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RESUMEN

Las zeolitas son aluminosilicatos de calcio y sodio hidratados que presentan propiedades de
intercambio catidnico gracias a su particular estructura cristalografica. Segun la especie, su
uso en la industria es muy amplio. Aunque en otros paises se emplean de manera extendida
en la industria de la construccién, en Argentina esta aplicacion aun no ha sido explorada en
profundidad.

La industria de la construccién es uno de los principales motores del desarrollo de los paises,
pero consume grandes cantidades de recursos minerales no renovables y emite gases de
efecto invernadero. La fabricaciéon de cemento se basa en la produccién de clinker, obtenido
mediante un proceso térmico a partir de una mezcla de arcilla y caliza, que genera
aproximadamente 850 kg de CO, por tonelada producida.

Reducir el consumo de clinker es una estrategia clave para disminuir el impacto ambiental.
Una alternativa eficaz consiste en incorporar materiales cementicios suplementarios (MCS),
que sustituyen parte del clinker sin afectar las prestaciones del cemento.
En este trabajo se evalua la posibilidad de utilizar un mineral de zeolita proveniente de un
yacimiento de La Rioja, Argentina, como MCS en reemplazo parcial del cemento. Los
resultados obtenidos muestran una gran potencialidad para su aplicacién en este campo.
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ABSTRACT

Zeolites are a group of minerals based on hydrated calcium and sodium aluminosilicates that
present cation exchange properties due to their unique crystallographic structure. Depending
on the zeolite species, their use in industry is extensive. They are used in the construction
industry in other countries, but this particular use is not well known in Argentina. Within the
cement industry for the production of concrete and other cementitious mixtures, the
environmental aspect is particularly important, given that the production of 1 ton of clinker
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emits approximately 850 kg of CO2. Therefore, reducing clinker consumption contributes to
improve the environmental impact. One of the strategies is the use of supplementary
cementitious materials (SCMs) to replace clinker partially without compromising its
performance. The present paper evaluates exploiting a zeolite ore from a deposit in La Rioja,
Argentina, as a SCM to replace clinker partially. The results show a high potencial for its
application in this field.

Key words: zeolite, Clinker, pozzolanicity, tuff

INTRODUCCION

El objetivo de este trabajo fue realizar ensayos normalizados para evaluar la potencialidad
puzolanica de dos muestras representativas de un yacimiento de zeolita de la provincia de La
Rioja, Argentina, para su posible aplicacién en cementos y hormigones. Los ensayos se
llevaron a cabo en el Centro de Construcciones del INTI.

Las muestras analizadas fueron la Muestra A (Zeolita), considerada de mejor calidad y la
Muestra C (Toba Marrén), actualmente separada como material de descarte.

En el mercado se encuentran diversos tipos de cementos, como el Cemento Portland
Compuesto y el Cemento Puzolanico, cuyos componentes incluyen clinker, yeso, filler
calcareo, puzolanas, cenizas volantes, escorias y/o arcillas calcinadas.

El mineral de zeolita utilizado en este trabajo esta compuesto principalmente por las especies
clinoptilolita y heulandita, identificadas por difraccion de rayos X, con impurezas menores de
cuarzo, esmectita y sales solubles. Este depdsito corresponde a mantos de tobas zeolitizadas
pertenecientes a la Formacién Los Llanos (Plioceno medio a superior), ubicados en la Sierra
de Paganzo, zona de Patquia, provincia de La Rioja ([5] Carrizo, R. et al., 2006). Genéticamente,
representan un paleoambiente sedimentario con deposicion de cenizas volcanicas en lagunas
de aguas someras alcalinas en zonas semiaridas continentales, donde las zeolitas se formaron
a partir de vidrio volcdnico.

La zona de mayor potencialidad minera es Agua Blanca, donde aflora un paquete sedimentario
de aproximadamente 8 m de espesor, con una continuidad de 4 a 5 km, rumbo NW-SE y
buzamiento de 12 a 55° hacia S-SW. Las reservas estimadas rondan las 4.500.000 toneladas.
Las muestras utilizadas en este trabajo fueron extraidas de la cantera propiedad de la Cia.
Minera C.M.A. Ambas fueron caracterizadas mineralégicamente y sometidas a los procesos
de molienda, lavado, tamizado, calcinacién y andlisis en los laboratorios de Procesamiento de
Minerales, Geologia, Ceramicos y Vidrios, y Quimica del SEGEMAR.

Mapa de ubicacion del yacimiento
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Fig.1. SW de Departamento Independencia, La Rioja, Argentina

Fig.2. fotografia de Cantera: banco de zeolita A, mantos de toba Cy de arena superiores

TRABAJO EXPERIMENTAL

Las muestras de mineral Ay C fueron trituradas y molidas hasta obtener un polvo fino para su
caracterizacion. Una fraccidn representativa de la muestra original se envié para analisis
guimico y difraccién de rayos X, mientras que otra fraccion se sometié a un lavado con agua,
tamizado pasante malla 75 um y posterior secado. Este material se envié al INTI para la
realizacién de los ensayos de mortero, sin embargo, fue previamente calcinada a 670 °C
durante 1 hora. El lavado con agua tuvo como objetivo evaluar la eliminacién de sales
solubles, mientras que la calcinacién se realizé para estudiar el efecto de la activaciéon
térmica. Ademas, se efectuaron andlisis térmicos diferenciales, microscopia de
calentamiento y difraccién de rayos X en las muestras calcinadas durante 1 hora a
diferentes temperaturas (400, 800, 880 y 1200 °C) con el fin de investigar las
modificaciones en la estructura cristalina a esas temperaturas.

PARTE A: Caracterizacion y Preparacion de las muestras para los Ensayos

Observacién y descripcion a lupa binocular

Fig. 3 muestra de mineral zeolita A (izquierda), muestra de mineral de toba C (derecha)
La muestra A presenta color verde claro, textura microgranosa fina y compacta, baja dureza,

bajo peso especifico y fractura irregular. La muestra C presenta color castafio claro, textura
terrosa fina y deleznable, baja dureza, bajo peso especifico y fractura irregular.
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Tabla 1. Analisis Quimico

Analito Muestra A Muestra A Muestra C Muestra C
original lavada original lavada
Si02 (g/100g) 62,55 64,36 61,93 63,71
AI203 (g/100g) 14,98 15,68 16,05 16,10
Fe203 (g/100g) 1,44 0,70 3,72 3,48
TiO2 (g/100g) 0,21 0,15 0,56 0,58
P205 (g/100g) 0,04 0,04 0,14 0,13
MnO (g/100g) 0,04 0,01 0,05 0,05
CaO (g/100g) 3,81 2,29 3,53 3,53
MgO (g/100g) 1,12 0,78 1,74 1,45
SO3 (g/100g) 0,05 0,02 0,02 0,02
K20 (g/100g) 1,08 1,35 2,06 1,96
Na20 (g/100g) 3,22 3,37 2,86 2,69
BaO (mg/Kg) 394,60 489,20 480,42 612,29
Y203 (mg/Kg) 108,57 80,8 124,90 117,40
Z2r02 (mg/Kg) 681,19 741,15 907,19 1034,50
PPC a 1000 oC (g/100g) | 10,87 10,68 6,80 5,73

Difraccidon de rayos X

Se realizaron analisis por difraccién de rayos X en las muestras A y C en su estado original
molidas, después de ser lavadas con agua y tras ser calcinadas durante 1 hora a las
temperaturas de 400, 670, 800, 880, y 1200 °C, asi como en el crisol a 1200 °C. El objetivo fue
detectar la presencia de sales solubles, verificar la temperatura de estabilidad térmica de la
estructura cristalina y evaluar la posible formacién de alguna otra fase a alta temperatura.
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Fig. 6 Drx a distintas temperatu;’as de-Muestra C
Tabla 2. Identificacién mineraldégica por difraccion de rayos x muestra A
Kentificacion Componentes detectados
Cliente SEGEMAR
Muestra 1: 400 RUT 478-01 Cpt/Hul, Qz, PI, M.A
Muestra 2: 800 RUT 478-02 Qz, Pl, Cpt/Hul, M, M.A
Muestra 3: 880 RUT 478-03 Qz, P, M.A
Referencias:
Qz: Cuarzo SiOz
Cpt/Hul: Clinoptilolita/Heulandita KNa;Caz(SizeAl7)072.24H20/Ca(SizAlz)O1e.6H:0
Pl: Mineral del grupo de las plagioclasas.
M: Mineral del grupo de las micas.
M.A: material amorfo
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Tabla 3. identificacion mineralégica por difraccion de rayos x muestras Ay C

. identificacion Componentes detectados
Cliente SEGEMAR

Muestra 1: A Calcinada 670 RUT 481-01 Qz, Cpt/Hul, M.A
Muestra 2: A Calcinada fundida 1200 RUT 481-02 Qz, M.A, Mul, PI
Muestra 3: C Original RUT 481-03 Qz, Pl, Cpt/Hul, M, Anl, Sme(*)
Muestra 4: C Lavada tamizada RUT 481-04 Qz, Pl, Cpt/Hul, M, Anl
Muestra 5: C Calcinada 670 RUT 481-05 Qz, PI, M, Anl, Cal, M.A
Muestra 6: Crisol de la A fundida a 1200 RUT 481-06 Qz, Mul, M.A, Opl(*)
Muestra 7: C Calcinada, fundida 1200 RUT 481-07 Qz, Mul, PI(*), M.A, Opi(*)
Referencias:
Qz: Cuarzo SIiO;

Cpt/Hul: Clinoptilolita/Heulandita KNa:Cax(SizeAlr)O72.24H:0/Ca(SirAl2)O18.6H20
M.A. material amorfo

Mul: Mullita NGSQO13

Pl: Mineral del grupo de las plagioclasas

Anl: Analcima Na(SizAl)Os H:0

Cal: Calcita CaCOs

Opl: Opalo Si0O2.xH:0

M: Mineral del grupo de las micas

Sme: Mineral del grupo de la esmectita

(*): Componente dudoso

Andlisis térmico diferencial y microscopia de calentamiento

Se llevaron a cabo analisis térmico-gravimétricos de las muestras, para hallar las temperaturas
y pérdidas de peso a las que se pierde el agua de adsorcidn, el agua de composicion, de fusion
y de transformacidn a nuevas fases cristalinas, a medida que se calienta hasta los 12000C.
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Fig. 7. DTA y Microscopia de calentamiento de Muestra A
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Fig. 8. DTA y Microscopia de calentamiento de Muestra C
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Fig. 9. TG de muestras A, C, y B(intermedia o mezcla)

PARTE B: Evaluacion fisico-quimica y mecanica desde el punto de vista de la puzolanicidad

Las muestras A y C, tanto lavadas como calcinadas a 670°C fueron enviadas a los
Departamentos de la Direccidon Técnica Tecnologia del Hormigén y Aglomerantes para su
procesamiento y posterior caracterizacién. Se evaluaron parametros de finura, densidad,
capacidad de reaccion puzolanica tanto desde el punto de vista mecanico como quimico.
Ademas de los ensayos fisicos de densidad y finura, se realizaron probetas de mortero para
determinar la actividad puzoldnica segin Norma IRAM 1654-1, reemplazando un 25% de
cemento por mineral de zeolita A y mineral C lavados y calcinados a 670°C. Los resultados se
compararon con los obtenidos en probetas de mortero elaboradas de cemento patrén.
Asimismo, se determiné el coeficiente puzolanico conforme a la norma IRAM 1651, requisito
para los Cementos Portland Puzoldnicos segun norma IRAM 50000. Los resultados se
presentan en la Tabla 4.

Tabla 4. Resultados de los ensayos fisico-mecanicos y puzolanicidad
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Ensayos fisico- Norma | Unidad | Patrén | Zeolita A |Zeolita A |TobaC |TobaC Requisitos

mecanicos IRAM CPN40 | lavada calcinada | lavada calcinada | IRAM
tamizada | 670°C1 |tamizada|670°C1 |1668/50000
75 um hora 75 um hora

Retenido tamiz 75 1621 |g/100g| 0,0 0,6 11,0 0,1 0,9 --

pum

Densidad 1624 | g/cm3 | 3,14 2,14 2,22 2,45 2,56 -

Superficie Especifica | 1623 | m2/kg | 424 551 602 563 800 min. 300

Molienda -- min -- -- -- 3 3 --

Retenido tamiz 45 1654-1 | g/100g -- 10,2 -- 5,2 -- max. 12

pum

Resistencia |28 1654 MPa 41,0 52,4 45,4 43,0 41,8 --

ala dias

Compresion

indice de Actividad 1654 % -- 128 121 105 110 min 75

Puzolédnico

Coeficiente 1651 - 0,3 0,6 0,7 0,7 <1

puzolanico

resistencia 3 comprasion 3 28 dlas

Fig.10 probetas de ensayo de mortero y prensa para compresion
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Fig.11 textura del mortero Fig.12 textura del mortero Fig.13 textura del mortero
patrén a lupa binocular patrén a lupa binocular patrén a lupa binocular

RESULTADOS Y DISCUSION

Se detectd la presencia de sales solubles como cloruro y sulfato de sodio en baja proporcion,
especialmente en la muestra A, las cuales pueden eliminarse mediante un simple lavado con
agua.

A 400 °C, la muestra A experimentd una pérdida de peso del 13 %, atribuida a la eliminacién
de agua adsorbida, mientras que la muestra C perdié un 7 % a la misma temperatura. A partir
de los 700 °C, ambas muestras dejaron practicamente de perder peso.

La Muestra A presentd un pico endotérmico entre 70 y 140 °C asociado a la pérdida de agua
de adsorcion; un pico exotérmico a 880 °C correspondiente al colapso de la estructura
cristalina; otro pico exotérmico a 1100 °C aun no explicado, y, por encima de 1200 °C, un pico
endotérmico relacionado con la fusion del material.

La Muestra C mostrd un primer pico endotérmico entre 70 y 100 °C por pérdida de agua no
estructural; un segundo pico endotérmico a 573 °C correspondiente a la transicién de cuarzo
alfa a beta; un tercer pico endotérmico a 670 °C debido a la transicién vitrea hacia un material
viscoelastico; un cuarto pico endotérmico amplio alrededor de 900 °C por liberacion de
fluidos/gases ocluidos; un pico exotérmico a 1200 °C no explicado; y, por encima de 1250 °C,
un pico endotérmico asociado a la fusién del material.

Después de los 670 °C, La muestra A perderia su estructura cristalina, mientras que la muestra
C adquiriria caracteristicas de material viscoelastico a partir de vidrio amorfo sélido.

Los diagramas de difraccién de rayos X confirmaron el colapso de la estructura cristalina de la
zeolita en la muestra A después de los 670 °C, observandose ya a 800 °C un incremento
notorio de la base amorfa.

La comparacion de los diagramas de las muestras Ay B a 1200 °C con el patrdn del crisol no

evidencid la formacién de nuevas fases cristalinas. El cuarzo y las plagioclasas se mantuvieron,
formando junto con el material amorfo una matriz sinterizada de alta dureza.
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En los ensayos de sustitucién parcial de cemento en mortero, las muestras A y C lograron
resistencias a la compresidon e indices puzoldnicos superiores al patrén, superando
ampliamente los requisitos normativos.

Las diferencias entre las muestras lavadas y calcinadas, tanto de la muestra A como de la
muestra C, no justifican un proceso de calcinaciéon para el uso en productos cementicios.

Las micrografias del mortero patrén y de los morteros con zeolita A y toba C mostraron una
textura mas compacta y menor porosidad en comparacién con el material de referencia.

CONCLUSIONES

Los minerales analizados en este estudio pueden emplearse como materiales cementicios
suplementarios (MCS) en sustitucién parcial del clinker en morteros, aportando mejoras en la
resistencia a la compresion, el indice de actividad puzolanica y el coeficiente puzolanico. La
calcinacion a 670 °C no generd un incremento significativo en la resistencia a la compresion
en ninguna de las muestras, aunque si produjo un leve aumento del indice de actividad
puzolanica en la muestra C. Tanto la zeolita A como la toba C mostraron resultados positivos,
con diferencias minimas entre ellas, aunque en promedio la zeolita A presenté un desempefio
ligeramente superior.
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