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RESUMEN

El uso de agregados dolomiticos se asocia a procesos de expansion y agrietamiento
gue deterioran las estructuras de hormigoén. En un ambiente alcalino, la dolomita
reacciona con el hidréxido de calcio, producido durante la hidratacion del cemento
pértland, para formar carbonato de calcio e hidroxido de magnesio. Sin embargo, en
presencia de otros iones (Al, Si) genera productos, como hidrotalcita (Ht). La
abundancia de rocas dolomiticas en Olavarria y su principal aplicacién como
agregado pétreo y para la fabricacion de cales célcicas-magnésicas ha generado el
interés de estudiar su potencial aplicacién como filler. En este trabajo se estudiaron
procesos de disolucion de una roca dolomitica (D) finamente molida en diferentes
medios. Se identificaron las fases de los sélidos por Difracciéon de Rayos X (DRX) y
espectroscopia IR (FT-IR) cuando la D permanecié en diferentes medios (1:100)
durante 14 dias a 40 °C. Se encontr6 que D se mantiene estable en agua y
semiestable en hidréxido de calcio, mientras que en solucién simulada de agua de
poro se disolvid. Cuando se estudié una mezcla de cemento pértland (CP) y D (1:1)
dispersada en agua (1:100) para las mismas condiciones de ensayo, el mecanismo
de reaccién cambié, identificAndose fases del tipo Ht.

Palabras claves: filler, dolomita, disolucion, hidrotalcita.

INTRODUCCION

El cemento pértland, uno de los materiales de construccion mas ampliamente usados,
causan a menudo grandes problemas medioambientales por la significativa emision de
CO; durante el proceso de fabricacion. El uso de filler calizo surge como una de las
respuestas a este problema, pues es un mineral disponible a la vez que genera ventajas
tecnoldgicas. Durante la hidratacion del cemento, la presencia de iones CO3? de la caliza
reaccionan con la alimina presente, formando carboaluminatos [1]. Sin embargo, si esos
iones provienen de la dolomita esto se vincula inmediatamente a procesos de expansion.
Las dudas en el uso de dolomita se asocian a la estabilidad de la misma, ya que en
medios altamente alcalinos sufre un proceso de descomposicion conocido como
dedolomitazacién conduciendo a la formacién de brucita y con ella el riesgo de expansion
[2-4]. Algunos investigadores informan que, durante la dedolomitizacion, la calcita
cristaliza in situ, pero los iones Mg? migran hacia el exterior combinandose con el OH-
para formar brucita y/o fases de los grupos hidrotalcita-sjogrenita y la gaylussita
(NaCa(C0Os)2*5H20) [5-7]. De igual manera el uso de agregados dolomiticos reactivos,
se asocia con procesos de expansion y agrietamiento que deterioran las estructuras de
hormigon [8].
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Sin embargo, muchos estudios de sistemas cementiceos donde otros iones (Al, Si) estan
presentes, la reaccion de la dolomita genera productos de hidratacion similares a los
correspondientes a la hidratacion de cementos con filler calcareo e hidrotalcita [9].

La abundancia de rocas dolomiticas en la zona de Olavarria y su poco valor agregado, ha
generado el interés de estudiar su potencial aplicacion como filler. Previo a su utilizacién
se debe descartar la posibilidad latente de estas rocas de sufrir a corto o mediano plazo
procesos de dedolomitizacion.

En este trabajo se estudia los procesos de disolucién/dedolomitizaciébn de una roca
dolomitica (D) finamente molida en diferentes medios alcalinos. El estudio se realiza a
40 °C y los medios estudiados son agua (H), solucion saturada de hidroxido de calcio
(CH) y solucion simulada de agua de poro (AP). En el mismo camino, se estudia la
interaccién con el cemento pértland (CP) y el medio que genera su natural hidratacion.

MATERIALES Y METODOS

En este trabajo se utilizé dolomita (D) de Sierras Bayas (Olavarria, Provincia de Buenos
Aires), finamente molida [10] en un molino de bolas con programacion. La composicion
guimica de la roca dolomitica total obtenida por Fluorescencia de Rayos X (XRF) se
informa en la Tabla 1. La Figura 1a muestra el difractograma de la D. Como puede
observarse, la roca dolomitica estd constituida fundamentalmente por dolomia (26 =
30,9°), y como componentes minoritarios calcita (286 = 29,4°), cuarzo (26 = 26,6°) e illita
(26 = 8.9°). Los porcentajes obtenidos por Rietveld son: 90,5 % de dolomita, 3,0 % de
caliza, 3,5 % de cuarzo y 3,0 % de illita. El espectro de FTIR de la D (Figura 1b), muestra
las fuertes bandas de absorcion del grupo carbonato (COs:*, v3, vV2 y v4) a las
frecuencias: 1440, 880 y 728 cm™* respectivamente. Las bandas a 1090, 780-800 y 518
cm® se asignan a la vibracién de los enlaces Si-O del cuarzo.

La Tabla 2 resume las propiedades fisicas determinadas: densidad (IRAM 1624),
superficie especifica Blaine (IRAM 1623) y pardmetros de la distribucién granulométrica
obtenidos con un analizador de tamafio de particulas por Dispersion Laser (Malvern
Mastersizer 2000-E) con unidad de dispersién en seco Sirocco 2000-M.

Tabla 1: Composiciones quimicas.

Muestras SiO, AlLOs; Fe;03; CaO MgO SO; KO Na,O PPC
CP 20,21 3,81 4,01 6030 053 3,08 1,06 0,05 2,54
D 359 063 082 3060 19,40 0,02 0,21 0,06 44,78

Tabla 2: Propiedades fisicas.

Densidad [g/cm®] Superficie especifica [m?/kg] dio [UM] dso [uUm] doo [um]
CP 3,13 336 2,97 21,77 58,42
D 2,86 614 0,52 2,34 23,79

La composicion quimica y las caracteristicas fisicas del cemento poértland (CP) utilizado
en este estudio también se informan en las Tablas 1 y 2, respectivamente. La
composicion mineralégica del CP, calculadas con la formulas de Bogue, es C3S = 60,0 %;
C2S =13,3 %; C3A = 3,3 %, C,AF = 12,2 %; yeso = 5,0 % y calcita = 4,0 %.
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Figura 1: Patron de la D. a) DRX. b) Espectro IR.

La dolomita molida se dispersé en los diferentes medios: agua (H), solucién de hidréxido
de calcio (CH = 1,85 g/L) y solucién de agua de poro (AP = 0,45M KOH + 0,15M NaOH)
[3] en proporcion 1:100. El ensayo se realizé a la temperatura de 40 °C durante 14 dias.
La seleccion de la temperatura de ensayo se basa en las experiencias de Zajac et al. [11]
con la intension de acelerar la disoluciéon de los carbonatos. Transcurrido ese tiempo, el
sélido fue separado del liquido por filtracién, se sec6 a 40 °C y se identificaron las fases
presentes. Se estudi6 ademas una mezcla de D y CP (1:1) dispersa en agua (1:100).
Aqui el medio lo determina la disolucion del calcio proveniente de la hidrataciéon del CP y
se analiz6 a la edad de 2, 7 y 14 dias de hidratacion.

La identificacion mineraldgica de los materiales se realizé por Difraccion de Rayos X
(DRX) y espectroscopia infrarroja a Transformada de Fourier (FTIR), utilizando un
Difractometro Panalytical modelo Empyrean con detector PIXCEL3D y un equipo Nicolet
Magma500 (4000 - 400 cm™?) con 6pticas de Csl y dispersando las muestras en KBr.

RESULTADOS
Estabilidad de la dolomita en diferentes medios

En la Figura 2 se muestran los difractogramas de los solidos separados cuando la
dolomita permanecio en diferentes medios por 14 dias a 40 °C. Dada su baja solubilidad
(Kps a 25 °C, 10%8) [12] la D se mantiene estable en agua (pH neutro y sin aporte externo
de Ca?"), pero se desestabiliza a pH muy alto [13], por lo cual hay diferencias
significativas cuando el medio es CH y/o solucién de poro.

En presencia de solucion saturada de CH, se observa la formaciéon de calcita (C, 26 =
29,4°) y brucita (B, 26 = 38,05 y 18,53°) para lo cual se requiere de la previa disolucién de
la D quien aporta los iones Ca?*, Mg?* y COz* a la solucion. Por cada gramo de D se
requieren aproximadamente 400 mg de CH para la completa dedolomitizacion, la solucién
saturada aportaria menos de la mitad del calcio requerido (S: 0,185 g/100 cm?® agua), en
consecuencia, el pH cae rapidamente (en los primeros dias: 2-5 dias), la reaccion se
relentiza hasta detenerse y ambas fases (D y C) coexisten al final del experimento. El
mecanismo de dedolomitizacion aceptado por la mayoria de los autores [1, 3] se muestra
en la Ecuacion 1:

CaMg(COs); + 20H — CaCOs + Mg(OH), + COz* (1)
En solucion de agua de poro (pH = 14), la disolucién de la D aporta los iones necesarios

para la formacion de C y B. Diversos autores [1, 3] han reportado que el proceso de
dedolomitizacion, nucleacion y crecimiento de la calcita requiere de la contribucion
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externa de iones Ca?", sin embargo, en este caso hay una muy buena cristalizacién de
ambas fases y ausencia de D remanente. El mecanismo de reaccion se corresponde, en
consecuencia, con la Ecuacion 2 y como fuera reportado por Min & Mingshu [13] y Garcia
et al. [3] que indican que la presencia de alcalis promueve la disolucién del CO3z*, como
se muestra en la Ecuacion 2:

CaMg(CO:s)2 (s) + 2Na(OH)(ac) 5 CaCOs(s) + Mg(OH)2 (s)+ NaxCOs(s) (2)

o

[°2Theta]
Figura 2: DRX de los solidos filtrados luego de la interaccion de D en H, CH y AP.

En la Figura 3, se presentan los espectros IR de la D en los tres medios estudiados.
Cuando el medio es H, se observa Unicamente la presencia de D, en coincidencia con lo
analizado por DRX. La dolomita que posee una estructura similar a la calcita se asigha en
base al grupo COs? con sus bandas ligeramente desplazadas respecto a la calcita [14].
Esto es una fuerte banda en 1450 cm™ correspondiente a v3 del grupo COs?. Dos bandas
en 852 y 880 (vw) que se asignan a v2 del mismo grupo, y la correspondiente a v4 a

729 cm™.
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Figura 3: Espectros de FTIR de los sélidos filtrados de la dolomita en H, CH y AP.

En la Figura 3 se observa el corrimiento de estas bandas cuando hay aporte externo de
iones. Cuando el medio es CH, se observa como en DRX la aparicion de la fase Cy B

-16 -



Estabilidad del filler dolomitico en distintos medios

aunque el proceso de dedolomitizacién no se completa por el agotamiento del CH en la
solucion.

Cuando el medio es AP en el espectro de FTIR (Figura 3) se identifican claramente las
bandas con un maximo en 1442 cm debido al estiramiento asimétrico del vibrador v3, C-
Oy la fuerte absorcién en 874 cm™ caracteristica de la vibracién de deformacion fuera del
plano del enlace O-C-O (v2) del grupo carbonato, y se asignan a la calcita (C). La
presencia de calcita se confirma por la tipica y aguda banda en 713 cm™, correspondiente
a la deformacion en el plano del enlace O-C-0O, v4 [14]. Se observa, ademas, una aguda
e intensa banda centrada en 3691 cm* asignada al estiramiento -OH de la brucita [6, 7]
generada como consecuencia de la reaccion de dedolomitizacién. La intensidad de la
banda es menor cuando el medio es CH.

Interaccion dolomita — cemento poértland

En el sistema D:CP (Figura 4), el crecimiento del pico correspondiente a C con respecto
al de D con el tiempo se atribuye al proceso de dedolomitizacion. En este caso, los iones
calcio son aportados por la disolucién de la portlandita provista por la hidratacion del CP,
en consecuencia, el proceso avanza a medida que el Ca?" esta disponible [1]. A los 2
dias, es posible identificar a la portlandita en el material filtrado, pero a los 7 dias ya
resulta dificil asignar sus picos y a los 14 dias se considera ausente. El progreso de la
hidratacién también conlleva la hidratacion del C,AF que consume Ca'*? pero es en una
baja proporcién, no suficiente para justificar su total consumo. También, se identifica una
fase de baja cristalizacion que es atribuida a la formacién de tricarboaluminato. A los 7
dias, se detecta la formacién de un pico de baja intensidad que puede ser atribuido a
monocarboluminato o a la formacion de estructura similar a la hidrotalcita. A los 14 dias,
se han identificado fases poco cristalizadas del tipo Ht (26 = 11.7°) como la reportadas en
investigaciones previas [11,15,16] donde se ubicaria el Mg disuelto (Ht:
MgsA|2003(OH)16.4H20).
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Figura 4: Diagramas de DRX de los sélidos filtrados en el sistema D-CP a 2, 7 y 14 dias.

En la Figura 4 se presentan los espectros de FTIR para el sistema D:CP luego de 2, 7 y
14 dias. Las fase Ht poseen moléculas de agua libre y en consecuencia el espectro de
FTIR aparece la banda tipica de deformacién del agua, correspondiente a las vibraciones
de estiramiento del agua, v(O-H) a 3443 cm™ y la de deformacién, § (H-O-H) a 1632 cm™.
También, los espectros de FTIR muestran el corrimiento de v3-COz* con la edad de
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hidratacion y la aparicion de v2-COs* en 713 cm™ tipica de la calcita. La ausencia de un
pico agudo en 3645 cm™, asegura la ausencia de CH remanente. En coincidencia con lo
reportado por Machner et al. [9] la D en medios con alto pH se disocia, pero no se detecto
la presencia de brucita ni exceso de CH.
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Figura 5: Espectros de IR de los sélidos filtrados en el sistema D-CP a 2, 7 y 14 dias.

CONCLUSIONES
En base a los resultados del estudio disefiado se ha comprobado que:

- La dolomita finamente molida en medios alcalinos sufre el proceso de
descomposicibn  conocido como dedolomitizacion. La extensibn de la
dedolomitizacién depende del medio: no ocurre en agua, es parcial en presencia de
portlandita y extensa cuando hay alcalis presentes que mantienen alto el pH.

- Cuando el calcio proviene de la hidratacion del cemento portland, el proceso de
dedolomitizacion avanza en la medida de la disposicion de iones Ca?*, en
consecuencia, se extiende con el tiempo de hidratacién, pero sin la formacion de
brucita. Los iones Mg?* se ubican en fases de composicion similar a la hidrotalcita.
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