View metadata, citation and similar papers at core.ac.uk

brought to you by .{ CORE

provided by Repositorio Academico Digital UANL

EVALUACION DE LA VELOCIDAD
DE HIDRATACION EN SISTEMAS
PUZOLANAS NATURALES-PORTLANDITA

Pepro L. VALDEZ TaMEZ*, TusHAR K. DAs Roy *, RAYMUNDO RIVERA VILLARREAL**

a palabra puzolana se acuié en lia-
lia y se utilizé para describir las ceni-
zas volcdnicas de Pozzouli, una villa
cerca de Ndpoles. Las cenizas pro-
venian de las erupciones del Monte Vesubio.

Segun la ASTM (American Society for Testing and
Materials), las puzolanas naturales son materiales
silicos o silico—aluminosos que por si solos poseen
poco o nulo valor cementante, pero finamente divi-
didos, y en presencia de humedad, reaccionan qui-
micamente con la portlandita (hidréxido de calcio
{Ca(OH),}) a temperatura ordinaria para formar
compuestos con propiedades cementantes.' La ufili-
zacién de las puzolanas en el concreto beneficia la
durabilidad en: aumento en la impermeabilidad;
aumenta la resistencia al ataque de sulfatos;? au-
menta la trabajabilidad; aumenta la resistencia me-
cdnica a edades avanzadas; reduce la reaccién dl-
cali-agregado y, por lo tanto, todo esto redunda en
un beneficio econémico al disminuir el consumo de
cemento portland para la misma resistencia mecd-
nica, por lo mismo, ahorrando energia y producien-
do menores emisiones de CO, a la atmésfera. Por
las razones anteriormente mencionadas, es de suma
importancia en nuestro tiempo estudiar estos mate-
riales para contribuir a disminuir los consumos de
energia de la industria cementera y producir mate-
riales sustentables.

Las puzolanas de origen natural son derivadas
de erupciones volcanicas, excepto las tierras diato-
madceas, las cuales son formadas por silicatos
amorfos hidratados, derivados de los esqueletos de

190

microorganismos acudticos. El material de las erup-
ciones volcénicas, compuesto principalmente de
aluminosilicatos, es enfriado bruscamente, lo cual
resulta en la formacién de materiales con estructura
desordenada o vitrea con minerales pobremente cris-
talinos. Ala combinaciéon de estructura pobremente
cristalina o vitrea que puede poseer alta drea super-
ficial se le atribuye la reactividad de estos materia-
les.?

En la hidratacién del cemento portland las princi-
pales fases mineralégicas producen C-S-H (silicatos
de calcio hidratados) y ademdés portlandita a la so-
lucién, lo cual se estima entre un 20 y 30% en masa.*
La portlandita no aporta un beneficio a la accién
mecdnica de la matriz cementante, sin embargo,
mantiene un ambiente alcalino (alto pH) necesario
para evitar la corrosién del acero de refuerzo pro-
movida por la carbonatacién del concreto. Si adi-
cionamos puzolanas al cemento portland, en prime-
ra instancia, en la hidratacién, el cemento portland
producird portlandita, la cual reacciona con la pu-
zolana para producir compuestos de C-S-H, simila-
res a los producidos en la reaccién del cemento
portland. Segun Takemoto y Uchikawa, el mecanis-
mo de reaccién es una disolucién controlada por
difusién.® Los C-S-H son los responsables de la re-
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sistencia mecdnica de las pastas, con las cuales se
fabrican morteros o concretos.

Debido a que el sistema de hidratacion “cemen-
to portland—puzolana natural” es muy complejo, se
decidié aislar la reaccién puzoldnica utilizando hi-
dréxido de calcio grado reactivo y puzolanas natu-
rales.

Materiales y métodos de ensaye

Para las mezclas, la portlandita utilizada fue grado
reactivo conteniendo més del 95% de pureza.

Los materiales a evaluar para determinar su
reactividad con la portlandita provienen de una bus-
queda geoldgica nacional e internacional del per-
sonal capacitado de CEMEX y serédn denominados
PT, PDB, PHCA y PHCP. Estos materiales fueron se-
cados a 110°C por 24 horas, triturados, pulveriza-
dos y molidos hasta lograr que del 90 al 94% del
material pasard la malla #325 (45 pum). La fineza
se determiné utilizando el método descrito en la nor-
ma ASTM C 430-96.¢ El andlisis quimico cualitativo
y cuantitativo de estos materiales se realizé utilizan-
do pastillas de vidrio y equipo de fluorescencia de
rayos X marca Bruker AXS. La pérdida por ignicién y
el contenido de residuo insoluble se determiné si-
guiendo el método descrito en la norma ASTM C
114-00.7

Las diferentes fases minerales de los materiales
se determinaron utilizando la técnica de difraccion
de rayos X en polvos y equipo Siemens 5000, el
generador se fij6 en 35 kVy 25 mAy la longitud de
onda (A) = 1.5418 A.

Se utilizé la microscopia 6ptica para realizar un
andlisis petrogrdfico de los materiales, lo anterior
utilizando secciones delgadas. Con la ayuda de esta
técnica y la DRX se estimé el porcentaje de la matriz
vitrea.

Se determiné la distribucién del tamafo de las
particulas para todos los materiales utilizando equi-
po Malvern, modelo Mastersize 2000, y metanol
como dispersante.

Las dreas superficiales especificas de las puzola-
nas se obtuvieron utilizando equipo de adsorcién de
nitrégeno, marca Quantachrome, modelo Autosorb;
la prueba se llevé a cabo haciendo vacio por un
promedio de 20 horas a 100°C y utilizando el mé-
todo del andlisis BET.

Para la evaluacién de la resistencia mecdénica a
la compresion se siguié el método de la norma

ASTM C 311-93.8 Se produjeron morteros (hidréxi-
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do de calcio-puzolana-arena de silice-agua) con
una fluidez de 110 + 5% de acuerdo con la norma
ASTM C 109-01.7 El mortero se utilizé para fabricar
cubos de 50 mm. Cabe mencionar que los moldes
conteniendo el mortero estdn herméticamente sella-
dos y reciben un curado estdndar por 24 + 2 horas
y después son almacenados a un ambiente de 55
+ 1.7 °C hasta completar siete dias, posteriormente
se dejan enfriar por 4 + Vi horas a 23 = 1.7°C.

Para evaluar la reactividad puzoldnica se prepa-
raron pastas con las mismas proporciones para lo-
grar la fluidez establecida, y se siguié el método de
prueba alternativo A (Franke Modificado) descrito
en la norma ASTM C 114-01.7

Las pastas fueron colocadas en doble bolsa de
polietileno y curadas igual que los morteros utiliza-
dos para obtener la resistencia mecdnica a la com-
presion.

La velocidad de hidratacién se determiné a las
edadesde 1, 3,7, 14y 21 dias. A estas edades las
pastas se retiraron del curado, se molieron y se
sobresaturaron con acetona. Después de una agita-
cién manual, las pastas se filtraron utilizando filtro
wathman #4171, por ¢ltimo se secaron a 100°C por
30 minutos y se determiné la cal remanente por el
método antes descrito.

Resultados y discusién

En la tabla | se muestra el andlisis quimico cualitati-
vo y cuantitativo de los materiales en estudio, como
podemos observar la suma de SiO,, Al,O, y Fe,O,
supera el 70% que establece la norma ASTM C 618-
89! para las puzolanas naturales que se evaltan para
usarse en concreto; cabe mencionar que la ASTM
no especifica la estructura, ni la morfologia que de-
ban de tener estos compuestos. Las puzolanas mues-
tran un carécter dcido (SiO, > 65%), excepto la
puzolana PT, la cual presenta un cardcter interme-
dio (55% < SiO, > 65%)."

La figura 1 muestra los espectros de difraccién
de rayos X de las cuatro puzolanas, y en la tabla |l
se muestran las fases mineralégicas encontradas,
ademds se incluye la determinacién del porcentaje
de la matriz vitrea. En la tabla Il se muestra la des-
cripcién petrogrdfica de las puzolanas. Todas las
puzolanas son clasificadas como ignimbritas por te-
ner origen igneo.

En base a la composicién quimica de las puzola-
nas las podemos clasificar geolégicamente como
rocas igneas. Se conoce que las tobas rioliticas y
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Tabla I. Composicién quimica de los materiales,

(% en masa)

Elemento PT PDB PHCA PHCP
Sio, 59.48 64.91 72.57 70.23
A17(-)§ 17.03 11.80 12.00 12.31
Fe20, 4.70 2.94 1.93 2.17
CaO 4.70 4.21 2.78 2.16
MgO 1.85 1.43 0.43 0.55
SO, 0.00 0.07 0.00 0.00
Na;O 1.64 1.61 2.85 2.36
K,0 1.11 1.95 4.36 5.14
TiO, 0.67 0.33 0.20 0.23
PZO-5 0.03 0.04 0.01 0.02
Mn,0, 0.09 0.12 0.04 0.05
PxI 950°C 7.75 10.302 1.502 3.536
Suma 99.06 99.70 98.67 98.76
Na,O eq. 2.37 2.90 5.72 5.75
Residuo Insoluble 69.83 69.80 86.46 86.92
SiO,+AL,0,+Fe,0, 81.22 79.64 86.50 84.71
Tabla Il. Andlisis mineralégico,
(% en masa)
Material Fases minerales % Matrlz
vitrea
PT - Labradorita (Na,Ca) AL,Si,O, 35-43
- Albita desordenada, NaAlSi, O,
- Cristobalita, SiO,
- Cuarzo, SiO,
- Magnetita, Fe,O,
PDB - Anortita, CaALSi,0, 40-42
- Calcita, CaCO,
- Cuarzo, SiO, »
- Magnetita, Fe O,
PHCA - Albita desordenada, NaAlSi,O; 8-10
- Ortoclasa, KAISi,O;
- Cristobalita, SiO, (37%)
- Cuarzo, SiO, )
PHCP - Albita desoraenada, NaAlSi,Oy 36-38
- Cristobalita, SiO,
- Nefelita, K(Na,K),Al,Si,0,
Tabla lll. Descripcién petrogrdfica
Material Descripcion
PT Toba vitrea. Textura Piroclastica, matriz criptocristalina con

Andesita

PDB
Dacita

PHCA
Riolita

PHCP
Riolita
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vidrio de composicion acida. Fragmentos de feldespatos e hi-
droxido de hierro

Traquidacita. Roca volcanica Piroclastica, textura porfiritica con-
tiene feldespatos alcalinos, plagioclasas y escasamente se recono-
cen cristales tabulares de clinopiroxenos, asi mismo se observan
fenocristales de cuarzo, lo anterior en una matriz vitrea.
Pumicita. Textura vitrea con matriz de vidrio con composicién
acida.

Toba vitrea. Textura piroclastica de grano fino con fragmentos de
feldespatos

daciticas tienen buena puzolanicidad a diferencia
de las andesitas y los basaltos,'" sin embargo, se ha
encontrado que la puzolana PT, a pesar de ser cla-
sificada como andesita, ha desarrollado muy
buena reactividad, por lo que es de suma importan-
cia considerar, ademds de su composicién quimica,
su mineralogia y morfologia.

Las puzolanas son de origen pirocldstico, y con-
tienen principalmente: feldespatos alcalinos, cuar-
zo, cristobalita y en menor cantidad feldespatos
potésicos, lo anterior en contenido en una matriz vi-
trea. En el caso de la puzolana PDB que presenta
una textura fluidal, podemos apreciar la fase calcita
(la cual no es de origen pirocléstico), es probable
que ésta se encuentre como producto de las sedi-
mentaciones producidas por la lixiviacién de aguas
en los estratos de estos bancos de materiales.

Las fases cristalinas no poseen actividad puzold-
nica,'? sin embargo, aquéllas que se encuentran
desordenadas, o se encuentran en un estado me-
taestable, presentan algo de actividad puzoldnica
como el caso de la cristobalita, sin embargo, su
reactividad depende adicionalmente de la cantidad
de iones en disolucién que se encuentran en su red
atémica, ya que estos iones generan una estabili-
dad estructural del material.'

La figura 2 muestra la distribucién del tamafo
de las particulas y el didmetro promedio de los cua-
tro materiales en estudio. Como podemos observar,
las distribuciones granulométricas en los materiales
son muy similares, por lo cual, este concepto no es
determinante si realizamos un andlisis comparativo
entre las cuatro puzolanas. El rango de tamafios
oscila entre los 10.37 y los 15.06 pm.

En la tabla IV se muestran las dreas superficiales
especificas determinadas por BET, como podemos
apreciar, existe una relacion directa entre la puzolana
que presenté mayor actividad con la cal y su drea su-
perficial, los valores oscilan entre 4.61 y 63.13 m?/kg.
Cabe sefalar que los requerimientos de agua para
dar la misma fluidez aumentan conforme se incre-
menta el drea superficial del material.

En la tabla V se muestran las proporciones utili-
zadas para producir los morteros, asi como los re-
sultados de la resistencia mecdnica a la compresién,
lo anterior siguiendo el método estédndar descrito en
la norma ASTM C 311-938 inciso 28. Como pode-
mos analizar, a pesar de tener aproximadamente la
misma concentracién de SiO,, AL, O,y Fe, O, (tabla
1), el efecto de las fases reactivas y su drea superfi-
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cial es considerable en lo que respecta a la resisten-
ciay a la compresién. La norma ASTM C 618-89!
limita la resistencia mecdnica a la compresiéon a los
siete dias a 56 kgf/cm? (5500 kPa), todos los mate-
riales en estudio sobrepasan este requisito, siendo el
mds reactivo la puzolana denominada PT.

Los resultados de la cal remanente para los dife-
rentes materiales y las diferentes edades se muestran
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Fig. 3. % de cal remanente en pastas, obtenidas por el Método
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114-99

Tabla IV. Areas superficiales analizadas por BET
(Adsorcién de nitrégeno)

Material m%g
PT 63.13
PDB 39.58
PHCA 8.83
PHCP 4.61

en la tabla VI; en la figura 3 se muestra el compor-
tamiento gréfico, ademds, en la tabla VI se incluyen
la ecuaciones correspondientes a las gréficas de la
figura 3 y su coeficiente de correlacién que repre-
sentan la cinética de reaccién puzoldnica para las
diferentes pastas. Como podemos ver en la figura
3, las tendencias corresponden a una curva poten-
cial decreciente, si analizamos el factor de la poten-
cia de cada una de las ecuaciones de los materiales
vemos que existe una relacion directa con su
reactividad y con la portlandita, lo cual puede ser
de gran utilidad para la evaluacion de puzolanas,
ya que podemos limitar este valor para los diversos
materiales y correlacionar con la resistencia mecdéni-
ca a la compresion.

Como era de esperarse, la produccién de los C-
S-H que son los responsables de la resistencia me-
cénica de los morteros se lleva a mayor velocidad
en la puzolana PT, que es la que presenta mayor
darea superficial, teniendo aproximadamente la mis-
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Tabla V. Proporciones para la elaboracién de morteros
y su resistencia a la compresién a los siete dias

limitada por el contenido restante de la
matriz vitrea y las fases reactivas de las

puzolanas.
i Cantidad Ca(OH), Arena Agua Fluidez Esfuerz;)
Material g g g g % kgf/em: Conclusiones
PT 2873 133.2 1198.9  319.6 0.760 113.5 136
PDB 2725 133.4 12004 3061 0754  105.0 101 Las puzolanas naturales son dificiles de
PHCP  280.5 133.3 1199.5 2586 0625 105.0 95 evaluar debido a su variacién mineralé-
PHCA 289.6 133.2 1198.8  288.8 0.683 115.0 69 gica y morfolégica, sin embargo, obser-

Al/ce = Relacion agua / cementante

Tabla VI. Cinética de reaccién puzoldnica
en pastas cal-puzolana

Material (]z?::) % Cal Ecuacion
PT 0 31.68 Y=16.004 X -0.3385
1 17.86 Cof. Corr.=0.97
3 12.09
8.05
14 7.14
21 4.85
PDB 0 32.86 Y=19.107 X -0.2563
1 20.77 Cof. Corr.=0.98
3 14.21
11.61
14 10.46
21 7.96
PHCP 0 3231 Y=20.89 X -0-1927
1 22.03 Cof. Corr.=0.98
3 16.19
13.71
14 13.58
21 11.27
PHCA 0 31.51 Y=20.757 X -0.1817
1 20.91 Cof. Corr.=0.99
3 16.80
7 14.32
14 13.66
21 11.49

ma composicién quimica y fases reactivas que el
resto de las puzolanas. Asimismo, podemos apre-
ciar que las curvas de cal remanente presentan una
tendencia similar y son congruentes con su resisten-
cia mecénica. Cabe mencionar que la experimen-
tacién se realizé hasta 21 dias de curado, y para
esta fecha las curvas tienden a mantener entre si el
mismo comportamiento, es posible que la reaccién
puzoldnica continde a mucho menor velocidad y esté
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vamos que existe una relacién directa en-

tre el desarrollo de su resistencia mecdani-

ca a la compresién, su contenido de fase
reactiva y su drea superficial.

Con el andlisis de los comportamientos cinéticos
desarrollados en la reaccién puzoldnica de las pas-
tas portlandita-puzolanas naturales, podemos ge-
nerar limites para aceptar los materiales puzoldni-
cos en la industria del cemento y del concreto. Es
conveniente obtener para esto la curva del porcen-
taje de cal libre del valor frontera para la resistencia
minima a la compresién especificada por la norma
ASTM C 618-89. Sin embargo, para la produccion
de cementos puzoldnicos es necesario realizar prue-
bas adicionales para evaluar las repercusiones en
la resistencia mecdnica y en los tiempos de fragua-
do por el efecto del drea superficial de la puzolana,
ya que es necesario aumentar el consumo de agua
para dar la fluidez de trabajo.

Resumen

En esta investigaciéon se caracterizaron cuatro dife-
rentes materiales naturales de origen igneo. Se de-
terminé el indice de actividad puzoldnica en siste-
mas puzolanas naturales-portlandita, utilizando para
esto la resistencia mecdnica a la compresién en cu-
bos de morteros. Ademds, se evalud la velocidad
de reaccién puzoldnica, utilizando pastas hechas con
las mismas proporciones que los morteros excepto
la arena estdndar, midiendo los cambios de con-
centracion de la portlandita con respecto al tiempo.
Esta informacién puede ser utilizada para desarro-
llar modelos de evaluacién puzoldnica.

Palabras clave: Puzolanas naturales, Portlandita,
Actividad puzolénica, Fase reactiva.

Abstract

This research covers the characterization of four natu-
ral pozzolan materials with igneous origin. The
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pozzolanic activity index of natural pozzolan-
portlandite system was determined using the
compressive strength of mortar cubes. In addition, the
rate of the pozzolanic reaction was assessed using for
this purpose pastes with the same mix design that was
used to make the mortars, except the Ottawa sand,
measuring the portlandite concentration changes in
respect with time. This information may be used to
develop models for pozzolanic evaluation.

Keywords: Natural pozzolan, Portlandite, Pozzolanic
activity, Reactive phase.
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