R3-Calorimetria. R3- agua quimicamente
Muestra Calor especifico acumulado agua q
combinada. % a las 168 h.
(J/gmcs) a las 168 h.

PACI 43,7 2,00
PACI 750 78,6 2,40
PACI 850 150,2 3,70
OFS-CT 221,8 5,21
OFS-CT-650 2954 6,71
OFS-CT-750 303,9 6,71

En ambos métodos de R® se observa la misma tendencia, los polvos después de
activacion térmica presentan mayor reactividad. En el caso de OFS-CT después de
calcinarse a 650 °C y a 750 °C no se observan diferencias significativas a las 168 h,
como también en la curva de liberacion de calor de la Figura 5. Esto es favorable debido
a que los rangos de operacion de los hornos industriales suelen ser mas amplios que en
el laboratorio. En el caso del polvo argentino, el polvo calcinado a 850 °C presenta mayor
reactividad y esto se podria relacionar con la composicion mineraldgica de los minerales
arcillosos y su deshidroxilacion explicada anteriormente.
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CONCLUSIONES

- Los polvos generados durante la calcinacion de arcilla en ambos paises no estan
activados completamente, por lo que un tratamiento térmico mejora la actividad
puzolanica, quedando a criterio de cada empresa su realizacion. La temperatura de
activacion dependera de la composicion mineraldgica. En el polvo OFS-CT se observa
gue la deshidroxilacion de los minerales arcillosos ocurre a menor temperatura que en el
polvo PACI, por lo que su activacion térmica debera ser a menor temperatura. La muestra
OFS-CT calcinada presentd mejor reactividad entre todas las muestras estudiadas, y no
se observaron diferencias significativas en la actividad puzolanica de esta muestra
calcinada a 650 °C y 750 °C.

- Si se comparan los valores de reactividad obtenidos por los métodos de R® se observa
que en el polvo argentino calcinado a 850 °C (PACI-850) aumenta su reactividad con
respecto al calcinado a 750 °C (PACI-750) debido a una mayor desestructuracion de la
illita presente.
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