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RESUMEN

Un mejor conocimiento de las adiciones minerales permite incrementar
considerablemente el reemplazo de clinker pértland en las mezclas. Las adiciones
minerales tienen diferente composicién en funcién de su origen, y por lo tanto su
reactividad es variada. Para poder optimizar estas mezclas y conseguir las mejores
caracteristicas ingenieriles es indispensable poder medir la reactividad que la
adicién mineral tendra dentro del sistema cementiceo, propiedad para la cual no
existe aln un método estandar universal. Las adiciones minerales pueden
diferenciarse entre aquellas de naturaleza puzolanica y las hidraulicas incipientes o
autopuzolanicas. EI método Chapelle Modificado persigue el objetivo de determinar
el consumo de portlandita de la adicién y con ello su reactividad puzolanica. El
ensayo de Chapelle modificado permite una mayor reproducibilidad y mejora la
comparacién entre distintos materiales. Este trabajo describe la implementacion del
método, junto con sus potencialidades y limitaciones cuando fue aplicado a
adiciones minerales disponibles en Argentina.
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INTRODUCCION

La produccioén de clinker Portland es un proceso donde se consume una elevada cantidad
de energia, produccién que se encuentra sustentada en el uso de recursos no renovables
[1]. En ésta, las materias primas se queman a 1450 °C, lo que hace evidentes las
ventajas econdmicas que se desprenden de generar mezclas donde se reemplaza
porcentajes del clinker por puzolanas o subproductos industriales. Un incentivo mas
reciente para aumentar y optimizar esta incorporacion es el problema del cambio
climatico asociado con la emision antropogénica de gases de efecto invernadero. La
consecuente liberacion de CO; por descomposicion de la piedra caliza da como resultado
una proporciéon promedio de 0,87 kg de CO, emitido por kg de cemento pértland
producido [2]. La eficiencia en el uso de los materiales cementiceos suplementarios se
basa en la reduccion de los consumos especificos de materias primas, en el uso eficiente
de subproductos y su reciclado. Esta implementacion refuerza la sustentabilidad de la
industria, ya que ayuda a preservar los recursos naturales y reducir las emisiones de CO»
[3]. Para una maximizacion en el porcentaje de reemplazo de clinker en cementos
adicionados, es importante contar con un método de evaluacion que permita cuantificar la
reactividad de las adiciones. De esta forma, se permite una evaluacion de los parametros
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gue mejoran su puzolanicidad (finura, caracter vitreo, componentes minoritarios, entre
otros) y se permite establecer objetivos prioritarios y métodos de disefio mas efectivos.
Por estas razones, es importante la implementacion de la prueba Chapelle modificada
como una metodologia que permite comparar resultados de manera directa entre
materiales.

Las adiciones minerales pueden diferenciarse entre aquellas de naturaleza puzolanica y
las hidraulicas incipientes o autopuzolanicas. La reactividad de las adiciones puzolanicas
define su mayor o menor hidraulicidad; la cual esta fundamentalmente ligada con la
condicion amorfa de su estructura [4]. Las adiciones de naturaleza puzolanica consumen
portlandita, y por lo tanto son las que mejor evalta el método Chapelle modificado. Las
adiciones autopuzolanicas consumen la propia portlandita que producen y pueden
consumir solo una minima cantidad de portlandita externa y por lo tanto el método
Chapelle es menos adecuado para su evaluacion.

Las puzolanas naturales son materiales inorganico finos compuestos principalmente por
fases amorfas siliceas, que poseen propiedades cementantes bajas [5]. Dentro de una
mezcla cementicia, la hidratacion de los silicatos de calcio del clinker liberan hidréxido de
calcio (portlandita) que reacciona con la puzolana, formando compuestos hidratados, el
mas importante de los cuales es el silicato de calcio hidratado (C-S-H) debido a la
contribucién de sus propiedades mecanicas a la pasta hidratada [5, 6]. Las metodologias
actuales utilizadas para la seleccion y clasificacion de las puzolanas presentan ciertos
requisitos quimicos y fisicos, como lo es la norma IRAM 1654. En ella se encuentra
enmarcado el indice de actividad puzolanica con cemento Pértland (IAP), parametro
principal en la seleccibn de las puzolanas. En este resultado se evidencian las
caracteristicas fisicas del material. De todas maneras es discutible si el resultado
obtenido se correlaciona con el rendimiento real de la puzolana en medios cementantes,
ya gue esta metodologia utilizada para su determinacion se enfoca Unicamente en el
desarrollo de resistencia y considera sélo en forma indirecta factores como en el tamafio
y distribucién de particulas, que influyen en la reaccion puzolanica del material [7, 8].

La ceniza volante por su parte, es un subproducto industrial obtenido a partir de la quema
de carboén para la generacion de energia eléctrica. Este material es un residuo volatil
obtenido a lo largo del trayecto de los gases de la combustion del carbén que son
evacuados por la chimenea de la caldera. Ademas es conocido globalmente ya que
constituye un residuo ecoldégicamente problematico. El uso de cenizas volantes en
hormigon esta extendido por favorecer el desempefio del hormigén en términos de
trabajabilidad, desarrollo de resistencia y durabilidad, adicionalmente genera beneficios
econdémicos y ambientales debido al re-aprovechamiento del residuo mas relevante que
generan las termoeléctricas. Asimismo, como sucede con las puzolanas, segun la norma
IRAM 1654-2:2015, para puzolanas y cenizas volantes siliceas, para evaluar la
reactividad con el cemento, se utiliza el I1AP.

Otros materiales estudiados en el presente trabajo fueron subproductos de la industria
siderargica. En ella, se funden minerales para poder extraer el acero, proceso que
requiere alcanzar temperaturas elevadas. El proceso de fundicion del mineral hierro se
produce en distintos hornos, dependiendo el tipo de aleacién buscada y el control de
calidad que se tenga del mismo. Estos hornos definen la capacidad de produccion y la
eficiencia del proceso. El mas utilizado es el alto horno, en el cual se alcanzan
temperaturas de 1600 °C. En este proceso se introducen el coque, el mineral de hierro y
el fundente dentro del alto horno, del cual se extrae el hierro fundido y la escoria liquida.
Esta ultima es enfriada rapidamente para producir la granulaciéon vy vitrificacion de la
misma para obtener la denominada escoria de alto horno. La variacion en la composicion
guimica de estas escorias depende del proceso siderurgico aplicado y del tipo de acero
fundido [9]. El acero obtenido de dicho proceso aun contiene porcentajes de carbono que
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lo hacen fragil. Por esta razén se somete a un proceso de afino, en el que se introducen
junto con este material, chatarra para conferirle otras caracteristicas. Para este proceso
se utilizan hornos convertidores LD, hornos de cuchara u hornos de arco eléctrico.

Los subproductos de estos procesos de afinacion se denominan escorias de aceria, las
cuales varian su composiciéon entre calcio, magnesio y aluminio, principalmente. En los
hornos tipo LD, se introduce el material fundido en el convertidor, que posee paredes de
un metro de espesor donde se mezcla con otros minerales, y se desprende por diferencia
de densidad la escoria, que flota en la superficie. Esta escoria, es sometida a un proceso
de lavado para luego ser utilizada en la construccién como relleno de caminos, de ahi su
nombre de “escoria de flushing”. En los hornos de cuchara, el afino se lleva a cabo en
dos etapas. En el primer afino se analiza la composicion y se procede a la eliminacion de
impurezas y elementos indeseables y realizar un primer ajuste de la composicion quimica
por medio de la adicion de ferroaleaciones que contienen los elementos necesarios
(cromo, niquel, molibdeno, vanadio o titanio). El acero obtenido se vacia en una cuchara
de colada, revestida de material refractario, que hace la funcion de cuba de un segundo
horno de afino en el que termina de ajustarse la composicion del acero. De este ultimo
proceso se obtiene la escoria denominada de cuchara. La escoria de flushing y la escoria
de cuchara presentan grandes diferencias con la bien conocida escoria granulada de alto
horno. Las escorias de aceria son materiales esencialmente de baja reactividad y gran
dureza, por lo que su uso como adicion mineral ha sido histéricamente limitado. Con la
creciente demanda de nuevas fuentes de adiciones minerales, se promueve el estudio de
las escorias de aceria como potenciales fillers.

En el presente trabajo se presentan los resultados obtenidos de aplicar la prueba de
Chapelle modificado a diferentes adiciones minerales, y ademas se comparan estos
resultados con los obtenidos previamente sobre una serie distinta de adiciones,
expuestas en un trabajo previo [10].

MATERIALES Y METODOS
Materiales

Los materiales analizados mediante el método Chapelle modificado fueron una puzolana
natural (PZX), una ceniza volante (CV), y 2 escorias de aceria, una denominada de
cuchara (EC) y otra de flushing (EF).

En primera instancia se procedié a la molienda de los materiales, tanto de la puzolana,
como de las escorias; siendo que la ceniza volante no necesitaba ser tratada. Para
realizar la molienda se utiliz6 un molino de bolas reemplazando parte de estas por
cylpebs. Se determind la relacion de pesos de cylpebs-bolas y material en 10/1 para la
puzolana. Para el caso de las escorias, tanto de flushing como de cuchara, primero se
realizd6 una molienda solo de bolas en relacion 5/1 de bolas-material durante 20 minutos
para luego completar la molienda con 90 minutos de cylpebs-bolas en relacion 10/1. Los
tiempos de molienda fueron adoptados a partir del analisis de resultados de ensayos
preliminares para determinar si los tiempos de molienda 6ptimos. La Tabla 1 muestra las
densidades y finura por tamizado hiumedo de los materiales.
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Tabla 1: Densidad y material retenido en tamiz 44 pm.

Material retenido sobre

Material Densidad (g/cm?®) tamiz 44 um (%)(*)

CVv 2,18 25
EC 3,10 11,2
EF 2,80 51
PZX 2,46 11,3

(*) La Norma IRAM 1654 para puzolanas estipula un retenido maximo en el tamiz de 44 uym de un 12 %.
Métodos

La prueba de Chapelle modificada consiste, en la medicion, dentro de un medio alcalino
ideal, del consumo de portlandita que es realizado por la adicion mineral (AM) durante
16 h a 90 °C. Este método de medicion requiere de la preparacion de un equipamiento
especifico; consta de una columna de enfriamiento con agua, montada sobre un agitador
magnético, una provisiébn de agua y su desagote (Figura 1); también es necesario
equipamiento de vidrio para realizar las disoluciones y las titulaciones pertinentes.

Para la prueba, se colocan en un erlenmeyer un preparado con 6xido de calcio, la AM, y
agua destilada. El preparado se mantiene con agitacion a 90 °C durante 16 h. Sobre el
erlenmeyer se coloca la columna de condensacion de agua para evitar perder masa
liquida de la muestra. Una vez terminado el tiempo de reaccién, se enfria a temperatura
ambiente y se afiade sacarosa para complejizar el calcio libre en la solucién. Luego se
filtra el preparado y se valora el contenido de calcio libre mediante titulacién con HCI 0,1N
usando fenolftaleina como indicador para determinacion del punto final. ElI volumen
consumido se compara con el volumen consumido en un blanco (preparacion tratada en
las mismas condiciones pero sin contener la adicion mineral) y a partir de alli se
determina el contenido consumido de portlandita por g de AM. El método puede
consultarse en detalle en [11].

El método Chapelle modificado tiene la caracteristica de obtener un resultado en
condiciones ideales de alcalinidad, caso que no se reproduce en pastas constituidas con
este material. A diferencia de otros métodos, la reaccién se acelera por la aplicacién de
temperatura. El método de Chapelle cuantifica el consumo de calcio relacionado con la
fase amorfa o vitrea de los materiales en las adiciones. Este es por lo tanto un ensayo de
caracterizacion.

—
e ™

Figura 1: Equipamiento montado para la prueba por duplicado.
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En paralelo con estas determinaciones, se realizaron pastas en 40 % de reemplazo de
CPN, estas se conformaron y desmoldaron a las 24 h. El curado se realizé segun la
Norma IRAM 1622 bajo agua saturada con cal a 20 °C. Posteriormente fueron ensayadas
a compresion a 7 y 28 dias de edad correspondientemente, obteniéndose valores de
resistencia para 40 % de reemplazo.

RESULTADOS

Los resultados promedio de duplicados de la prueba de Chapelle modificado en las
adiciones se presentan en la Tabla 2.

Tabla 2: Resultados de prueba Chapelle.

Material Consumo de portlandita por gramo de adicién (mg de Ca(OH)./g AM)

EC 585+61
EF 541+16
PZX 599+92
CcVv 358+29

Cuanto mayor es el consumo de portlandita por gramo de adicién, puede afirmarse que
mayor es la actividad puzolanica que presenta la adicion mineral. De esta manera se
observa que la puzolana representa el potencial de reactividad mas alto, mientras que la
ceniza volante al ser un material siliceo menos reactivo es razonable un potencial tan
bajo. Por su parte, las escorias de aceria también presentaron similares potenciales de
reactividad, siendo ambos algo menores que el de la puzolana natural debido a que son
de naturaleza mas autopuzolanica.

Los resultados de resistencia se presentan en la Figura 3. Se observa como la pasta
patrén (CTO) adquirié la mayor resistencia, seguida por la escoria EF y luego por el resto
de las adiciones. Es posible observar que a los 7 dias, las pastas adicionadas adquirieron
valores de resistencia similares a la pasta de cemento, sin evidencias de un efecto
dilutivo de las adiciones. En todo caso, es posible que se produjera una relativa
compensacion entre el efecto dilutivo y el efecto filler. Los valores de resistencia a 28 dias
denotan un descenso de la resistencia respecto del patron. Este fendmeno se explica por
el efecto de dilucion que producen estas adiciones en la mezcla cementicia, sin
compensarse totalmente aun con la actividad puzolanica que puede lograr revertir estos
resultados para asi lograr valores de resistencia aproximados al patron. Sin embargo, es
importante notar que la caida de resistencia (13 % EF; 21 % PZX; 24 % CV; 25 % EC)
son menores al porcentaje de reemplazo (40 %). De manera que puede notarse una
compensacion parcial de la dilucién por parte de la accién puzolanica también a 28 dias.

El limite estandar establecido en NF P18-513 (Association Frangaise de Normalization,
2012) para considerar un material como puzolana es de 700 mg/g de adicién, aunque la
norma esta orientada a metacaolin que presenta una estructura y composicion quimica
diferente a la de los materiales en el presente estudio. La puzolana analizada PZX
manifestd una baja reactividad. Una molienda a mayor finura podria mejorar este
aspecto. En un trabajo previo [10] se analizaron por medio de esta prueba otros
materiales. Entre ellos, 3 puzolanas naturales (PN1, PN2, PN3) y 3 cenizas volantes
siliceas (CV1, CV2, CV3). En la Tabla 3 se presentan valores de reactividad para
puzolanas mientras que en la Tabla 4 valores para cenizas volantes. Puede verse que los
resultados del presente trabajo de condicen razonablemente con los anteriormente
obtenidos. Mientras que la ceniza volante presenta valores similares a los anteriormente
vistos, la puzolana natural estudiada puede considerarse como de tipo poco reactiva.

-65-



Scarponi, NB, Villagran Zaccardi, YA

35.0
30.0

25.0

20.0

H 7 dias
15.0 -

10.0 -
5.0
0.0 -

m 28 dias

Ccv PZX EF EC CTo

Figura 3: Resultados de resistencia a compresion de pastas (MPa).

Las resistencias de las pastas adicionadas en relacién a la de la pasta patron son
comparables a las informados por Avet et al. [12] para el caso de morteros adicionados
con 30% de arcilla calcinada. En el presente trabajo, las resistencias relativas a 28 dias
estan entre 75 % (CV) y 85 % (EF) de la resistencia de la pasta patron. Mientras que en
[12], la resistencia relativa es del 90 % a 28 dias cuando la arcilla calcinada tenia un
consumo de portlandita de aproximadamente 600 mg Ca(OH). /g AM, y del 80 % cuando
disminuye a aproximadamente a 350 mg Ca(OH). /g AM.

Asimismo, resultados comparables pueden encontrarse en Li et al. [13]. En ese trabajo,
los consumos de portlandita en el rango entre 350 y 550 mg Ca(OH), /g AM
correspondieron a comportamiento tipicos de cenizas volantes (de bajo a alto calcio) con
caidas en la resistencia a compresion de morteros de entre 25 % y 5 %, respectivamente.
En este sentido, la relacion entre el resultado del método de Chapelle modificado es afin
a la que puede encontrarse si se aplica una interpretacion cuantitativa de la reactividad
medida por el método Frattini.

Tabla 3: Resultado de la prueba de Chapelle Modificado para puzolanas naturales.

Material Consumo de portlandita por g de adicién (mg de Ca(OH)./g AM)
PZX (presente estudio) 599
PN1 200
PN2 1716
PN3 899

Tabla 4: Resultados de prueba Chapelle Modificado para cenizas volantes.

Material Consumo de portlandita por g de adicion (mg de Ca(OH)./g AM)
CV (presente estudio) 368

Cvi 400

CVv2 250

Cv3 300

CONCLUSIONES

A partir de los resultados obtenidos por el método Chapelle modificado, entre las
adiciones estudiadas, pudo determinarse que la puzolana PZX presentd relativamente
baja reactividad para el grado de molienda estudiado. La ceniza volante CV mostro
niveles habituales de consumo de portlandita. En cuestion de las escorias de aceria, su
bajo potencial de reactividad respecto de materiales comerciales denota la necesidad de
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realizar tratamientos adicionales con la finalidad de obtener un material mas reactivo_para
utilizar en la industria de la construccién. Aun asi, es necesario estudiar en mayor detalle
la relacién entre su aporte en el desarrollo de resistencia y un eventual consumo de
portlandita (més alla de la generada por la misma adicion).
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