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RESUMEN

El tratamiento térmico de arcillas para su incorporacién como material cementiceo
suplementario (SCM) a los cementos es una alternativa cada vez mas difundida a
nivel mundial y nacional. En la zona de Olavarria, al extraer las materias primas
para la elaboracion del cemento, aparecen mantos de arcillas ricas en illita que,
tratadas térmicamente, pueden ser usadas como SCM. La illita contiene alcali, que
puede interactuar durante la hidratacion del cemento. En este trabajo se evalud la
lixiviacion de alcalis de una roca con alto contenido de illita a distintas temperaturas
de coccion (natural, 300, 600 y 900 °C) y en diferentes medios acuosos (en agua y
en solucién alcalina). Los resultados muestran, que la lixiviacién de alcalis depende
principalmente del medio en el que se encuentre, siendo mayor en medio alcalino
gue en agua pura; y, es altamente dependiente de la temperatura de coccién de la
arcilla.
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INTRODUCCION

La coccién de arcillas para su incorporacion como material cementiceo suplementario
(SCM) a los cementos es una alternativa cada vez mas difundida a nivel mundial y
nacional. Las ventajas en su uso van desde la reduccién de las emisiones de CO; al
ambiente [1] y del consumo de energia, hasta incrementar la produccién de cemento sin
tener que fabricar mas clinker, manteniendo su performance [2]. Esto hace que la
incorporacion de adiciones sea una buena solucion desde el punto de vista ecoldgico y
econdémico; como asi también tecnoldgico, dado que el uso de las adiciones minerales es
indiscutido en una gran cantidad de obras civiles.

En la zona de Olavarria se encuentra la formacién Cerro Negro compuesta en parte por
rocas con altos contenidos de minerales arcillosos, en particular illita [3, 4], junto a otros
componentes minoritarios. Las empresas cementeras extraen la caliza presente en
mantos inferiores a dichas arcillas, por lo que deben extraer a estas Ultimas generando un
pasivo ambiental.

Hay estudios que muestran el buen comportamiento resistente y durable de estas arcillas

calcinadas como SCM [5, 6], e incluso ha comenzado a utilizarse esta solucién a escala
industrial.
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Pero como es sabido, la illita posee potasio en su composicion [7], ademas, en la
naturaleza suele estar acompafiada por minerales que contienen sodio, por lo que es
importante analizar como es el comportamiento de dichos é&lcalis, para poder entender asi
su comportamiento en la hidratacion de las mezclas cementiceas, debido a su potencial
participacion en algun tipo de reaccién deletérea o no.

Es por eso que, en este trabajo, se estudié el comportamiento de la lixiviacion de alcalis
de una roca de la zona de Olavarria con alto contenido de illita, tratada a distintas
temperaturas de coccidn, en diferentes medios acuosos y a distintas edades.

MATERIAL Y METODOLOGIA

Caracteristicas del material

Se estudié una roca con alto contenido de illita, denominada HET. En la tabla 1 se puede
observar la composicion quimica, obtenida por fluorescencia de rayos X, la composicion
mineraldgica, obtenida por difractometria de rayos X (DRX), la densidad y la superficie
especifica Blaine. Los difractogramas fueron obtenidos con un difractometro Philips X'Pert
PW 3710 con radiacion CuKa y monocromador de grafito, operado a 40 kV y 20 mA.

Tabla 1: Composicién quimica, mineraldgica y caracteristicas fisicas del material.

Composicion Quimica (%)

Material SiOz A|203 Fezos CaO MgO SOs Na.O K>0O Ti02 PPC

HET 615 16,7 7,3 03 2.3 - 1,4 3,7 0,8 5,2
Caracteristicas fisicas Componentes Mineralégicos
Densidad SE Blaine (m?/kg) Ilita
Cuarzo
2,72 540 Cloritas

Feldespatos

Metodologia

Para evaluar la lixiviacion de alcalis se utilizaron ocho sistemas, basados en diferentes
temperaturas de coccion y medios acuosos. Las temperaturas analizadas fueron: estado
natural, 300 °C, 600 °C y 900 °C. Y los diferentes medios acuosos fueron: uno neutro,
compuesto por agua destilada; y uno alcalino, el cual pretende simular el pH del
hormigon, para lo cual se utiliz6 una solucién saturada de cal. Las edades de ensayo
fueronaly6horasyl, 2, 3,7, 10, 14, 17, 21, 28, 35, 40, 60 y 90 dias. En la tabla 2 se
pueden observar los 8 sistemas analizados.

Tabla 2: Sistemas de estudio.

Sistema Denominacion Material Medio acuoso
1 HET MN HET natural Neutro
2 HET MA HET natural Alcalino
3 HET 300 MN HET a 300°C Neutro
4 HET 300 MA HET a 300°C Alcalino
5 HET 600 MN HET a 600°C Neutro
6 HET 600 MA HET a 600°C Alcalino
7 HET 900 MN HET a 900°C Neutro
8 HET 900 MA HET a 900°C Alcalino
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Los sistemas se mantuvieron en estufa a 40 °C hasta la edad de ensayo. Luego se
determind la concentracion de sodio y potasio del agua de contacto por medio de un
fotometro de llama Zeltec ZF240 y la concentracion de calcio del agua de contacto por
titulacion con acido etilendiaminotetraacético. Adicionalmente, se determinaron
parametros fisicos, que influyen en el comportamiento de un material arcilloso, como la
densidad, medida a través del volumendmetro de Le Chatelier, y los limites de Atterberg
determinados de acuerdo a lo establecido las normas IRAM 10501 [8], a las distintas
temperaturas de coccion.

RESULTADOS Y DISCUSION
Tratamiento térmico y caracterizacion

En la Figura 1 se observa el diagrama de rayos X de la muestra HET en estado natural
con la identificacién de los compuestos presentes.

Counts
1000

HET N |
atura QZ
It

500

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Figura 1: DRX de HET en estado natural.
Chl = Clorita, Ilt = lllita, Fsp = Feldespato, Qz = Cuarzo [9].

En la Figura 2 se observan los difractogramas de la muestra HET cocida cada 100 °C
desde su estado natural hasta los 1000 °C mostrando coémo varia la estructura y los
compuestos presentes, con la temperatura de coccion.

Se puede observar que, las reflexiones correspondientes a cuarzo y feldespatos se
mantienen presentes a lo largo de todo el proceso de coccién. Por otra parte, la
intensidad de los picos de illita comienza a decrecer a partir de los 600 °C para
desaparecer entre los 900 °C y 1000 °C. La clorita, presenta un descenso en la
intensidad de sus picos a partir de los 200 °C y entre los 600 °C y 700 °C desaparecen
completamente. A partir de los 800 °C comienzan a aparecer picos de hematita, los
cuales contindan creciendo con el aumento de la temperatura de coccién. Y, a los
1000 °C se observa la formacién de mullita. Por Gltimo, se puede apreciar un aumento del
background del diagrama entre 20° y 35° de 20 lo que refleja la presencia de material
amorfo [10].
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Figura 2: Evolucion de los diagramas de rayos X con la temperatura de coccioén.
Chl = Clorita, IIt = lllita, Fsp = Feldespato, Qz = Cuarzo, Hem = Hematita, Mul = Mullita

[9].

En la Figura 3 se observa la variacién de la tonalidad de la muestra a medida que se
incrementa la temperatura de coccién, lo que se debe a la oxidacion del hierro que pasa
de Fe*? a Fe*® al formarse hematita.

Figura 3: Imagenes de rocas en estado natural (a), cocida a 300 °C (b), 600 °C (c) y
900 °C (d).

En la Figura 4 se presenta la evolucion de la densidad junto con las determinaciones de
los limites de Atterberg a medida que aumenta la temperatura de coccion. En ella se
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observa que a medida que aumenta la temperatura de coccion, la densidad aumenta
hasta llegar a un maximo alrededor de 600 °C, para luego disminuir. Este aumento de la
densidad, puede estar asociado a un cambio estructural que sufre el cuarzo a 573 °C a
1 atmosfera de presion, de cuarzo-a a cuarzo-.
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Figura 4: Densidad y limites de Atterberg.

Por otra parte, los limites de Attetberg muestran una leve disminucion del IP hasta los
600 °C, para luego a 900 °C, perder completamente la plasticidad, volviéndose el material
no plastico, y por ende no pudiendo determinarse los valores de los limites de
consistencia. La plasticidad de una arcilla est4 relacionada con la capacidad de
incorporar agua en su masa. El hecho de que la plasticidad disminuya con la temperatura
de tratamiento, esta asociada a la reduccién de los espacios interplanares, lo que de
hecho estuvo acompafiado de un aumento de la densidad. Sin embargo, el colapso de la
estructura que se produce luego de los 900 °C, hecho que quedd demostrado por la
ausencia de illita a 1000 °C en el difractograma, hace que la densidad disminuya
rapidamente, generando un desorden en la estructura, observado por el aumento del
background del diagrama entre 20° y 35° de 28 provocando posiblemente una alteracion
en la lixiviacion de alcalis.

Lixiviacion de alcalis

Los resultados de las mediciones de las [Na*] y [K*] a medida que aumenta la edad de las
muestras se observan en las Figuras 5y 6, respectivamente.
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Figura 5: Concentraciones de sodio en medio neutro y alcalino.
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Figura 6: Concentraciones de potasio en medio neutro y alcalino.

En ellas se observa que, las muestras en medio neutro tienen una minima variacion a lo
largo de todas las edades y para todas las temperaturas de coccion, a su vez las
magnitudes de las concentraciones son muy pequefias en comparacion con las del medio
alcalino. Por otro lado, en medio alcalino, la evolucién de la concentracién de sodio tiene
un comportamiento similar para las muestras HET MA, HET300 MA y HET600 MA. Lo
mismo sucede para la evolucién de la concentracion de potasio para la muestra HET MA
y HET300 MA. La muestra HET900 MA, para sodio y potasio, tiene un incremento de la
evolucion de la concentracibn mucho mas importante. La muestra HET600 MA, para
potasio, tiene un comportamiento intermedio entre la muestra HET MA y la HET900 MA.

La muestra cocida a 900 °C, en medio alcalino, a diferencia de la muestra sin cocinar,
alcanza la saturacion de Na*® y K* dentro de las edades analizadas, produciéndose la
misma a los diez y siete dias, para Na* y K", respectivamente. Esto muestra que la
liberacion de alcalis se encuentra influenciada en gran medida por el medio en el que se
encuentre la muestra, independientemente de la temperatura de coccién, sin embargo, el
aumento de temperatura en medio alcalino, provoca un aumento de la lixiviacion, que
puede estar asociado a la paulatina destruccién de la estructura de la arcilla por accion
de la temperatura.

Consumo de calcio

Los resultados de las mediciones de [Ca?'] a medida que aumenta la edad se muestran
en la Figura 7. Se puede apreciar, como es esperable, que las muestras en medio neutro
tienen baja concentracibn de calcio, lo que se corresponde con la muy reducida
proporcion de calcio presente en su composicion quimica. Ademas, las muestras en
medio alcalino presentan una disminucién en la concentracién de calcio con la edad,
siendo ésta mayor con el aumento de la temperatura de coccién. Esto se corresponde
con la reaccién puzolanica que se produce entre la arcilla tratada térmicamente y el
hidroxido de calcio de la solucién [6, 11].

-82-



Lixiviacion de &lcalis presentes en rocas con alto contenido de illita

a) Ca*"- Medio neutro
1,0
= 08
=
E
c 06
©
(8]
()
5 04
o
Q
Q
c
G 02 ¥
Q
0,0
0 20 40 60 80 100
Edad [dias]
HET MN HET300 MN HET600 MN HET900 MN
b) Ca%t - Medio alcalino
15,0
=120
=
E
c 90
0
Q
(]
5 60
o
@
c
o 30
(]
0,0
0 20 40 60 80 100
Edad [dias]
HETMA @ HET300 MA ® HET600 MA  + HETS0O MA

Figura 7: Concentraciones de calcio: a) medio neutro, b) medio alcalino.

En base a los resultados obtenidos, la activaciéon térmica de la arcilla HET se aprecia en
el paulatino descenso de los picos de illita que se observa en los difractogramas desde
los 600 °C a 900°C. Esto a su vez, tiene su acompafamiento con la pérdida de
plasticidad de la muestra, hasta la condicién de no plastica a 900 °C y el aumento de la
densidad a 600 °C, si bien en la Figura 4 la caida de la densidad puede atribuirse a la
destruccion de la estructura interna del material. Finalmente, en cuanto a la lixiviacion de
Na*y K* en medio neutro, la misma fue minima tal como lo esperado, ya que de no haber
sido asi, los mantos no hubiesen permanecido estables en la naturaleza (se descuenta el
Ca?" pues su contenido es insignificante); pero en presencia de calcio todo cambia,
incluso en la muestra sin cocinar. El contenido de Na* y K™ en el agua con cal aumenta
con la temperatura de coccibn, al igual que la disminucion por
consumoffijacién/intercambio del Ca?. Esto Ultimo puede interpretarse como una

estimulacion al consumoffijacién/intercambio del Ca?* producido por los alcalis (Na* y K*)
liberados.
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CONCLUSIONES

En base a los resultados de los estudios realizados sobre el material y la metodologia
empleada, se puede concluir que:

- La lixiviacion de alcalis de las rocas con alto contenido de illita es dependiente del
medio en el que se encuentre, siendo mucho mayor en un medio alcalino y casi
nula en un medio neutro.

- La lixiviacion de alcalis de las rocas con alto contenido de illita es dependiente de
la temperatura de activacion, mostrando un comportamiento similar al estado
natural cuando la temperatura de coccién es menor a la de activacion.

- El consumo de calcio por parte de las rocas con alto contenido de illita aumenta
en mayor proporcion a medida que aumenta la temperatura de coccion;
diferenciandose el comportamiento en el consumo después de la activacion.

- La variacion en los componentes, observada en los diagramas de rayos X, el
indice de plasticidad, la densidad y el color de la muestra, a medida que se
incrementa la temperatura de coccién se condice con la liberacién de alcalis y
consumo de calcio.
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