Elamil] ASOCIACION ARGENTINA - a -
‘ . qm DE TECNOLOGIA DEL VIIl CONGRESO INTERNACIONAL - 22° REUNION TECNICA DE LA AATH
m il HORMIGON 7 al 9 de Noviembre de 2018 — Olavarria — Argentina

UTILIZACION DE UNA ZEOLITA NATURAL DE LA PROVINCIA DE
CHUBUT COMO ADICION MINERAL ACTIVA

Viviana Bonavetti’, Viviana Rahhal’, Francisco Locati?, Edgardo Irassar’, Silvina Marfil**,

Pedro Maiza*
" Facultad de Ing., CIFICEN (UNCPBA-CONICET-CICPBA), Av. del Valle 5737 (B7400JWI), Olavarria,
Buenos Aires, lem@fio.unicen.edu.ar, > CICTERRA (CONICET-UNC), Av. Vélez Sarsfield 1611 (X56016GCA),

Cérdoba, locatifrancisco@gmail.com, *CGAMA-CIC de la Prov. de Bs. As. smarfil@uns.edu.ar, * Dpto. de
Geologia - UNS, San Juan 670 (8000), Bahia Blanca, Bs. As., pmaiza@uns.edu.ar

RESUMEN

Se utilizé una adicidon mineral natural rica en zeolita proveniente de la provincia de
Chubut, con el propésito de evaluar sus propiedades puzolanicas. Se la
caracterizd utilizando difraccion de rayos X, microscopia optica y electronica de
barrido, y analisis térmicos. También se determinaron la densidad, la distribucion
del tamano de particula, la capacidad de intercambio catidnico, la finura, el
intercambio de humedad, la puzolanicidad (ensayo de Frattini) y el indice de
actividad puzolanica (IAP). Por microscopia se determind que el material es una
toba zeolitizada. Por DRX se identificd, como fase principal, una zeolita de la serie
clinoptilolita-heulandita. Presenta capacidad de intercambio cationico moderada y
actividad puzolanica (ensayo de Frattini). Se registr6 un incremento en el
requerimiento de agua del mortero y una estimulacion de las reacciones de
hidratacion del cemento a edades tempranas en el sistema cemento-zeolita. A
edades avanzadas se obtuvo un IAP superior al valor requerido por la norma
EN-450 a 28 dias, pero no a 90 dias.
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INTRODUCCION

Las zeolitas son aluminosilicatos hidratados principalmente de Na, K, Mg y/o Ca, que se
caracterizan por su alta capacidad de intercambio cationico y por absorber humedad sin
mayores variaciones en su estructura cristalina. Poseen una estructura de tetraedros
(Si,A)O4 unidos entre si por atomos de oxigeno, dejando cavidades y canales donde se
alojan moléculas de agua y cationes que pueden ser liberados con facilidad. En algunas
especies, cuando se deshidratan, el espacio vacio en la estructura llega al 50% de su
volumen, lo que da idea de su alta capacidad de adsorcion. La capacidad de intercambio
catiénico depende basicamente del grado de sustitucion del A" por Si** en los
tetraedros, por lo tanto cuanto mayor es la sustitucién, mayor es el numero de cationes
necesarios para mantener la neutralidad eléctrica. La capacidad de intercambio catiénico
(CIC) esta directamente relacionada con el aluminio presente en la red zeolitica y con su
composicion quimica [1]. A menor relacion SiO./Al,O3 mayor CIC [2]. El valor maximo no
siempre puede ser alcanzado debido a la existencia de sitios de intercambio inaccesibles.
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La clinoptilolita-heulandita y mordenita son dos de las mas comunes variedades de
zeolitas. Estos minerales tienen mucha similitud estructural con los feldespatos, sin
embargo, se forman a baja presion y temperatura, en presencia de agua, y poseen
canales y cavidades que le confieren una estructura mas abierta que la de otros
minerales [3].

Tienen muchas aplicaciones en diferentes industrias entre las que pueden mencionarse:
agricultura (mejoramiento de suelos, aditivo y extensores de fertilizantes), medioambiente
(potabilizacion de agua, absorbente de aceites, tratamiento de aguas residuales,
desodorante), veterinaria (nutricién animal y lecho de mascotas), en la industria quimica
(catalizadores, purificadores y separadores de gases), farmacopea, papel,
nanocompuestos con propiedades pre-especificadas, y en la construccion (como adicion
mineral y puzolana en cemento portland), etc. [4].

Las puzolanas naturales son aluminosilicatos que si bien no tienen propiedades
aglomerantes por si mismas, cuando son molidas finamente y en presencia de humedad
pueden reaccionar con la cal y formar productos estables semejantes a los que se
producen durante la hidratacion del cemento portland [5].

Varios yacimientos de zeolitas han sido estudiados para su utilizacién en la construccién
como agregado liviano, debido a su bajo peso volumétrico, como adicion en cementos y
en la produccién de un aglomerante alternativo base cal (cemento romano) dada su
actividad puzolanica, o puzolanicidad [6].

Los trabajos de Mehta, Rabilero, Urrutia, y Gayoso y Gil [4, 6, 7, 8], han demostrado que
las zeolitas constituyen materiales con excelentes propiedades puzolanicas. Permiten la
produccion de cementos y otros aglomerantes de elevadas cualidades técnicas para su
empleo en la construccion tal como lo ha demostrado la experiencia practica en Cuba
durante tres décadas. Gayoso y Gil [8] utilizaron zeolita como agregado liviano para
hormigén con resultados empiricos satisfactorios. Estos hormigones evidenciaron un
incremento sustancial de su resistencia con el tiempo, atribuido a la reaccién puzolanica
desarrollada entre la zeolita (agregado liviano) y los productos de hidratacion del
cemento.

En el presente trabajo se evaluan las propiedades puzolanicas de una toba zeolitizada
proveniente de la provincia de Chubut (Argentina) que contiene como fase mineral
principal una zeolita de la serie clinoptilolita-heulandita.

MATERIALES

Para los ensayos se utilizé un cemento portland normal (CPN) clase resistente CP40,
cuya composicién quimica obtenida por XRF se muestra en la Tabla 1 y con la siguiente
composicidén mineralégica calculada segun las ecuaciones de Bogue: 60,0% C3S, 16,4%
C.S, 3,8% C;Ay 11,5% C,AF; la pérdida por calcinacion (PPC) se atribuye a la presencia
de carbonato de calcio. En la Tabla 1 se informan ademas su densidad (IRAM 1624), su
superficie especifica Blaine (IRAM 1623) y su granulometria obtenida mediante un
granulémetro Laser Malvern 2000.

Como adicién mineral se utilizé un material natural (toba zeolitizada: Z) proveniente de la
provincia de Chubut, cuyas caracteristicas fisicas también se muestran en la Tabla 1.
Como agua de mezclado se utiliz6 en todos los casos agua destilada. Para los morteros
se utilizé arena normalizada.
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Tabla 1: Composicion quimica (% en peso) y caracteristicas fisicas del cemento y la adicion.

Material | SiO, | AlLO; | CaO | Fe,O; | Na,O | K,O SO, MgO PPC
CPN 215 | 3,8 64,3 3,8 0,1 1,1 2,6 0,8 2,1

Propiedades fisicas CPN 4
Densidad (g/cm®) 3,13 2,45
Superficie especifica, Blaine (m°/kg) 354 820
Distribucion de tamaiio de particula dso 60,7 306
(um) dso 18,7 6,4
dio 2,7 0,9

dgo, dso, d1o: tamafios de particulas por debajo del cual queda el 10, 50 y 90% del volumen de la
muestra, respectivamente

METODOS

Para la caracterizacion de la adicidn mineral se realizaron estudios con microscopia
Optica de polarizacién y electrénica de barrido, utilizando un microscopio petrografico
Leica DM750P sobre secciones delgadas y un microscopio electrénico de barrido (MEB)
LEO EVO 40XVP, con EDS Oxford X-Max 50, sobre muestras metalizadas con oro,
respectivamente. Ademas se determind la capacidad de intercambio catidnico y la
concentracién de cationes intercambiables en el LANAQUI, y se realizaron analisis
térmicos (DSC-TGA) con un equipo Q600 en aire. También se realiz6 una identificacion
de fases minerales mediante difractometria de rayos X (DRX) con un difractémetro
Rigaku D-Max Ill - C con radiacién de Cu Ka y monocromador de grafito (35 kV y 15 mA).
Se realizé un barrido de 3° a 60° (26), con paso de 0,02° y 2 segundos de conteo por
paso. Este ultimo método se utiliz6 ademas para corroborar la evolucién de los productos
de hidratacion y la posible reaccion puzolanica.

La zeolita natural fue molida hasta que el retenido en el tamiz 45 pm (#325) fue menor al
12%. Para este objetivo se utiliz6 un molino de bolas de laboratorio con una relacion
cuerpos moledores/material preestablecida y cada 30 minutos se determiné la curva
granulométrica y sus parametros (dgo, dso ¥ d1o) con un granuldmetro Laser Malvern 2000.
Cuando el dgo fue menor a 45 um, se dio por finalizada la molienda.

Para analizar la interaccién cemento-zeolita se determiné la evolucion de las reacciones
de hidratacién con un calorimetro de conduccion para pastas hasta las 48 horas. Se
trabajo a 20°C de temperatura y con una relaciéon agua/material cementiceo (a/mc) de
0,50 en peso. A los fines de analizar la pérdida de fluidez de las pastas durante el inicio
de la hidratacion y hasta el inicio del fraguado, se utilizé el cono de Kantro evaluando el
diametro escurrido de la pasta después de mezclado a los 5, 15, 30, 60 y 120 minutos.

Para la valoracion de la reactividad puzolanica se utilizé el ensayo de Frattini
(IRAM 1651) a los 2, 7, 28 y 90 dias; con 25% de reemplazo en peso de cemento por el
material zeolitico. El indice de actividad puzolanica, se determiné como el cociente entre
la resistencia a compresion del mortero de cemento con zeolita y la del mortero control
(EN-450-1).

La resistencia a la compresién se determiné en probetas (40 mm x 40 mm x 160 mm) de
mortero plastico (1:3) elaborado con arena normalizada (EN 196-1) y con una relacion
agua/material cementiceo (a/mc) de 0,50 en peso. Previo al moldeo de las probetas se
realizé el ensayo de fluidez de acuerdo a la norma ASTM C 230. Luego de moldeadas,
las probetas se curaron en moldes en camara humeda durante 24 horas, se desmoldaron
y sumergieron en agua de red hasta las edades de ensayo a 20 £ 1°C. Alos 2,7, 28 y
90 dias, se determiné la resistencia a compresion en seis probetas utilizando una prensa
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INSTRON 33R4485, se obtuvo el valor medio, la dispersion y se calcul6 el indice de
actividad puzolanica. Para este ensayo, la norma EN-450 de ceniza volante propone que
una adicion mineral se comporta como puzolana cuando el IAP es superior a 0,75 a los
28 dias y a 0,85 a los 90 dias.

A los fines de evaluar el avance de la reaccion a través de la cantidad de productos de
hidratacion formados se determiné el agua quimicamente combinada por el método de
Powers [9] a partir de pastas, de cemento puro y cemento con 25% de adicion, hidratadas
con una relacién a/mc de 0,50 a las edades de 2, 7, 28 y 90 dias. Finalmente y a los
efectos de corroborar la evolucion de los productos de hidratacion y la posible reaccion
puzolanica se realizaron determinaciones por DRX a las edades de 2, 7, 28 y 90 dias
sobre pastas de cemento puro y con adicidn hidratadas con una relacion a/mc de 0,50 en
peso.

RESULTADOS

Caracterizacion de material utilizado como adicion mineral: El material utilizado como
adicién mineral, es de color rosado a blanco y de grano muy fino. Al microscopio 6ptico
sobre secciones delgadas se determind que la roca corresponde a una toba zeolitizada.
Presenta litoclastos de cuarzo y feldespato, aunque los vitroclastos estan totalmente
zeolitizados. No se observé vidrio volcanico relictico.

Por DRX se determind que la zeolita corresponde a un mineral de la serie clinoptilolita-
heulandita con sus principales reflexiones en 8,94 A, 397 Ay 3,90 A, cuya férmula
tedrica es: (Na,Ca,K);(Al,Si)307,.22H,0. Se identificaron ademas reflexiones
correspondientes a cuarzo y feldespato de los litoclastos.

Mediante MEB se observd que los cristales de clinoptilolita presentan habito tabular
caracteristico de este mineral. El tamafio de los cristales es variable, desde unos pocos
pMm hasta superiores a los 10 um. El analisis por EDS permitié identificar principalmente la
presencia de O, Si, Al y Na, y cantidades menores de Ca, Ky C (Figura 1). La capacidad
de intercambio catidnico medida en la adiciéon utilizada es de 92,5 meq/100 g y se
determinaron ademas los cationes intercambiables.

Detector: Sel CCT-BB

J0Um | Mag = 4.00kv

ETH=20.00kV __WD=9 mm

Figura 1: MEB-EDS. Imagen de electrones secundarios de la toba zeolitizada. Espectro de EDS
sobre un cristal de clinoptilolita-heulandita.
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Tabla 2: CIC y cationes intercambiables de la zeolita utilizada.

Na, meq/100g | K, meq/100g | Mg, meq/100g | Ca, meq/100g CIC, meq/100g
74,0 11,5 0,31 3,50 92,5
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Figura 2: Velocidad de liberacion de calor. Figura 3: Extendido del cono de Kantro.

Los resultados se muestran en la Tabla 2. La pérdida de peso por calcinacién
determinada por DSC-TGA es de 11,26%.

Interaccion cemento — zeolita: La Figura 2 presenta las curvas calorimétricas de las
muestras ensayadas. El reemplazo de 25% de cemento por zeolita provoca un
acortamiento en el tiempo de evolucién de las reacciones de hidratacién asi como una
disminucién en la intensidad de las mismas. El acortamiento en el tiempo pudo deberse a
la mayor cantidad de sitios de nucleacién de las especies disueltas, provistos por las
particulas de zeolitas; y la disminucion en las intensidades a la dilucion del cemento por
el reemplazo de particulas, en principio inactivas. Al término de las 48 horas de
hidratacion, el calor desarrollado por la muestra con 25% de zeolita fue mayor que el
correspondiente al 75% de la muestra de cemento CPN. Esto muestra en definitiva una
estimulacién primaria de la hidratacion que las particulas de la zeolita le provocan a las
de cemento.

En la Figura 3 se presentan los resultados del extendido del cono de Kantro en funcién
del tiempo, para la pasta patrén y la pasta con 25% de reemplazo por zeolita. En la
misma se observa en general que el extendido ademas de disminuir con la edad, también
lo hace cuando al cemento se le incorpora zeolita y que ambas curvas son
aproximadamente paralelas. Esto puede deberse en parte al mayor numero de particulas
que forman el reemplazo respecto de las del cemento, por su menor densidad y por su
menor tamafo de particulas; y en parte a la mayor absorcion de agua (3.43%, de acuerdo
a la pérdida de peso entre 0 y 100°C de la curva termogravimétrica) que tiene la zeolita
por su configuracioén estructural.

En la Figura 4 se puede observar claramente la disminucion de la concentracion de CaO
a medida que avanza la edad, mostrando reactividad puzolanica; sin embargo a la edad
de 2 dias presenta un valor mas cercano al del cemento CPN poniendo en evidencia la
estimulacion primaria mencionada anteriormente. La concentracion de OH en vez de
disminuir como consecuencia de la reaccion puzolanica, aumenta, esto puede ser
atribuido a la CIC de la zeolita que es de 92,5 meq/100g [10].

La fluidez de los morteros elaborados para la determinacion del IAP fue de 122 y 63%
para el cemento CPN y el cemento con zeolita, respectivamente. Esta disminucién puede
deberse a la elevada absorcion de agua por parte de la zeolita, a su menor tamafno de
particulas y a su menor densidad (Tabla 1).
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Figura 5: Resistencia a compresion. Figura 6: Agua quimicamente combinada.

La Figura 6 muestra el agua quimicamente combinada (aqc) de las pastas de cemento
puro y con 25% de adicion, y en linea de puntos la curva equivalente al 75% del patron.
Se observa que durante toda la hidratacion el cemento con adicion generé menor
cantidad de aqc, no obstante se mantuvo por encima de la equivalente al 75% del patron
(linea de trazos en la Figura 6). Si bien este hecho no condice con la resistencia
mecanica, la mayor cantidad de aqc pudo deberse a que las particulas de zeolitas
actuaron como micro camaras humedas favoreciendo la hidrataciéon de mayor cantidad
de cemento, la cual no fue suficiente para superar los efectos negativos de la dilucion y la
mayor relacion a/c efectiva (0,66).

En la Figura 7 se observan los patrones de DRX obtenidos de 2 a 90 dias para la pasta
de CPN. A los 2 dias, el hidroxido de calcio (CH) y la ettringita (E) aparecen como
productos de hidratacién, y coexisten con los compuestos anhidros C3S, C.S, y C,AF,
como asi también con la caliza incorporada (CC) como constituyente minoritario del
cemento CPN. A los 7 dias, aparece hemicarbonato (26 = 10,82° - Hc), se produce el
crecimiento de la ettringita y el CH, y baja la intensidad de los compuestos anhidros. El
cambio mas significativo después de los 28 dias es la transformacion del Hc en
monocarbonato (26 = 11,70° - Mc), el cual predomina a los 90 dias. El CH tiene picos de
muy buena intensidad, que crecen con el avance de la hidratacion (ver 206 = 18,00°).

Por su parte en los difractogramas de la mezcla cemento-zeolita obtenidos de 2 a 90 dias
(Figura 8) también se observa la formacion de CH y ettringita (esta ultima con menor
intensidad), junto a los compuestos anhidros C;S, C.,S, y C,AF. El seguimiento del CH
(concretamente su disminucion) es el detonante de la presencia de actividad puzolanica,
sin embargo en este caso se formé y mantuvo su intensidad. También se observan
invariantes los picos identificados de la zeolita (Z).
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Figura 7: Difraccién de rayos X del cemento Figura 8: Difraccién de rayos X del cemento
CPNa2,7,28y90 dias. CPN+25Z a 2,7, 28 y 90 dias.

E: ettringita, Hc: hemicarbonato de calcio hidratado, Mc: monocarboaluminato de calcio hidratado,
CH: hidréxido de calcio, CC: carbonato de calcio, C,S: silicato bicalcico, C3S: Silicato tricalcico, C4AF:
ferroaluminato tetracélcico, Z: zeolita (clinoptilolita-heulandita).

DISCUSION

De acuerdo a los resultados obtenidos a edades tempranas, la adicion genera una
aceleracioén de las reacciones de hidratacion que se va atenuando entre los 2 y los 7 dias,
como muestran los resultados de las curvas de liberacion de calor y el ensayo de Frattini
(la [CaQ] a los 2 dias es semejante a la del cemento, y a los 7 dias tiene un valor mucho
menor como si tuviera propiedades puzolanicas, Figura 4). A edades mas avanzadas la
zeolita muestra actividad puzolanica por el ensayo de Frattini; sin embargo no se produce
un aumento de la resistencia a compresion que permita confirmar la mencionada
actividad. A pesar de lo anterior y de acuerdo a los resultados del agua quimicamente
combinada (que a todas las edades se mantiene con un incremento constante por encima
del 75% del patron, Figura 6) y de los DRX (no se evidencia una disminucién en los picos
de CH, ni de zeolita), puede significar que los resultados del ensayo de Frattini
representen un falso positivo.

Los efectos sobre la reologia y la hidratacién de la pasta de cemento que produce la
zeolita son atribuidos a su elevada superficie especifica y a los poros internos que
absorben el agua y los iones de la solucién de poros. La sustraccion de agua libre de la
pasta produce una importante disminucion del extendido inicial como se observa en el
ensayo del cono de Kantro. Por otro lado, la sustraccion de los iones del agua de poros
produce la aceleracion de las reacciones de hidratacion (calor de hidratacion). Ademas,
las particulas de zeolita constituyen puntos de nucleacion de hidroxido de calcio que
acortan el periodo durmiente. Confirmando la estimulacién de la hidratacion del cemento,
la solucion del ensayo de Frattini a los 2 dias muestra una sobresaturacion de hidroxido
de calcio y en los DRX la intensidad de los picos de CH es comparable (o mayor) a los
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correspondientes al patron para todas las edades (2, 7, 28 y 90 dias), a pesar del efecto
de dilucion.

El material utilizado (zeolita) no se comporta como una puzolana a pesar de haber dado
positivo en el ensayo de Frattini, pues la resistencia mecanica de los morteros no supera
sostenidamente el 75% del valor del patréon. Esto sugiere que la zeolita en principio
provoco una estimulacién primaria por servir de sitios de nucleacion para las sustancias
disueltas y mas tarde promovié la hidratacion por haberse constituido en una reserva
hidrica a modo de red micrométrica de irrigacién que contribuye a la prosecucion de las
reacciones de hidratacion que son, las que en definitiva, contribuyen a la formacién de
silicato de calcio hidratado y este al aumento del agua quimicamente combinada, la cual
se mantuvo aproximadamente en 90 + 4% del patron para todas las edades.

CONCLUSIONES
Con los materiales y las metodologias empleadas en este trabajo se puede concluir que:

La adicién mineral estudiada pertenece a una toba zeolitizada compuesta esencialmente
por un mineral de la serie clinoptilolita-heulandita, con elevado contenido de Siy Na, y
cantidades menores de Ky Ca.

El sistema cemento - zeolita registra un aumento en el requerimiento de agua, y una
estimulacion de las reacciones de hidratacion del cemento a edades tempranas. Desde
las primeras edades y hasta los 90 dias el IAP practicamente no evoluciona
manteniéndose ~ 0,75.
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