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Resumen y Abstract \Y

Resumen

En esta investigacion se analizaron y evaluaron los efectos que tienen la calcinacion y la
molienda convencional, de manera individual y como una combinacién de pre-
tratamientos en la actividad puzolanica de las zeolitas naturales. La caracterizacion del
material se hizo mediante técnicas como la fluorescencia y difraccién de rayos X, analisis
termogravimétricos, granulometrias, area superficial especifica y porosidad. Se
realizaron calcinaciones a 300, 600 y 800 °C por un tiempo de 5 horas. La molienda
convencional se efectud, a las zeolitas crudas y posteriormente a la calcinacion, en un
molino cerdmico de bolas por un tiempo de 3 horas. Se prepararon pastas y morteros
con porcentajes de sustitucion del 30, 40 y 50 % con el propésito de evaluar la actividad
puzolanica, las resistencias mecanicas y la velocidad de reaccion de las zeolitas
naturales tipo mordenita y heulandita — clinoptilolita presentes en el material. Se encontré
gue la actividad puzolanica de las zeolitas naturales incrementa para cada pre-
tratamiento por separado y en conjunto a partir de los 8 dias de hidratacion. El
pretratamiento individual mas efectivo fue la molienda, pero los pretratamientos en
conjunto traen muchos beneficios como el incremento méas alto en la resistencia a la

compresion y el no empastamiento del material en los molinos.

Palabras clave: Zeolitas naturales, actividad puzolanica, materiales cementantes

suplementarios, calcinacion, molienda convencional.



Analysis of pozzolanic performance of pretreated
natural zeolites as an addition to ordinary Portland
cement

Abstract

In this research, the effects of calcination and conventional grinding, individually and as a
combination of pre-treatments, on the pozzolanic activity of natural zeolites were
analyzed and evaluated. The characterization of the material was done by techniques
such as fluorescence and X-ray diffraction, thermogravimetric analysis, particle sizes,
specific surface area and porosity. Calcination was performed at 300, 600 and 800 ° C for
a period of 5 hours. Conventional grinding was carried out to raw zeolites and after
calcination in a ceramic ball mill for a period of 3 hours. Pastes and mortars with
replacement percentages of 30, 40 and 50 % were prepared for the purpose of evaluating
the pozzolanic activity, the mechanical strengths and the reaction rate of the natural
zeolite type mordenite and heulandite-clinoptilolite present in the material. It was found
that the pozzolanic activity of the natural zeolites increases for each pre-treatment
separately and together after 8 days of hydration. The most effective individual
pretreatment was grinding, but pretreatments as a combination bring many benefits such
as the higher increase in compressive strength and non-agglomeration of the material in

the mills.

Keywords: Natural zeolites, pozzolanic activity, supplementary cementitious materials,

calcination, conventional milling.
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1. Introduccion

Las zeolitas son minerales cristalinos quimicamente compuestos por alumino-silicatos
hidratados que se dan como productos de alteracibn, a bajas temperaturas
(habitualmente < 200 °C), de rocas volcanicas y feldespaticas. Se encuentran
frecuentemente en cavidades de basalto en las que se cristalizaron como consecuencia
de alteraciones diagenéticas o hidrotermales. Algunas zeolitas reemplazan en su
totalidad tobas reoliticas en ambientes salinos alcalinos lacustres o por filtracion de agua
subterranea. Otros tipos de zeolitas se forman por medio de alteracién diagenética y
metamorfismo de bajo grado y se encuentran en secuencias de sedimentos en los

terrenos de fuente de arco [1].

Su estructura estd conformada por una red tridimensional de tetraedros unidos entre si,
los cuales estdn compuestos por cuatro atomos de oxigeno rodeando un catién de silicio
o de aluminio. Esta red tridimensional tiene cavidades abiertas en forma de canales, los
cuales estan ocupados por moléculas de agua y cationes no estructurales como Na*, K*
y Ca?* (Figuras 5, 6 y 7). Los canales son lo suficientemente grandes para permitir el
paso de algunas especies moleculares y lo suficientemente pequefia para restringir el
paso de otras, esta caracteristica permite a ciertas zeolitas intercambiar cationes no

estructurales con la solucion circundante o actuar como tamices moleculares [1].

Segun la International Zeolites Asociation (IZA) existen alrededor de 67 estructuras
definidas en cuanto a zeolitas naturales se refiere y cerca de 164 estructuras de tipo
sintético. Los tipos de zeolitas naturales mas abundantes en la tierra son la mordenita, la
heulandita y la clinoptilolita (Figuras 5, 6 y 7), la dos dltimas se diferencian segin su
relacion Si/Al, para el caso de Si/Al < 4 se trata de zeolita tipo heulandita, mientras que

relaciones Si/Al > 4 se han asociado a clinoptilolita.
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La mayoria de los cementos que se producen actualmente en el mundo son adicionados.
El uso frecuente de puzolanas ya sea de origen natural o artificial ayudan a reducir las
emanaciones de CO, a la atmdsfera, sin embargo, la disponibilidad de estas puzolanas
son bastante limitadas y en algunos casos ya estan prohibidas. Un ejemplo de esto, es la
ceniza volante en los Estados Unidos, el uso de la ceniza volante como material
cementante suplementario por parte de la industria cementera se ha regulado debido a
problemas ambientales [2]. En el caso de las zeolitas naturales se conocen los beneficios
y el buen desempefio que ofrecen estas puzolanas de origen natural como adicion al
OPC aunque no se han consolidado del todo como un material cementante
suplementario, por lo que se han llevado investigaciones en pre-tratamientos con el fin de
aumentar el porcentaje de sustitucion en las mezclas con OPC, aunque todavia es un
tema abierto a la discusidn. De cualquier manera, una de las principales ventajas de las
zeolitas naturales es que hoy en dia existen reservas de tobas ricas en clinoptilolita en
toda Europa (Bulgaria, Grecia, Hungria, Italia, Rumania, Eslovaquia, Eslovenia, Turquia),
depdsitos explotados o actualmente en explotacidbn se encuentran en Rusia, Georgia,
Ucrania y Azerbaiyan, en Asia se pueden encontrar en China, Irdn, Jap6n y Corea, asi
como también en Australia y Nueva Zelanda y en paises de América, como Argentina,
Cuba, México y Estados Unidos [3]. Existen mas de 100 depdsitos minerales de zeolitas
de media y alta calidad variando entre un 50 % y 70 % de pureza en uno de los depésitos
mas grandes del mundo, ubicados a lo largo de 20 provincias en toda china [4]. La
industria del cemento es la mas grande consumidora de zeolitas naturales en este pais.
Las zeolitas se usan porque ayudan a resolver problemas de estabilidad de volumen de
la pasta de cemento, la segregacion del concreto fresco, reducen la permeabilidad del
concreto endurecido, aumentan la durabilidad y las resistencias a compresion. Es debido
a esto que se han utilizado por mas de diez afios en China como material de mezcla en
la mayoria de las plantas productoras de cemento, llegando a utilizar una cantidad de 30

millones de toneladas por afio [4].

Con el objetivo de incrementar la puzolanicidad de las zeolitas naturales como adicién al
OPC se han buscado soluciones en pre-tratamientos como la calcinacion, el cual reduce
la porosidad de la zeolita y asi mismo reduce la demanda de agua [5]. La molienda de
alta energia, pre-tratamiento por el cual se puede reducir la cristalinidad y también
aumentar el area superficial de la zeolita. La molienda convencional que Unicamente

disminuye la distribucién tamafio particula (DTP) aumentando el area superficial dejando
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intacto el tamafo de los poros. Finalmente, el ataque quimico con acido nitrico, el cual
aumenta el area superficial interna de los poros de las zeolitas. Sin embargo, no se
encontrd evidencia en la bibliografia consultada acerca de los efectos sobre propiedades
de las zeolitas naturales al ser pre-tratadas en conjunto (Calcinacién — Molienda, en este
orden) y como esto modifica su reactividad puzolanica usando porcentajes significativos
de sustitucion en el OPC. Hasta el momento ya se han investigado los efectos que tienen
los pre-tratamientos por separado en porcentajes de sustitucion de hasta 20 % de zeolita
natural. El objetivo de este trabajo de investigacion es conocer los efectos fisicos y
guimicos, que tienen la combinacién de la calcinacién y la molienda convencional en este
orden, como pre-tratamientos de las zeolitas naturales al ser adicionadas al OPC con

valores considerables de sustitucion del 30 %, 40 % y 50 %.

1.1 Objetivo General

Determinar los efectos fisicos y quimicos de la calcinacién y la molienda, como un
conjunto de pre-tratamientos, en la actividad puzolanica de las zeolitas naturales

adicionadas al cemento Portland ordinario (OPC).

1.2 Objetivos Especificos

e Determinar los factores que controlan el rendimiento de las zeolitas naturales
sometidas a calcinacion y molienda, como un conjunto de pre-tratamientos, en las

mezclas con OPC.

e Evaluar la incidencia de la calcinacion y molienda, como un conjunto de pre-
tratamientos, en zeolitas naturales sobre su desempefio como puzolanas cuando se

usan como adicion al cemento Pértland.

e Determinar los cambios en la velocidad de reaccién de las zeolitas naturales sujetas
a calcinacion y molienda, como un conjunto de pre-tratamientos, cuando son

adicionadas al OPC.
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2. Marco Teédrico y Estado del Arte

El cemento Portland ordinario (OPC) es el material conglomerante mas utilizado en el
planeta por la industria de la construccion, este material estd compuesto principalmente
por clinker cuya composicién mineraldgica aproximada se puede observar en la Figura 1
y por yeso, el cual tiene como proposito retardar el fraguado del cemento. Una vez el
OPC entra en contacto con el agua se generan fases cristalinas como los aluminatos
célcicos hidratados (CAH) y el hidroxido de calcio (portlandita) y unos geles denominados
silicatos calcicos hidratados o C-S-H responsable de las resistencias mecanicas de este
material conglomerante, por lo que una cantidad significativa de C-S-H se convierte
inmediatamente en un cemento de mejor calidad. Otro producto que se da gracias al
contacto del agua y el cemento Portland es la etringita, la cual dependiendo de la
cantidad de sulfatos en el medio, a medida que avanza el proceso de hidratacion se
convierte en monosulfoaluminato de calcio, la proporcién aproximada de estos productos

se puede observar en la Figura 2.

C,AF
5% - 15%

CoA
506 - 10%

CsS

€ 50% - 70%

15% - 30%

Figura. 1 Composicion mineralégica general del clinker [6].
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Poros 16%

AFm 11%
C-S-H 48%

Otros 4%
AFt (ett) 4%

Anhidros 3%

Figura. 2 Proporcion aproximada de las fases hidratadas en un cemento Portland ordinario [7].

La produccién mundial de cemento alcanzé los 4.1 billones de toneladas métricas en el
afo 2018 [8], de la cifra mencionada anteriormente China produjo 2.4 billones de
toneladas métricas e India produjo un estimando de 290 millones de toneladas métricas,
lo que muestra que China produce mas de la mitad del cemento a nivel mundial [9]. Las
emisiones de CO, en esta industria se dan en una relacién de 0.8 t CO, / t cemento
producido, de las emisiones totales de CO, alrededor del 52% son debidas a la
descarbonatacion del CaCOs; y alrededor del 48 % restante son debidas a la quema del
combustible utilizado en los hornos cementeros [10]. La produccion de cemento es

responsable de cerca del 7 % de las emisiones a nivel mundial de CO, antropico [11].

Una puzolana es un material rico en silice y/o alimina que finamente dividido reacciona
con la portlandita o hidroxido de calcio (CH) en presencia de agua y a temperatura
ambiente, generando compuestos cementantes adicionales como lo son los silicatos
célcicos hidratados (tobermorita gel), los silicoaluminatos calcicos hidratados y los
aluminatos calcicos hidratados [6][12]. La actividad puzolanica o puzolanicidad es la
accion bajo la cual la portlandita es fijada o consumida por una puzolana ya sea de
origen natural o artificial, su medicion permite identificar en primer lugar si un material es
considerado como una puzolana o no, también brinda informacion relevante del grado de
reactividad del material. Hoy en dia se conocen varios métodos para medir la actividad
puzolanica, ya sea de forma fisica, quimica y/o mineralégica entre otros. Algunos

métodos para medir la puzolanicidad son: indice de actividad resistente segin la norma
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ASTM C311 [13], Chapelle, Frattini segin la norma UNE-EN 196-5 [14], cuantificacién
mineraldgica por medio de difraccion de rayos X y o analisis térmicogravimétrico a

diferentes edades de curado, entre otros.

Las practicas actuales en produccion de cemento son insostenibles ambientalmente en
términos de consumo de energia y calentamiento global, es por esto que se han buscado
nuevas alternativas. Un claro ejemplo de ello son los cementos puzolanicos, los cuales
pueden llegar a ahorrar hasta un 40 % en combustible sin reducir la calidad del cemento.
Ademas, las puzolanas pueden generar algunas ventajas como la prevencién de la
expansion por el ataque de los sulfatos, disminucién del calor de hidratacion y
resistencias mecénicas significativamente mas elevadas que el cemento Pértland
ordinario [3]. La puzolana o el material cementante suplementario méas utilizado en los
Estados Unidos es la ceniza volante, un material muy barato que resulta como sub-
producto de la quema del carbén, el consumo de esta puzolana por la industria del
cemento en este pais es de alrededor de 14 millones de toneladas por afio [2]. A pesar
de esto, su disponibilidad y uso han decrecido debido a varios estandares impuestos por
la agencia de proteccion ambiental (EPA) de los Estados Unidos. Entre los factores que
han contribuido a la disminucibn del uso de esta puzolana se encuentran la
contaminacién del aire y el uso del gas natural como alternativa para el funcionamiento
de los generadores por parte de las empresas de servicios publicos [15]. Esto ha dado
lugar a buscar nuevas opciones que puedan servir como materiales cementantes
suplementarios, que estén disponibles en todas las regiones del planeta y que no se
vean fuertemente afectadas por regulaciones ambientales, tal y como se da en el caso de

las zeolitas naturales.

Ensayos de actividad puzolanica, en los que se lleva a cabo comparaciones utilizando
diferentes tipos de puzolanas como el humo de silice (SF), la ceniza volante (FA),
puzolanas no zeoliticas (NZP) y zeolitas naturales con estructura tetraedral (HEU) tipo
clinoptilolita, han demostrado que las zeolitas naturales, tienen una gran capacidad para
fijar hidroxido de calcio o portlandita (Ca(OH),), incluso con un mayor porcentaje de
consumo que la ceniza volante, aunque son superadas en poco margen por el humo de
silice, lo que justifica el uso de estas puzolanas naturales como adicién al cemento

Pdrtland ordinario [16], tal y como se puede apreciar en la Figura 3.
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Figura. 3 Cantidad consumida de Ca(OH), en pastas para una zeolita natural (GZ), humo se silice
(SF), ceniza volante (FA) y una puzolana no zeolitica (NZP) [16].

El papel que tiene el intercambio cationico y el tamafio de particula en las zeolitas
naturales respecto a la puzolanicidad de estos materiales es al parecer significativo [17].
Varios tipos de zeolitas que se han investigado, han mostrado que sus reacciones se dan
por difusion, en la que la capa de los productos de reaccién se vuelven cada vez mas
densa con el transcurso de los dias [17]. Indican ademas, que el area superficial no tiene
influencia en la reaccion mas alla del primer dia, sin embargo, la reactividad a corto
plazo, también se ve afectada por el contenido y tipo de cationes de las zeolitas y la

facilidad con la que estos son intercambiados [17].

A pesar de poseer capacidad para fijar hidroxido de calcio ligeramente menor a la del
humo de silice (HS), mayor a la de la ceniza volante (CV) y otra puzolana no zeolitica
(NZP), las pastas adicionadas con zeolitas naturales tipo clinoptilolita, han mostrado unas
resistencias a la compresion mas bajas a los 28 dias de curado en comparacion con las
otras puzolanas mencionadas anteriormente [16], esto debido a diferencias
microestructurales en los productos de hidratacion asociados con la reaccién puzolanica

y al mayor volumen de poros superiores a 100 nm.

Otra comparacion de puzolanicidad (Figura 4) muestra que a los 14 dias de curado el
humo de silice (HS) consumié en su totalidad el CH, la zeolita natural (ZN) tipo
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clinoptilolita habia consumido un 94 % y transcurridos 28 dias de curado las zeolitas
naturales habian consumido el 100 % de CH, aunque el uso de superplastificante
increment6é a medida que iba aumentando el porcentaje de adicién de zeolita natural (5,
10, 15 y 20 %). Los resultados de las resistencias mecénicas llevadas a cabo a los 90
dias de curado son comparables a los resultados de las resistencias adicionadas con
humo de silice (5, 10 y 12.5 %) para la misma edad de curado, lo que hizo que el
reemplazo de un 15% de clinoptilolita fuera el ideal, arrojando valores de resistencia a la
compresion en concretos mayores a los de la muestra control [18]. Reportan ademas
estos autores que las zeolitas naturales inhiben la reaccién alkali-silice, dado que esta
puzolana reduce la concentracién de iones alcalinos en la solucién del poro gracias al

intercambio catidnico, a la adsorcidn y a la puzolanicidad de este material [18].
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Figura. 4 Porcentaje de Ca(OH), fijada en pastas adicionadas con zeolita natural y humo de silice
[18].

Utilizando zeolitas naturales tipo clinoptilolita se llevaron a cabo pruebas de actividad
puzolanica, donde los resultados de consumo de portlandita CH fueron de 58 y 81 % a
los 7 y 28 dias respectivamente [19]. La clinoptilolita estudiada fue utilizada en
sustituciones de 5, 10, 15, 20 y 30 % por peso del OPC (CEM | 42.5 R) para pastas y
morteros, haciendo uso de cantidades constantes de agua para las pastas y cantidades
constantes de agua y arena para los morteros y variando la concentracion de un aditivo
superplastificante. Para las pastas se observé que a medida que se incrementaba el
porcentaje de sustitucion se incrementaba la demanda de agua, esto debido a la elevada
finura y estructura porosa de la zeolita, y se aumentaron los tiempos de fraguado iniciales

y finales [19]. Para el caso de los morteros adicionados, las resistencias mecanicas
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fueron superiores a la de la muestra control, en cuanto a resistencias a la compresion
todos los morteros adicionados con zeolitas incrementaron sus resistencias a partir de los
28 dias de curado, para las resistencias a la flexiébn sus valores también incrementaron
aunque en valores menos significativos [19]. Finalmente, sefialan estos investigadores
qgue la absorcion de agua y porosidad en los morteros adicionados disminuia a medida
gue incrementaba el porcentaje de sustitucién de las zeolitas naturales [19]. Si bien
varios investigadores indican actividad puzolanica por parte de las zeolitas naturales
cuando son adicionadas al cemento Poértland ordinario, hay algunos investigadores que
han encontrado en pastas adicionadas con zeolitas naturales, picos de identificables de
portlandita y de zeolita natural después de un afio de curado por medio de difraccion de

rayos X (DRX) [20], por lo que el tema esta abierto a la discusion.

Figura. 5 Proyeccion estructural de la Heulandita en el plano (001), conformacion de anillos
tetrahedrales, ocupacion de moléculas de agua y cationes no estrucutrales [21].

Se han llevado a cabo investigaciones con adiciones de zeolitas naturales como material
cementante suplementario en donde el porcentaje de sustitucion mas significativo ha sido
del 30 % [17], [19]. Investigadores como Uzal y Turanli buscaron conocer el
comportamiento de esta puzolana con un mayor contenido de sustitucion
incrementandolo hasta un 55 % [22]. Aquella investigacion se realizd6 con dos zeolitas
naturales tipo clinoptilolita de distintos origenes geoldgicos. En los morteros adicionados
se utilizaron ademas dos tipos de superplastificante (Melanina y naftaleno) con el
propésito de garantizar una fluidez o trabajabilidad similar con la de la muestra

referencia, el contenido de portlandita se midié en pastas a 3, 7, 28 y 91 dias de curado
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por medio de analisis termogravimétrico, mientras que la distribucién del tamafio de los
poros se determiné a los 28 y 91 dias respectivamente por medio de Porosimetria de
intrusién de mercurio (MIP). En cuanto a resistencia a la compresion se utilizé una
relacion agua/material-cementante (a/mc) igual a 0.5 y una relacién arena/cemento de
2.75, las muestras se ensayaron a 3, 7, 28, 91, 180 y 360 dias de curado. Concluyeron
gue la adicion del 55 % de zeolita natural reduce considerablemente los tiempos de
fraguado inicial y final en comparacién a la muestra control, se resalta también que el
contenido de Ca(OH), a los 28 dias de curado para las dos mezclas es muy bajo y para
los 91 dias de curado no se detecta Ca(OH), en lo absoluto. Sin embargo, hay
diferencias en el contenido de gel entre ambas pastas adicionadas, esto se le atribuye a
que una de las zeolitas era rica en Ca* lo que hace que sea menos soluble en medios
alcalinos que las zeolitas ricas en K" o en Na*. En cuanto a la porosidad demostraron que
las pastas adicionadas con clinoptilolita contienen menor cantidad de poros >50 nm, en
comparacion con la muestra referencia, lo que mejora su impermeabilidad y propiedades
mecanicas, alcanzando resistencias a la compresion similares a la muestra referencia a
los 28, 91 y 180 dias de curado [22].
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Figura. 6 Proyeccion estructural de la clinoptilolita en el plano (001), conformacion de anillos
tetrahedrales, ocupacion de moléculas de agua y cationes no estrucutrales [21].

En otra investigacion en la que se hizo una adicion de una zeolita natural tipo clinoptilolita
y un superplastificante a base de resina policarboxilica a un cemento CEM | 42.5 R,

observaron cudles modificaciones sufria el concreto adicionado con estos materiales [23].
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Los porcentajes de adicion de zeolita fueron de 2, 5, 7,5 y 10 % con cantidades iguales
de agregado fino, agregado grueso, agua, plastificante y con una relacion a/mc = 0.45
en todas las muestras. Un andlisis de velocidad de pulso ultrasénico el cual indica el
grado de agrietamiento del concreto, mostr6 que el menor valor lo obtuvieron los
concretos sin adicion de clinoptilolita ya que los concretos adicionados obtuvieron valores
superiores que la muestras control en un 2.6 y 4.14 % a los 7 y 28 dias de curado
respectivamente, la velocidad de pulso ultrasénico aumentaba a medida que lo hacia el
contenido de zeolita [23]. Los resultados de resistencia a la compresiéon a los 7 dias de
curado con una adicibn de zeolita natural del 2.5 % fue superior en 3.8 MPa
incrementando un 5.6 %, con la adicion de 5 % fue superior en 4.9 MPa aumentando un
7.3 %, para las adiciones de 7.5 % y 10 % las resistencias incrementaron a 77.2 MPa y
77.4 MPa superando la muestra de referencia en un 14.7 % y 15 % respectivamente. A
los 28 dias de curado las resistencias con 2.5, 5, 7.5 y 10 % de adicibn aumentaron en
un7.1,7.7,11.4y 13.3 % con relacién a la muestra control, el incremento de resistencias
mecanicas a todas las edades de curado de los cementos adicionados fue explicada

gracias al SiO, y Al,O3 presente en las zeolitas, cuya relacion Si/Al era de 5.23 [23].

En otra investigacion la sustitucién de clinoptilolita por cemento fue de 5, 10, 15y 20 %,
la composicion del cemento CEM 11 42.5 R era de 8 % ceniza volante, 7 % caliza, 80.5 %
clinker y yeso y 4.5 % otros, mostrando que las zeolitas también se han utilizado en
cemento ya adicionados. Los resultados de esta investigacion también sefialaron que a
medida que se iba incrementando el porcentaje de sustitucién de zeolita, el requerimiento
de agua iba incrementando de igual manera, este incremento estuvo en el rango del 4, 9,
15,5y 19,9 % respectivamente, esto fue atribuido a la gran area superficial (interna y
externa) de las zeolitas. En cuanto a resistencias mecanicas de compresién y flexion los
valores de los cementos adicionados fueron inferiores para todos los dias de curado, sin
embargo, destacan que a partir de los 56 dias de curado las resistencias mecanicas
llegan a alcanzar del 88 % al 99 % de las resistencias a compresion y flexion de los
cementos sin adicion o de referencia, esto dependiendo de la cantidad de zeolita
adicionada [24], el desarrollo de las resistencias de los cementos mezclados se la

atribuyen a una combinacion del efecto filler, el efecto dilucién y la reactividad puzolanica.

El ataque quimico como pre-tratamiento fue llevado a cabo como alternativa para
incrementar la reactividad puzoléanica de las zeolitas usadas como material cementante

suplementario [25]. Para este fin se utilizaron 3 tipos de acidos, basandose en estudios
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anteriores que confirman que la zeolita natural tipo clinoptilolita, cambia algunas de sus
propiedades cuando es atacada por medios acidos, reduciendo asi su cristalinidad,
incrementando la relacién Si/Al e incrementando también su area superficial especifica.
Los acidos utilizados en esta investigacion con concentraciones de 0.1 M, 0.5 My 1 M
fueron el acido nitrico y el acido hidroclérico, mientras que para el acido acético las
concentraciones fueron de 0.1 M, 0.5 M y 0.87 M, todos por un periodo de 24 horas. Los
ataques quimicos que mejores resultados arrojaron en actividad puzolanica, la cual se
midi6 en pastas a 28 y 90 dias de curado, fueron aquellos en los que se utilizaron acido
hidroclérico y &cido nitrico sin importar la concentracion. Los investigadores también
observaron un aumento en el area superficial y en la porosidad en las muestras tratadas
con acido nitrico, estas propiedades aumentaron a medida que lo hacia la concentracion
del acido, mientras que para el acido hidroclérico se vio la mejoria en area superficial y
porosidad para un concentracion de 0.5 M en comparacion con la zeolita no tratada. En
general concluyen que el atague quimico incremento la puzolanicidad de las zeolitas
naturales gracias a la remocién del aluminio en su estructura cristalina lo que aumentaria
la relacion Si/Al y al aumento también del area superficial interna, el area superficial

externa y la porosidad de las zeolitas sometidas a este pre-tratamiento [25].
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Figura. 7 Proyeccion estructural de la mordenita en el plano (001), conformacion de anillos
tetrahedrales, ocupacion de moléculas de agua y cationes no estructurales [21].

Se afirma que al calcinar zeolitas naturales tipo heulandita a temperaturas de 350 °C y
450 °C durante 15 horas, su estructura cristalina tiende a disminuir (Figura 8) [26]. La

puzolanicidad de la zeolita fue medida a diferentes tiempos de hidrataciéon por medio de
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analisis DRX, en la que resaltan el hecho de la descomposicién simultanea de los picos
principales de zeolita y de portlandita a 28 dias de hidratacién en las mezclas de cemento
con zeolita natural, aunque se encontraron también picos de CH a los 6 meses de
hidratacién en los cementos adicionados. Se sefiala ademas que las pastas mezcladas
con zeolitas naturales demandan mas agua que la muestra control debido a la finura de
la zeolita natural aunque también puede estar relacionada a la porosidad, por ultimo, los
resultados de resistencias a la compresién de los cementos adicionados obtuvieron
valores muy cercanos e incluso mayores a los de la muestra control a partir de los 90
dias de curado [26].
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Figura. 8 Descomposicién estructural de zeolitas naturales a 350 °C y a 450 °C por un periodo de
15 horas [26].

En cuanto a calcinacibn como pre-tratamiento, son varias las investigaciones con
diferentes resultados de zeolitas naturales como adicion al cemento Portland. En una de
estas investigaciones se adicionaron zeolitas tipo clinoptilolita en un 20 % y se calcinaron
en un horno de laboratorio a 200, 400 y 600 °C por un periodo de dos horas, resaltando
gue las muestras disminuyen su area superficial y la demanda de agua, lo que las hace
mas (tiles en cuanto a trabajabilidad se refiere y a su vez, mas deseables que las
zeolitas naturales sin calcinar dado que la demanda de agua de las zeolitas es unos de
los principales problemas cuando se usa como material cementante suplementario.
Sefialan también que la calcinacion como pre-tratamiento de este material afecta
positivamente las resistencias mecanicas, pero no gracias a la actividad puzolanica de
las zeolitas, sino a la destruccion total o parcial de la estructura cristalina como en el caso
de la zeolita calcinada a 600 °C [27]. Muestran también que los morteros adicionados con
zeolitas calcinadas a 600 °C, alcanzaron una resistencia a la compresion mayor en

comparacion a la muestra control y una mayor resistencia en un 16 % a los morteros
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adicionados con zeolitas sin calcinar, debido a la porosidad total y distribucion de poros
en los que se encontré una menor cantidad de poros mayores a 100 nm en las pastas
adicionadas con zeolitas calcinadas a 600 °C. Finalmente, mencionan que la calcinaciéon
puede afectar positiva 0 negativamente la solubilidad i6nica de las zeolitas en el agua
gracias a la capacidad de intercambio catidnico, por lo que se deberia evaluar la reaccion

alcali-agregado en estudios posteriores y la posible aplicacion de calcinacion flash.

Burris, en su tesis doctoral, indica que la calcinacion como pre-tratamiento causo
aglomeramiento de las particulas, disminucién en el area superficial, pérdida en la
porosidad y en algunos casos no se observé pérdida en la cristalinidad de las zeolitas,
mientras que en otros casos se vio amorfizacibn completa, esto dependiendo de la
temperatura de calcinacion, las cuales variaban desde 300 °C hasta 956 °C [28]. Cabe
aclarar que en aquella investigacion se trabajé con varias muestras que contenian
zeolitas con diferentes caracteristicas y todas fueron sometidas a las mismas
temperaturas de calcinacion (300, 500, 800 y 956 °C). Sin embargo, indican que la
calcinacién no tuvo efectos significativos en el incremento de la puzolanicidad, dado que
las zeolitas calcinadas presentaban practicamente los mismos resultados de las zeolitas
sin calcinar. La actividad puzolanica fue determinada por medio de contenido de CH en
pastas a 28 y 90 dias de curado, por Chapelle a 16 horas y por valores de resistencias
mecanicas los cuales en algunos casos superaron las resistencias de la muestra control
a los 90 dias de curado [28].

Otro enfoque de un pre-tratamiento relacionado con la calcinacion de zeolitas naturales
fue aquel en donde realizaron andlisis reoldgicos a las mezclas adicionadas con zeolitas
naturales, teniendo en cuenta pardmetros como la viscosidad, el esfuerzo cortante y la
velocidad de cizalladura aparente en pastas adicionadas con tres diferentes zeolitas,
todas con diferentes propiedades e impurezas pero del mismo tipo de zeolita natural
(clinoptilolita). La investigacion se basé principalmente en la demanda o necesidad de
agua de las zeolitas, cuando éstas son adicionadas al cemento para obtener una
trabajabilidad similar a la del OPC [29]. En aquella investigacion calcinaron las zeolitas
desde temperatura ambiente hasta 800 °C por un periodo de 160 minutos a una
velocidad de 5 °C/min, una vez alcanzaron los 800 °C, se mantuvo la temperatura
durante 5 horas, después de la calcinacion observaron por medio de andlisis DRX, que
muchas de las impurezas que acomparfaban a las diferentes zeolitas naturales como la

montmorillonita y la calcita desaparecieron, mientras que otras como el cuarzo, la
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cristobalita y la anortita permanecieron estables. Concluyeron que el alto requerimiento
de agua se debe a la adsorcion de esta por parte de los mesoporos y microporos de las
zeolitas, esta es una de las principales razones del porqué la demanda de agua de estos
minerales cuando son adicionados al OPC. Resaltan ademas que la calcinacion de las
zeolitas redujo la necesidad de agua y ademéas mejord la trabajabilidad, gracias a la
reduccién de la porosidad y el area superficial gracias a la aglomeracion de particulas
después de la calcinacidn [29], ensayos de resistencias a la compresion no se llevaron a

cabo en esta investigacion.

En el caso de la molienda son varios los estudios que han llevado a cabo diferentes
investigadores con el objetivo de mejorar la reactividad de las zeolitas como material
cementante suplementario [30], [31]. En estas investigaciones se han utilizado tanto
molienda convencional como molienda de alta energia o molienda en molinos
planetarios, esta ultima operando a velocidades por encima de las 500 rpm, condiciones
gue no son factibles en la industria del cemento debido a las enormes cantidades de
material que se debe procesar, indican varios investigadores que por medio de la
molienda de alta energia no solo se reduce el tamafio, sino que también las zeolitas
pierden su estructura cristalina dependiendo del tiempo de residencia dentro del molino

planetario, incrementando de este modo la cantidad de material amorfo [30], [31].

En cuanto a molienda de bolas convencional se refiere, remarcan que las zeolitas
naturales no pierden su cristalinidad sin importar el tiempo al que sean expuestas a este
proceso (Figura 9), aunque sefalan que si hay una reduccion considerable de tamafo
hasta las 4 horas de molienda, luego el tamafio de particula se mantuvo practicamente
igual hasta las 8 horas de molienda, esta reduccién significativa de tamafio ayudé al
incremento del area especifica superficial, sin embargo, no tuvo mayor efecto en la
distribucién de tamafo de poro de la zeolita natural [32]. Otro punto a favor de las
zeolitas naturales sometidas a molienda, fue que estas generaron ligeramente mayor
liberacion de calor por gramo en comparacion con la pasta sin adicion y la pasta
adicionada con cuarzo, el cual actuaba como relleno (filler) [32]. La molienda
convencional también incrementd la velocidad de reaccidon durante el periodo de
aceleracion, al menos en periodos de molienda por 4 horas, de ahi en adelante la
velocidad de reaccidn practicamente fue similar hasta las 8 horas de procesamiento [32].
Concluyeron finalmente que la adicion de zeolitas naturales sometidas a diferentes

tiempos de molienda no solo contribuye a la reactividad puzolanica, acelera también las
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reacciones de hidratacion [32], aumenta la liberacion de calor y por Gltimo pero no menos
importante incrementa la resistencia a la compresién. Otros investigadores han concluido
gue la molienda a tiempos prolongados, puede romper enlaces Si-O-Si y Si-O-Al en la
superficie de la estructura cristalina de la zeolita, favoreciendo la disolucion de esta, sin
embargo, las caracteristicas de las superficies sometidas a tiempos prolongados de

molienda no fueron analizadas en aquella investigacion [32].
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Figura. 9 Fases cristalinas de una zeolita natural tipo clinoptilolita sometida a diferentes tiempos
de molienda convencional [32].

En cuanto a combinacién de pre-tratamientos se realiz6 una investigacion en la cual
combinaron molienda convencional y calcinacion, en ese orden, en el que trabajaron con
un porcentaje de adicion del 15 % y con dos tipos diferentes de muestras de zeolitas
naturales [33]. Los tiempos de molienda fueron de 48, 60, 90, 120 y 132 min y las
temperaturas de calcinacién fueron de 559, 600, 700, 800 y 841 °C por un tiempo
constante de 5 horas, estos tiempos de molienda y temperaturas de calcinacién se
llevaron a cabo como parte de un disefio de experimentos en el que querian encontrar
las condiciones Optimas de estos pre-tratamientos hacia las zeolitas naturales. Midieron
también el contenido de CH consumido por la actividad puzolanica, la cantidad de CH
carbonatado y la resistencia a la compresion, todas las anteriores a 7, 28 y 45 dias de
[33]. Finalmente, concluyeron que los tratamientos si surtieron efecto siempre y cuando el

tiempo de molienda fuera mayor a los 48 minutos y la temperatura de calcinacion
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estuviera alrededor de los 747 °C, bajo estas condiciones las resistencia mecanicas

siempre estuvieron por encima de las muestras control [33].

Hoy en dia se conocen efectos positivos como la capacidad de fijar portlandita y
negativos como el requerimiento de agua de las zeolitas naturales para obtener una
trabajabilidad adecuada cuando son utilizadas como adiciobn al cemento Portland
ordinario. La demanda de agua que genera el uso de esta puzolana incrementa la
porosidad del material cementante, reduciendo asi las propiedades mecéanicas del
mismo, lo que ha obligado al uso de superplastificantes para disminuir el gran
requerimiento de agua obteniendo valores mas altos en resistencias a la compresion

respecto a las muestras sin tratamiento y muestra control.

Hasta el momento se conocen varios efectos que tienen las zeolitas naturales como
adicién al OPC, como lo son la disminucién en el tiempo de fraguado, el incremento en la
porosidad debido a la demanda de agua por parte de las zeolitas y el aumento o no de
las resistencias mecanicas teniendo en cuenta el uso o0 no de un aditivo
superplastificante en las mezclas de cemento y zeolita natural. Lo que se espera con los
pre-tratamientos es reducir algunos de estos efectos negativos e incrementar los efectos
positivos como el area superficial lo que tendra futuras repercusiones en las resistencias
mecanicas. Por otro lado, los investigadores han encontrado zeolitas y porltandita ain sin
reaccionar, por medio de andlisis de difraccién de rayos X (DRX), a un afio de curado, lo

gue abre la discusion de categorizar las zeolitas naturales como puzolanas o no [20].

Si bien todos los pre-tratamientos mencionados anteriormente tienen efectos positivos y
0 negativos en la puzolanicidad y o en la demanda de agua, entre otros, se plantea
realizar un conjunto de varios pre-tratamientos con el propdsito de obtener lo mejor de
cada uno de ellos, dado que todos aportan a la resistencia a la compresion pero no todos

lo hacen de la misma manera.

2.1 Calcinacion

La calcinacion en las zeolitas naturales es un tema que ha sido investigado con mucho
empefio y rigurosidad, cabe aclarar que varios de los efectos que tiene la calcinacion
sobre las zeolitas naturales varian con la temperatura y con el tiempo de exposicion a

este tratamiento, uno de los aspectos mas relevantes del tratamiento térmico es la
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diferenciacion entre distintos tipos de zeolitas naturales, un claro ejemplo de ello es la
diferenciaciéon entre heulandita y clinoptilolita [34]. Tanto la heulandita como la
clinoptilolita son dos tipos de zeolitas naturales muy particulares dadas sus similitudes,
por lo que son varios los investigadores que han aportado con diferentes resultados en
cada uno de sus trabajos, en los que resaltan tres tipos distintos de comportamiento
térmico; Tipo | = Ligera contraccion de la estructura y deshidratacién reversible para
T<230 °C, cambios estructurales irreversibles y rehidratacién obstaculizada para T 230 -
260 °C y colapso de la estructura para T>450 °C; Tipo Il - Ligera contraccion de la
estructura y deshidratacion reversible para T<280 °C, cambios estructurales irreversibles
y rehidratacion obstaculizada para T 280 - 400 °C y colapso de la estructura para T >
550 °C; Tipo Il > Deshidratacion continua reversible con ligeras contracciones

estructurales pero sin llegar a destruir la estructura hasta T = 750 °C [35].

Algunos de los parametros intrinsecos tanto quimicos como estructurales mas
importantes que controlan la estabilidad de las zeolitas naturales frente al proceso
térmico son; la cantidad y tipo de cationes extra estructurales (potencial i6nico - Z/r), la
relacion Si/Al y conectividad de la estructura, la presencia o ausencia de agua, la
coordinacion de los cationes después de la remocién del agua, asi como el tiempo, la
temperatura y la velocidad de calentamiento, también es de comun conocimiento que
existen parametros extrinsecos los cuales pueden afectar la temperatura bajo la cual las
zeolitas naturales se deshidratan y se colapsan o rompen estructuralmente [5] [35],

algunos cambios estructurales pueden ser:

a) Contraccion de la unidad de celda a causa de la remocidn de agua y o formacion de
moléculas organicas. b) Transformaciones de fases reconstructivas a fases que pueden
llegar a ser mas o menos meta estables. ¢c) Rompimiento y formaciéon de nuevos enlaces
T-O-T. d) Contraccién e) Colapso estructural en la cual la estructura cristalina todavia
reconocible por difraccion de rayos X. f) Rompimiento estructural en la cual hay pérdida

total o re-cristalizacion de la estructura cristalina [35].

Otros efectos estructurales y volumétricos que tiene el proceso térmico en las zeolitas
naturales esta vez a causa de la deshidrataciébn estan categorizadas de la siguiente
manera: |) Deshidratacion reversible seguida en ocasiones por un reacomodamiento de
cationes extra estructurales y moléculas de agua residual, con pocas posibilidades de

modificacion en la estructura cristalina o en la unidad de celda. Il) Deshidratacion



32 Andlisis del desempefio puzolanico de las zeolitas naturales pre-tratadas como
adicion al cemento Portland ordinario

reversible completa o cercanamente completa acompafada por una significativa
distorsion de la estructura y una pérdida reveladora en la unidad de celda. llI)
Deshidratacién reversible a bajas temperaturas, seguidas frecuentemente por cambios
estructurales, seguidas de cambios irreversibles gracias al rompimiento de los enlaces T-
O-T (AI-O-Si), antes de su completa deshidratacion [36].

Sobre los efectos que tiene la relacion Si/Al sobre la estructura cristalina de las zeolitas
naturales se conoce que la estabilidad térmica incrementa a medida que lo hace su
relacion Si/Al, la explicacién es que se requiere mas energia para romper un enlace Si-O
qgue un enlace Al-O. La alta estabilidad térmica de las zeolitas naturales mordenita y
clinoptilolita, es gracias a su alto contenido de silice, aparte de esto también se esperan
bajas temperaturas de deshidratacion puesto que la superficie de las zeolitas con alto
contenido de silice se espera sean mas hidrofébicas, cabe aclarar que varias zeolitas
naturales con Si/Al bajos como la analcima, chabazita entre otras son mas estables que
varias zeolitas naturales con Si/Al altos como lo es el caso de la heulandita y la barrerita
[5], [35]. En cuanto a los efectos de los diferentes tipos y cantidad de cationes presentes
en las zeolitas naturales, se sabe que estos influyen positivamente en la estabilidad
térmica de las mismas. Hay una aceptacién general en el que las zeolitas naturales que
contienen cationes monovalentes como el K* y el Na*, son generalmente mas estables
que aquellas zeolitas que poseen cationes divalentes como el Ca® [5] y [36]. Se cree que
el tamafo del cation por ejemplo en la clinoptilolita ayuda a prevenir el colapso de la
estructura manteniendo las cavidades o canales abiertos como lo es caso del K* [37],
mientras que cationes como el Na* y el Ca*" son muy pequefios para ayudar a mantener
los canales abiertos [35]. Después de la deshidratacion y la pérdida del agua enlazada a
causa del proceso térmico, los cationes extra estructurales se ven obligados a formar
nuevos enlaces con los oxigenos de la estructura cristalina de las zeolitas naturales, esto
eventualmente causa tensién en la red tetraédrica y el posterior rompimiento de los
puentes T-O-T [35].

Respecto a la afectacién que pueda tener el tratamiento térmico sobre la geometria de la
estructura cristalina, estas varian segun la estructura de cada zeolita natural, por
ejemplo, la densidad de la estructura de las zeolitas, estructuras mas densas deberian
ser mas estables que aquellas con canales y cavidades mas abiertas. Respecto a los

angulos T-O-T, aquellos con cierto numero de anillos regulares deberian ser mas
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estables que aquellas zeolitas con el mismo ndmero de anillos deformados o irregulares.
Referente a la conectividad y flexibilidad de la estructura, las zeolitas con estructuras no
articuladas, es decir, sin ejes de rotacion deberian ser mas estables que las zeolitas con
estructuras articuladas, o sea, con ejes de rotacion. Como conclusion se podria decir que
entre mas densa sea la estructura de la zeolita natural mas alto sera el grado de
estabilidad dado el grosor de las paredes entre los poros y los canales. La densidad de la
estructura afecta negativamente o disminuye la capacidad de saturacién de las zeolitas,
es decir, la cantidad total de agua que una zeolita puede retener dentro de sus canales,
entre mas grandes los espacios o los canales de las zeolitas, mayor sera la cantidad de
agua y cationes extra estructurales presentes en los canales de las zeolitas. Zeolitas
naturales del grupo de la mordenita como la epistilbita, ferrierita y la misma mordenita
poseen una particularidad similar y es la presencia de 5 anillos tetraédricos que posee su
estructura cristalina, si bien la mordenita y la ferrierita son estables térmicamente hasta
los 800 °C con una ligera distorsion en la estructura, la epistilbita a los 300 °C pasa por
una transicion de fase llegando al colapso y a los 520 °C experimenta la completa ruptura
de la estructura cristalina, esto se debe a que la relacion Si/Al de la epistilbita es menory

su contenido de cationes Ca®" es mayor que las otras zeolitas ya mencionadas [35].

La hidratacién/deshidratacion de las zeolitas se dividen en dos procesos, procesos
continuos y procesos discontinuos, los continuos son aquellos en los que habitualmente
ocurren cambios reversibles en el contenido de agua o en la estructura de zeolitas debido
a un ligero cambio en la temperatura o en la presidon agua-vapor, mientras que en los
discontinuos, este ligero cambio de temperatura o presién de agua-vapor conllevan a una
pérdida irreversible en la capacidad de sorcién y un cambio irreversible en la estructura
de la zeolita. Dentro de los procesos discontinuos se pueden identificar dos tipos: (a)
Colapso estructural en el cual la estructura aunque todavia identificable y similar a la
estructura original de la zeolita, sus enlaces T-O-T se encuentran rotos, generalmente las
estructuras una vez colapsadas retienen cierta capacidad de sorcion, (b) Ruptura
estructural con lo cual hay pérdida completa de la estructura de la zeolita, en la que
también frecuentemente hay pérdida de toda capacidad de sorcidon por parte de la zeolita

natural [5].

La Figura 10 muestra el cambio en el tamafio de los poros, el contenido de agua y
cationes extra-estructurales en una zeolita natural. Se puede observar la reduccion

considerable en el tamafio de los poros, asi como la reduccion en el contenido de agua y
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cationes, esto indica que la calcinacion como pre-tratamiento reduce el contenido de
agua y cationes presente en los poros de cualquier tipo de zeolita natural, dependiendo
también de la temperatura y tiempo de calcinacién. En la Figura 10 el agua esta
representa da como OW, mientras que los cationes estan representados como Ca*", Na*
y K"

Figura. 10 Cambio volumétrico en contenido de agua (OW) y cationes extra-estructurales de
Calcio (Ca), Sodio (Na) y Potasio (K) en los poros de una zeolita natural después de ser sometida
a calcinacion [5].

Trabajos precedentes sefialan por medio de analisis térmicos que existen varios tipos de
agua presentes en las zeolitas naturales, estos han sido nombrados como agua zeolitica,
levemente retenida, estructural, fuertemente enlazada, externa, entre otras, estas
etiqguetas 0 nombres aparte de confundir insinGan varias funciones estructurales
aparentes del agua. Con el objetivo de clarificar esta terminologia se clasificaron tres

Unicas distinciones relacionadas con el agua en las zeolitas naturales [5]:

1. Agua que varia en contenido como una funcién continua de temperatura y
presion, este tipo de agua puede denominarse como zeolitica y es distintiva de
todas las zeolitas, expresa el hecho de que en la mayoria, si no, todas las zeolitas
pierden o ganan agua en respuesta a ligeros cambios en temperatura o presion en
un rango de temperatura prolongado.
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2. Agua gue cambia discontinuamente a una Unica temperatura a presion dada,
este tipo de agua puede denominarse como agua de hidratacién o cristalizacién,

aunque no es claro si las zeolitas poseen este tipo de agua.

3. Agua que es absorbida en las superficies externas, este tipo de agua puede
denominarse como externa y estd presente en muy pequefias cantidades en
comparacion con el agua presente dentro de la estructura para cualquier tipo de

particula considerable de zeolita.

Todas las zeolitas manifiestan continuos cambios en el contenido de agua o en los
pardmetros de celdas unitarias hasta alcanzar el colapso o ruptura estructural, esto en
respuesta a los cambios en presion o temperatura a las que hayan sido sometidas las
zeolitas. La naturaleza de la deshidratacién de la zeolita y su contenido total de agua es
fuertemente dependiente de la energia de hidratacion de los cationes extra-estructurales
[35]. Investigaciones previas resaltan que zeolitas naturales tipo clinoptilolita y mordenita
después de deshidratarse tienen la capacidad de rehidratarse en un periodo de 30
minutos a temperatura ambiente, teniendo claro que si las zeolitas sufrieron algun tipo de
dafio estructural como el rompimiento de enlaces T-O-T o hubo migracién de cationes
extra-estructurales a causa de la deshidratacion, la rehidratacion no sera reversible [5].
Tabla 1 Temperaturas (°C) de deshidratacién y de colapso estructural, junto con el cation extra

estructural dominante, la Si/(Si+Al) y su potencial idnico Z/r [35]
Nombre Zeolita T (°C) T (°C) Catién Si/(Si+Al)  (Z/r)

Deshidratacién @ Colapso Dominante

Heulandita-K = 100 - 300 >300 K* 0.74 0.10
Heulandita-Ca+Na = 360 >360 Ca* + K" 0.74 0.10
Heulandita-Ca+K =175 >175 Ca* +Na* 0.78 0.09
Heulandita-Sr =100 - 270 <270 Sr# 0.75 0.11
Heulandita-Cd = 50 - 200 >250 cd* 0.77 0.09
Clinoptilolita-Na = 30 - 230 =920 Na* 0.83 0.08
Clinoptilolita-K = 200 =1000 K* 0.83 0.06
Clinoptilolita-Cs =50 - 200 =1070 Cs' 0.83 0.05
Clinoptilolita-Ca = 140 - 400 =900 Ca® 0.81 0.09

Mordenita-Na+Ca =70 -630 >830 Na* + Ca? 0.85 0.05
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El comportamiento térmico de las zeolitas naturales se ve particularmente afectado por
los cationes extra-estructurales, logrando que una zeolita natural cambie
volumétricamente, como lo es en el caso de la Clinoptilolita-K la cual experimenta un
cambio volumétrico de =1.6 %, mientras que la Climoptilolita-Na experimenta un cambio

volumétrico de =8.4 %.

2.2 Molienda Convencional

La molienda de zeolitas naturales es un tema que también ha sido investigado
ampliamente, tanto molienda de alta energia en molinos planetarios, como molienda
convencional en molinos de bolas, obteniendo como resultados pérdida en estructura
cristalina en molienda de alta energia dependiendo del tiempo de residencia en el molino
[30], [31] y conservando intacta la estructura cristalina en molienda convencional por un
tiempo de hasta 8 horas de residencia dentro del molino, si bien no hacen mayor énfasis
acerca de los pardmetros de molienda convencional, resaltan el hecho de que a partir de
las 2 horas de molienda, las zeolitas naturales se empastan (adhesioén de material en las
paredes internas del molino) recubriendo por completo el molino y los medios moledores
[32], esto debido a la humedad que liberan las zeolitas naturales a medida que estan van
reduciendo su tamario [33]. Mas alla de disminuir la DTP, aumentar el area superficial asi
como la velocidad de hidratacion y no afectar la porosidad de las zeolitas naturales, se ha
visto que la molienda convencional afecta positivamente la actividad puzolanica de este
material gracias a los resultados en consumo de portlandita Ca(OH), en comparacion con
las muestras no molidas y por los resultados obtenidos en resistencias a la compresién

de zeolitas adicionadas al cemento Portland ordinario [32].
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Con el fin de observar el comportamiento de las zeolitas naturales como material
cementante suplementario y el rendimiento que pueda tener esta puzolana de origen
natural con altos porcentajes de sustitucion (30 - 40 - 50%) en el OPC, se llevaron a cabo
analisis de actividad puzolanica de las zeolitas en su estado natural, calcinadas, molidas
y calcinadas-molidas en pastas mediante el ensayo Frattini. Los analisis se realizaron a
8, 15 y 28 dias de hidratacién acorde a la norma UNE-EN 196-5 [14], con el propdsito de
observar los cambios en la actividad puzolanica entre las muestras sin tratar y las

muestras pre -tratadas.

Las temperaturas de calcinacion escogidos para las zeolitas naturales fueron de 300, 600
y 800 °C, segun la bibliografia consultada [38][27][29], en la que resaltan también que la
calcinacién como pre-tratamiento reduce la porosidad [5] y puede tener ligeros efectos
positivos en la actividad puzolanica de las zeolitas naturales como adicion al OPC [27].
Acerca de las temperaturas de calcinacion elegidas y del comportamiento de las zeolitas
naturales calcinadas, se va a hacer énfasis mas adelante del por qué se eligié cada una

de estas temperaturas de calcinacién.

En cuanto a molienda convencional como pre-tratamiento, tanto las zeolitas naturales asi
como las calcinadas se molieron por un tiempo de 3 horas en los que se obtuvieron
variaciones en su distribucién tamafio particula (DTP), dependiendo si las zeolitas habian
sido previamente calcinadas o no, esto con el objetivo de aumentar el area superficial de
las zeolitas y ver su actividad puzolanica la cual ya habian reportado en la literatura

consultada como positiva [32].

También se llevaron a cabo andlisis de velocidad de hidratacibn en pastas con
porcentajes de sustitucion de 30% y 50% con una relacion a/mc = 0.55 en zeolitas

molidas y por combinacién de pre-tratamientos, calcinadas (300 °C y 800 °C) - molidas
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con el fin de observar cual de los dos pre-tratamientos tiene mayor incidencia en la

velocidad de reaccién y los cambios sufridos en comparacién con la muestra control.

Se elaboraron morteros con porcentajes de sustitucién de 30, 40 y 50 % a una relacion
a/mc = 0.5 para las zeolitas naturales sin ningan pre-tratamiento, para las zeolitas
calcinadas a 300 °C y 800 °C y finalmente para las zeolitas en las que se combinaron los
pre-tratamientos de calcinacién (300 °C y 800 °C) - molienda. Con estos morteros se
evaluaron las resistencias relativas entre las muestras sin zeolita, con zeolitas naturales y

con las zeolitas pretratada.

En la caracterizacion de las zeolitas los analisis de FRX y TG se hicieron Unicamente
antes de someter las zeolitas a cualquier pre-tratamiento, los andlisis de DRX se llevaron
a cabo en zeolitas naturales sin pre-tratamientos y después de ser sometidas a
calcinacion, el area superficial BET y porosidad se hicieron en las muestras molidas y por
combinacién de pre-tratamientos calcinacién (800 °C) — molienda convencional, mientras
gue los andlisis de distribucion tamafo particula (DTP) se hicieron para todas las

muestras, sin pre-tratamientos, calcinadas, molidas y calcinadas-molidas.

3.1 Materiales

Los materiales utilizados a lo largo de esta investigacion se listan a continuacion:

3.1.1 Cemento

Para todos los ensayos realizados en esta investigacion tanto en pastas como en
morteros, se utiliz6 cemento Portland gris de uso estructural fabricado por Cementos

Argos S.A. bajo las especificaciones de la norma ASTM C1157 [39].

Tabla 2 Composicion quimica del cemento por Fluorescencia de Rayos X (FRX)

Especie Contenido (%)
Oxido de Silicio (SiO»,) 20.29
Oxido de Titanio (TiO,) 0.331
Oxido de Aluminio (Al,O5) 4.27

Oxido de Hierro (Fe,0s3) 3.441
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Oxido de Manganeso (MnO) 0.038

Oxido de Magnesio (MgO) 2.01

Oxido de Calcio (CaO) 64.12

Oxido de Sodio (Na,0) 0.16

Oxido de Potasio (K,0) 0.383

Oxido de Fosforo (P,0s) 0.068

Oxido de Azufre (SO5) 2.67

PPI (Pérdidas por Ignicion de 105 a 950 °C) 2.13

3.1.2 Zeolita natural

Las zeolitas naturales utilizadas en esta investigaciéon fueron suministradas por la
empresa TERKIM S.A.S.

3.1.3 Arena

La arena utilizada para la preparacién de morteros cumple con las especificaciones de la
norma ASTM C778 [40].

3.2 Metodologia

Si bien se han llevado a cabo investigaciones utilizando aditivos en el que mejoran tanto
la fluidez como la resistencia a la compresién como los superplastificantes [19], [22], [23],
[41], también se han hecho investigaciones en pre-tratamientos en los que reducen o
aumentan la porosidad, el rea superficial y la actividad puzolanica, esto dependiendo del
pre-tratamiento al que haya sido sometido la zeolita natural. Cada uno de los pre-
tratamientos ya sea calcinacién o molienda tiene algo que aportar para que las zeolitas
naturales sean consideradas cada vez mas como un material de adicion al cemento

Portland y finalmente se afiance como un material cementante suplementario.

Los pre-tratamientos bajo los cuales se pretende someter a las zeolitas naturales son
calcinacion y molienda convencional, en este orden, pues en ambos casos ya se tiene

evidencia de lo que puede ofrecer cada uno de estos pre-tratamientos. Si bien existe una
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investigacion previa en la cual también se combinan estos dos pre-tratamientos, el orden
bajo el cual se llevaron a cabo estos pre-tratamientos es diferente. En aquella
investigacion se realiz6 primero la molienda y después la calcinacion, no solo variaron el
orden en el que se llevaron a cabo los pre-tratamientos también variaron los pardmetros
de molienda y las temperaturas de calcinacién [33]. Para ese caso en particular se
estaria viendo afectada la reactividad puzolanica, teniendo en cuenta que al calcinar el
material este tiende a aglomerarse por lo que afectaria el area superficial proporcionada

en el primer tratamiento, que para ese caso en particular es la molienda convencional.

3.2.1 Calcinacion

El tratamiento térmico de las zeolitas naturales se llevo a cabo en 4 muflas (Figura 11) en
los que se introducian alrededor de 30 crisoles (Figura 12) por mufla, cada crisol con una
capacidad de 20 g de muestra, a una rampa de calentamiento de 20 °C/min hasta
alcanzar temperaturas de 300 °C, 600 °C y 800 °C, una vez alcanzada la temperatura

deseada, esta se mantuvo constante a dicha temperatura por un periodo de 5 horas.

Figura. 11 Mufla para el tratamiento térmico de las zeolitas naturales.
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Figura. 12 Crisoles para tratamiento térmico de las zeolitas naturales.

Finalizado el pre-tratamiento de calcinacion, en el que se espera segun la literatura
consultada la deshidratacién de zeolita natural, reduccion en el tamafio y volumen de
poros, disminucion de la demanda de agua y la posible ruptura de algunos enlaces T-O-
T, lo que indicaria el principio del colapso de la estructura cristalina, se dio mas adelante

continuidad al pre-tratamiento de molienda convencional.

3.2.2 Molienda Convencional

El equipo utilizado para llevar a cabo la molienda como pre-tratamiento fue un molino
ceramico (Figura 13) con un volumen de carga de aproximadamente 5500 cm?®. Las
dimensiones o aspectos mas relevantes del molino y con los cuales se procesaron las
zeolitas en su estado natural y las zeolitas naturales previamente calcinadas fueron el
diametro interno y el largo del molino, mientras que para los medios moledores el Unico
aspecto relevante fue el tamafio y la distribucién de bolas dentro del molino (Figura 14),
el tiempo de molienda para todas las muestras procesadas fue de 3 horas. Las
dimensiones del molino y de los 4 tamafios de medios moledores se listan a
continuacién; estos siempre se tuvieron en cuenta para todos los parametros de

operaciéon de molienda convencional en el molino ceramico:

Dinterno: 21 cm

Largo: 18 cm
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ginterno;

Figura. 13 Molino cerdmico convencional

> Medios moledores:

@1: 25,5 mm

@2:19,0 mm

@3: 11,5 mm

D4 8,5 mm

Figura. 14 Distribucion medios moledores dentro del molino ceramico
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A continuacién, se muestran todas las ecuaciones y parametros de operacion tenidos en

cuenta para llevar a cabo la molienda de las zeolitas naturales.
e Porosidad

La porosidad del lecho de bolas varia tenuemente dependiendo de la distribuciéon de
tamafio de bolas en el molino, en esta investigacion se trabajé con una porosidad medida
de 0.4, de este mismo modo lo sugieren trabajos previos en el cual definen una

porosidad nominal de 0.4 [42].

e Velocidad critica (VC):

42.2
Ve === (1)

VC en RPM, donde:
D= Diametro interno del molino
d= Diametro maximo de las bolas
D y d en metros

e Fraccién de llenado de medios moledores en reposo (J):

] . (masa de bolas/densidad de bolas) (1.0) )
- volumen del molino 0.6
e Fraccién de llenado de material (fc):
masa del polvo/densidad del polvo 1.0
fo= (250 o ) x(5e) @
volumen del molino 0.6

e Fraccibn de huecos entre medios moledores en reposo ocupada por lecho de
particulas (U):

yoJte
0.4]

(4)
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Teniendo en cuenta los parametros de operacion 6ptimos para molienda convencional en
el que revelan, que la velocidad bajo la cual debe operar un molino es de 70 - 85 % de la
velocidad critica (VC), y los valores de carga de bolas y de polvo deben ser tales que
permitan una adecuada eficiencia energética, puesto que es tan indeseable el llenar poco
o mucho el molino con el material a procesar. Para el caso de bajo llenado de material
habria una baja eficiencia energética, dado que esta se consumiria directamente en el
contacto de las bolas entre si, mientras que para un llenado alto de material la eficiencia
energética también seria baja, puesto que el mismo material amortiguaria el contacto
entre particulas y bolas. Aclarado lo anterior, se resalta el hecho de que para un llenado
de bolas de 40 - 45 % se obtienen las capacidades maximas de molienda para molinos
pequefios, por ultimo se destaca que el llenado de bolas como de material debe estar
entre 0.6 < U < 1.1 ya que en este rango se encuentran las condiciones 6ptimas de
llenado para obtener velocidades maximas de fractura para cualquier llenado de bolas (J)
[42].

Estos parametros de molienda permitieron procesar una cantidad de 560 gramos de
material por cada 3 horas de molienda continua, tiempo en el cual se llega a un D90 = 45
pm para las zeolitas naturales y para las zeolitas previamente calcinadas a 300, 600 y
800 °C.

3.2.3 Analisis y equipos

Los andlisis y equipos utilizados a lo largo de esta investigacion se listan a continuacion:

e Fluorescencia de rayos X (FRX)

El andlisis de fluorescencia de rayos X (FRX) permite conocer la composicion quimica
cuantitativa de la muestra, también brinda acceso a la relacién Si/Al de la misma, dado
gue esta relacion de igual forma puede ayudar a identificar el tipo de zeolita natural. El
ensayo de fluorescencia de rayos X se llevé a cabo en el laboratorio de Geoensayos
S.A.S en un equipo ARL 9900 WorkStation y los resultados estan reportados en base
seca a 105 °C.
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e Difraccion de rayos X (DRX)

El andlisis de difraccion de rayos X (DRX) es una herramienta esencial para la
caracterizacion e identificacion de las zeolitas naturales. Gracias a la bibliografia
consultada se tienen claros los efectos que tienen en la estructura cristalina de las
zeolitas naturales cada uno de los pre-tratamientos de calcinacion y molienda
convencional, en la que se resalta la pérdida de cristalinidad dependiendo del tipo de
zeolita y de la temperatura de calcinacion y la no afectacién en cristalinidad por medio de

molienda convencional.

Para el analisis DRX la muestra fue molida a una granulometria D80 pasante malla 325
(44 pm), el equipo utilizado para este analisis fue un PANalytical EMPYREAN modelo
2012, el rango de barrido 2 theta bajo el cual se corri6 el ensayo fue de 5 — 70°, el equipo

pertenece al laboratorio de catalizadores y adsorbentes de la Universidad de Antioquia.

e Analisis térmico

Los analisis térmicos son una agrupacion de técnicas de andlisis en las cuales una
sustancia es monitoreada con el objetivo de observar sus cambios en funcion de la
temperatura. Estos analisis térmicos abarcan una serie de técnicas como la
termogravimetria (TG), la derivada termo gravimétrica (DTG) el andlisis térmico
diferencial (ATD - DTA) y la calorimetria diferencial de barrido (CDB - DSC) entre otros
(TG, DTG, DTA y DSC por sus siglas en inglés). EI termograma (TG) o la curva de
descomposicion térmica indica la pérdida de masa de la zeolita natural a medida que
incrementa la temperatura y su uso es de vital importancia en el estudio de las zeolitas,
dado que permite determinar la cantidad y la naturaleza de las especies quimicas
perdidas a lo largo del proceso térmico. El DTA permite conocer los picos endotérmicos y
exotérmicos, estos picos indican las temperaturas en la que tiene lugar la deshidratacion,
amorfizacion y re cristalizacibn de las zeolitas naturales [35]. Mientras que en la
calorimetria diferencial de barrido (DSC) se puede observar los picos endotérmicos y
exotérmicos con la ventaja que se puede calcular la entalpia para cada una de las

reacciones.
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El andlisis se llevé a cabo en un equipo SDT Q600 y en un crisol de alimina bajo una
atmosfera de Nitrdgeno como gas inerte a una razén de 70 mL/min, la rampa de
calentamiento fue de 20 °C/min partiendo de temperatura ambiente hasta alcanzar 1000

°C. Los métodos utilizados en los andlisis térmicos fueron el TG y el DSC.

e Distribucién tamafio particula (DTP)

La DTP juega un papel fundamental en cuanto a molienda se refiere. Es de vital
importancia conocer el tamafio particula de entrada al molino con el propésito de
controlar las diferentes variables y/o pardmetros de molienda para obtener el tamafio
deseado en la salida del molino. Es claro que el tamafio particula de las zeolitas
naturales no esta intimamente relacionado con su area superficial especifica, sin
embargo, la reduccién de tamafio de las zeolitas naturales afecta positivamente la

cinética de reaccion cuando son adicionadas al cemento Portland ordinario [32].

Los analisis de distribucion de tamafo de particula se llevaron a cabo en el laboratorio
del instituto de minerales CIMEX en la Universidad Nacional, por medio de tamices US
ASTM y por un analizador de tamafio de particula Mastersizer 2000 de Malvern

Instruments.

e Areasuperficial y porosidad

La estructura abierta de aluminosilicatos de las zeolitas naturales es su caracteristica
mas relevante y controla su area superficial especifica. ElI Andlisis de area superficial
BET con isoterma completa permite estipular la diferencia en area superficial y porosidad
de las zeolitas en su estado natural con relacién a las zeolitas pre-tratadas y como cada
uno de los pre-tratamientos contribuyd con el aumento o reduccién de estas propiedades.
Si bien se ha encontrado en la bibliografia consultada que la calcinacion aumenta la DTP
afectando negativamente el area superficial, también se tiene claro que la calcinacion
reduce la porosidad ayudando de este modo a disminuir la demanda de agua, en cuanto
molienda convencional se ha demostrado que este pre-tratamiento no tiene efecto alguno
en la porosidad, aunque si reduce considerablemente la DTP por lo que incrementaria el

area superficial [32].
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Las analisis de area superficial especifica y porosidad por fisisorcién se realizaron en el
Laboratorio de Catalizadores y Absorbentes de la Universidad de Antioquia en un equipo
Gemini-Micrometrics utilizando Nitrgeno como gas adsorbible en el que previamente se
calciné el material a una temperatura de 150 °C para la eliminacion del material volatil
presente en las muestras, también con el objetivo de permitir un mayor acceso al gas y
obtener mejores lecturas par los resultados de area superficial y porosidad. Los

resultados se reportaron bajo las recomendaciones de la IUPAC [43].

e Actividad puzolanica

El ensayo Frattini se realiz6 a 8 y 15 dias de hidratacioén segun lo sugiere la norma UNE-
EN 196-5 [14] y a 28 dias de hidratacion por escogencia propia. Como se menciond
anteriormente lo que se buscaba saber en un principio era si el material era puzolanico o
no, la norma UNE-EN 196-5 [14] indica que el material posee actividad puzolanica si
este, una vez cumplidos los dias de hidratacion bajo el cual se va a realizar el analisis se
ubica por debajo de la curva conocida como isoterma de solubilidad. El indice de
actividad puzolanica se realiz6 a los 28 dias de curado en todas las muestras pre-
tratadas y adicionadas al OPC segun la norma ASTM C618 [44], sin embargo, cabe
aclarar que este andlisis para determinar puzolanicidad estd especificado para un
porcentaje de sustitucion del 20% de material cementante suplementario y en este

trabajo se hizo con porcentajes diferentes.

e Contenido de agua en zeolitas naturales

Este andlisis se llevd a cabo en una termo balanza (Figura 15) en la cual se analizaron 3
gramos de muestra de cada material, a una temperatura de 160 °C con un tiempo de

secado de 6 minutos en el interior del equipo.
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Figura. 15 Termo balanza para medicion de cantidad de agua.

La cantidad de agua en las zeolitas naturales se determiné en estado crudo (ZN), zeolitas
calcinadas (ZC - 300 °C y ZC - 800 °C), zeolitas molidas (ZNM) y finalmente aquellas que
fueron expuestas a calcinacion-molienda como combinacién de pre-tratamientos (ZCM-
300°C y ZCM-800°C).

e Calorimetria

La calorimetria isotérmica es uno de los ensayos mas utilizados para estudiar la cinética
de hidratacion del cemento, a partir de las curvas de flujo de calor se pueden diferenciar
las reacciones tempranas, el periodo de induccién y las fases de aceleracion y

desaceleracion.

Los analisis de calorimetria isotérmica se llevaron a cabo en el laboratorio de Quimica del
Cemento de la Universidad Nacional de Colombia (Sede Medellin) en un equipo de
calorimetria isotérmica TAM air a 25 °C con una relacién a/mc = 0.55 durante un periodo
de 72 horas.
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e Resistencia alacompresién

Los ensayos de resistencias a la compresion se llevaron a cabo en morteros en el
Laboratorio de Quimica del Cemento en la Universidad Nacional, con una a/mc = 0.5 a
cuatro edades de curado (1, 3, 7 y 28 dias), estas resistencias mecanicas se llevaron
cabo para la muestra control, las zeolitas naturales sin pre-tratamiento, las zeolitas
naturales calcinadas a 300 y 800 °C, las zeolitas naturales sometidas a molienda
convencional y finalmente a las zeolitas naturales pre-tratadas por calcinacion y
molienda, los ensayos se realizaron bajo la orientacién de las hormas ASTM C109 [45] y
ASTM C311 [13].
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4. Resultados y Discusion

En primera instancia se presenta la caracterizacion de las zeolitas naturales y
pretratadas, para conocer las propiedades, clasificar el material y evaluar los cambios
que sufre con los pre-tratamientos. Se presenta también el comportamiento puzolanico

de la zeolita natural y se evalta modificacion con los pretratamientos.

4.1 Caracterizacion de la zeolita natural

En el caso de esta investigacion, ademas de conocer la composicion quimica y
mineraldgica, se evalu6 el comportamiento térmico por termo gravimetria (TG), asi como
la distribucion tamafio particula de la muestra (DTP), el andlisis de area superficial (BET)

y la porosidad.

4.1.1 Fluorescencia de rayos X (FRX)

La composicion quimica analizada en términos de 6xidos, por medio de fluorescencia de

rayos X (FRX), de la zeolita natural en estudio se presenta en la Tabla 3.

Tabla 3 Composicion quimica de la zeolita natural por Fluorescencia de Rayos X (FRX).

Especie Contenido (%)
Oxido de Silicio (SiO,) 71.29
Oxido de Titanio (TiO,) 0.26
Oxido de Aluminio (Al,O3) 11.43
Oxido de Hierro (Fe,O3) 2.16

Oxido de Manganeso (MnO) 0.06
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Oxido de Magnesio (MgO) 1.11

Oxido de Calcio (CaO) 3.04

Oxido de Sodio (Na,0) 1.72

Oxido de Potasio (K,0) 0.95

Oxido de Fosforo (P,Os) 0.08

Oxido de Azufre (SO3) 0.05

PPI (Pérdidas por Ignicién de 105 a 1000 °C) 7.69

Es importante resaltar también que los resultados aqui expuestos de la fluorescencia de
rayos X (FRX) dan cumplimiento a los requerimientos quimicos para la clasificacién de
este material como una puzolana clase N segun lo establecido en la norma ASTM C618
— 15. [44].

4.1.2 Difraccion de rayos X (DRX)

Los andlisis por difraccion de rayos X (DRX) indicaron la presencia de dos tipos distintos
de zeolitas naturales en la muestra: mordenita y clinoptilolita, ambas con propiedades y
estructuras cristalinas diferentes. Por lo que se cree que cada zeolita presente
respondera de forma diferente a cada pre-tratamiento. La mordenita (MOR) posee una
estructura cristalina ortorrombica [21], mientras que la clinoptilolita (HEU) cuentan con
una estructura cristalina monoclinica [21], el cuarzo también esta presente en la muestra
en una cantidad significativa y superior a cada tipo de zeolita natural identificada,
mientras que los minerales con menor presencia en la muestra fueron la mica y la
dolomita. Los tipos de zeolita natural fueron identificados y cuantificados por medio del
software High Score plus mediante el método Rietveld utilizando como base de datos la
ICSD FIZ Karlsruhe 2012-1, la composicion porcentual de cada mineral se puede

observar en la Tabla 4.

Tabla 4 Composicion porcentual de los minerales presentes en la muestra (Goodness of fit < 4,
Weighted R profile <10).

Mineral Cuantificacion (%)
Cuarzo 40.6
Mordenita 31.2

Clinoptilolita 22.3
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Mica 4.7
Dolomita 1.2

No obstante, cabe aclarar que si bien los andlisis de DRX indican que la zeolita natural
tipo clinoptilolita (HEU) esta presente en la muestra, la presencia de este tipo de zeolita
natural debe ser corroborada una vez sea sometida al tratamiento térmico, dadas las
semejanzas estructurales y la ubicacion en el patron de difraccibn que comparten la
heulandita (HEU) y la clinoptilolita (HEU).

El tratamiento térmico para la diferenciacion de estos dos tipos de zeolitas naturales
(Heulandita y Clinoptilolita), consiste en someter la muestra a una temperatura de 450 °C
por un periodo de 12 horas y por medio de difraccioén de rayos X (DRX) se identifica cual
de los dos isomorfos estad presente en la muestra, segun lo establece el método de
Mumpton [34].

Una vez identificados y cuantificados los tipos de zeolita natural y el resto de minerales
presentes en la muestra, como se aprecia en la Figura 16, es necesario recalcar que
ambos tipos de zeolitas no responderan de igual manera cuando la muestra esté sujeta a
las diferentes temperaturas (300 y 800 °C).
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Figura. 16 Difraccion de rayos X (DRX) de la zeolita natural.

En la Figura 17 se pueden observar los cambios estructurales sufridos en las muestras
después de ser sometidas a 300 y 800 °C. La comparacion de los analisis de difraccion
de rayos X (DRX) de la muestra en estado natural y calcinadas tanto a 300 °C como a
800 °C, muestra una clara reduccién en la cristalinidad de la mordenita, lo que demuestra
un colapso estructural de este tipo de zeolita natural a partir de la calcinaciéon a 300 °C,
como lo han sefialado algunos autores [35], por otro lado y a la misma temperatura de
calcinacion también se observa la completa desaparicion de los planos de difraccion de
la clinoptilolita, lo que indica una ruptura estructural completa de esta zeolita, lo cual

coincide con lo establecido por otros investigadores [35].
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Figura. 17 Difraccion de rayos (DRX) de las muestras en esatdos natural y calcinadas a 300 °C y
800 °C.

Para el andlisis por medio de difraccion de rayos X de las muestras calcinadas a 300 °C y
a 800 °C se adicion6 previamente un 20 % de rutilo como estandar interno, esto con el fin
de conocer la cantidad de material amorfo presente en cada muestra. La composicion
porcentual de las muestras calcinadas se puede apreciar en las Tablas 5y 6. Es notable
gue a medida que incrementa la temperatura de calcinacion aumenta la cantidad de
material amorfo en la muestra.
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Tabla 5 Composicion porcentual de los minerales presentes en la muestra calcinada a 300 °C
(Goodness of fit < 4, Weighted R profile <10).

.Mineral Cuantificacion (%)
Cuarzo 29.5
Mordenita 35.1
Dolomita 1.8
Material Amorfo 33.6

Tabla 6 Composicion porcentual de los minerales presentes en la muestra calcinada a 300 °C
(Goodness of fit < 4, Weighted R profile <10).

.Mineral Cuantificacion (%)
Cuarzo 31.8
Mordenita 15.2
Material Amorfo 53

De acuerdo al test de Mumpton, en el que sefiala que la estructura cristalina de la zeolita
natural tipo clinoptilolita es todavia apreciable a temperaturas de 450 °C por un tiempo de
12 horas [34], se puede inferir que la zeolita presente en la muestra usada en esta
investigacion es tipo heulandita y no tipo clinoptilolita, como se creia en el analisis DRX
de la muestra sin calcinar, dado que la estructura cristalina de lo que se identific6 como

clinoptilolita en un principio, no es apreciable en la muestra calcinada a 300 °C.

4.1.3 Analisis Térmicos

Los andlisis térmicos permiten distinguir cambios en las zeolitas naturales cuando son
tratadas a diferentes temperaturas de calcinacion. Son varios los efectos térmicos que se
podrian resaltar en las zeolitas naturales, aunque los de mayor importancia para este
trabajo serian: pérdida de agua, colapso de la estructura cristalina y amorfizaciéon gradual

de la estructura cristalina.

Segun la literatura consultada, en la que se llevé a cabo calcinacion como tratamiento en
las zeolitas naturales y andlisis térmicos como la termogravimetria (TG) y la calorimetria

diferencial de barrido (DSC) [38] [29], indican que el primer pico endotérmico por medio
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de la calorimetria diferencial de barrido (DSC) sefiala la temperatura bajo la cual las
zeolitas comienzan a deshidratarse, mientras que el segundo pico endotérmico, indica la
temperatura que da inicio a la desestabilizacién de la zeolita natural dando a lugar a una
fase mas reactiva conocida como metazeolita [38], justo antes del colapso de la
estructura cristalina del material dependiendo del tipo de zeolita natural [38]. Para el caso
de la mordenita el colapso de la estructura cristalina inicia alrededor de los 300 °C [38]
mientras que para la clinoptilolita el colapso estructural inicia alrededor de los 800 °C
[29]. Sin embargo, en la Figura 18 a pesar de que se observa visiblemente el primer pico
endotérmico, no se observa un claro segundo pico endotérmico en la muestra, por lo que
no se tiene un soporte claro sobre la temperatura de calcinacién en la que da inicio el
colapso de la estructura cristalina de ninguna de los dos tipos de zeolita natural presente
en la muestra fuente de esta investigacion. En el TG se puede observar una continua

pérdida de masa a partir de la temperatura ambiente (25 °C) hasta aproximadamente los

600 °C.
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Figura. 18 Analisis termo gravimétrico de la zeolita natural (TG — DSC).
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4.1.4 Distribucién tamafo particula DTP

La curva de distribucion de tamafio de particula de las zeolitas naturales usadas en este
estudio se puede observar en la Figura 19. La informacién suministrada por la curva en
el andlisis granulométrico indica los porcentajes de material pasante en cada tamiz
utilizado en el ensayo, segun la linea de tendencia de la curva se escoge el parametro
gue mejor se ajuste, siendo en este caso el de Rosin-Rammler del cual se obtienen los
porcentajes de material pasante en cada tamiz (Tabla 7). La cantidad de material
utilizado en el ensayo fue de 448.12 g en el que el 10 % del material tiene una
granulometria inferior a 55 um, mientras que para el 80 % del material su granulometria
es inferior a 445 pm, lo cual se puede considerar un material con una granulometria
gruesa teniendo claro los requerimientos fisicos bajo las cuales se puede considerar un
material para ser usado como una puzolana clase N segun la norma ASTM C618 — 15
[44].

ANALISIS GRANULOMETRICO
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Figura. 19 Analisis granulométrico de las zeolitas naturales.
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Tabla 7 Distribucion tamafio particula de la zeolita natural con parametro de ajuste Rosin-

Rammiler.
Generalidades
Peso muestra (g) 448.12
DTP Rosin-Rammler
D10 (um) 55
D25 (um) 119
D50 (um) 233
D80 (um) 445

4.1.5 Actividad Puzolanica

El ensayo Frattini permite evaluar la actividad puzolanica de un material a diferentes dias
de hidratacion, el ensayo es positivo cuando la [CaO] y [OH] de la solucién en presencia
de la puzolana, se encuentra ubicado por debajo de la isoterma de solubilidad del
hidroxido de calcio.

En la Figura 20 se presentan los resultados del Ensayo Frattini para la zeolita natural con
la granulometria de Planta (D80 = 445 um) y con porcentajes de sustitucion del 30, 40 y

50 %; a 8, 15 y 28 dias de hidratacion respectivamente.
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Figura. 20 Puzolanicidad de zeolita natural a 8 - 15 - 28 dias de hidratacién.

Como se puede observar en la Figura 20 la zeolita natural no posee actividad puzolanica
a los 8 dias de hidratacién para los porcentajes de sustitucion del 30 y 40 %, aunque
posee una ligera reactividad para el porcentaje de 50 %. Sin embargo, cuando se analizo
la actividad puzolanica a los 15 y 28 dias de hidratacién, se observa claramente que
todos los porcentajes de sustitucién utilizados en esta investigacién, se ubicaron por
debajo de la curva de solubilidad, lo que da a entender que el material zeolitico en su
estado natural es una puzolana de reactividad tardia segln el ensayo Frattini. También
se puede observar que a partir de los 15 dias de hidratacién ya posee una puzolanicidad
apreciable con respecto a todas las muestras analizadas con sus diferentes porcentajes
de sustitucion a los 8 dias de hidratacion. Los resultados a 15 dias de hidratacion no
varian mucho de los resultados obtenidos para 28 dias, esto concuerda con
investigaciones previas en las que indican que la diferencias en reactividad a edades
tardias si bien son diferentes no son muy distantes, dado que la variacién en porltandita

consumida varia entre el 10% - 20% entre los 15 y 28 dias de curado [16], [18].
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4.2 Efectos de los Pre-tratamientos en actividad

puzolanica

Segun los resultados obtenidos en el DRX, las zeolitas naturales objeto de esta
investigacion son tipo mordenita (MOR) y clinoptilolita (HEU), gracias a su previo andlisis
por medio de difraccion de rayos (DRX) e identificacion y cuantificacion utilizando el
software Highscore plus por el método Rietveld y conocida ya la actividad puzolanica de
la zeolita natural, se procedi6é a evaluar y comparar la actividad puzolanica de las zeolitas
calcinadas a 300, 600 y 800 °C, el porqué de la eleccion de estas temperaturas de

calcinacién se da a conocer a continuacion.

Para el caso del pre-tratamiento de molienda convencional, una vez aclarados todos los
pardmetros de operacion que se tuvieron en cuenta para llevar a cabo este pre-
tratamiento, se dio continuidad al procesamiento de las zeolitas en su estado natural y

previamente calcinadas a las temperaturas antes mencionadas de 300, 600 y 800 °C.

4.2.1 Calcinacion

Las temperaturas de calcinacion bajo las cuales se analiz6 la zeolita natural en esta
investigacion, se realizaron teniendo en cuenta lo resaltado en la caracterizacién del
material, sin embargo dado que no se encontr6 un segundo pico evidente en el
termograma que indicara o brindara informacién acerca de un cambio estructural en la
zeolita natural [38] permitiendo escoger asi una temperatura adecuada de calcinacion de
la zeolita, se optd por realizar la evaluacion de la actividad puzolanica con los tres
porcentajes de sustitucion escogidos, a tres edades de hidratacién (8, 15 y 28 dias) y en
tres diferentes temperaturas de calcinacién como pre-tratamiento. Las tres temperaturas
se escogieron basandose en investigaciones previas, en los que se eligi6 una
temperatura de calcinacion de 300 °C para la mordenita [38], 800 °C para la clinoptilolita
[29] y 600 °C con el fin de conocer el comportamiento de la muestra a una temperatura
intermedia entre los 300 °C — 800 °C, aunque también se han realizado calcinaciones en
clinoptilolita a los 600°C [27], esto con el objetivo de analizar el comportamiento
puzolanico de las zeolitas naturales frente a las temperaturas de calcinacion escogidas y
asi elegir la temperatura que obtuviera mejores resultados en la actividad puzolanica

para dar inicio con el pre-tratamiento de la molienda convencional. Finalmente, poder
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comparar los resultados con investigaciones previas en calcinacién de zeolitas naturales

tipo mordenita y heulandita-clinoptilolita.

Los resultados de actividad puzolanica para las zeolitas calcinadas a 300, 600 y 800 °C
se muestran en las Figuras 21, 22 y 23 respectivamente. Se observa que las Unicas
muestras que no pueden considerarse como activas puzolanicamente, son aquellas que
fueron calcinadas a 300 °C con porcentajes de sustitucion del 30 % y el 40 % a 8 dias de
hidratacién, dado que estas muestras se encuentran por encima de la curva de la
isoterma de solubilidad. En cuanto a las muestras calcinadas a 600 °C y a 800 °C es
apreciable ya, que a partir de los 8 dias de hidratacion, todas las muestras poseen
puzolanicidad, aunque la actividad puzolanica de las muestras calcinadas a 800 °C es

ligeramente superior a aquellas muestras calcinadas a 600 °C.

Es para resaltar también, la semejanza en actividad puzolanica en las muestras
calcinadas a 300 °C y 600 °C para todos los porcentajes de sustitucién a 15 y 28 dias de
hidratacion, en cuanto a las muestras calcinadas a 800 °C, la reactividad a los 15 dias de
hidratacién es sutiimente inferior que a los 28 dias de hidratacion para todos los

porcentajes de sustitucion.

La actividad puzolanica o puzolanicidad de las muestras calcinadas indican que la
reactividad de las zeolitas aumenta a medida que incrementa la temperatura de

calcinacion, tal y como se puede apreciar en las Figuras 21, 22 y 23.

La comparacién de la actividad puzolanica de las zeolitas naturales y calcinadas se
puede apreciar en la Figura 24a y la comparacion de todas las muestras calcinadas (300
°C — 600 °C — 800 °C), con todos los porcentajes de sustitucion (30% - 40% - 50%) a
todas las edades de hidratacion (8 — 15 — 28 dias), se puede apreciar en la Figura 24b,
en la que se hace seguimiento y se resalta la evoluciéon de la actividad puzolanica de las
muestras calcinadas a 300 °C con 30% de sustitucion, calcinadas a 600 °C con 40 % de

sustitucion y calcinadas a 800 °C con 50% de sustitucion.
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Figura. 21 Puzolanicidad de zeolita calcinada a 300 °C y a 8 - 15 - 28 dias de hidratacion.
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Figura. 22 Puzolanicidad de zeolita calcinada a 600 °C y a 8 - 15 - 28 dias de hidratacion.
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Figura. 23 Puzolanicidad de zeolita calcinada a 800 °C y a 8 - 15 - 28 dias de hidratacion.
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Figura 24a Comparaciéon puzolanicidad de zeolitas naturales y calcinadas a 28 dias de
hidratacion.
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Figura. 24b Comparacion puzolanicidad de zeolitas calcinadas a 8 - 15 - 28 dias de hidratacion.

Dada la similitud en los resultados de puzolanicidad, se opt6 por trabajar en esta
investigacion con temperaturas de calcinacion de 300 °C y 800 °C, a 300 °C dado que su
actividad puzolanica es levemente comparable a la actividad puzolanica de las muestras
calcinadas a 600 °C para 15 y 28 dias de hidratacion, aunque también se escogi6 esta
temperatura de calcinacién basandose en los resultados de investigacion de zeolita
natural tipo mordenita calcinada a 300 °C [38], a 800 °C teniendo clara evidencia de que
las muestras calcinadas a esta temperatura registran una actividad puzolanica
ligeramente mayor que las otras dos temperaturas de calcinacién analizadas (300 °C y
600 °C), para todos los porcentajes de sustitucion (30, 40 y 50 %) a 28 dias de
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hidratacién y basandose en los resultados para la zeolita tipo clinoptilolita calcinada a 800

°C [29], aungue también se conoce que la mordenita es estable a los 800 °C [35]

4.2.2 Molienda convencional

Los resultados de los parametros de molienda convencional escogidos para procesar las

zeolitas naturales fueron los siguientes:

. VC:J%=69RPM (1)
)= (et ) (10) 4 g
 fo (Rt zo) () 017 (3
c U=L=11 4)

T 04)

Establecidas ya las condiciones 6ptimas y los parametros de operacion para la molienda
convencional y una vez molido el material, se procedi6é a evaluar su actividad puzolanica
para todos los porcentajes de sustitucion (30 % - 40 % - 50 %) a 15 y 28 dias de
hidratacibn como se puede apreciar en Figura 25, puesto que de acuerdo con
investigaciones previas, la actividad puzolanica de las zeolitas naturales con un tamafio
muy fino de particula (D50 = 2.53 um y D50 = 3.97 yum) o &rea superficial especifica
elevada posee reactividad a edades tempranas de hidratacion [17].
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Figura. 25 Puzolanicidad de zeolitas molidas a 15 y 28 dias de hidratacion.
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28 dias de hidratacion.
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Los resultados obtenidos en los ensayos de actividad puzolanica en los que se
compararon zeolitas naturales sometidas a 3 diferentes temperaturas de calcinacién (300
°C — 600 °C - 800 °C), zeolitas naturales molidas bajo los pardmetros de operacion antes
mencionados de porosidad y en las ecuaciones (1), (2), (3) y (4), con 3 porcentajes de
sustitucion (30% - 40% - 50%) a 28 dias de hidratacion, en los que se puede observar
claramente la diferencia en reactividad entre las muestras calcinadas y las muestras
molidas, tal y como se muestra en la Figura 26, se hizo especial énfasis y seguimiento
en los resultados de las zeolitas naturales molidas y su evolucién a medida que iba
incrementando el porcentaje de sustitucién, es visiblemente notoria la diferencia entre las
muestras adicionadas con 30% y 50% de sustitucién de zeolita natural, a primera vista es
evidente e indudable que la muestra con mayor puzolanicidad es aquella sometida a

molienda con un 50% de sustitucién de zeolita natural.

4.3 Combinacion de pre-tratamientos calcinaciéon-

molienda convencional

Se procedi6 a realizar la combinacién de pre-tratamientos (Calcinacién — Molienda), con
el propésito de comparar el comportamiento de las zeolitas naturales frente a cada uno
de los pre-tratamientos por separado y con la combinacion de pre-tratamientos de

calcinacion y molienda (en este orden).

A continuacioén, se enumeran cada uno de los efectos positivos y negativos, tanto fisico
como guimicos, que tuvieron los pre-tratamientos en las zeolitas naturales analizadas en
esta investigacion, desde cambio de color en las muestras, pasando por distribucién
tamafio particula DTP, actividad puzolanica, éarea superficial BET, porosidad,
microcalorimetrias, entre otros, hasta finalmente terminar con resistencias a la

compresion.

4.3.1 Color

Uno de los primeros cambios observados en las zeolitas naturales fue su color, a medida
gue se iba incrementado la temperatura de calcinacion con el mismo tiempo de
residencia dentro de la mufla (5 horas), su color natural verde se fue tornando en un color

cada vez mas rojizo (Figura 27).
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Figura. 27 Cambio de color de zeolitas naturales a medida que incrementaba la temperatura de
calcinacion.

En la Figura 27 se puede apreciar el notable cambio de color de la zeolita natural (ZN) y
la zeolita calcinada a 800 °C (ZC 800 °C), este cambio de color también influy6é en las
mezclas de los morteros, pues a medida que se aumentaba el porcentaje de sustitucion
de las zeolitas naturales calcinadas en las mezclas por el cemento Portland ordinario,
también lo hacia el color rojizo en los cubos que se utilizaron para llevar a cabo los
ensayos de resistencias a la compresion para todas las edades de curado (1 - 3 -7 -28
dias).

El cambio de color en las muestras calcinadas se da por oxidacion del material,
generando un color rojizo en las mezclas de los morteros, dependiendo del porcentaje de
sustitucion, sin embargo, el color no tiene relevancia alguna en la actividad puzolanica de

las zeolitas naturales.

4.3.2 Distribuciéon Tamafo Particula (DTP)

La DTP de las zeolitas naturales se ve particularmente afectada en forma negativa
cuando estas son sometidas a calcinacibn como pre-tratamiento, puesto que la
calcinacion causa aglomeracion de las particulas aumentando el tamafio particula del

material [29]. Se puede observar en la Tabla 8 la diferencia del material pasante D10,



70 Andlisis del desempefio puzolanico de las zeolitas naturales pre-tratadas como

adicion al cemento Portland ordinario

D50 y D90 de las zeolitas naturales en comparacion con zeolitas calcinadas a una

temperatura de 800 °C (ZC — 800 °C). Es notable el incremento en la DTP de la zeolita

calcinada a 800 °C, lo que comprueba los resultados hallados en investigaciones previas

sobre los efectos de aglomeracién que tiene la calcinacién como pre-tratamiento en las

zeolitas naturales [29], efecto que a su vez perturba el area superficial y por ende su

actividad puzolanica.

Tabla 8 Comparacion DTP zeolita natural (ZN), zeolita calcinada a 800 °C (ZC-800 °C), zeolita
natural molida (ZNM) y zeolita calcinada y molida a 800 °C (ZC-800 °C).

ZN ZC-800°C| ZNM |ZCM-800°C
D10 (um) | 26.033 | 42421 | 3.031 2.943
D50 (um) | 258.543 | 436.861 | 13.278 | 10.888
D90 (um) | 739.643 | 1363.803 | 45279 | 29.927

Por otro lado, también es apreciable en la Figura 28 y en la Tabla 8 la disminucién en la

DTP de las zeolitas calcinadas a 800 °C y posteriormente molidas (ZCM-800°C) en

comparacion con la muestra sometida Unicamente a molienda (ZNM).
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Figura. 28 Curvas DTP de las zeolitas naturales en estado natural y sometidas a pre-tratamientos
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Este resultado demuestra otro efecto positivo de la calcinacion de las zeolitas naturales
antes de ser sometidas al pre-tratamiento de molienda, no solo ayuda a deshidratar la
muestra para evitar una aglomeracién de material y posterior empastamiento al interior
de las paredes del molino y alrededor de los medios moledores (bolas), sino que también
permite que la combinacién de pre-tratamientos calcinacion-molienda, alcancen una DTP
inferior que las zeolitas sometidas Unicamente a molienda (ZNM) en el mismo tiempo de
molienda (3 horas), lo que convenientemente podria ayudar a incrementar la actividad
puzolanica de las zeolitas naturales procesadas por esta combinacion de pre-
tratamientos, dado que su DTP es inferior, lo que en teoria incrementaria el area

superficial de la muestra.

4.3.3 Cantidad de Agua en Zeolita Natural

El contenido de agua presente en la zeolita natural puede revelar el efecto que tuvo la
calcinacién en el tamafio de los poros de las zeolitas naturales, pues es bien conocido
ya, que la calcinacion como pre-tratamiento reduce las dimensiones de estos poros
restringiendo el acceso y la demanda de agua por parte de las zeolitas [5], permitiendo
asi, una trabajabilidad similar a la de la muestra control sin la necesidad de utilizar
aditivos superplastificantes [29], cuando se utilizan zeolitas calcinadas como adicién al

cemento Pértland ordinario.

Contenido De Agua

ZC300°C ZC800°C ZCM300°C ZCM 800 °C

Agua (%)
N w D (6] (o)} ~

[ERN

Figura. 29 Cantidad de agua en las muestras analizadas en estado natural y pre-tratadas.
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Tal y como se puede observar en la Figura 29, la molienda como pre-tratamiento no
tiene efecto alguno sobre la cantidad de agua presente en las zeolitas naturales, dado
gue las zeolitas sometidas a molienda presentan el mismo porcentaje de agua (7%) que
las zeolitas naturales no pre-tratadas, sin importar la diferencia en tamafio (D90, = 739.6
y D90zym = 45.3), mientras que para las zeolitas que fueron calcinadas a 300 °C y 800 °C
el porcentaje de agua fue de 6% y 3% respectivamente, las zeolitas calcinadas a las
temperaturas ya conocidas y que posteriormente fueron sometidas a molienda, tienen el
mismo porcentaje de agua que las zeolitas Unicamente sometidas a calcinacién, por lo
gue se infiere que a medida que aumenta la temperatura de calcinacién disminuye el

porcentaje de agua presente en los poros de las zeolitas naturales de forma definitiva.

Lo anterior se puede verificar en los resultados de los analisis de difraccién de rayos X
(DRX) para las zeolitas calcinadas a 300 ° C y a 800 ° C (Seccion 4.1.2), pues es notable
gue a partir de los 300 °C hay un colapso estructural en la mordenita (MOR) y una
ruptura estructural en la heulandita (HEU). Por ultimo, cabe resaltar que tanto la
mordenita como la heulandita son estables a temperaturas superiores a 175 °C por lo
gue el analisis de contenido de agua no afectaria la estructura cristalina ni la porosidad

de ningun tipo de zeolita [35].

4.3.4 Area Superficial BET y Porosidad

En las Tablas 9, 10 y 11 se muestran los resultados obtenidos en el analisis de
fisisorcion, en el que se analizaron area superficial especifica BET, volumen de poros y

tamafio de poro.

En la Tabla 9 se puede observar el efecto que tiene la calcinacion y la molienda en el
area superficial de las zeolitas naturales, se puede apreciar que la calcinacion como pre-
tratamiento tiene un efecto negativo en el area superficial especifica, pues esta

disminuye, en comparacion con el pre-tratamiento de molienda convencional.

En la Tabla 10 se puede observar que la calcinacidbn como pre-tratamiento reduce el

volumen total de poros.

Si bien en el tamafio de poro la zeolita natural molida (ZNM) muestra un tamafio inferior

de poro en un 3 % que aquella sometida a calcinacién — molienda (ZCM 800 °C) Tabla
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11, se puede inferir que la molienda convencional también ayuda a reducir la porosidad

de la zeolita.

Tabla 9 Area superficial BET de las zeolitas naturales molidas y calcinadas-molidas.

Muestra Area Superficial BET (m?/g)
Zeolita natural molida (ZNM) 9.9702
Zeolita calcinada-molida (ZCM 800 °C) 6.6553

Tabla 10 Volumen de poros de las zeolitas naturales molidas y calcinadas-molidas.

Muestra Volumen de Poros (cm?g)
Zeolita natural molida (ZNM) 0.0363
Zeolita calcinada-molida (ZCM 800 °C) 0.0249

Tabla 11 Tamafio de poros de las zeolitas naturales molidas y calcinadas-molidas.

Muestra Tamafio de Poros (nm)
Zeolita natural molida (ZNM) 14.5673
Zeolita calcinada-molida (ZCM 800 °C) 15.0247

Después de analizados el area superficial especifica con un cambio del 33.2 %, el
volumen de poros con un cambio de 31.4 % y el tamafio de poro con un cambio poco
significativo de 3 %, se podria concluir que para este caso en particular predomind el pre-
tratamiento de la calcinacién, sobre el pre-tratamiento de la molienda convencional sin

importar la diferencia en la DTP y el tamafio de los poros.

4.3.5 Actividad Puzolanica

Si bien a lo largo de los capitulos de caracterizacion y pre-tratamientos se han mostrado
valores de los ensayos de reactividad Frattini con el objeto de analizar la actividad
puzolanica vy las respuestas de cada uno de los pre-tratamientos bajo los cuales se
procesaron las zeolitas naturales, a continuacién se confrontan los mejores resultados
obtenidos en actividad puzolanica de las zeolitas naturales calcinadas (ZC-800°C), las
zeolitas naturales molidas (ZNM) y la combinacion calcinacién-molienda de las zeolitas
naturales (ZCM-300°C y ZCM-800°C) a 28 dias de hidratacion, para asi evidenciar los

efectos en la puzolanicidad de cada pre-tratamiento, calcinacién y molienda por separado
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y los efectos cuando estos pre-tratamientos calcinacion-molienda se mezclan en este

orden.
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Figura. 30 Comparacién de los efectos y rendimiento en la actividad puzolanica de cada pre-
tratamiento calcinacién (ZC-800°C) y molienda (ZNM) por separado y en conjunto (ZCM-300°C y
ZCM-800°C) a 28 dias de hidratacion.

Es significativa la diferencia en puzolanicidad de las zeolitas naturales sometidas
Unicamente a calcinacion (ZC-800°C), en comparacién con las zeolitas procesadas
exclusivamente por molienda (ZNM) y con aquellas procesadas por calcinacion-molienda
(ZCM-300°C y ZCM-800°C) para todos los porcentajes de sustitucion (30% - 40% - 50%)
a 28 dias de hidratacion. Llama la atencion la actividad puzolanica de las muestras
procesadas exclusivamente por molienda o por combinacibn de pre-tratamientos
(calcinacién-molienda), pues se observa que la molienda aumentd la puzolanicidad en
todos los casos y sobre todo aquel en el que se usé un porcentaje de sustituciéon del
50%. Por ultimo cabe aclarar, que las muestras pre-tratadas por calcinacion-molienda
(ZCM-800 ° C) poseen un D90 menor que las muestras sometidas Unicamente a

molienda (ZNM). En teoria aquellas muestras con una DTP inferior deberian ser mas
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reactivas dado que se incrementar su area superficial. En esta investigacion este no fue
el caso, porque como se observo en la Tabla 9 el D90zcy-goocc = 29.9 um, mientras que el
D90, = 45.3 um y la actividad puzolanica de ambas muestras es practicamente igual,
siendo ligeramente mayor la reactividad de las muestras sometidas Unicamente a
molienda, lo que indicaria que existe una DTP para la cual las zeolitas naturales no
mejoraran su puzolanicidad, pues el reducir mas el tamafio la particula no

necesariamente incrementa su reactividad.

4.3.6 Calorimetria

Los ensayos de calorimetria se realizaron tanto para la muestra control como para las
muestras pre-tratadas, en donde se determinaron las curvas de liberacion de calor
normalizada (mW/g) y la energia liberada total (J/g) (Figura 31). Los ensayos se llevaron
a cabo durante 3 dias seguidos a una temperatura de 25 °C. En cada una de las
muestras analizadas se utilizé una a/mc = 0.55, esto con el fin de garantizar la completa
hidratacién de las muestras, pues como se ha explicado a lo largo de la investigacion, las

zeolitas naturales demandan grandes cantidades de agua.
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Figura. 31 Liberacion de calor de las zeolitas naturales pre-tratadas adicionadas al OPC.
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En los resultados de liberacion de calor se puede observar que para el primer pico el cual
es conocido como la primera etapa de reaccién o disolucién y en el que se da la
formacién de las primeras fases AFt gracias a la hidratacion de la fase vitrea (C3A), es
notable la diferencia entre las muestras pre-tratadas respecto a la muestra control tal y
como se puede observar en la Figura 32, esto debido a la baja cantidad de cemento
(efecto dilucién) y la influencia que tiene el porcentaje de sustitucién de zeolita natural en
las muestras adicionadas. Asi mismo se puede apreciar en la Figura 31 como se ve
afectado el pico principal (Segundo pico) al cual se le atribuye la hidratacion del CsS para
la posterior formacién del C-S-H y el Ca(OH),. Se puede apreciar la notable discrepancia
de intensidad en el segundo pico de la muestra control en comparacion con los picos de
las muestras pre-tratadas Unicamente por molienda o por combinacion de pre-
tratamientos calcinacion-molienda, esto resalta el hecho de que a medida que aumenta el
porcentaje de sustitucion de zeolita pre-tratada, la liberacion de calor es cada vez menor
por lo que la velocidad de hidratacion también se va haciendo cada vez més lenta. El
tercer pico al que se le asocia la formacién secundaria de ettringita se encuentra bien

definido tanto para la muestra control como para las muestras adicionadas con zeolita

natural.
24,0 -
— 220 — Control
1 —— ZCM-300°C-50%
2004 L ZNM-50%
18.0 — ZCM-800°C-30%
wod4 Y - ZNM-30%

Liberacion de calor (mW/g cemento

= T T I T I T I T T
0 20 40 60 80 100 120
Tiempo (minutos)

Figura. 32 Liberacién de calor de las zeolitas naturales pre-tratadas adicionadas al OPC (Primer
pico).
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En la Figura 33 se puede apreciar la cantidad de energia liberada en la muestra control y
en las muestras adicionadas con zeolitas naturales molidas y calcinadas-molidas, con un

porcentaje de sustitucion del 30 y 50 %.
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Figura. 33 Energia liberada total de las zeolitas naturales pre-tratadas adicionadas al OPC.

Segun los resultados de liberacién de calor y energia liberada en las Figuras 31, 32 y 33
se puede decir que la actividad puzolanica de las zeolitas pre-tratadas por molienda
convencional o por combinaciéon de pre-tratamientos tienen un efecto negativo y su
actividad puzolanica no permite superar el efecto dilucion. Lo anterior corrobora los
resultados en actividad puzolanica de las zeolitas naturales, dado que para varias
muestras fueran pre-tratadas o no, la actividad puzolanica a los 8 dias de hidratacion
segun el método Frattini no cumplia o apenas estaba por debajo de la curva de

solubilidad.

4.3.7 Resistencia a la Compresion

En los resultados de resistencias a compresion se puede observar la diferencia que hay
de la muestra control, para todas las edades de curado, en comparacion con las

muestras pre-tratadas individualmente (calcinacion o molienda) (Figuras 34 y 35) o por
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combinacién de pre-tratamientos calcinacién-molienda (Figura 36). Si bien es notable la
diferencia entre las muestras calcinadas, las muestras molidas y las muestras
calcinadas-molidas en comparaciéon con las zeolitas naturales crudas, se destaca el
hecho de que a medida que incrementa el porcentaje de sustitucion de zeolitas sean pre-
tratadas o no, la resistencia a la compresion tiende a ser menor (especialmente por el
efecto dilucién), con la excepciéon de las muestras sometidas a combinacién de
tratamientos calcinacion-molienda (ZCM-800°C), en la que se observa que las

resistencias no varian cuantiosamente segun el porcentaje de sustitucion.
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Figura. 34 Ensayos de resistencias a la compresion a 1 - 3 - 7 - 28 dias de curado para las
muestras calcinadas, partiendo de la muestra control (C), zeolitas naturales (ZN), zeolitas
calcinadas (ZC - 300 °C y ZC - 800 °C), con 30%, 40% y 50% de sustitucién.

La calcinacién de las zeolitas a 300 °C tiende a mejorar ligeramente la resistencia a
compresion a partir de los 28 dias de curado cuando se comparan con las zeolitas
naturales adicionadas sin ningun pre-tratamiento, mientras que para las zeolitas
calcinadas a 800 °C el aumento en resistencias mecanicas es sutiimente apreciable a los
28 dias de curado en comparaciéon con las zeolitas naturales sin pre-tratamiento y
aquellas calcinadas a 300 °C (Figura 34). De acuerdo con las resistencias a la

compresion de las zeolitas calcinadas se puede decir que la calcinacion como pre-
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tratamiento comienza a tener efectos positivos en las resistencias mecanicas a partir de
los 28 dias de curado, pero que tal vez no sea econémicamente viable porque la mejoria

en resistencia no es muy significativa.
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Figura. 35 Ensayos de resistencias a la compresion a 1 - 3 - 7 - 28 dias de curado para las
muestras molidas, partiendo de la muestra control (C), zeolitas naturales (ZN), zeolitas naturales
molidas (ZM), con 30%, 40% y 50% de sustitucién.

Por otro lado es de destacar los resultados de las muestras sometidas a molienda
convencional ya sea en las zeolitas en su estado natural o previamente calcinadas
Figuras 35 y 36, el impacto positivo que tiene este pre-tratamiento en las zeolitas es
notable para todas las edades de curado, a tal punto que todas las muestras sometidas a
molienda hayan sido previamente calcinadas o no y con un porcentaje de sustitucion del
30% dan valores por encima del 75% requerido en el indice de actividad resistente
(superando el efecto dilucidn), tal y como se puede observar en la Tabla 13. La molienda
se muestra como un pretratamiento mucho mas efectivo que la calcinaciéon cuando se
hacen de manera separada. Cuando los pretratamientos se hacen de manera conjunta y

en el orden propuesto parecen tener un efecto sinérgico.
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Figura. 36 Ensayos de resistencias a la compresion a 1 - 3 - 7 - 28 dias de curado para las
muestras calcinadas, partiendo de la muestra control (C), zeolitas naturales (ZN), zeolitas
calcinadas y molidas (ZCM-300°C y ZCM-800°C), con 30%, 40% y 50% de sustitucion.
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Figura. 37 Ensayos de resistencias a la compresion a1l - 3 - 7 - 28 dias de curado para todas las muestras pre-tratadas en esta investigacion,
partiendo de la muestra control (C), zeolitas calcinadas (ZC - 300 °C y ZC - 800 °C), zeolitas naturales molidas (ZNM) y las zeolitas calcinadas y
molidas (ZCM-300°C y ZCM-800°C), todas con 30%, 40% y 50% de sustitucién.






Gracias a los resultados obtenidos en las resistencias mecanicas a los 28 dias de curado
se puede determinar nuevamente la actividad puzolanica de todas las zeolitas
adicionadas al OPC y evaluar que tan efectivos fueron cada uno de los pre-tratamientos
por separado (calcinacion y molienda convencional) y combinados (calcinacion —
molienda convencional) en comparacion con la zeolita en su estado natural y las
muestras control, basandose en el indice de actividad resistente cuyo célculo se
especifica en la norma ASTM C618 y en la norma ASTM C311 [13], [44]. A continuacion
se muestran los resultados de todas las muestras a las que se les realizo resistencias a
compresion Tabla 12 y se resaltan aquellas que cumplieron con el indice de actividad
resistente modificado Tabla 13, puesto que la norma antes mencionada especifica que
este ensayo se debe hacer para porcentajes de sustitucion del 20%.
Muestras adicionadas (30% — 40% — 50%)

IAR (modificado) = Viestra Control X 100

Tabla 12 Resistencias a la compresion a 28 dias de curado.

Muestra Resistencia a la Compresion (MPa)
Control 49,34
ZN - 30% 16,55
ZN - 40% 11,41
ZN - 50% 6,59
ZC 300 - 30% 17,70
ZC 300 - 40% 14,94
ZC 300 - 50% 9,63
ZC 800 - 30% 22,64
ZC 800 - 40% 13,67
ZC 800 - 50% 11,17
ZM - 30% 37,78
ZM - 40% 31,12
ZM - 50% 27,10
ZCM 300 - 30% 40,34
ZCM 300 - 40% 33,15
ZCM 300 - 50% 24,20
ZCM 800 - 30% 38,09
ZCM 800 - 40% 38,53
ZCM 800 - 50% 34,96
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Tabla 13 indice de actividad resistente modificado para todas las muestras a 28 dias de curado.

Muestra IAR (%)
ZN - 30% 33,5
ZN - 40% 23,1
ZN - 50% 13,4

ZC300-30% | 359
ZC300-40% | 303
ZC300-50% | 195
ZC800-30% | 459
ZC800-40% | 27,7
ZC800-50% | 22,6

ZM - 30% 76,6
ZM - 40% 63,1
ZM - 50% 54,9

ZCM 300-30% | 818
ZCM 300 - 40% | 67,2
ZCM 300-50% | 491
ZCM 800-30% | 77,2
ZCM 800 -40% | 781
ZCM 800-50% | 70,9

Se puede apreciar también que para las zeolitas sometidas a calcinacion-molienda a
temperatura de 800 °C y con un porcentaje de sustitucion del 40% también cumple el
valor del IAR, superando por poco margen el valor de la muestra sometida a la misma

combinacién de pre-tratamientos con un porcentaje de sustitucion del 30%.
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5. Conclusiones y recomendaciones

A lo largo de esta investigacion se determinaron los efectos mas influyentes que tienen la
calcinaciéon, la molienda convencional y la combinacion de estos pre-tratamientos
calcinacion — molienda convencional (en este orden) sobre el comportamiento de las

zeolitas naturales cuando se utilizan como material cementante.

La calcinacién como pre-tratamiento a 300 °C y a 800 °C consiguié mejorar la actividad
puzolanica de las zeolitas naturales, aunque la calcinacion a 300 °C es comparable a la
de la zeolita en su estado natural. La calcinacion a 800 °C incrementd sutiimente la
actividad puzolanica de las zeolitas en comparacion a las zeolitas sin calcinar. Si bien la
calcinaciéon tiene efectos positivos en el incremento de la actividad puzolanica, la
molienda convencional como pre-tratamiento mejordé radicalmente la puzolanicidad de
todas las zeolitas naturales sin importar si fueron calcinadas previamente o no. La
correlacion entre el ensayo Frattini y el indice de actividad resistente en términos
generales es buena, lo que indica que, si bien existian dudas de la categorizacion de las
zeolitas como puzolanas de origen natural, gracias a estos resultados se podria ratificar
gue efectivamente las zeolitas naturales se pueden clasificar como puzolanas. Se ha
establecido en esta investigacién que el pre-tratamiento que mayor incidencia tiene en la
actividad puzolanica de las zeolitas naturales es la molienda convencional, la
puzolanicidad de las zeolitas que fueron sometidas a molienda o a combinacién de pre-
tratamientos calcinacién — molienda es tajantemente superior a las zeolitas en su estado
natural y a las calcinadas a 300 °C y 800 °C. Gracias a los resultados en resistencias
mecanicas y a la tendencia creciente de las muestras sometidas a calcinacion — molienda
convencional como combinacion de pre-tratamientos, se puede inferir que en algdn punto
las resistencias a la compresion de las zeolitas pre-tratadas alcanzaran las resistencias

de la muestra control.

5.1 Conclusiones particulares

e Existe una DTP en particular aproximada a 45 um en la que la actividad puzolanica de

las zeolitas sometidas a molienda convencional permanece constante, pues dada la
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diferencia entre las DTP de las zeolitas molidas (D90, = 45 um) y las calcinadas-
molidas a 800 °C (D90zcms00cc = 29 UM), se vio que ambas muestras a pesar de la
diferencia significativa en tamafo, tienen el mismo comportamiento en actividad

puzolanica para todos los porcentajes de sustitucion.

Se pueden ajustar los parametros de molienda para llegar a una DTP = 45 um, el cual
se encontré como el tamafio en el que la actividad puzolanica de las zeolitas naturales
sometidas a molienda convencional es maxima, lo que ahorraria tiempo y energia en

el proceso de molienda.

La molienda convencional es el pre-tratamiento mas efectivo de los dos efectuados en
esta investigacion, la molienda predomina sobre la calcinacién en cuanto a mejorar la

actividad puzolanica se refiere.

Durante el proceso de molienda se observd que la calcinacién previa a la molienda
convencional no solo previene el empastamiento al interior del molino, sino que
también hace que las zeolitas naturales sean mas propensas a disminuir su DTP, y
como lo evidencia la muestra calcinada a 800 °C y posteriormente sometida a
molienda convencional pues su D90 = 29 um, aclarando que todas las muestras

fueron sometidas al mismo tiempo de molienda.

La actividad puzolanica por medio del ensayo Frattini de las muestras sometidas a
molienda convencional mejora radicalmente para todas las muestras sometidas a este
pre-tratamiento, también incrementa a medida que incrementa el porcentaje de
sustitucion de las zeolitas naturales en el cemento, esta actividad puzolanica se puede
corroborar con los indices de actividad resistente modificado los cuales alcanzaron
valores desde 76.6 % hasta el 81.8 %.

La puzolanicidad medida por medio del ensayo Frattini y corroborado por los indices
de actividad resistente, indican efectivamente que las zeolitas naturales poseen

actividad puzolanica.

Las zeolitas sometidas a calcinacién y a calcinacion-molienda contienen una menor
cantidad de agua que aquellas que no fueron calcinadas o pre-tratadas Unicamente

por molienda convencional, lo que corrobora la reducciéon en porosidad, asi no se
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haya observado la reduccién en el tamafio de los poros de las zeolitas sometidas a

molienda convencional y a calcinacién-molienda por el método de fisisorcion.

¢ De los resultados obtenidos en velocidad de hidratacion en disolucion de la C;A y la
hidratacién de la C3S se corrobora que las zeolitas naturales no tienen actividad

puzolanica a edades tempranas de reaccion.

e La resistencia a la compresion de todas las muestras adicionadas con zeolitas
naturales, sean pre-tratadas o no, disminuyen la resistencia a la compresion a medida
que aumenta el porcentaje de sustitucion, con la excepcidon de las muestras

calcinadas-molidas (ZCM-800°C) a los 28 dias de hidratacion.

e A partir de los 28 dias de curado se puede observar el incremento en resistencias a la
compresion en comparacion con las muestras no pre-tratadas, lo que indica el efecto
gue tiene cada pre-tratamiento por separado o por combinacion de pretratamientos

para con la actividad puzolanica de las zeolitas naturales.

e El incremento en los resultados de resistencias a la compresion a partir de los 28 dias
de curado para las muestras calcinadas a 300 °C y a 800 °C, indican una mayor
actividad puzolanica, que aquellas muestras adicionadas con zeolitas naturales sin
ningun pre-tratamiento y también resaltan el efecto que tuvo la calcinaciéon como pre-

tratamiento en la reduccién de los poros en las zeolitas naturales.

e Los resultados de los indices de actividad resistente modificada reflejan que se podria
utilizar zeolitas naturales pre-tratadas por molienda o por calcinacién molienda desde
un 30% hasta un 40% lo que se traduce en una reduccién contundente en produccién
de CO..

5.2 Recomendaciones

Se debe investigar la actividad puzolanica de las zeolitas naturales con la combinacién
de estos pre-tratamientos calcinacion-molienda convencional, en muestras con un

contenido mayor de pureza y que contengan un Unico tipo de zeolita natural, evitando de
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este modo suposiciones de cual es el tipo de zeolita natural que estad activa

puzolanicamente.

Se deberia indagar sobre la combinacién de pre-tratamientos con calcinacién flash es
decir temperaturas elevadas en un periodo de tiempo significativamente menor, un

ejemplo podria ser el tiempo y la temperatura usados en la produccion de Clinker.

Realizar la combinacién de pre-tratamiento en el orden aqui estipulado calcinacion-
molienda ayuda a que la DTP de las zeolitas se reduzca en un menor tiempo, por lo que
se deberia tener en cuenta para futuras investigaciones y no solo tener el tiempo como la

principal variable en la molienda convencional.
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