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Resumen

Abstract

paginas: 44 - 53

Se analiza la reactividad de dos bento-
nitas calcinadas, procedentes de dife-
rentes regiones de Argentina para su
utilizacién como adiciones puzolanicas
al cemento Pértland. A través de técni-
cas de: DRX, espectroscopia IR, ensayos

de reactividad con Ca(OH),. porosime-
tria por intrusiéon de mercurio y resis-
tencia a la compresién; se relacionan
los cambios estructurales producidos
durante el tratamiento térmico con el
comportamiento puzolanico.

Palabras clave: Puzolanas, bentonitas, cemento.

The reactivity of two calcined
bentonites from different regions
of Argentina for use as pozzolanic
additions to Portland cement were
analyzed. Through techniques of

XRD, IR spectroscopy, tests of lime
consumption and mechanical strength
were relations structural changes,
occurring during heat treatment, with
pozzolanic behavior.

Keywords: Pozzolans, bentonite, cement.
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1. Introduccion

Cuando el cemento Portland se mezcla con agua los
principales productos de reaccion son el silicato de
calcio hidratado (CSH) y el hidréxido de calcio (CH).
Esta reaccién es rapida y de control quimico. Si se
incorpora una puzolana, su componente de silice
reacciona con el CH liberado durante la hidratacion
del cemento Pértland (CP) y en presencia del agua
genera mas CSH. Esta reaccion es generalmente lenta,
lo que resulta en una tasa lenta de liberacion de calor
y desarrollo de resistencia.

Junto a la silice reactiva, las puzolanas también con-
tribuyen con alumina reactiva, que con el CH y los
iones sulfato presentes en el sistema, forma productos
cementantes del tipo CAH y CASH que incrementan
la resistencia a la compresién [1,2].

Estas reacciones al consumir CH tienen una importante
influencia en la durabilidad del material en ambientes
acidos. Los estudios de distribucién de tamafio de
poros de pastas de cementos puzolénicos han demos-
trado que los productos de reaccion son muy eficientes
en el llenado de los grandes poros capilares, lo que
mejora la resistencia e impermeabilidad [3].

Se conocen como puzolanas artificiales a un grupo de
materiales naturales silicatados de naturaleza arcillosa
y esquistosa, que adquieren caracter puzolanico por
procedimientos térmicos. Esta transformacion ocurre
en virtud de las reacciones y transformaciones en las
gue, junto a la estructura y constitucion mineralégica
inicial, juegan un importante rol la temperatura y el
tiempo de calcinacion.

A partir del tratamiento térmico de arcillas es posi-
ble obtener materiales con propiedades puzolanicas.
Dentro de los minerales arcillosos se encuentran las
bentonitas, constituidas por un alto porcentaje de
esmectitas. Estas poseen gran contenido de silice,
alimina y agua intercristalina. Esto ultimo condiciona
la mayor o menor separacion entre las triples capas
de coordinacién de silicio (tetraédrica, T) y aluminio
(octaédrica, O): T-O-T. A este contenido grande y
variable de agua deben estos minerales sus propieda-
des fisicas mas caracteristicas como su capacidad de
hinchamiento y la estructura laminar [4].

Las puzolanas son utilizadas como reemplazo de un
determinado porcentaje en peso del cemento, lo que
ademas de tener ventajas tecnolégicas como el aumen-
to en la resistencia mecanica y quimica [5], tiene claras
ventajas medioambientales. Esto es debido a que la
temperatura de calcinacion de las arcillas (entre 500
y 800°C) es inferior a la de clinkerizacion (1450°C),
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determinando un menor consumo de energia y de
emision CO,.

El presente trabajo forma parte de una amplia in-
vestigacion enfocada a determinar la relacion entre
la mineralogia de diferentes materiales arcillosos y
su potencial uso como puzolanas en la industria del
cemento. Se muestran aqui los resultados obtenidos
al analizar la reactividad de dos bentonitas calcinadas,
procedentes de diferentes regiones de Argentina para
su utilizacién como puzolanas, relacionando los cam-
bios estructurales producidos durante su tratamiento
térmico con el comportamiento puzolanico.

2. Materiales y metodologia

Se utilizaron dos bentonitas de diferentes provincias de
la Republica Argentina, una procedente de Neuquén
(BN) y otra de La Pampa (BLP). Ambas muestras conte-
nian montmorillonita, mineral perteneciente al grupo
de las esmectitas. En la Tabla 1 se informa la compo-
sicion quimica de las bentonitas analizadas.

La muestra BLP tiene mayor contenido de silice que BN
que a su vez la supera en aliminay 6xido de hierro. En
cuanto a los 6xidos de calcio, magnesio y los alcalis,
el contenido es siempre superior en BN (duplicando
en sodio y triplicando en potasio).

En la Figura 1 se presenta la distribucién poro-
simétrica de ambas bentonitas. BLP tiene un ma-
yor volumen total de poros con radio mayor
que 1.8 nm, superando ampliamente a BN. Sin

Tabla 1. Composicion quimica (%)
de las bentonitas estudiadas

Composicion quimica BLP BN
SiO, 63,9 54,8
Al,O3 12,6 15,75
Fe,03 0,99 1,26
Ca0 1,16 1,76
MgO 3,6 5,0
Na,O 1,52 3,01
K,0 0,29 0,96
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Figura 1. Distribucion porosimétrica de las bentonitas
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embargo BLP tiene menor volumen de poros mayores a
35 nm.

Previo a su calcinacion, las bentonitas fueron reducidas
en forma manual a un tamano inferiora 4 mm (100%
pasante Tamiz IRAM 4,00 mm, N° 5) para evitar pro-
blemas de difusién y homogeneizar la transferencia
de calor durante el tratamiento térmico.

Posteriormente las muestras se colocaron en forma
de cama en un recipiente y se calcinaron en un Horno
Indef 272, desde temperatura ambiente hasta 700°C
(velocidad=13 °C/min) y manteniendo esta tempera-
tura por 5 minutos.

El material calcinado se dejé enfriar lentamente dentro
de la mufla hasta los 400 °C, y posteriormente hasta
temperatura ambiente en ambiente seco.

Las bentonitas calcinadas fueron molidas hasta ob-
tener un tamano de particula menor a 45 pm (Tamiz
IRAM N° 325) en un molino tipo mortero (Fritsch pulve-
risette 2). Las muestras asi obtenidas se denominaron
BNcalc y BLPcalc.

La caracterizaciéon del material original y los cambios
estructurales generados por el tratamiento térmico
fueron analizados por difraccién de rayos X (DRX)
utilizando un equipo Philips PW 3710 y espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), equipo
Nicolet, Magna 500. Para el analisis de distribucion
de poros se utilizé un porosimetro Carlo Erba 2000.
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Con la finalidad de establecer la capacidad de las ben-
tonitas de reaccionar con el CH se realizaron tres ensa-
yos. En el primero, ensayo de Fratini (EN 196-5) [6], se
determina la capacidad de las bentonitas calcinadas de
reaccionar con el CH proveniente de la hidratacion del
cemento Portland. En los otros dos, reactividad con cal
[7]y conductividad eléctrica [12,13], se realiza la adi-
cion de las bentonitas calcinadas en solucion saturada
de hidroxido de calcio (CH) permitiendo determinar su
total reactividad.

Ensayo de Fratini: Fue realizado utilizando un reem-
plazo del 30% de bentonitas calcinadas en CP, y
determinando a los 7 y 28 dias la concentracién de
OH-y Ca0 del liguido sobrenadante en las muestras
estacionadas a 40 °C. Las bentonitas calcinadas son
consideradas como puzolanas cuando el punto que se
obtiene esta situado por debajo de la curva isoterma
de solubilidad a 40 °C del CH en presencia de élcalis.

Reactividad con cal: Este ensayo fue realizado mezclan-
do 2,5 gramos de cada bentonita calcinada con 25 ml
de solucion de CH saturada. El liquido sobrenadante
se titulé utilizando una solucién de HCI a diferentes
edades de reaccion (entre 1y 28 dias), expresando
los resultados como [CH]/[CH]p, siendo [CH]y la con-
centracion de la solucion saturada. Cuanto menor es
el valor de [CH]/[CH],, mayor es la reactividad de las
bentonitas calcinadas analizadas.

Conductividad eléctrica: Se prepard una suspension
de cada bentonita calcinada en una solucién saturada
de CH a 40 °C (2 gramos de bentonita calcinada en
20 ml de solucion saturada de CH), luego se midio la
disminuciéon de la conductividad eléctrica durante las
primeras 12 horas de reaccion, utilizando un conducti-
metro de mesa Jeway 4010. Un procedimiento similar
fue propuesto por Luxan et al. [12] e implementado
con buenos resultados por Qijun et al. [13].

El comportamiento mecanico de las bentonitas calcina-
das utilizadas como puzolanas fue estudiado mediante
ensayo de resistencia a la compresion en morteros
[14]. Los morteros fueron elaborados utilizando un
reemplazo del 30% de cemento Portland (CP) por las
bentonitas estudiadas calcinadas; arena normalizada
IRAM 1633 [8] (1:3) y relacion agua/material cemen-
tante de 0,50. Se prepararon probetas de 25 x 25 x
25 mm, fueron curadas en cdmara himeda durante
24 horas y luego se sumergieron en agua saturada
con cal [9] hasta las edades de ensayo (7, 28 y 90
dias) a 20 + 1 °C. Para todas las edades se evalué la
resistencia del CP, tomando la misma como referencia.

La resistencia a la compresion fue medida por triplica-
do utilizando una prensa INSTRON 4485 e informando
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el valor medio con una dispersion menor al 10%. Se de su calcinacién a 700 °C en forma comparativa,

calculé el indice de actividad puzolanica (l,5) como el donde se han identificado los picos de las principales
cociente entre el valor de la resistencia a la compresién fases: Montmorillonita (M), Cuarzo (Q), Cristobalita
de las probetas con 30% de reemplazo de bentonitas (Crist.) y feldespatos (F). Ambas Bentonitas muestran
calcinadas (RCgcaic) ¥ las realizadas solo con CP (RCcp). la presencia de M, Q y F, en el caso de BLP también

estd presente la Cristobalita entre los principales cons-

tituyentes cristalinos.
3. Resultados y discusion , _ _
Luego del tratamiento térmico de las bentonitas,
se observan cambios en el espaciado d(00Il) de la
Montmorillonita [10], las ldminas se acercan debido a la
remocion del agua interlaminar por lo que se produce

3.1 Analisis de bentonitas y bentonitas calcinadas

3.1.1 Analisis por DRX un corrimiento del pico a valores de 26 mas grandes.
En la Figura 2 se muestran los espectros DRX obteni- Del anélisis de las Figuras 2 y 3 (donde se ampli¢ la
dos para las bentonitas estudiadas, antes y después region 5 -15° 20), se concluye que el espaciado d001

disminuyd en ambos casos, en la Tabla 2 se muestran
dichos cambios. El espaciado inicial (arcillas sin calci-
nar) depende de la naturaleza de las mismas siendo en
este caso mayor en BLP. Luego del tratamiento térmico
el espaciado obtenido se vincula a la reactividad.

Figura 2. Espectros DRX de las bentonitas naturales
y calcinadas. M: Mortmorillonite (#29-1498),
Crist.: cristobalita (#40-1498), Q: cuarzo (#33-1161),
F: Feldespatos (#310966, #090465)

Figura 3. DRX, espaciado d(001) de las bentonitas
antes y después de calcinarlas.
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En ambos casos, no se produjeron cambios significa-
tivos en las bandas correspondientes a otros indices
hkl, lo que sugiere que la disminucién en la dimension
c no implica una destruccion en la lamina.

Figura 4. Espectros FTIR correspondientes a las
bentonitas. M: Mortmorillonite, Crist.:cristobalita

Por su parte, la transformacion de las fases cristalinas,
o parte de ellas, en amorfas provoca un aumento en
el fondo de los patrones de DRX, entre los 15y 45 ]
grados de 26, fendmeno ya reportado por He [10] para BLcskc. gs
Montmorillonitas. Para la arcilla BN este sufre aumento ]
en 1,7 veces, mientras que para BLP se mantiene prac-
ticamente igual luego del tratamiento térmico, debido
a que presentaba inicialmente importante cantidad de
fase amorfa.

Transmitancia, %

3.2 Analisis por espectroscopia FTIR

En la Figura 4, se presentan los espectros infrarrojos de
ambas bentonitas antes y después de su calcinacion,
en forma comparativa. Se identificaron los picos co-
rrespondientes a las vibraciones de los distintos grupos
de la Montmorillonita (M) y en BLP se identificaron los
correspondientes a la Cristobalita (Crist). Las bandas
correspondientes al cuarzo (Q), observado por DRX,
se superponen con las bandas Si-O presentes en la M.

Las absorciones alrededor de los 3620 cm-1 corresponden

Transmitancia, %

al estiramiento del grupo OH de la Montmorillonita [11]. %

§
Se puede observar que luego de la calcinacién disminu- ] § / §E g 5;38
ye la intensidad de la banda de 3436 cm-1 (asignada al gi Eg g a§§
estiramiento OH del agua interlaminar), ademas de pro- ) i i3 ig E %
ducirse un corrimiento de la misma. En correspondencia : § . % z i%‘ ’{ :
con ello, se originan cambios para ambas muestras, en do onda, om”

los picos asignados al estiramiento de flexion del vibra-
dor HOH del agua, siendo mayor la disminucion en BLP,
coincidiendo con lo observado por DRX.

En la muestra BN, luego de la calcinacion y molienda,
se observa la pérdida de definicién de los picos como
consecuencia de las alteraciones de las energias de

enlace. 1

18
3.3 Reactividad de las bentonitas calcinadas 14

12
3.3.1 Fratini 3 10

E 8

En la Figura 5 se muestran los resultados del ensa- .
yo de Fratini. Ambas muestras consumieron el CH E ]
procedente de la hidratacion del cemento (puntos 44 —_— Bhicalc.
situados debajo de la curva), indicando que podrian 2 26clias .;':;‘:“-*mm
ser utilizadas como puzolanas. Cabe destacar que a 0 BLPalk, 26das

los 7 dias dle edad, BLPcalc fue la que mo§tro mejor 30 40 50 80 70 80 90 100
comportamiento, mientras que a los 28 dias ambas [GH-], mmolfl
muestras reaccionaron en igual magnitud.
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3.4 Reactividad con cal

Los resultados de este analisis se muestran en la
Figura 6. A los 1y 7 dias de reaccion, BLPcalc mostro
mayor consumo de CH que BNcalc, al igual que en
el ensayo de Fratini (Figura 5) y coincidiendo este
resultado con lo observado segun DRX y FTIR, donde
BLPcalc mostro mayor modificacion en dggy y pérdida
de agua. A partir de los 14 dfas, ambas muestras se
estabilizaron con pequeda diferencia entre ellas.

3.5 Conductividad eléctrica

En igual direccion y siempre intentando determinar
la reactividad de las bentonitas para el consumo del
CH generado en la hidratacion del cemento Portland
se realizd el ensayo de conductividad eléctrica, los
resultados obtenidos se muestran en la Figura 7. Los
valores de conductividad decrecientes en el tiempo
son debido a la precipitacion de compuestos insolu-
bles obtenidos como producto de la reaccion entre las

Figura 6. Reactividad con cal.
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bentonitas calcinadas y el CH, fendmeno que permite
suponer actividad puzolanica de las bentonitas. Del
analisis de la Figura 7, se puede deducir una mayor
reactividad inicial de BLPcalc, situacién que se man-
tiene en el tiempo aunque de modo mas leve. Todos
los ensayos de puzolanidad posicionan a BLPcalc con
mayor reactividad inicial.

3.6 Analisis de los morteros

3.6.1 Distribucion porosimétrica

La hidratacion del cemento puede verse como un proce-
so durante el cual el espacio originalmente ocupado por
el cemento anhidro y el agua esta siendo reemplazado
poco a poco por los productos de hidratacién. El espacio
no ocupado por el cemento aun anhidro o los productos
de hidratacion constituyen los huecos capilares.

A criterio de varios autores [2,3] los huecos capilares

mayores a 50 nm de diametro de una pasta, van en
detrimento de la resistencia y la impermeabilidad.
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La Figura 8 muestra la distribucién porosimétrica
obtenida sobre las muestras de ensayo hidratadas a
7y 28 dias.

A la edad de 7 dias el mortero con 30% de reempla-
zo por BLPcalc presenta una mayor porosidad global
gue la obtenida para el mortero con BNcalc. Ambas
muestras poseen sin embargo igual distribucién poro-
simétrica y volumen por encima de 50nm (25 nm de
radio) lo que haria pensar en resistencias mecanicas
similares a esta edad.

El analisis de la distribucién de poros a 28 dias muestra
significativas diferencias con respecto a 7 dias. Si bien
la porosidad global es igual para ambos morteros, el
mortero con BNcalc muestra una curva de distribucion
de poros, en todo el rango analizado, por debajo de
la correspondiente a BLPcalc. Esto determina que el

Figura 8. Distribucion porosimétrica
de morteros a 7 y 28 dias de hidratacion

7 dias

g

Volumen de poro acumulade (mm’lg)

100 1000 10000
Radio de poro (nm)

Volumen de poro acumulado (mm’ig)

1000 10000

mortero con BNcalc posea una menor porosidad por
encima de 25nm de radio. En consecuencia, y a la vista
de este ensayo, podria esperarse una mayor resisten-
cia a 28 dias de los morteros realizados con BNcalc
respecto a los realizados con BLPcalc a igual edad.

4. Resistencia a la compresion

La resistencia a la compresién del cemento de referen-
ciay de las muestras de ensayo con 30% de reemplazo
por bentonita calcinada se muestra en la Figura 9.

En la Tabla 3 se muestra el indice de Actividad
Puzolanica (lap) calculado para las diferentes edades
y muestras de ensayo.

Como se puede observar en la Tabla anterior a edades
tempranas (7dias) el reemplazo genera una caida de la
resistencia a la compresion por encima de lo esperado

Figura 9. Resistencia a la compresion (MPa)

Resistencia a compresion, MPa

gzz
77
%::
g::
é..

2
g

Tabla 3. /ndice de actividad puzolanica a diferentes
edades (lap=RCBcalc/RcCP)

Mortero \ |, 7 dias 28 dias 90 dias
30% BLPcalc 0,66 0,69 0,79
30% BNcalc 0,67 0,79 0,80

paginas: 44 - 53

[ Tironi, A. - Trezza, M. - Irassar, E. - Scian A. ]

Revista de la Construccion [ 51
Volumen 11 N° 1 - 2012



por la sola dilucion. Esto indicaria que la incorporacion
de las bentonitas calcinadas a esta edad, retrasa la
hidratacion de cemento. Esta situacién mejora no-
tablemente para BN a 28 dias (21%) y para ambas a
90 dias de hidratacién, mostrando ademas un aporte
a la resistencia final las que alcanzan un 80% de la
resistencia de referencia.

Es interesante destacar, en este mismo sentido, que si
bien BLPcalc mostraba mayor reactividad inicial en los
ensayos de reactividad con CH, su contribucién a la
resistencia estd mas retrasada que la de BNcalc, coin-
cidiendo con lo observado a través de la distribucion
porosimétrica.

Se puede ver ademas que los lap por resistencia a
la compresion aun a los 90 dias, estan un 20% por
debajo de la referencia a pesar de poseer indices de
puzolanidad quimica (por ej. Fratini) elevados. Esto
puede deberse a que el resto del material (no reactivo
con el CH) posee bajos valores de resistencia mecanica,
debilitando asi a la matriz, por mas que esta se haya
enriquecido con C-S-H adicional; ademéas de modificar
la distribucion de poros, lo que afecta directamente la
resistencia a la compresion.

5. Conclusiones

Las dos bentonitas analizadas, procedentes de diferen-
tes regiones de Argentina, BN y BLP, sufrieron modifi-
caciones estructurales al ser tratadas térmicamente a
700°C durante 5 minutos. Dichos cambios, estudiados
por DRX y FTIR, mostraron una disminucién del espa-
ciado interlaminar de la Montmorillonita presente en
ambas muestras y un aumento de la amorfizacién.
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Mediante los ensayos quimicos de puzolanidad (Fratini,
consumo de cal y conductividad eléctrica) se determiné
la capacidad de las bentonitas calcinadas de reaccionar
con el CH, posicionando a ambas bentonitas como
potenciales adiciones puzolanicas al cemento Pértland.
Siendo BLPcalc la méas reactiva de ambas, y coincidien-
do esto con los cambios estructurales observados.

Al verificar su puzolanidad a través de la resistencia a la
compresion en morteros, de cementos se observé que
la mayor reactividad inicial de BLPcalc no determina
una mayor resistencia a temprana edad. Por el con-
trario BNcalc amorfizada por calcinacién genera una
mayor contribucién hasta los 28 dias de hidratacion.
A edades avanzadas ambas bentonitas contribuyen de
forma equivalente.

Estas diferencias se corresponden con lo observado en
los estudios de porosimetria a saber: A los 7 dias ambos
morteros muestran igual resistencia y su distribucion
porosimetrica mostré igual volumen de poros hasta
25nm de radio. Esta situacion se da a pesar que BLPcalc
fue clasificada como mas reactiva en los ensayos de
puzolanidad. A los 28 dias, BLPcalc tiene menor resis-
tencia que BNcalc ya que mostré un mayor volumen de
poros acumulados hasta ese radio. Evidentemente por
su estructura, los productos de hidratacion formados
ocupan un volumen mayor y no aportan a la resistencia
como podria esperarse. Los morteros con reemplazo de
bentonitas presentaron a edades avanzadas resistencias
que superan ligeramente la dilucién generada.

Por todo lo anteriormente discutido podemos afir-
mar que las bentonitas calcinadas estudiadas y en el
porcentaje analizado, si bien son adiciones activas,
contribuyen en forma moderada a la resistencia de
los morteros.
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