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RESUMEN: En este articulo se determina la incidencia de adicionar calizas de diferentes calidades al cemento
Portland tipo III, en contraste a la caliza de alta calidad que la empresa Cementos El Cairo S. A., esta incorporando a
su cemento. Se sustituyd en el cemento 15, 20 y 25% de calizas con titulos (% de CaCO;) < 70%, 70 — 80% y
>80%. Se evaluo la resistencia mecanica de morteros curados bajo condiciones estandar a 3, 7 y 28 dias. En pastas se
determind la evolucion mineraldgica durante el proceso de hidratacion usando Difraccion de Rayos-X y Analisis
Termogravimétrico. Se encontrd que las calizas <70% de CaCO; son una muy buena opcién de adicién mineral para
el cemento Poértland atn en cantidades superiores al 20% porque tienen efectos menos negativos sobre las
resistencias mecanicas en comparacion con las calizas de alta pureza y practicamente no modifican los tiempos de
fraguado, la expansion y la demanda de agua de los morteros adicionados con ellas. Aunque los morteros sustituidos
con 20% de calizas rebajadas presentaron un IP>75% (ASTM C311), estas calizas no presentan actividad puzolénica
porque no producen las modificaciones mineraldgicas que se esperan de una puzolana.

PALABRAS CLAVE: Cemento adicionado, adiciones minerales, calizas, resistencia mecéanicas y puzolanas.

ABSTRACT: In this article the behaviour of Portland cement blended with calcareous rocks with different qualities
was evaluated. We added 15, 20 and 25% of carbonate rocks with holding (% of CaCOj3;) <70% (low-limestones), 70
- 80% and >80% (high-limestones). Strength of the mortars to 3, 7 and 28 days was tested. The mineralogical
evolution in pastes during the hydrate process was determined using X-Rays Diffraction and thermogravimetric
Analysis. It is found that the low-limestone are a goodness option for blended cements still above of 20% because
they had less negative effects on the strength in comparison with the high-limestone. The low-limestone did not
change the setting time, expansion or water demands to blended mortars. The blended mortars with 20% of low-
limestone had an IP>75% (ASTM C311), however, these low-limestones did not show pozzolanic activity because
they did not produce the waiting mineralogical changes.

KEY WORDS: blended cement, addition minerals, limestone, Strength and pozzolans.

1. INTRODUCCION cumpla el papel de un relleno (filler), esto en

) general va en detrimento de la vida util de las
En Colombia y en el mundo es muy comun la minas porque favorece el agotamiento de las
practica de adicionar caliza de alta pureza (> reservas del material mas puro que suele ser el
90% de CaCQO;) al cemento Portland para que mds  escaso en  cualquier  yacimiento
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Es por esto que en esta investigacion se planteo
realizar la evaluacion de la incidencia de adicionar
calizas de diferentes calidades al cemento Portland
tipo III, con la intension de aumentar la vida util
de la mina de Cementos Argos - Planta Cairo. Se
deseaba saber en que medida se modifican las
propiedades fisico — mecanicas del producto, si en
lugar de adicionar “caliza alta” se adiciona “caliza
rebajada”, es decir, una caliza con un porcentaje
importante de contaminantes (>10%).

Todos los ensayos se realizaron a escala de
laboratorio. Se evalué principalmente el
comportamiento mecanico, la demanda de agua y
los cambios mineralogicos durante la hidratacion
del cemento con las diferentes calidades y
porcentajes de adicion de caliza.

2. GENERALIDADES

Desde hace un par de décadas esta planteada la
discusion acerca del grado de actividad de las
calizas al ser incorporadas como adiciones al
cemento, algunos autores sostienen que s6lo es un
filler que no hace mas que aumentar el volumen y
disminuir los costos de produccion. Otros por el
contrario, piensan que es activa y que produce
modificaciones quimicas que se traducen en
cambios en las propiedades fisicas y mecénicas
del cemento. En lo que estan de acuerdo todos es
que las calizas de alta pureza son una muy buena
adicion para los cementos.

Autores como Aristizabal [1], Bokan [2],
Bonavetti, Rahhal & Irassar [3 y 4], Callejas [5],
Catinaud, Beaudoin & Marchand [6], Carrasco,
Bonavetti & Irassar [7], Carrasco y colaboradores
[8], INCSA [9]; Escorihuela y colaboradores [10],
GONZALEZ DE LA COTERA [11], Heikal, El-
Didamony & Morsy [12], Kakali y colaboradores
[13], Kurtis & Monteiro [14], Menéndez,
Bonavetti & Irassar [15], Monteiro & Mehta [16],
Moraiio [17], Rahhal & Talero [18], Tsivilis y
colaboradores [19 y 20], Turkey & Erdogdu [21],
Pueyo & Eberhardt [22], Virrella [23], Voglis y
colaboradores [24], Vulk [25] apoyan la adicion
de calizas al cemento como activas con el
argumento que durante el proceso de hidratacion
ellas reaccionan con el C;A para formar
carboaluminatos de calcio hidratados, los cuales

favorecen el desarrollo de resistencia a edades
tempranas.

Otros como Bonavetti y colaboradores [26 y
27], Hernandez, Menéndez & Triviiio [28],
Menéndez, Treviiilo & Hernandez [29], entre
otros, afirman que las rocas calcareas son una
adicion inactiva porque no tienen propiedades
puzolanicas, y aunque puede formar
carboaluminatos de calcio hidratados esta
reaccion es reversible en el tiempo por lo cual
no tiene incidencia alguna en las resistencias
finales. Es decir, el aporte de calizas de alta
pureza al cemento no significa cambio en la
resistencia mecanica. Estos autores encuentran
que con el aumento en el porcentaje de
sustituciéon de cemento por caliza de alta
pureza se produce una disminucion de la
resistencia mecanica.

3. MATERIALES Y METODOS

Se utilizaron calizas con titulos (% de CaCOs)
<70%, 70% — 80% y >80% y cemento Portland
tipo III (ASTM C150) provenientes de
Cementos Argos Planta Cairo. Se realizaron
reemplazos del 15%, 20% y 25% con cada uno
de los tipos de caliza como se observa en la
Tabla 1.

Tabla 1. Muestras y sus abreviaturas
Table 1. Samples and their abbreviations

Muestra Adicién (%) Calidad caliza
(CaCOy)

C3 0

RK1 15 > 80%

RK2 20

RK3 25

RK4 15 70% - 80%

RKS 20

RK6 25

RK7 15 <70%

RKS8 20

RK9 25

La finura de todas las calizas se establecio, al
igual que la del cemento, menor del 5%
retenido en malla 325 (NTC 294). El analisis
quimico y mineralogico de las calizas y del
cemento se realizO en el equipo de
fluorescencia de rayos-X (ARL 9800 XP Toral
Cement Analyzer) y conun DRX RIGAKU
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modelo MINIFLEX, con lampara de cobre de
longitud de onda de 1.548 A, 20 de cero hasta
60°, velocidad de barrido de 2°/min, utilizando el
método del polvo de Debye Scherrer. Los
resultados se registran en la Tabla 2 y en las
Figuras 1y 2.

Tabla 2. Analisis quimico calizas y cemento
Table 2. Chemical analysis of limestones and cement

MUESTRA | S0, ALO; |Fe,0;| Ca0 Mg0 | §0; | TOTAL qeq | M

CALIZA = 33
Ll 327 615 | 306 |84 229 | 205 | T4 3506

CALIZATO 44
B0 |19 331 | 21 3699 17T [ 272 ) 63R5 TiAY

CALIZE = 43

] 450 066 | 113 [ 5008 143 | 188 | 6008 BEW
CEMENTO |2119 480 | 354 [ 6181 240 | 442

>80%
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Figura 1. Difractogramas de las calizas utilizadas
Figure 1. XRD analysis on limestones

Las principales impurezas mineralogicas en las
calizas son el cuarzo (Q) y la dolomita (Do). El
cuarzo es el contaminante mas abundante, es
importante resaltar su buena cristalinidad
representada en la esbeltez de sus picos
caracteristicos.

A los morteros y las pastas realizados con cemento
con y sin adicion se les efectuaron ensayos fisicos
tales como resistencia a la compresién (NTC 220)
a 3, 7y 28 dias, fluidez (NTC 111), tiempos de
fraguado (NTC 118), expansion y consistencia
normal (NTC 110). Al cemento se le hizo analisis
granulométrico con un MICROTRAC S3500, en
el laboratorio de Cementos Argos Planta Cairo.
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Figura 2. Difractograma cemento tipo III A: alita,
B: belita, C: celita, D: felita, E: Cal libre, Q:
cuarzo, Y: yeso, Ca: CaO, OCaFe: Oxido Ca, Fe
Figure 2. XRD analysis cement type III A: abite,
B: Belite, C: celite, D: felite, E: free lime, Q: quartz,
Y: gypsum, Ca: CaO, OCaFe: Oxide of Ca, Fe

A las mismas edades de fallado se prepararon
pastas que fueron analizadas
mineralégicamente mediante DRX y Analisis
Termogravimétrico (TG). Este ultimo con una
balanza de analisis simultaneo STA409, marca
Netzsch desde 0°C — 600°C a 10°C/minuto en
atmosfera de nitrégeno.

4. RESULTADOS Y ANALISIS DE
RESULTADOS

4.1 Fisicos

En la Tabla 3 se muestran los resultados de los
tiempos de fraguado y las expansiones para las
diferentes muestras de cemento adicionado:

Tabla 3. Tiempos de Fraguado y expansiones del
cemento tipo III y los cemento adicionados
Table 3. Setting time and expansions of the type III
cement and the blended cement

MUESTRA H;0 CN |FI min. | FFmin. |[FF-FI| % EXP
RE 1(15=80) 1234 | 2831 o7 165 4 0.000
RE 4(15%710-20) 152 28.00 124 195 71 - 0032
RE 5 (20470- 80y 180 2169 120 180 1] -0.002
RE 6 (250470- 80y 122 28.00 105 165 A 0.000
RE 7134 =70) 130 2169 28 180 a2 -0.024
RE & (200 = 70) 150 2169 95 165 mn -0.027
RE 9 (25 = 70) 180 2169 97 195 98 -0.014a

CN: Consistencia normal. F.I: Fraguado inicial.
F.F: Fraguado final. % EXP: % de expansion
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Los datos de expansion obtenidos para todas las
muestras estan por debajo del limite maximo de
0.8% establecido en la norma NTC 107. La
consistencia normal de los cementos con adicion
no tiene variaciones importantes. Los tiempos de
fraguado inicial no deben ser menores de 75
minutos y los finales no deben ser mayores de 8
horas, segin la norma NTC 118, lo cual se cumple
en todas las muestras.

Al determinar la relacidon agua/cemento (a/c) para
mantener una fluidez apropiada en los morteros
realizados con cementos adicionados, se encontrd
que ninguna de las adiciones produjo incremento
en la demanda de agua, manteniéndose la relacion
a/c entre 0,480 y 0,485.

En la Tabla 4 y en la Figura 3 se presentan los
resultados de la resistencia a la compresion para
las diferentes muestras:

Tabla 4. Resistencia a la compresion 3, 7 y 28 dias
(MPa)
Table 4. Strength to 3, 7 and 28 days (MPa)

MUESTRAS JDIAS | TDIAS |28 DIAS
B 1 i15=80) 1] 17.95 24
RE 2 i20=80) 2445 244 53
BRI 3 (25=80) 233 212 3T
FE 4154 70-80) | 231 2185 28
BE 5{20% 70 - &0 | 259 294 £V
BE6{25% M- 50 | 249 212 324
BET(15%60-70 | 212 234 289
BEE(
BE Q4
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Figura 3. Resistencias a 3, 7 y 28 dias para los
morteros con y sin adicion
Figure 3. Strength to 3, 7 and 28 days for the mortars
with and without addition

En la Tabla 4 y en la Figura 3 se aprecia que el
cemento si adicidon siempre tuvo una resistencia
mecanica mayor que las muestras adicionadas
con calizas de diferentes calidades.

Entre las muestras de cementos adicionados se
encontrd que a mayor porcentaje de adicion (20
a 25%) y mas impura la caliza mayor es la
resistencia desarrollada. Ademads, a edades de
curado de 3 y 7 dias, especialmente a 3 dias, las
resistencias de los cementos adicionados son
muy similares a las desarrolladas por el
cemento puro.

En la literatura internacional se encuentra
reportado por varios autores Bokan [2],
Bonavetti & Irassar [7], Carrasco y
colaboradores [8], Menéndez, Bonavetti &
Irassar [15], Morafio [17], Rahhal & Talero
[18], Tsivilis y colaboradores [20], Voglis y
colaboradores [24], que con la adicion de
calizas altas entre 85 — 99% de CaCOs a los 3
dias de curado las resistencias mecanicas
aumentan y a 28 dias éstas decrecen un poco.
Sin ser nunca superiores a las resistencias de
las muestras de referencia. Esto en términos
generales se cumple en esta investigacion lo
nuevo esta en que las resistencias encontradas
son mejores con caliza de menos del 70% y
entre 70% — 80% de CaCO; en adicion de 20%
y 25% que con caliza mayores al 80% de
CaCO; con 15% 6 20% de adicion. El hecho de
que el cuarzo presente en las calizas rebajadas
sea cristalino permite descartar de entrada una
reaccion entre ¢éste y la portlandita (HC)
formada en el proceso de hidratacion.

En la Tabla 5 se presentan los valores
porcentuales de resistencia a la compresion
para cada una de las muestras analizadas con
referencia a la muestra patron (cemento sin
reemplazo de caliza). Para el caso del 20% de
sustitucion y 28 dias de curado este porcentaje
de resistencia es lo que se conoce como indice
de Hidraulicidad o de Actividad Puzolanica (IP
—ecuacion 1) (ASTM C311).
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Tabla 5. indice de puzolanicidad
Table 5. Streght Activite Index

INDICE (IP)
MUESTRAS JDIAS | TDIAS | 28 DIAS
B 1 {15=80) 60,15 58,10 60,15
BRI 2 (20=80) 10,93 13,14 10,93
R 3 (25=80) 19,45 58,03 19,45

FE &(15% T0-80) | 70,18 | 90,13 0,15
RE 5(20% 70-80) | 8195 | 9515 81,95
FE 6(25% 70-80) | &120 | 9,97 51,20

RE 7(15% = 10) T2.45 | 15,13 12,45
RE 2 (20% = 10) 86,97 | 9547 86,97
RE 0 (25% = 10) 5546 | 89,07 25,46
TIFO 11 10000 | 10000 | 100,00

=100 (1)
B

A: Promedio de la resistencia a la compresion de los
cubos con cemento adicionado

B: Promedio de la resistencia a la compresion de los
cubos de control

Como se aprecia en la Tabla 5 los porcentajes mas
cercanos al 100% se obtuvieron para los cementos
sustituidos con calizas rebajadas en porcentajes
entre el 20 y 25%.

De acuerdo con la norma ASTM C311 las
muestras RKS y RKS8 presentan indices de
actividad puzolanica (IP) superiores al 75%
sugiriendo que estos dos tipos de caliza son
adiciones activas y presentan puzolanicidad,
siendo ésta mayor entre mas impura es la caliza.
La “actividad de estas calizas” parece encontrar su
punto mas alto a los 7 dias de curado donde
alcanza valores del 95% de IP, es decir, de
poderse considerar estas calizas como adiciones
activas serian de actividad temprana.

En el caso de la caliza alta (CaCO; > 80%), con un
20% de adicion, como han reportado la mayoria
de los autores ésta no presenta actividad
puzolanica, su IP permanece constante alrededor
del 70%.

Dado que la actividad sugerida para las calizas
rebajadas por la ASTM C311 es un resultado
sorprendente, especialmente, al tenerse en cuenta
que la silice que la acompaiia es cristalina (por lo
cual no debe presentar actividad puzolanica
excepto que sea extremadamente fina, lo cual no
es el caso) se decidid estudiar las reacciones
mineralogicas que se producen en estas muestras
durante el proceso de hidratacion.

4.2  Mineralégicos
4.2.1 Difraccion de Rayos X

En la Figura 4 se presentan los difractogramas
obtenidos para el cemento sin y con 20% de
adicion de los diferentes tipos de caliza a 28
dias de curado.
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Figura 4. Difractogramas cemento tipo III curado a
28 dias con adicion del 20% de caliza con CaCOj;
>80%, 70 -80% y <70 %. P: portlandita, Et:
etringita, To: tobermorita, Ca: calcita, Q: cuarzo,
Y: yeso
Figure 4. XRD analysis on cured cement type III to
28 days with addition of 20% of limestone with
CaCO; >80%, 70 - 80% and <70%. P: portlandite,
Et: ettringite, To: tobermorite, Ca: calcite, Q:
quartz, Y: gypsum

En principio la adicion de caliza pareceria estar
favoreciendo la formacion de portlandita (P),
muy probablemente como resultado de la
disolucion del carbonato de calcio en presencia
de agua y a la probable aceleracion de los
proceso de reaccion de hidratacion. Ademas,
no se evidencia un aumento en la cantidad de
tobermorita.  Estas  dos  observaciones
contradicen el comportamiento esperado de
una puzolana, las cuales disminuyen el
contenido de portlandita y aumentan el de
tobermorita con el tiempo.

4.2.2  Analisis Termogravimétrico (TG)

En la Figura 5 se presentan los porcentajes de
produccion de cal, en la franja correspondiente
a la portlandita, obtenidos para el cemento sin
y con 20% de adicion de los diferentes tipos de
calizas y a las distintas edades de curado, de
acuerdo con la siguiente ecuacion [30]:
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cH-—11_ PM , (2)
PM ,,

Donde:

H: pérdida de agua en el pico correspondiente al
hidréxido de calcio

PM: peso molecular del agua (H) y del hidroxido de
calcio (CH) respectivamente.

40

C3-3 RK2-3 RK5-3 RK8-3 C3-7 RK2-7 RK5-7 RK8-7 (3-28 RK2-28 RK5-28 RK8-28
Muestras

Figura 5. Contenido CH
Figure 5. Quantity of HC (%)

Este analisis muestra que a todas las edades de
curado se produce mayor cantidad de hidroxido de
calcio en las muestras adicionadas que en las
elaboradas con s6lo cemento. Esto es mucho mas
notable para los tres dias de curado, reafirmando
la hipotesis de que las calizas favorecen la
formacion de portlandita, como resultado de la
disolucién parcial del carbonato de calcio en
presencia de agua y a la aceleracion de los
procesos de hidratacion. Esto ha sido sugerido por
autores como Bokan [2], Bonavetti y
colaboradores [26 y 27], Bonavetti, Rahhal &
Irassar [3 y 4], Carrasco y colaboradores [8],
INCSA [9], Heikal, El-Didamony & Morsy [12],
Rahhal & Talero [18], Tsivilis y colaboradores
[19], Turkey & Erdogdu [21], Sokora, 1977 y
Bonavetti, 1998; referenciado en Menéndez,
Bonavetti & Irassar [15], quienes afirman que al
adicionar caliza al cemento se generar nucleacion
donde los cristales de la adicion son la semilla y la
portlandita (CH) y la tobermorita (C-S-H) crecen
a su alrededor produciendo aceleracion de la
hidratacion del cemento.

Ademas, es claro del analisis mineralogico que las
calizas rebajadas al igual que las de alta pureza no
presentan ningun tipo de actividad puzolanica.

6.

CONCLUSIONES

Las calizas contaminadas (<70% de
CaCQO3) son una muy buena opcion de
adicion para el cemento Portland aun
en cantidades superiores al 20%. Lo
cual, proporciona ahorros importantes
en consumo energético y en emision de
gases a la atmosfera al incrementar el
volumen producido de cemento
dejando constante el consumo de
combustible. Ademas, alarga la vida
util de las minas.

Las calizas con titulo inferior al 70%
de CaCO; tienen efectos menos
negativos sobre las  resistencias
mecanicas en comparacion a las calizas
de alta pureza y practicamente no
modifican los tiempos de fraguado, la
expansion y la demanda de agua de los
morteros adicionados con ellas.

la adicion de caliza, y especialmente la
rebajada, favorecen la formacion de
portlandita, seguramente como
resultado de la disolucién parcial del
carbonato de calcio en presencia de
agua y a la aceleracion de los procesos
de hidratacion.

A pesar de que los morteros con
calizas rabajadas presentan indices de
actividad resistente (IP) > 75%, estas
calizas, desde el punto de vista de la
definicion tradicional de las puzolanas,
no podrian considerarse como tal
porque no producen la disminucion del
porcentaje de CH ni el aumento del
contenido de C-S-H que se espera de
un material puzolanico.

Las calizas de alta pureza no presentan
ningun tipo de actividad puzolanica.
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