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RESUMO

Las centrales termoeléctricas generan una gran cantidad de residuos solidos como producto de la combustion
del carbon, conocidos como cenizas. Existen dos tipos de cenizas: volantes — de tamafio muy fino —, que son
arrastradas por la corriente de humos de los sistemas de eliminacion de particulas y, — las sedimentadas — mas
gruesas, que se funden y se aglomeran acumuldndose en el fondo del horno o en los tubos de las calderas.

Intentando resolver factores técnico-econdémicos y ecoldgicos al mismo tiempo, en este trabajo presentamos
los resultados obtenidos de la incorporacion de un 20% en peso de cenizas sedimentadas (Cs) como adicion
activa al cemento Portland. Se estudia la potencial puzolanidad de la adicién y se muestran resultados de
seguimiento de la hidratacién a temprana edad, variacién de color y resistencia mecédnica del material
compuesto obtenido por molienda conjunta del clinker portland y el material residual.

Palabras claves: puzolanas, materiales residuales, cemento Portland.

ABSTRACT

The power plants generate a large amount of solid waste, known as ash, as a product of combustion of coal.
There are two types of ash: fly - very fine in size- which are carried by the flow of smoke removal systems,
and sedimentary particles -coarse particles - which are melted and agglomerated accumulated in the bottom
of the furnace or in the boiler tubes.

Trying to resolve technical-economic and ecologic factors at the same time, this work presents the results of
adding a 20% weight of sediment ash (Cs) as an active addition to the Portland cement. The potential
pozzolanity of the addition is studied and it is shown proceeding of the hydration at early age, color variation
and mechanical strength of the composite material obtained by grinding together Portland clinker with the
residual material.

Keywords: pozzolans, waste materials, Portland cement

1. INTRODUCCION

Se consideran puzolanas aquellos materiales que, carentes de propiedades cementicias y de actividad
hidraulica por si solos, contienen constituyentes que se combinan con los del clinker del cemento Portland a
temperaturas normales y en presencia de agua, dando lugar a compuestos insolubles y estables que se
comportan como aglomerantes hidraulicos [1].
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Las puzolanas naturales han sido usadas desde edades antiquisimas para la produccion de materiales
durables. Cenizas volantes y humos de silice son cominmente los elegidos para la obtencion de hormigones
resistentes y durables.

Recientemente, otros materiales como el metacaolin, obtenido por calentamiento controlado de la
caolinita o arcillas caoliniticas, han probado ser excelentes puzolanas y estan siendo muy estudiados [2-7].

Sin embargo, subproductos industriales no son atn tan frecuentemente utilizados en la generacion de
hormigones de altas prestaciones.

El aprovechamiento de cualquier subproducto industrial tiene en la actualidad gran impacto. La
industria cementera juega en este aspecto un rol decisivo ya que contribuye a la reduccion de los desechos, en
distintas etapas de la produccién y concretamente en lo que respecta a la incorporacion de materiales
puzolanicos, con la ventaja adicional de mejorar la calidad del producto final y a menor costo.

Las centrales termoeléctricas generan una gran cantidad de residuos sélidos como producto de la
combustion del carbon, conocidos como cenizas. Existen dos tipos de cenizas: volantes - de tamafio muy
fino-, que son arrastradas por la corriente de humos de los sistemas de eliminacion de particulas y, -las
sedimentadas - mas gruesas, que se funden y se aglomeran acumulandose en el fondo del horno o en los
tubos de las calderas [8, 9].

En el presente trabajo se muestran los resultados obtenidos al estudiar la composicion quimica y
mineraldgica de cenizas sedimentadas de hornos de carbon como potencial adiciéon puzolanica al cemento
Portland. Estas cenizas que se funden y se aglomeran y que proceden del fondo del horno o de la limpieza de
los tubos de las calderas fueron molidas conjuntamente con el clinker Pértland para la obtencion de un
material compuesto.

La incorporacion de materiales residuales pretende ademas de la reduccion de costos, ventajas
tecnologicas dadas por las caracteristicas del subproducto incorporado. Una posibilidad ya mencionada es la
facilidad de molienda a la que sumaremos ahora la potencial puzolanidad. Dadas las caracteristicas de las
cenizas como composicion quimica y el tratamiento térmico al que fueron sometidos durante el proceso
industrial, permite suponer la presencia de compuestos activos que contribuiran a la calidad del producto
final.

Los ensayos de consumo de cal detectan la capacidad potencial del material de reaccionar con el
Hidroxido de calcio (CH) formado durante la hidratacion de los silicatos del clinker pértland (C;S, C,S) y
generar mas silicato hidratado (CSH), fase hidraulica deseada. Las reacciones mencionadas son del tipo:

C3S +m HQO — CSHn +2CH
CS+pH,0 — CSH,+CH )
CH + puzolana — CSH

A este material se lo estudid en cuanto a su reactividad con la cal, en su hidratacion temprana por
calorimetria diferencial, y posteriormente se evaluo su resistencia a compresion, entre otros.

Los resultados aqui presentados permiten afirmar que la incorporacion de cenizas sedimentadas de
alto horno en los porcentajes de estudio genera un material compuesto de buena calidad, con una significativa
reduccion de costo y dando disposicion final al residuo industrial.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Preparacion de las muestras y técnicas de ensayo

El clinker utilizado es este ensayo fue provisto por una cementera local. El mismo se molié en un molino
Pulverisette2 con camara de 4gata hasta que el residuo sobre tamiz 200(74um) sea menor a 15% (IRAM
1651) (cemento de referencia, CR). En iguales condiciones, se realizd la molienda conjunta de la mezcla
clinker con 20% P/P de Cs, obteniendo asi la muestra de ensayo que denominaremos: CCs.

El analisis quimico del clinker fue realizado por fluorescencia de rayos X y la composicion potencial
se determino utilizando las formulas de Bogue. La caracterizacion de los materiales y el seguimiento de la
hidratacion se realizaron utilizando un difractometro de rayos X Philips modelo 3710 con monocromador de
grafito (Cu Ka). El generador usado es de 40kV y 20mA. El slip de divergencia usado es de 1° y el de
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recepcion de 0,2. Los difractogramas se registraron entre 20 = 10 a 60°, con la técnica por pasos, tiempo del
paso 1s.

La evaluacion de la puzolanidad se realiz6 mediante un ensayo acelerado de consumo de cal muy
difundido [10, 11], que consiste en poner en contacto el material potencialmente puzolanico (Cs) y finamente
molido (pasa tamiz 325) con una solucion saturada de cal (14mmol/l) a 40°C. Transcurrido el tiempo de
ensayo se titula la cal consumida por la puzolana. Los resultados se expresan en mmol/l de Ca(OH),, siendo
estos la diferencia entre la concentracion de saturacion y la existente en la muestra de ensayo.

En todos los ensayos se trabajo con pastas, que fueron hidratadas con w/mc= 0,4 (mc: material
cementante). Para el seguimiento de la hidrataciéon temprana se utilizé un calorimetro diferencial de disefio
propio. El sistema trabaja a temperatura constante de 20°C. El método consiste en detectar los cambios de
energia térmica (AH) que sufre una muestra que se esta hidratando, con respecto a una referencia que
permanece inerte, midiendo de manera continua la diferencia de temperatura que existe entre ambos
materiales a lo largo de las 48 horas que dura el ensayo

La resistencia mecanica se midi6 sobre probetas cilindricas de 1,5cm de diametro y 1,7cm de altura y
w/cm= 0,4 y se ensayaron utilizando una prensa INSTRON 4485 con 20 tn de carga maxima y sensibilidad
de 0,1g.

Para el ensayo de colorimetria se prepararon pastas con CS y CCs con w/cm= 0,4. Se moldearon
placas de 5 cm de diametro y se dejaron fraguar (autocurado) por 7 dias. A esa edad se desmoldaron y se
midieron los parametros colorimétricos. Para la medicion se utilizoé un colorimetro Hunter Lab, miniscan XE
Plus45/0.

3. RESULTADOS Y DISCUSSION

3.1. Materia Prima
3.1.1. Andlisis quimicos y caracterizacion por Difraccion de Rayos X (DRX)

En este estudio se parti6 de un clinker portland normal provisto por una cementera local, cuya composicion
quimica (expresada como oxidos) y mineraldgica potencial se muestran en la Tabla 1. Por otra parte se
muestra también en la mencionada Tabla la composicion quimica de las cenizas Cs que se estudiaran en este
trabajo.

Tabla 1: Composicion quimica y mineralogica de los materiales de ensayo.

CaO SiO, Fe,0; ALO; K,O Na,O MgO
64,52 22,26 3,47 3,39 0,97 0,22 0,67
Clinker# N

CsS C,S C:A C,AF

63,55 15,85 3,12 10,56

CaO SiO, Fe,0; ALO; K,O Na,O MgO

5,70 50,0 5,98 25,10 0,48 0,49 1,49
s BaO MnO TiO, SrO Cr,0; P,05 PPC

0,08 0,07 1,44 0,12 0,04 0,5 8,95

#Kst: 94,23; MA: 0,98; MS: 3,24T

En la Figura 1 y 2 se muestran los difractogramas del clinker y de las cenizas, el correspondiente al
clinker portland mostr6 mayoritariamente la presencia de C;S, C,S y C;A. Por su parte en las cenizas se
identific6 Cuarzo, Mullita y Anorthita como fases principales. La muestra posee ademas silice amorfa,
identificada por DRX a través del aumento de fondo entre 20-30° de 26.

* Se utilizara la nomenclatura habitual en la Quimica del Cemento esto es: C= CaO, S= SiO,, H=H,O0,
A= Al,0O;, F=Fe,0; y asi siguiendo.
T Kst: estandar de cal, MA: médulo de alimina, MS: médulo de silice.
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Figura 1: DRX clinker de referencia.
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Figura 2: DRX de las cenizas de carbon sedimentadas.

3.1.2. Evaluacioén de la puzolanidad

La puzolanidad de las cenizas fue evaluada a través de un ensayo acelerado de consumo de cal. Este ensayo
fue realizado mezclando 2g de cenizas calcinadas con 20ml de solucion saturada de Ca(OH), a 40°C. El
liquido sobrenadante se tituldé con solucion de HCI a diferentes edades de reaccion (entre 1y 28 dias).

Los resultados se expresan en mmol/l de Ca(OH),, siendo estos la diferencia entre la concentracion de
saturacion y la existente en la muestra de ensayo. Los resultados obtenidos como se muestra en la Figura 3,
indican un consumo de cal por parte de las Cs que a la edad de 7 dias supera el 65%, que continta con el
tiempo alcanzando el 80,5% a los 28 dias.
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Figura 3: Consumo de cal a 40°C.

Todo lo anterior pone de manifiesto la capacidad de la ceniza para consumir cal de acuerdo a la
reaccion (1), y la posiciona como una adicion activa para el cemento Portland.

3.2. Material de ensayo

3.2.1. Granulometria
La granulometria obtenida para las muestras molidas en las condiciones ya mencionadas, CR y CCs se
muestran en la Tabla 2:

Tabla 2: Residuo sobre diferentes tamices de las muestras de ensayo (% acumulado)

%
RETENIDO | 80 (177um) | 100(149um) | 160 (93um) | 200 (74pm)
S/ TAMIZ
CR 03 0,6 1,15 2,7
CCs 0,2 0.4 1,05 2,6

Como se puede observar en la Tabla 2 existen muy pequefias diferencias entre ambas muestras,
obteniéndose un material ligeramente mas fino para CCs. El reemplazo del clinker por un producto residual,
en este caso, no genero diferencias considerables en la facilidad de molienda.

3.2.2. Calorimetria diferencial

El comportamiento durante la hidratacion temprana del material se muestra a través de las siguientes curvas
calorimétricas. Los ensayos de calorimetria diferencial se hicieron sobre pastas con w/cm= 0,4 y a la
temperatura de 20°C.

El método consiste en detectar los cambios de energia térmica (AH) que sufre una muestra que se esta
hidratando, con respecto a una referencia que permanece inerte, midiendo de manera continua la diferencia
de temperatura que existe entre ambos materiales a lo largo de las 48hs. que dura el ensayo.

Como puede observarse en la Figura 4, tan pronto como el material se pone en contacto con el agua se
genera una gran liberacion de calor.

El calor desarrollado aqui, corresponde a la hidratacion y solubilizacion de las superficies mas
reactivas de las particulas. El agua se satura de iones Ca®" y OH- (entre otros) provenientes de la hidrolisis
del C5S, C;A y de los hidréxidos alcalinos del clinker. La cinética de este proceso es rapida, el control es
quimico y esta fuertemente ligada a la superficie especifica del material.

Tal como se observa en la Figura, el pico inicial del material CCs muestra menor intensidad que el
correspondiente a CR debido al efecto de dilucion del clinker, esto mostraria una mayor inercia inicial de la
adicion.
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Figura 4: Curvas calorimétricas de hidratacion temprana de las muestras de ensayo.

A esta etapa sigue un proceso de aparente inactividad, conocido como “periodo durmiente” (meseta-
primer depresion de la curva). Esta situacion determina que el cemento permanezca en estado plastico por
algunas horas, estando el proceso controlado por la formacion de nucleos de tamafio critico. El final del
periodo durmiente determina el inicio del fraguado -comienzo de la banda exotérmica. Posteriormente se
observa un periodo de aceleracion que determina en su punto maximo el final del proceso de formacion de
nicleos de los hidratos y el inicio de ganancia de resistencia de la pasta debido al crecimiento y
entrecruzamiento de los mismos. Por ello éste maximo se correlaciona con el final del fraguado [12]. Este
proceso es de control quimico. Finalmente se observa la zona de crecimiento de los hidratos, etapa de control
difusional en el transporte de masa a los centros de crecimiento de los cristales y en consecuencia se
completara a largo plazo.

La incorporacion de Cs determina una extension del periodo durmiente lo que implicaria que el
material permanecera en estado plastico por mayor tiempo que el cemento de referencia (CR). De la
pendiente de las curvas que finalizan en el segundo pico, podemos inferir que CCs tiene una menor velocidad
de ganancia de resistencia inicial, lo que podria significar un inconveniente. Cabe aclarar que estamos
analizando las primeras horas de hidratacion. A final de las 48 hs. que dura el ensayo (2500 min.) y
observando el area total bajo la curva en ese periodo (madurez), CR y CCs no difieren significativamente y
como se vera mas adelante, no tiene efecto alguno sobre la resistencia final.

3.2.3. Seguimiento de la hidratacion

A fin de corroborar que la incorporacion de materiales residuales no afecte significativamente la hidratacion
del cemento se siguio la hidratacion por DRX.

Ambas muestras, a diferentes edades de hidratacion, no mostraron diferencias significativas. Esto es,
se observan los mismos picos correspondientes a los productos de hidratacion del clinker y s6lo aparecen
como picos adicionales los ya mencionados que se introdujeron a través de las cenizas (Cs). Esto implica que
la incorporacion de cenizas no altera la naturaleza de la hidratacion del clinker y no incorpora nuevos
productos que las involucren. A modo de ejemplo la Figura 5 muestra en forma comparativa los
difractogramas de las muestras de ensayo (CR y CCs) hidratadas por 7 y 28 dias donde se han identificado
todas las fases propias del cemento Portland.

Semicuantitativamente el seguimiento de la hidratacion puede seguirse por observacion de la
magnitud de los picos de hidroxido de calcio formado durante la hidratacion (CH) y la disminucion de los
correspondientes a C;S/C,S sin hidratar. El difractograma de CCs -7dias muestra diferencias respecto al de su
referencia CR, un aumento del fondo y la presencia de picos extras ocasionados por las cenizas adicionadas.

Al analizar el avance de la hidratacion, si bien CCs tiene un reemplazo de clinker del 20%, esto no
parece afectar el avance de la hidratacion, por el contrario la misma se acelera. Esta situacion se atribuye a la
accion puzolanica de las cenizas incorporadas. Este efecto puzolanico se atentia con el tiempo de hidratacion
ya que a 28 dias no se observa diferencias significativas entre ambas muestras.
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Figura 5: Difractogramas de CR y CCs hidratadas por 7 y 28 dias.

1= C;S/C,S, 2= CH, Q=cuarzo, M=Mullita.

3.2.4. Resistencia a la compresion
La incorporacion de material residual al cemento portland sera considerada una adicion activa al cemento
siempre que sin afectar sus propiedades no reduzca en el mismo porcentaje de adicion su resistencia. Con
este fin los resultados obtenidos en el ensayo de resistencia a la compresion como promedio de tres
determinaciones con w/cm= 0,4 a diferentes edades se muestran en la Figura 6.
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Figura 6: Resistencia a la compresion a 7 y 28 dias.
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La resistencia mecanica medida a 7 dias alcanza un valor significativamente superior a la referencia,
situacion que se mantiene a 28 dias a pesar que el reemplazo de clinker realizado fue del 20%. Esto pone en
evidencia que la adicion incorporada (CCs) es activa y a través de reacciones como las mencionadas
anteriormente (I) contribuye a la formacion de productos de hidratacion idénticos a los generados por la
hidratacion de los silicatos C;S/C,S.

3.2.5. Colorimetria

La incorporacion de materiales residuales al cemento portland puede determinar cambios en el color del
material obtenido. Estos cambios desde el punto de vista comercial pueden ser importantes por lo cual es
deseable determinar las diferencias de color respecto al cemento de referencia. La colorimetria puede
expresar cuantitativamente esas diferencias. La posibilidad de “medir el color” [13] permite verificar los
cambios respecto a la referencia dentro de margenes conocidos.

El sistema CIELAB se utiliza para especificar el color en hormigones. El espacio de color CIELAB es
un sistema de coordenadas cartesianas definido por tres coordenadas colorimétricas L*a* y b*, las cuales son
magnitudes adimensionales, mostradas en la Figura 7.

La coordenada L* recibe el nombre de luminosidad e indica la variacion entre el blanco (valores altos)
y el negro (valores bajos). Las coordenadas colorimétricas a* y b* forman un plano perpendicular a la
luminosidad.

La coordenada a* define la desviacion del punto acromatico correspondiente a la claridad, hacia el
rojo si a*>0, hacia el verde si a*<0. Analogamente la coordenada b* define la desviacion hacia el amarillo si
b*>0 y hacia el azul si b*<0. El conjunto a* y b* reciben el nombre de cromaticidad y junto con la claridad
definen el color de un estimulo.

Blanco L*
Amarillo
-a¥* b*i a*
Verde
-b* Rojo
Azul
Negro

Figura 7: Coordenadas colorimétricas, sistema CIELAB.

Para este ensayo se prepararon pastas con CS y CCs con w/c= 0,4. Se moldearon placas de 5 cm de
diametro y se dejaron fraguar (autocurado) por 7 dias. A esa edad se desmoldaron y se midieron los
parametros colorimétricos. Para la medicion se utilizé un colorimetro Hunter Lab, miniscan XE Plus45/0.

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 3:

Tabla 3: Pardmetros colorimétricos de las muestras de ensayo.

CR CCs
L 53,03 43,12
a¥ -0,28 -0,29
b* 3,74 0.14

Con respecto al clinker de referencia, la incorporacion de cenizas sedimentadas baja la luminosidad
L* (aprox. 10%). En cuanto a los valores de a* estos se mantienen, pero se observa una desviacion de b* lo
que implica un corrimiento del color hacia los azules. Estos cambios no son faicilmente detectados
visualmente.
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4. CONCLUSIONES

Las cenizas sedimentadas estudiadas en este trabajo mostraron potencial actividad puzolanica puesta en
evidencia a través del ensayo de consumo de cal.

La molienda conjunta de clinker con cenizas sedimentadas, en el porcentaje de reemplazo estudiado,
gener6 un producto con propiedades puzolanicas que se evidencié en el aumento de la resistencia a la
compresion, con respecto a la referencia, a pesar del reemplazo realizado (20% en peso).

Lo anterior implica una disminucion de costo de materia prima, ahorro energético, disminucion de
emision de CO, por Tn de producto, dar disposicion a un material residual y obtener ventajas tecnoldgicas.

Este beneficio se acompaifia con un ligero cambio en la coloracion que no afecta significativamente la
calidad del producto final.
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