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Resumen

En este articulo se analiza el efecto de la incorporacion de un residuo
industrial de una refineria de petréleo colombiana, conocido como catalizador
de craqueo catalitico usado (FCC), en el proceso de hidratacion de pastas
cementicias. Para tal efecto, se prepararon pastas de cemento Portland
ordinario (OPC) adicionadas en porcentajes del 10 y 20% de FCC como
reemplazo de la cantidad de cemento. La reactividad puzolanica del material
y el tipo de productos de hidratacion se determindé mediante difraccion de
rayos X (DRX) y analisis termogravimétrico (TG/DTG). Adicionalmente, se
determino el calor de hidratacion liberado con base en la norma ASTM C186.
Los resultados indican que el proceso de hidratacion de pastas adicionadas con
FCC es altamente exotérmico como consecuencia de su actividad puzolanica
a cortas edades. Las fases principales presentes en el proceso de hidratacion
de las pastas adicionadas con FCC fueron CSH, CAH y CASH, productos
similares a los obtenidos en pastas adicionadas con metacaolin.

----- Palabras clave: Catalizador de craqueo catalitico, pastas de
cemento adicionado, reactividad puzolanica, productos de hidratacion,
calor de hidratacion
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Abstract

This paper analyzes the effect of the incorporation of industrial waste from
an oil refinery in Colombia, known as used catalytic cracking catalyst (FCC),
in the hydration process of cementitious pastes. For this purpose, ordinary
Portland cement pastes (OPC) added in percentages of 10 and 20% of FCC
were prepared. The pozzolanic reactivity of the material and type of hydration
products were determined by X-ray diffraction (XRD) and thermogravimetric
analysis (TG / DTG). Additionally, the heat of hydration released was
determined based on the standard ASTM C186. The results indicate that
the hydration process of FCC blended cement is strongly exothermic as a
consequence of its pozzolanic activity. The main phases present in the
blended cement system were the calcium silicate hydrates (CSH gel), calcium
aluminate hydrates (CAH) y calcium aluminosilicate hydrates (CASH),
similar to the products obtained in metakaolin blended cement pastes.

----- Keywords: Catalytic cracking catalyst, blended cement pastes, pozzolanic
reactivity, hydration products, heat of hydration

Introduccion

En la actualidad, el problema de la disposicion de los
residuos de plantas industriales se ha convertido en
unade las principales preocupaciones de la industria.
La busqueda de soluciones a estos problemas
ha incluido temas como la ecosostenibilidad,
con el fin de obtener eficiencia en los procesos y
reutilizar los residuos de una manera provechosa.
Particularmente, en los procesos de produccion
de cementos y con el fin de mejorar la eficiencia
energética, reducir los niveles de emision de gases
contaminantes a la atmosfera, asi como, desarrollar
nuevos productos con mayores especificaciones [1,
2, 3] hasido cada vez mas frecuente la incorporacion
de materiales suplementarios, tales como el humo de
silice, las cenizas volantes y las escorias granuladas
de alto horno, entre otros. Estos materiales, en
términos generales, actian como microfillers o
micro-rellenos aumentando la densidad de la pasta
de cemento y formando una microestructura densa y
homogénea en la zona de transicidn pasta-agregado,
debido fundamentalmente a las reacciones con los
productos de la hidratacion del cemento [4, 5, 6].

Una adicion de uso reciente es el catalizador usado
del proceso de craqueo catalitico (FCC), el cual

es un residuo industrial resultante de las refinerias
de petroleo, que estd compuesto principalmente
por silice y alimina [7]. En algunos estudios se
ha encontrado que el FCC se comporta como
una puzolana, de tal forma que se combina con
el hidroxido de calcio (portlandita) liberado en
la hidratacion del cemento Portland, formando
compuestos de caracter hidraulico, lo cual
conlleva a que morteros y concretos adicionados
presenten buenas propiedades mecanicas y de
durabilidad [8, 9, 10, 11]. Entre los compuestos
generados se mencionan el gel de silicato célcico
hidratado (CSH), aluminatos calcicos hidratados
(CAH) y silicoaluminatos calcicos hidratados de
diferentes composiciones, muy similares a los
que se producen en las mezclas de metacaolin-cal
y/o cemento portland sin adicion [12, 13].

En el presente articulo se muestran los resultados
de la evaluacion de la hidratacion de pastas de
cemento Portland ordinario adicionadas con
un catalizador gastado de craqueo -catalitico
(FCC) procedente de una refineria de petrdleo
colombiana. Esto con el fin de explorar la
posibilidad de utilizar este desecho industrial al
nivel nacional como adicioén al cemento para la
produccion de concretos y morteros.
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Materiales y experimentacion a)
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Caracterizacion de materiales
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En el estudio se utiliz6 un catalizador gastado
(FCC) del proceso de craqueo catalitico,
procedente de una empresa petrolera colombiana
y un cemento Pértland comercial no-adicionado
(OPCQ), cuyas caracteristicas fisicas y quimicas se
presentan en la tabla 1. En esta se aprecia que
el FCC esta compuesto mayoritariamente por
alimina vy silice, en un orden cercano al 90%, y
posee un tamafio medio de particula cuatro veces
superior al del cemento. Debido a esto Ultimo b)
se considerd necesario someter el material a un

—_
o

Volumen (%)

oSO N kA~ O

01 0.1 1 10 100 1000 3000
Tamafio de particula (um)

proceso de molienda, para lo cual se utilizoé un 7
molino con cuerpos moledores cilindricos marca S 6
Gilson Company 764AVM, obteniéndose asi un % 5
material con un tamafo medio de particula de g 4
28,11 um. En la figura 1 se comparan las curvas % 3
respectivas, obtenidas por granulometria laser. > 2
Tabla 1 Caracteristicas quimicas y fisicas del FCC y !

del cemento utilizado Qo1 0.1 1 10 100 1000 3000

Tamafio de particula (um)
- Cemento
Caracteristicas Fcc (0PC) Figura 1 Ensayo de granulometria laser del FCC a)
— antes y b) después del proceso de molienda
Composicion quimica, %

si0, 48,09 19.81 En la ﬁg.u’ra 2 se prgsentan lras imégerrle.s de la

observacion por microscopia electronica de

ALO, 41,57 4,78 barrido (MEB) y microscopia optica del FCC;

Fe,0, 0,91 407 se aprecia que el materi.al estd conformado por

algunas particulas esféricas y algunas otras de

Ca0 0,22 63,57 forma irregular. La figura 3 incluye el analisis del

MgO 0,13 0,85 material por difraccion de rayos X (DRX), para el

KO 0,09 027 cual se utiliz6 un equipo RX Rigaku RINT 2200.

El difractograma muestra que el FCC posee tanto
TiO, 0,85 0,22 material amorfo como cristalino, identificandose
en mayor grado un patron cristalino similar al de

Pérdidas por ignicion 219 102 un material tipo aluminosilicato sodico hidratado
Propiedades Fisicas de caracter zeolitico similar a la faujasita (F)

: : ; de formula Na[ALSi O,,] . nH,O con picos

Finura Blaine (m?/kg) - 395 ubicados en 20 = 6,19° 15,6 2,58° [7, 10, 14].
Densidad (kg/m?) 2.630 3.140 Adicionalmente se encuentra presente caolinita

Tamafio medio de particula (um) 83 20 (K) y cuarzo (Q).
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Figura 2 Imégenes del FCC: a) Tomada por MEB, b)
Tomada por microscopia Optica
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Figura 3 Difractograma de Rayos X del FCC (F:
faujasita, Q: cuarzo, K: caolinita)
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Preparacion de muestras y ensayos
realizados

Para el seguimiento del proceso de hidratacion se
elaboraron pastas de cemento Portland ordinario
(OPC) adicionadas con FCC en porcentajes del 0,
10 y 20%, con respecto a la cantidad de cemento,
con una relacion agua/cementante de 0,3. Las
pastas fueron curadas a las edades de 1, 3, 8, 15y
28 dias; a una temperatura de 25°C y una humedad
relativa del 95%. Cuando se cumplieron los tiempos
de curado las pastas fueron molidas y sometidas a
un proceso de congelamiento con acetona y etanol,
con el fin de detener su proceso de hidratacion.

El seguimiento y evaluacion del proceso de hidrata-
cion se realizo aplicando la técnica de termogravi-
metria (TG) y su correspondiente derivada (DTG),
determinandose el consumo de cal (Ca(OH),), para
asi determinar la reactividad del FCC a las diferen-
tes edades. En este caso se utiliz6 un termogravime-
tro TA Instruments SDT Q600. Adicionalmente, se
aplico la técnica de Difraccion de Rayos X (DRX)
para la evaluacion de los productos de hidratacion
a los 28 dias de curado. A las pastas elaboradas,
también se les determino el calor de hidratacion si-
guiendo la norma ASTM C 186.

Resultados y discusion

Estudio por la técnica de
Termogravimetria (TG)

La figura 4 muestra las curvas TG de la pasta de
referencia y las pastas adicionadas con FCC a las
diferentes edades de curado. Debido a que alrede-
dor de los 400 °C ocurre la deshidroxilacion del
hidroxido de calcio, el cual es el producto de la hi-
dratacion del cemento que reacciona con el FCC,
la actividad puzoléanica del material puede ser eva-
luada por el consumo de este producto. En general,
se observa que a todas las edades de curado el por-
centaje de pérdida de masa del hidroxido de calcio
es menor para las muestras adicionadas con FCCy
a su vez este se reduce en mas alto grado a medida
que aumenta el porcentaje de adicion al cemento.
Con los resultados presentados en la figura 4 se
calcul6 el porcentaje de cal que fijo el FCC debido
a la reaccion puzolanica [13, 14, 15], como:
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%Cal fijada =

(CH), —(CH)

2100

(CH),

Donde, para una edad determinada, los simbolos

representan:

(CH),: cantidad inicial de Ca(OH), presente en la

pasta OPC/FCC.

(CH)p : cantidad de Ca(OH), de la misma pasta

de OPC.
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En la tabla 2 se presentan los resultados de
las pastas a las diferentes edades de curado y
proporciones de adicion.

Tabla 2 Consumo de cal del FCC a las diferentes
edades de curado

Tiempo de curado,
dias

Consumo de cal (%)
10% FCC 72 -18 45 15 -4
20% FCC 222 149 171 244 120

De la tabla 2 se observa que el FCC presenta una
alta reactividad a edades tempranas, a la edad de
8 dias de curado se reporta un consumo de cal
del 4,5 y 17,1% para las muestras adicionadas
con un 10 y 20% de FCC, respectivamente,
coincidiendo con reportes de otros investigadores
[13, 16]. En cuanto a las pastas adicionadas con
el 20%, se observa un aumento del consumo de
cal con el tiempo de curado, lo cual concuerda
con los resultados obtenidos por Pacewska,
Wilinska y Kubissa [17]. En la misma tabla se
presentan algunos resultados atipicos negativos,
que pueden ser debido a errores en la preparacion
de las pastas o en la toma de la muestra.

En la figura 5 se presentan las graficas de DTG
para las diferentes pastas y edades de curado,
en esta se observan cuatro picos principalmente
[13, 17-21]. El pico niimero 1 corresponde a la
deshidratacion del silicato calcico hidratado
(CSH), este pico esta ubicado a una temperatura
entre 115-120°C y se solapa con el pico 2 (100-
180°C); siendo este ultimo el correspondiente a
la ettringita. El pico 3 (180-240°C) se atribuye
a la deshidratacion de los aluminatos calcicos
hidratados (CAH) y los silicoaluminatos
calcicos hidratados (CASH). Finalmente, y tal
como se habia comentado anteriormente, el
pico 4 corresponde a la deshidroxilacion de la
portlandita. En esta misma figura se observa que
el pico 3 es mayor para las pastas adicionadas con
el FCC, lo cual es debido a la reaccion puzolanica
y al alto contenido de alumina del residuo
industrial (tabla 1). A partir de lo encontrado en
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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 [13,
22].

Evaluacién por Difraccion de Rayos X

El proceso de hidratacion también se siguid por la
técnica de difraccion de rayos X. En la figura 6 se
presentan las graficas correspondientes a la edad de
curado de 28 dias. Se observa, para todas las pastas
evaluadas, la presencia de silicatos tricélcicos y
bicalcicos procedentes del cemento sin hidratar.
De igual manera, se presentan como productos
de hidratacion los aluminatos calcicos hidratados,
la ettringita y la portlandita, donde la intensidad
del pico de este ultimo compuesto disminuye
a medida que aumenta el porcentaje de adicion
del FCC; esto es atribuido a la mayor reactividad
de la adicion. Estos resultados coinciden con lo
evaluado en la técnica de TG / DTG.

Calor de hidratacion

La tabla 3 muestra los valores de calor de
hidratacion para las diferentes pastas analizadas.
Los resultados indican que las pastas con una
adicion del 10% y 20% de FCC presentan un
mayor calor de hidratacion que la muestra de
referencia en ambas edades de curado (7 y 28
dias), estos resultados concuerdan con otros
estudios [23, 24]. La eclevada liberacion de
calor, en especial a cortas edades de curado, es
consecuencia de la mayor reactividad puzolanica
del material, pero a su vez, es un indicativo
de la necesidad de control en su aplicacion,
particularmente en la produccion de estructuras
de concreto masivo debido a las posibilidades
de fenomenos de contraccion y aparicion de
grietas. Este tipo de comportamiento ha sido
igualmente evidenciado en puzolanas altamente
activas como el humo de silice y el metacaolin,
a diferencia de las cenizas volantes que por el
contrario contribuyen a reducir la liberacion de
calor en el sistema.

31



Rev. Fac. Ing. Univ. Antioquia N.° 55. Septiembre 2010

Temperatura °C

(a)
Temperatura °C
0 200 400 600 800 1000 1200
I I I I I ]
Patron
i ,1940%.min/°C
i 10% FCC
1% 0,1574%.min/°C
§‘
o
£
[ NS ettt 20% FCC
5 . 0,1080%.min/°C
o3 414°C
4w 4
1
2
©
Temperatura °C
0 200 400 600 800 1000 1200
Patron
— 10% FCC
g
X 0,2050%.min/°C
o
1 423°Ci ... 20%FCC
ol +.0,1472%.min/°C
Al \
| 421°c
4
0 200

400

600

Deriv. Peso [%/°C]

[%/°C]

Deriv. Peso

(b)
Temperatura °C

200 400 600 800 1000 1200

L 1 L \ . )
Patron

A 0,2318%.min/°C
10% FCC
,2020%.min/°C
416°C}
...... . ... 20%FCC
% 10,1393%.min/°C
a11°C
4
(d)
Temperatura °C
200 400 600 800 1000 1200
L 1 L \ | )

Patron
10% FCC
""""" " 20% FCC

(e)

800

I‘, :"3

420°C
4

1000 1200

. Deriv. Peso [%/°C]

4

0,2930%.min/°C

Patron

10% FCC

20% FCC

Figura 5 Curvas DTG a diferentes edades de curado. a) 1 dia, b) 3 dias, ¢) 8 dias, d) 15 dias y ) 28 dias

32



20% FCC
C
1oreree w L/W\‘MWM
C2
E C3
Patron ' CA E E
I T T T T T 1
5 10 15 20 25 30
20

Figura 6 DRX de las pastas de OPC adicionadas
con FCC: E: Ettringita, CA: CAH,;, C: Ca(OH),, C3:
Silicato tricalcico (SC,), C2: Silicato bicalcico (SC,)

De la tabla 3 se observa que el incremento en el
calor de hidratacion es mas alto cuando mayor
cantidad de cemento ha sido reemplazado; al
respecto algunos investigadores lo atribuyen a
la adsorcion de iones Ca** en la superficie de la
puzolana que pueden posiblemente favorecer su
salida de la solucion causando la aceleracion de
la hidratacion del silicato tricalcico o alita [24].

Tabla 3 Calores de hidratacion (Kcal/Kg) para las
muestras evaluadas.

Tiempo de curado, dias

Muestra
7 28
OPC
53,15 96,40
OPC+ 10% FCC 69.29 104,77

OPC+ 20% FCC 95,41 107,98
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Conclusiones

A partir de los resultados obtenidos en el estudio
se puede concluir que:

El catalizador gastado de craqueo catalitico
evaluado presenta una alta actividad puzolanica,
la cual fue comprobada a través del consumo del
hidroxido de calcio proveniente de la hidratacion
del cemento. Se reportaron valores hasta del 24%
de consumo a una edad de curado de 15 dias para
el 20 % de adicion. De igual manera se reporta
un alto calor de hidratacion a edades tempranas
debido a la alta reactividad del material.

Los productos de hidratacion formados a partir
de la reaccidon puzoléanica del FCC son el gel de
CSH, la ettringita, CAH y CASH, siendo estos
productos similares a los que se forman en un
sistema Metacaolin-Cemento.

Se confirma ademas, la potencial utilizacion de
este material como adicion al cemento portland,
para la producciéon de morteros y concretos de
altas prestaciones. En nuestro pais esta aplicacion
reviste importancia al permitir la valorizacion de
un residuo industrial.
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