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ABSTRACT

This paper presents experimental laboratory simulation of wastes that will be produced as a result of the implementation of a CIRCULATING FLUIDIZED BED
(CFB) STEAM GENERATOR that is being built in the town of Rio Turbio in the province of Santa Cruz (Argentina ).

For this analysis, the information published in the environmental impact study conducted by the Grupo Isolux Corsén SA and Others - JV (2008) was used. The
design data associated with the operation of the plant was extracted from said document.

This power plant will use raw coal as fuel, thus introducing into the reactor a significant proportion of sterile (an inert material that is extracted with coal
composed mainly of clay). Based on fuel and plant operation characteristics, it is expected as a residue of the combustion process a potentially reactive material
that could be used as mineral admixture for cement.

Time and temperature needed to generate the specified chemical composition for the residue were the most important parameters in the experimental simulation.
In order to achieve expected crystallographic structure of these ashes, the assessment of the cooling method was critical.

The results of chemical composition and XRD show that, in principle, laboratory simulation can produce ashes similar to those expected to be produced at the
power plant. Additionally, from the evaluation of the simulated-ashes characteristics, it seems feasible to use the real residue from the steam generator as a
pozzolanic admixture for cement.

Keywords: Portland cement, pozzolan, reproduction laboratory, coal, waste.

RESUMEN

En este trabajo se presenta la experiencia de reproduccion en laboratorio del residuo que serd generado como consecuencia de la puesta en marcha de la
Central Termoeléctrica a base de Lecho Fluidizado que se esté construyendo en la localidad de Rio Turbio en la provincia de Santa Cruz (Argentina).

Para este andlisis, se tom6 como base el estudio de impacto ambiental realizado por el Grupo Isolux Corsén S.A. y Otros — UTE (2008) que brinda los datos
tedricos relacionados con el funcionamiento de la planta.

Esta central termoeléctrica usar4 como combustible para su funcionamiento carbon mineral sin depurar, que incorpora una proporcion significativa de estéril
(material inerte compuesto principalmente por material arcilloso que es extraido de manera conjunta con el carbon). En base a las caracteristicas del
combustible y de la operacion de la central se estima que se obtendra, como residuo de este proceso de combustién, un material potencialmente reactivo para
ser utilizado como adicién mineral para el cemento.

Para la reproduccion se evaluaron principalmente los parametros tiempo y temperatura necesarios para la generacion de un material con la composicién
quimica indicada para el residuo. Asimismo, fue fundamental la evaluacién del método de enfriado de las cenizas para lograr la estructura cristalogréfica
esperada.

Los resultados obtenidos de composicién quimica y DRX, muestran que, en principio, con la reproduccion en laboratorio se puede obtener un material similar
al posible residuo que se producira en la planta cuando ésta entre en funcionamiento. Asimismo se destaca que de la evaluacion de las cenizas obtenidas en
laboratorio, se estima que los residuos reales podran ser utilizados como un material puzolanico para ser empleado como adiciones minerales para el cemento.
Palabras Clave: Cemento Portland, puzolanas, reproduccion en laboratorio, carbon, residuo.
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1. Introduccién

Segln el Estudio de Impacto Ambiental de la Central Termoeléctrica
(Central) que actualmente se encuentra en construccién en Rio Turbio
(Argentina), considerando un funcionamiento de la misma al 100% de su
capacidad y en régimen permanente, se generaran 30 t/h de cenizas de
fondo y 41,25 t/h de cenizas volantes.[1] Estos grandes volimenes de
residuo que se estima que se generaran cuando comience a funcionar la
Central plantean un desafio desde el punto de vista ambiental para su
disposicion final efectiva.

La industria del cemento estd continuamente evaluando materiales que
puedan reemplazarlo total o parcialmente para disminuir el impacto
ambiental de su proceso productivo. En este marco, actualmente se
encuentra muy difundida la incorporacién de adiciones minerales para la
generacion de cementos mezclas. [2]

Dentro de las adiciones minerales se encuentran las puzolanas, las
cuales son materiales naturales siliceos o silico-aluminosos, que por sf
solos no poseen capacidad cementante significativa, pero que molidos
finamente y en presencia de agua, reaccionan quimicamente con uno de
los productos de la hidratacion del cemento (hidréxido de calcio), a
temperatura ambiente, para formar compuestos con propiedades
cementicias. Esas caracteristicas pueden darse en el material de origen con
solo molerlo; como es el caso de las cenizas volcanicas y algunas tierras
de diatomeas, o adquirirse mediante una calcinacién moderada como
ocurre con algunas arcillas. [3]

Uno de estos materiales puzolénicos, es el metacaolin (MK), el cual
refiere a un material silicio que, finamente dividido, reacciona
guimicamente con el hidroxido de calcio formado en la hidratacién del
cemento, para generar compuestos cementicios, modificando la
microestructura de la pasta. Sumado al impacto ambiental positivo que
implica el reemplazo parcial de cemento por MK, éste permite mejorar la
trabajabilidad, algunas propiedades mecanicas y la durabilidad del
hormigén. [4]

El MK es una puzolana que puede producirse por tratamiento térmico
de la caolinita a temperaturas entre 600 y 900°C. [5] En este sentido, la
calcinacion de las arcillas caoliniticas que acompafia al carbén que ingresa
como combustible en las Centrales Termoeléctricas de Lecho Fluidizado,
produciria MK como componente principal de las cenizas generadas en
este proceso.

La caolinita es una arcilla mineral que esta compuesta principalmente
por silicato de aluminio hidratado (2H,0.Al,03.2Si0O;) y su estructura
consiste en laminas octaédricas de alimina y tetraédricas de silice apiladas
alternativamente con una composicion teérica de 46,54% SiO,, 39,5%
Al,O; y 13,96% H,O. Durante el tratamiento térmico, la caolinita se
recristaliza convirtiéndose en mullita (AlgSi,-O13) 0 espinela (MgAl,O,) y
silice amorfa. [5]

Bajo condiciones ambientales normales el caolin es estable, sin
embargo, cuando se lo calienta a la temperatura de 650-900°C, pierde
14% de su masa en enlaces hidroxilicos. Este tratamiento térmico
(calcinacion) rompe la estructura del caolin de tal manera que las capas de
alimina y silice se estrechan y pierden su orden de largo rango. El
resultado de esta deshidroxilacién y posterior reorganizacion es el MK,
una fase de transicion altamente reactiva, con estructura amorfa y
reactividad puzolanica e hidraulica latente, adecuada para ser usado en
aplicaciones cementicias. [5]

El objetivo principal del presente trabajo se centra en la evaluacion de
la factibilidad de uso de las cenizas que se generaran en la Central
Termoeléctrica a base de Lecho Fluidizado que se encuentra préxima a su
puesta en marcha en la ciudad de Rio Turbio (Argentina), considerando
que la posibilidad de incorporar este residuo al cemento constituye una
atractiva valorizacion del mismo. Dado que la Central no ha entrado aun
en funcionamiento se planted la necesidad de reproducir en laboratorio
este residuo para este estudio.

Debido a que no es posible contar con un reactor de lecho fluidizado
(calcinacién turbulenta) a escala de laboratorio para generar cenizas de
idénticas caracteristicas a las cenizas de fondo que producira la Central, se
evaluaron condiciones de calcinacion para la reproduccion de cenizas en
forma esttica. Para ello, se tomaron en cuenta los datos de
funcionamiento de la Central [1], el fundamento tedrico de
funcionamiento de combustores de lecho fluidizado con incorporacién de
arena como inerte para lograr el arrastre de las particulas y los principios
de reacciones de combustién del carbén. [6]

De acuerdo con este andlisis del proceso de produccién de la ceniza en
la Central, y considerando que el estudio esta orientado a la evaluacién del
uso de los residuos como adiciones minerales, se establecié que la
reproduccion depende principalmente de la simulacién de la metodologia
de enfriado de las cenizas (intercambiador de calor y por aspersién de
agua), junto con los factores temperatura y tiempo de calcinacion.

Como se ha indicado anteriormente, para obtener la mayor reactividad
de la puzolana es necesario modificar su estructura cristalina a través de la
dehidroxilacion, mediante un estricto control de pardmetros como la
temperatura y tiempos de calcinacion. [7] Cabe destacar que la
amorficidad de la muestra obtenida tiene una influencia directa en la
reactividad de la ceniza como adicion, siendo las muestras mas amorfas
mas reactivas y representando una mejor calidad como adicion.

2. Materiales y Métodos

Para la reproducciéon de las cenizas en el laboratorio se utilizaron
materiales con las caracteristicas (composicion quimica y finura)
indicadas en el Estudio de Impacto Ambiental [1]. En este sentido se
emplearon: carb6n mineral sin depurar procedente de Rio Turbio y caliza
(pureza 89 % de CaCOj) en las proporciones establecidas para el
funcionamiento de la Central.

Con el objetivo de encontrar una relacion optima de tiempo-
temperatura para realizar la reproduccion de la cenizas de forma estética,
se adoptd como temperatura de calcinacién 875 °C, correspondiente al
valor central dentro del rango de funcionamiento de la Central (850 — 900
°C) vy se realizaron pruebas a diferentes tiempos de permanencia de la
muestra dentro de un horno eléctrico. La eleccion de los diferentes
tiempos evaluados se fundamenta en que el proceso de calcinacion de la
Central serd homogéneo debido a la combinacién de tres factores en
simultaneo: Tiempo-Turbulencia-Temperatura y si se disminuye uno de
estos factores (eliminacion de la turbulencia en el caso de la calcinacién
en forma estatica), se deben aumentar los otros dos para conseguir el
mismo grado de combustion tedrica (90%). Para definir el sistema de
enfriamiento de las cenizas fue necesario realizar una revision exhaustiva
del Estudio de Impacto Ambiental tomando en consideracion cada una de
las acotaciones hechas en relacién al funcionamiento de la Central y al
proceso completo por el cual el carbén sin depurar se convierte en
cenizas. La importancia de esta definicion radica en que este proceso es el



CONGRESO INTERNACIONAL DE METALURGIA Y MATERIALES SAM-CONAMET/IBEROMAT/MATERIA 2014 3

que determina la estructura cristalina de las cenizas y por lo tanto define la
reactividad de las mismas como futuras adiciones minerales para el
cemento portland.

Con la intencién de reproducir las condiciones de enfriado de las
cenizas en la Central se disefi6 y construyé un dispositivo de
enfriamiento, que traduce las condiciones de operacion a escala de
laboratorio.

Para confirmar la adecuacién del tiempo de permanencia de la muestra
en un horno eléctrico para la reproduccién de las cenizas en laboratorio, se
realizaron ensayos de perdida por calcinacion (IRAM 1654:1968) de las
muestras generadas. Este ensayo permite corroborar uno de los aspectos
mas importantes: la eficiencia de la combustién.

En lo concerniente a la caracterizacion quimica de las cenizas, se
realizaron ensayos de Espectroscopia de Dispersion Electronica de Rayos
X (EDAX) para la determinacion de la composicion en oxidos y
Difraccion de Rayos X (DRX) para evaluar la cristalinidad de la muestra
generada.

Por otra parte, se evalud la reactividad del material a través de la
determinacion del parametro Cal Fijada [9]. Este pardmetro se obtiene por
diferencia de la concentracion de la solucion saturada de cal inicial y el
CaO presente en la solucién en contacto con la muestra, al final de cada
periodo prefijado. [10]

3. Resultados y Discusion

En la Figura 1 se pueden observar los resultados de pérdida por
calcinacion de las diferentes calcinaciones realizadas para evaluar el
tiempo 6ptimo para la reproduccion de las cenizas.
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Figura 1 — Evolucion de la pérdida por calcinacién en funcién del
tiempo de residencia en la mufla a 875°C para una muestra Pasante
tamiz #600pm

Observando la Figura 1 se pueden determinar que una calcinacién de
105 min a 875°C permite obtener una eficiencia de combustion del carbdn
estudiado mayor del 90%. Es de destacar que esta eficiencia
corresponderia a las finuras establecidas para el funcionamiento de la
Central (tamafio méximo de las cenizas 9,5 mm), no obstante en la Figura
2 se pueden observar los resultados de contenido de carbon estimado a
través de ensayos de pérdida por calcinacién y EDAX, para la muestra
molida a distintas finuras.
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Figura 2 — Evolucion del contenido de carbono evaluado por pérdida
por calcinacién (PxC) y EDAX en funcién de la finura de la muestra
calcinada a 875°C por 105 min.

Del andlisis de la Figura 2 se puede indicar que a medida que la
muestra es mas pequefia en tamafio, el resultado obtenido en los ensayos
de PxC y EDAX es mayor, indicando que en el proceso de molienda
queda expuesto el carbdn que se encuentra en el interior de las particulas
de mayor tamafio.

Como resultado del proceso de calcinacion estatico y de la
heterogeneidad propia de las cenizas, se pueden observar particulas mas
oscuras (M1) y particulas mas claras (M2) de diferentes tamafios (todas
menores a 9,5mm). En la Figura 3 se muestra un ejemplo de ambos tipos
de muestras (M1 y M2).

Figura 3 — (@) muestra M1- (b) muestra M2.

Para la caracterizacion quimica de las cenizas, ademas de los tipos de
particulas M1 y M2, se evalud la muestra molida (constituida por un
conjunto de particulas de distintos colores y tamafios, molido en mortero
hasta pasante #90um). En la Tabla 1 se muestra un resumen de los
resultados obtenidos en los ensayos y una comparacion con los valores
tedricos publicados en el Estudio de Impacto Ambiental.

Tabla 1. Caracterizacion quimica de las cenizas [6]

OXIDO POLVO M1 M2
©owt) TEORICOM g 4o5mm  #9,5mm
Na,O 0,6 1,48 1,52 0,78
MgO 14 2,11 8,2 1,75
Al,O3 26 24,42 314 25,98
Sio; 57,9 48,92 34,13 49,98
SO; 3,8 0,76 0,56 1,22
K,0 1,2 0,66 0,43 0,61
CaO 31 9,86 4,19 8,82
TiO, 14 2,58 1,16 3,88
Fe,03 45 9,22 18,41 6,99
Carbono - 32,32 5,66 5,15

Respecto al contenido de carbono: en las muestras M1 y M2 el C
representa entre el 5-6 % del total mientras que en la muestra constituida
por la molienda de las anteriores representa mas del 30%. La explicacién
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de esta variacion radica en que existen pequefas particulas de carbono
amorfo luego de la combustiéon, que aparecen en la molienda pero que no
se detectan en las particulas més grandes de las cenizas. Tampoco se han
consumido totalmente durante la combustién y quedan como remanentes
de la mezcla original. Es decir, debido a que el analisis EDAX es un
ensayo superficial que se realiza sobre la particula se pone en evidencia
que, en este caso, a medida que la muestra se reduce a un tamafio menor
se detecta un mayor contenido de carbén.

Del anélisis de la Tabla 1 se puede indicar que los componentes
principales encontrados de la muestra generada son los mismos que en la
muestra teorica. Para ambos casos las muestras estdn compuestas
principalmente por dxido de silicio y 6xido de aluminio.

El contenido de dxido de hierro (111) es mayor en la muestra generada
en la laboratorio respecto de la el valor indicado en el EIA, mientras que
el contenido de o6xido de azufre (VI) resulta muy superior para el EIA
respecto de los valores medidos en la reproduccién. Estas diferencias
pueden atribuirse a la diferencia en el proceso de combustiéon empleado
frente a las condiciones prevista para el funcionamiento de la Central.

En la Figura 4 se incluyen microfotografias de las cenizas obtenidas
pasantes #9,5 mm.

(b)
Figura 4 — Microfotografias. (a) mag 300x; (b) mag 1215x; (c) mag
2381x. [8]

Al observar la morfologia de la muestra puede indicarse que resulta
muy rugosa y con un alto contenido de poros. Teniendo en su superficie y
en forma solapada diferentes capas de material.

En la Figura 5 se muestra el difractograma de las cenizas generadas
en la calcinacion a 875 °C por 105 minutos. Se muestran, ademas,
superpuestos todos los 6xidos detectados mas el grafito. Las cantidades
son simplemente el resultado de dividir el total por el nimero de
compuestos.

Figura 5 — Difractograma de las cenizas generadas en laboratorio. [6]

Analizando el difractograma, se puede determinar que la muestra
obtenida presenta un elevado grado de amorficidad.

En lo que respecta a la evaluacion de la reactividad del material por el
método de Cal Fijada, en la Figura 6 se muestra la evolucién del
consumo de [CaO] por parte de las cenizas.
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Figura 6 — Resultados ensayo Cal Fijada en muestra de ceniza
pasante #75pm

Los resultados muestran que la ceniza presenta actividad puzolanica,
esto se evidencia por el consumo creciente de [CaO] de la solucién
saturada en contacto con ella.

4. Conclusion

La conclusién principal del analisis quimico realizado sobre el material
calcinada a 875°C por 105 minutos es que la muestra generada en el
laboratorio es similar al residuo que se estima que se producird cuando la
Central Termoeléctrica de Rio Turbio entre en funcionamiento.

Del anélisis de composicion quimica de las cenizas generadas, es
posible indicar que parte de la muestra esta constituida por algin tipo de
puzolana conformada principalmente por Al,O5:SiO;:Fe, 03 de estructura
amorfa la cual no es detectable mediante difraccion de rayos X pero cuya
composicién quimica corresponde a la detectada por la microsonda
electronica.

Respecto de la evaluacion del contenido de carbdn, a medida que la
muestra es mas pequefia (en tamafio) el resultado del ensayo de pérdida
por calcinacion es mayor. En este sentido, es importante destacar que para
ser utilizadas como adiciones, las cenizas deben molerse hasta una finura
menor que 75um, por lo tanto esta diferencia en la deteccion del
contenido de carbén debe ser tenida en cuenta para el andlisis de la
factibilidad de uso de las cenizas como adiciones. Es decir, se debe
considerar que la ceniza no supere el limite de 10% del contenido de
carb6n que establece la norma IRAM 1668:1969 para las finuras
empleadas.

Las muestras generadas en la etapa de reproduccion de las cenizas de
fondo que se obtendran durante el funcionamiento de la Central presentan
actividad puzolanica, esto posibilita su incorporacion al cemento como
adicion mineral, ya que la misma podria clasificarse como una puzolana
artificial.
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