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RESUMEN

Este articulo es parte de un proyecto de investigacion cuyo objetivo principal es evaluar el desempeno
de un residuo de una refineria de petréleo, como adicién al cemento Portland con el fin de
establecer la viabilidad de su aplicacion en materiales de construccion. Este residuo denominado
catalizador usado a partir del proceso de craqueo catalitico (Fcc) procede de las unidades de
ruptura catalitica en lecho fluido y esta compuesto principalmente por silice y alimina. Se analizd
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la hidratacion en pastas de cemento adicionadas con el Fcc, y se hizo una comparacion con la
adicion de metacaolin (vk). Para realizar el estudio, se prepararon pastas de cemento Portland
Ordinario (orc), adicionadas en porcentajes del 10y 20% de Fcc y Mk como reemplazo de cemento.
La actividad puzolanica de las adiciones y el tipo de productos de hidratacion se determinaron
mediante las técnicas de difraccion de rayos X (orx) y del andlisis termogravimétrico (16/ota). Como
fases principales del proceso de hidratacion en las pastas adicionadas con Fcc se encontraron
silicatos calcicos hidratados (csH), aluminatos calcicos hidratados (caH), y silico-aluminatos calcicos
(casH), productos similares a los obtenidos en pastas adicionadas con metacaolin.

Palabras clave: residuo de catalizador, metacaolin, hidratacion, actividad puzolanica.

ABSTRACT

This paper is part of a research project where the performance as addition to the Portland cement
of a residue from an oil company is assessed in order to establish viability of building materials.
This waste —called Fluid Catalytic Cracking residue (rcc) — is derived from fluidized-bed, catalytic
cracking units and its composition is primarily determined by alumina and silica. The hydration
process of cement pastes adding rcc is analyzed but results are compared against metakaolin
addition. Ordinary Cement Portland (opc) pastes were elaborated using 10 and 20 percent of
Fcc and vk as a weight cement replacement. The pozzolanic activity of additions and hydration
products type were determined by X-ray diffraction (xrp) and thermo gravimetric analysis (16/
p1G). The main phases in the rcc-blended cement system were calcium silicate hydrates (csH gel),
calcium aluminate hydrates (caH) and calcium aluminosilicate hydrates (casH), akin to products
pased on metakaolin blended pastes.

Keywords: catalyst residue, metakaolin, hydration, pozzolanic work.

INTRODUCCION

El residuo de catalizador del proceso de craqueo catalitico (FCC), es un desecho industrial que
resulta de las refinerias de petréleo en las unidades de ruptura catalitica en lecho fluido. Este
material sélido esta conformado principalmente por un componente activo tal como la zeolita
tipo Y, que es un aluminosilicato cristalino y microporoso constituido por tetraedros de [SiO,J* y
[AIO,]”. La actividad catalitica de estos materiales es limitada y una vez se hayan consumido,
deben ser reemplazados por catalizadores nuevos y Como consecuencia, se generan cantidades
significativas de residuo y aparece el problema de su disposicion [1]. Se ha comprobado que el
FCC es un material de caracter puzolanico muy activo, es decir, posee la capacidad de reaccionar
con el hidréxido de calcio liberado en la hidratacion del cemento Portland y formar compuestos
de caracter hidraulico. Por lo tanto, la adicion de este residuo al cemento, presenta ventajas desde
el punto de vista mecanico y durable [2-6].
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Una puzolana también de tipo aluminico, considerada de alta reactividad que actualmente esta
siendo utilizada en la produccién de concretos de alto desempeno, es el Metacaolin (MK), que se
produce por la calcinacion de la caolinita pura (AlL,O,.2Si0,.2H,0), en un rango de temperatura
determinado que por lo general oscila entre 600 y 800°C [7, 8]. Cuando el MK se adiciona al
cemento, les concede excelentes propiedades a los morteros y concretos, pues incrementa
las resistencias mecanicas y mejora el desempeno en cuanto a la durabilidad ya que reduce la
permeabilidad y la porosidad capilar, incrementa las resistencias frente al ataque quimico y ademas,
puede prevenir la reaccion arido alcali [9-19]. Los principales productos de hidratacion de las pastas
de cemento con MK, son silicato calcico hidratado (CSH), aluminatos calcicos hidratados (CAH),
y silicoaluminatos calcicos hidratados (CASH), productos que también se generan en mezclas
cementicias con FCC [20-26].

En el presente trabajo, se muestra una comparacion del proceso de hidratacion en pastas de OPC
adicionadas en porcentajes del 10 y 20% de FCC y de MK como reemplazo de cemento. Tanto
el FCC como el MK son materiales procedentes de Colombia. Los productos de hidratacion se
analizaron a partir de las técnicas de Difraccion de Rayos X y Termogravimetria Diferencial.

1. MATERIALES Y PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
1.1. CARACTERIZACION DE MATERIALES

Para el estudio, se us6 unresiduo de catalizador (FCC), del proceso de craqueo catalitico, procedente
de una empresa petrolera colombiana; y un Metacaolin (MK), que se obtuvo a partir de materias
primas colombianas. Para la produccion del MK, un caolin procedente de Antioquia, se sometio a
un tratamiento térmico por un periodo de dos horas a 700°C a una velocidad de calentamiento
de 10°C/min en horno eléctrico. Estas condiciones fueron determinadas en estudios anteriores
[9]. En la preparacion de las pastas, se usd un cemento Portland comercial no-adicionado (OPC),
cuyas caracteristicas fisicas y quimicas se incluyen en la Tabla 1, con las caracteristicas fisicas y
quimicas del residuo del catalizador del proceso de craqueo catalitico (FCC), y el metacaolin (MK).

Tabla 1. Caracteristicas quimicas y fisicas del FCC, MK y del cemento utilizado

CARACTERISTICAS
— — FCC MK CEMENTO (OPC)
Composicion quimica, %
SiO, 48,09 52,57 19,81
Al203 41,57 44,95 4,78
Fe203 0,91 1,50 4,07
Cao 0,22 - 63,57
MgO 0,13 - 0,85
K20 0,09 - 0,27
TiO2 0,85 - 0,22
Pérdidas por ignicion 2,19 0,52 1,02

CIENCIA E INGENIERIA NEOGRANADINA, VOL. 22-1
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Propiedades fisicas
Finura Blaine (m?/kg) - - 395
Densidad (kg/m?) 2.630 2.480 3.140
Tamano medio de particula (um) 28,11 11,99 20
indice de actividad puzolénica a 28 dias, % (ASTM-C311) 105 111 --

En Ia Tabla 1, se observa que el FCC esta compuesto mayoritariamente por alumina y silice lo
mismo que el MK, en una proporcion cercana al 90%, aunque el FCC presentd un tamano de
particula superior al MK, vale la pena aclarar gue este tamano de 28,11 um se obtuvo a partir de
un proceso de molienda, pues su tamano inicial promedio era de 83 um. El tamaho de particula
fue determinado en un granuldmetro Laser Mastersizer 2000 marca Malvern. Para la molienda del
FCC, se utilizé un molino con cuerpos moledores cilindricos marca Gilson Company 764AVM. El
indice de actividad puzolanica, determinado con base en la norma ASTM C311, reportd valores
de 105y 1119% para la adicion de FCC y MK, respectivamente.
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a) b)

Figura 1. Difractogramas de Rayos X. a) FCC, b) MK.
(F: faujasita, Q: cuarzo, K: caolinita.

En la Figura 1, se presentan los difractogramas de Rayos X (DRX), del FCC y el MK, evaluados
en un equipo RX Rigaku RINT 2200. Se aprecia que el FCC es parcialmente amorfo, y se puede
identificar como componentes cristalinos, caolinita (K), cuarzo (Q), y una fase tipo aluminosilicato
sodico hidratado de caracter zeolitico similar a la faujasita (F), de férmula Na [ALSI, O,].nH,O,
esta ultima relacionada a los picos ubicados en 2 @ = 6.19°, 15.6°, 23.58° [27, 28]. La caolinita
aparece en este tipo de catalizadores de craqueo catalitico, como una matriz inerte [29]. En el MK,
se observa un alto grado de amorficidad caracterizado por el levantamiento de la linea base en la
region 2 @ = 20 a 30° y la desaparicion de los picos correspondientes a la caolinita [30].
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La evaluacion de la morfologia del material se hizo por medio de microscopia electronica de barrido
(SEM), en un equipo JEOL JSM 6490LV. Las figuras 2a y 2b presentan las imagenes que se tomaron
para el FCC a dos diferentes aumentos; en ellas se puede observar la morfologia esférica y la amplia
distribucion de tamano de particulas que presenta el material original, lo mismo que el aspecto del
FCC después de la molienda. Las Figuras 2¢ y 2d muestran la estructura laminar amorfa del MK.

a) b)

c) d)

Figura 2. Imagenes SEM mostrando a) una vista general del FCC a 250x; b) Aspecto del FCC después de la molien-
da; ¢) y d) Microestructura de MK.

Las muestras de MKy FCC, también fueron caracterizadas por espectroscopia de Infrarrojo FTIR-ATR,
en un equipo Spectrum 100 de Perkin ElImer, en el rango de longitudes de onda de 650 a 4.000 cm-
1; enla Figura 3, se presentan las graficas correspondientes a la zona 600 a 1.400 cm-1. Se observa
en cada caso, dos bandas ubicadas en 1.055y 792 cm-1. La primera, de mayor intensidad, puede
ser atribuida a las vibraciones de estiramiento asimetrico del enlace T-O (T= Si y/o Al), mientras que

CIENCIA E INGENIERIA NEOGRANADINA, VOL. 22-1
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la banda ubicada cerca de 792 cm-1, se atribuye a enlaces Al-O bien de tetraedros u octaedros
distorsionados y a las vibraciones de estiramiento simétrico del enlace Si-O-Si ¢ Si-O-Al [31-33].

Figura 3. Espectro Infrarrojo de MKy FCC

1.2. ELABORACION DE MUESTRAS Y ENSAYOS REALIZADOS

Se elaboraron pastas de OPC adicionadas con el residuo FCC en porcentajes de 0% (pasta de
referencia), 10y 20%, con respecto de la cantidad de cemento, con una relacion agua/cementante
(a/C), de 0.3. Para el caso del MK, se elaboraron pastas al 10 y 20% de adiciéon, con una relacion
a/C de 0.45; las relaciones agua/cementante fueron tomadas a partir del ensayo de consistencia
normal (norma NTC 110); en este caso, se presentd mayor demanda de agua para las muestras
adicionadas con MK. Las pastas fueron curadas a las edades de 7 y 28 dias, a una temperatura
de 25°C y una humedad relativa del 95%. Al cumplir el tiempo de curado, las pastas fueron
molidas y sometidas a un proceso de congelamiento con acetona y etanol, para detener su
proceso de hidratacion. La evaluacion del proceso de hidratacion se realizd aplicando la técnica
de Termogravimetria Diferencial (DTG), y la técnica de Difraccion de Rayos X (DRX).

2. RESULTADOS Y DISCUSION
2.1 ANALISIS POR TERMOGRAVIMETRIA DIFERENCIAL (DTG)
En el ensayo por DTG, se utilizd un equipo de andlisis termogravimétrico marca TA Instruments SDT Q600,

auna velocidad de calentamiento de 10° C/min, en una atmosfera de nitrogeno, un flujo de 100 mi/min, en
un crisol de alumina. En la Figura 4, se presentan las grdficas para 7 y 28 dias de curado, respectivamente.

JANNETH TORRES AGREDO, SILVIA IZQUIERDO GARCIA, JENNY TROCHEZ SERNA, RUBY MEJIA DE GUTIERREZ
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En general, se aprecian cuatro picos: €l pico numero 1, ubicado a una temperatura entre 115-120° C,
corresponde a la deshidratacion del silicato calcico hidratado (CSH), y se solapa con el pico 2 (100-180°
), este ultimo correspondiente a la ettringita. El pico 3 (180-240° C) se atribuye a la presencia de los
aluminatos calcicos hidratados (CAH), y los silicoaluminatos calcicos hidratados (CASH). Finalmente,
el pico 4 corresponde a la deshidroxilacion de la portlandita [20-22]. Este Ultimo disminuye con la
presencia de la adicion (FCC, MK), y a medida que aumenta el porcentaje de la misma (FCC: Figuras
4ay 4q) lo cual refleja un consumo en el hidréxido de calcio y por ende, una actividad puzolanica
importante para ambos materiales. A partir de las graficas, se puede afirmar que los productos de
hidratacion de las pastas adicionadas con FCC son muy similares a los reportados por la reaccion entre
un metacaolin y un cemento Portland; lo anterior coincide con otras investigaciones [20-22].
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Figura 4. Graficas de DTG para las pastas de OPC adicionadas con FCC y MK:
a) y b) 7 dias de curado; ) y d) 28 dias de curado

2.2 ANALISIS POR DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)
El ensayo de DRX se realizd en un Difractometro de polvo RX Rigaku R-INT 2200. En la Figura 5,

se presentan las graficas correspondientes para una edad de curado de 28 dias. En general, en
todas las pastas evaluadas se encuentran silicatos tricalcicos y bicalcicos procedentes del cemento

CIENCIA E INGENIERIA NEOGRANADINA, VOL. 22-1
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sin hidratar. Como productos de hidratacion, se encontraron los aluminatos calcicos hidratados, la
ettringita y la portlandita. En este ensayo, lo mismo que en el ensayo anterior DTG, se evidencio
la disminucion del contenido de portlandita.

20% FCC
20% MK
(e}
1eree w M
W’AMW’M 10% MK
C

Patron

Patron

a) b)

Figura 5. Graficas de DRX para las pastas adicionadas a 28 dias de curado. a) FCC, b) MK. E: Ettringita, CA:
CAH10, C: CalOH)2, C3: Silicato tricalcico, C2: Silicato bicalcico.

3. CONCLUSIONES

A partir de los resultados, se concluyd que el residuo de catalizador de craqueo catalitico
evaluado, presenta una alta reactividad que se vio reflejada en el consumo del hidroxido de calcio
proveniente de la hidratacion del cemento; este comportamiento mejord con el porcentaje de
adicion y el tiempo de curado.

Enla evaluacion del proceso de hidratacion del FCC con cemento, se encontraron como principales
productos el gel de CSH, la ettringita, el CAH y el CASH, componentes similares a los reportados
en el sistema MK-Cemento.

Con los resultados obtenidos, se comprobod la efectividad puzolanica del residuo FCC, lo cual
corrobora las ventajas de su aplicacion en morteros y concretos.

Es importante anotar, que la utilizacion de este material tiene un efecto ambiental doble, debido
a la posible disminucion en el consumo de cemento y el uso que se le puede dar a un residuo
industrial, que en la actualidad esta siendo dispuesto en rellenos. En especial para Colombia,
esta aplicacion es importante, al permitir la valorizacion de este residuo industrial y su potencial
aplicacion en el sector de la construccion.
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