Obtencion de fases del
cemento utilizando desechos
agricolas e industriales

Brenda Trevino Cardona,* Idalia Gomez de la Fuente*

e han publicado trabajos relacionados con

la sintesis de materiales cerdmicos utilizando

desechos agricolas e industriales, tales como
la cascarilla de arroz y la ceniza volante, ya que de-
bido a su alto contenido de silice se pueden obtener
interesantes resultados en la sintesis de carburo de
silicio, nitruro de silicio y materiales cementicios.'8

En relacién con el uso de cascarilla de arroz como
materia prima para la sintesis de materiales cerdmi-
cos, los procesos estudiados se fundamentan en la
obtencién de silice, para posteriormente tratarla bajo
ciertas condiciones dependiendo del material final a
sintetizar.'* Debido al interés bésico de estudiar la
factibilidad del uso de esta fuente de silice para la
obtencién de otro material se utilizan otros compues-
tos de grado reactivo.>¢ Se han encontrado resulta-
dos positivos en el sentido de que se ha obtenido asf
una silice muy reactiva, lo que propicia que los tiem-
pos y temperaturas de procesamiento para obtener
ofro fipo de materiales cerdmicos sean realmente
cortos.”

Respecto al uso de ceniza volante, existen varios
trabajos que reportan el uso de ésta en la produc-
cién de materiales puzoldnicos, pero éstos se basan
en mezclas de ceniza volante con cemento portland
ordinario, debido a que la ceniza volante en si se
caracteriza por ser muy reactiva, de modo que sin
ningun tratamiento previo puede utilizarse como
reactivo a mezclar, a fin de obtener cementos portland
compuestos (CPC).”8

Ahora bien, las fases contenidas en el cemento se
clasifican de acuerdo al tipo de éste, ya sea cemento
gris o cemento blanco. El primero contiene como ele-
mentos al calcio, silicio, aluminio y hierro, formando
las fases mineralégicas C,S (Ca,SiO,), C,S
(Ca,SiO,), CA (Ca,ALO,) y CAF (Ca,AlFe,O,).
El segundo contiene como elementos bdsicamente
al calcio y al silicio sin contener al hierro, presentes

en fases mineralégicas como C,Sy C.S. Los cemen-
tos, de acuerdo a estas fases y sus proporciones, tie-
nen diferentes propiedades de resistencia mecdnica
y uso.’

En los procesos de produccién actual para obte-
ner el cemento se utilizan arcilla, caolin y yeso, los
cuales, al reaccionar en un horno rotatorio a tempe-
raturas aproximadas de 1450°C, dan como resulta-
do las fases mineralégicas del cemento.

Sin embargo, cabe mencionar que actualmente
hay una produccién anual de 86,000 toneladas de
cascarilla de arroz en México, la cual no tiene nin-
gun uso funcional,'®'2 asi también las plantas gene-
radoras de energia en México producen 1,64,2500
toneladas anuales de ceniza volante,'® que se ca-
racteriza por ser un contaminante muy dafino, debi-
do a su pequefo tamafo de particula (=2pm).

El objetivo del presente trabajo fue demostrar que
las fases mineralégicas de materiales como el ce-
mento pueden obtenerse utilizando como materia
prima a la cascarilla de arroz y a la ceniza volante
mezcladas con dolomitas en diferentes proporciones,
lo cual plantea la posibilidad de darle un uso fun-
cional a estos desechos agricolas e industriales.

Procedimiento experimental
Materiales

Se utilizé cascarilla de arroz producido en las planta-
ciones de este grano de la regién del sur de Tamau-
lipas, la cual se caracterizd por absorciéon atémica,
espectroscopia de infrarrojo de transformadas de
Fourier (FTIR), termogravimetria (TG) y microscopia
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electrénica de barrido (MEB). En la tabla 1 se pre-
senta la composicién quimica de la cascarilla de arroz,
donde se puede apreciar que el 42% en peso co-
rresponde a la silice.

Tabla I. Composicién quimica de la cascarilla de arroz
Compuesto % en peso
SiO, 42.08
K,O 00.47
MgO 00.05
CaO 00.13
P.P.I. (1000°C) 57.27

En lafigura 1 se presenta el espectro de infrarrojo
donde se aprecian las bandas de absorcién corres-
pondientes a los enlaces hidrégeno — oxigeno, car-
bono — oxigeno y carbono — hidrégeno, todas ellas
de los compuestos orgdnicos de la cascarilla: celulo-
sa, hemicelulosa y lignina; se aprecian también las
bandas de absorcién de los enlaces silicio — oxigeno
correspondiente a la porcién inorgénica de la cas-
carilla, la silice.
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Fig. 1. Espectro de infrarrojo de cascarilla de arroz.

En la figura 2 se presenta el termograma de la
cascarilla de arroz en atmésfera de N, y se aprecia
que a los 80°C aproximadamente se obtiene una

pérdida en peso del 8%, correspondiente a la pérdi-
da de humedad, posteriormente a los 360 °C aproxi-
madamente se da ofra pérdida en peso (=57%) de-
bida a la descomposicién de los compuestos orgd-
nicos. La figura 3 presenta una micrografia de MEB
de cascarilla de arroz, en ésta se observa una mor-
fologia que corresponde a la pared celular en don-
de el componente principal es la celulosa, caracte-
ristico de este tipo de materiales.
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Fig. 2. Termograma de cascarilla de arroz.

La ceniza volante se obtuvo de la Planta Carbo-
eléctrica de Micare, en Coahuila, la cual se caracte-
rizb6 por absorcién atémica, (ver tabla 2), donde se
observa que la silice se encuentra presente en un 56%
en peso.

Fig. 3. Micrografia en MEB de cascarilla de arroz.
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Tabla Il. Composicién de la ceniza volante
Compuesto % en peso
SiO, 56.79
AlLO, 22.85
CaO 02.37
Fe,O, 03.97
K,O 00.92
Na,O 00.66
MgO 00.80
Otros 11.64

Diagrama de fases

Sobre la base del diagrama de fases binario SiO, —
CaO, presentado en la figura 4'#, se puede obser-
var que a partir de temperaturas de 800° C, y en
proporciones de 58% en peso o mds de CaO, con
relacién al SiO,, se pueden obtener las fases mine-
ralégicas C,S y C.S, por lo que se hicieron mezclas
de compuestos con 6xido de silicio y éxido de cal-
cio, en las cuales se asegurara de manera termodi-
ndmica la formacién de estas fases mineralégicas.
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Fig. 4. Diagrama de fases binario SiO, — CaO.

Se identificaron dos tipos de dolomita a utilizar
para la sintesis, provenientes de una mina ubicada
en el norte del estado de Coahuila, siendo call para
la muestra con un contenido en peso de carbonato
doble de calcio de 66% y cal2 para la muestra con
un contenido en peso de carbonato doble de calcio
de 52%, donde la composicién restante al 100% fue
de carbonato doble de magnesio.

Tratamiento térmico y andlisis

Para el andlisis de difraccién de rayos X se utilizé un
difractémetro marca Siemens D5000, con una ra-
diacién de Cu Ka y una longitud de onda de 1.5418
A, en dngulos de barrido de 10 @ 90° y un tiempo
de paso de 2 s. Para el andlisis por MEB se utilizé un
microscopio electrénico de barrido, marca Leica mo-
delo 440, en el modo de electrones secundarios,
donde la muestra fue previamente recubierta con oro
mediante evaporacién para su observacion. Para el
andlisis por FTIR se utilizé un espectrémetro de infra-
rrojo Perkin Elmer, modelo Paragon 1T000PC, en ba-
rridos de longitud de onda de 380 a 4500 cm™.
Para el andlisis por TG se utilizé un analizador térmi-
co gravimétrico TA Instruments modelo 2100.

Se realizé un tratamiento térmico a la cascarilla
de arroz en atmésfera oxidante a 800° C, hasta ob-
tener éxido de silicio amorfo, como se puede obser-
var en el difractograma de la figura 5, donde se
presenta un cimulo de reflexiones a 20 = 22°, ca-
racteristico de materiales amorfos. A esta muestra
también se le practicé un andlisis por FTIR y en la
figura 6 se presenta el espectro de infrarrojo, donde
se denota la ausencia de las bandas de absorcién
de los compuestos orgdnicos y se enfatizan las ban-
das de la silice. Por otro lado, la muestra fue anali-
zada por MEB y en la figura 7 se presenta una
micrografia de las cenizas y se puede observar que
la morfologia inicial de la cascarilla mantuvo la pa-
red celular pero sin celulosa, dejando una superficie
porosa, cuya estructura de tineles indica el incremento
en el drea superficial.
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Fig. 5. Difractograma de una muestra de cenizas de cascarilla
de arroz.
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Fig. 6. Espectro de infrarrojo de ceniza de cascarilla de arroz.

Fig. 7. Micrografia en MEB de una muestra de ceniza de casca-
rilla de arroz.

Posteriormente se realizaron mezclas de silice de
cenizas de cascarilla de arroz (ca) y dolomitas en
proporciones estequiométricas en peso de 1:4 de
ca:call yde 1:1.5 de ca:cal2, las cuales fueron so-
metidas a tratamientos térmicos de 900° C en tiem-
pos de 27 horas en atmésfera oxidante.

También se prepararon muestras de mezclas de
ceniza volante (cv) y dolomita, éstas fueron en rela-
ciones estequiométricas en peso de 1:1 y 1:0.25 de
cvicall, de 1:1, 1:0.5y 1:0.25 de cv:cal2, las cuales
fueron sometidas a tratamientos térmicos de 900° C en
atmésfera oxidante por tiempos hasta de 89 horas.

Difraccion de rayos X

Las muestras obtenidas fueron analizadas por
difractometria de rayos X para la determinacién de

las fases mineralégicas presentes.

Resultados y discusion
Mezclas con cascarilla de arroz

Los experimentos con call mostraron tres fases
mineralégicas con calcio: la C.S, la CS que es la
wollastonita (CaSiO,), ademés de tridimita (SiO,),
cal (CaQO) y periclasa (MgO), como se muestra en el
difractograma de la figura 8. El resultado anterior es
congruente con lo esperado termodindmicamente,
ya que si observamos la linea al 80% en peso de
CaO del diagrama de fases (figura 4), el cual co-
rresponde a la relacién 1:4 de ca:call, las fases que
coexisten son a-C,S + CaO, aunque en estos expe-
rimentos se tiene ademas la periclasa (MgO), debi-
do a que el mineral del que se partié fue dolomita
(CaCO,.MgCO,) por lo que este resultado se expli-
ca. En cuanto a los remanentes de SiOQ, éstos se
justifican sobre el hecho de que el CaO como reactivo
limitante no es suficiente para formar mas C.S, for-
mando en su lugar CS, fase que Unicamente requie-
re una mol de éxido de calcio para reaccionar.

En los experimentos con cal2, segun el andlisis
por difraccién de rayos X, se tuvo como resultado la
aparicién de silicato tricdlcico (C.S) y wollastonita
(CS). Analizando el diagrama de fases de la figura
4 en la linea al 60% de CaQ, el cual corresponde a
la relacién 1:1.5 de ca:cal2, se determina que las
fases que deben coexistir son C,S, + C.S, sin em-
bargo, en los experimentos se observa que éstas no
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Fig. 8. Difractograma de una muestra de la mezcla 1:4 de
cenizas de cascarilla de arroz : call
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Fig. 9. Difractograma de una muestra de la mezcla 1:1 de
ceniza volante : call.

se obtuvieron, la razén principal es debido a la falta
de CaO para reaccionar completamente, es decir,
se formaron fases que requerian menor cantidad de

CaO.
Mezclas con ceniza volante

En los experimentos 1:1 de cv:call se obtuvo como
resultado la formacién del C.S y la anortita (CAS,),
que es un aluminosilicato de calcio (CaAl,Si,O,),
como puede observarse en el difractograma presen-
tado en la figura 9, ademds de hematita (Fe,O,). El
fenémeno termodindmico que se presenta en estos
experimentos es de nueva cuenta la falta de CaO
para reaccionar, formando primero la fase CAS, uti-
lizando después el CaO restante en la formacién de

C,S, debido a que en estas muestras se tiene una

mayor proporcién de silice que las muestras de ceni-

za de cascarilla de arroz, ademds de tener alimina

(tabla 2), la fase C,AF no se forma debido a la ne-

cesidad de temperaturas mayores para obtenerla.

En las mezclas 1:0.25 de cv:call no se logré ningu-

na fase mineralégica del cemento.

Referente a los experimentos con cal2 se obtuvo
lo siguiente:

1. En la mezcla 1:1 se obtuvo como resultado la
aparicién de CAS, desde el inicio mismo del tra-
tamiento térmico.

2. En la mezcla 1:0.5 se obtuvo como resultado la
aparicién de CAS,, hasta después del tratamien-
to térmico de 32 horas.

3. Enla mezcla 1:0.25 se obtuvo como resultado la
aparicién de CAS, hasta después del tratamiento
térmico de 47 horas.

En general, la diferencia respecto a las fases
mineralégicas encontradas en los diversos experimen-
tos con cal2 se debié a los contenidos iniciales del
carbonato doble de calcio, pues a mayor contenido
de éste es mayor la proporcién de dtomos de calcio
que pueden reaccionar con el silicio para formar las
fases del cemento, lo que provoca la pronta apari-
cién de estas fases cuando se encuentra en la condi-
cién adecuada.

Al comparar los resultados con call, se puede
deducir que se forma en primer lugar fases de
aluminosilicatos de calcio, para después reaccionar
en fases de silicatos de calcio, explicdndose asi que
debido a la falta de CaO la Unica fase a obtener es
la anortita (CAS,), evento que sucedié en los experi-
mentos con cal2.

Los presentes estudios se llevaron a cabo mediante
célculos estequiométricos sobre compuestos termo-
dindmicamente estables, sin embargo cabe aclarar
que debido al origen de las muestras utilizadas los
resultados de las reacciones no pueden coincidir en
su totalidad con lo estimado tedricamente. De tal
forma que para la evaluacién de las fases obtenidas
como materiales cementicios es necesario realizar
experimentos adicionales.

Conclusiones

Se lograron obtener las fases mineralégicas C,S
y C,S utilizando como materia prima subproduc-
tos de desecho, tales como la cascarilla de arroz
y ceniza volante.

El parémetro mds importante para la formacién
de las fases mineralégicas del cemento fue la pro-
porcién estequiométrica de CaO utilizado.
Debido a que se utilizaron dos fuentes de silice,
que fueron las cenizas de cascarilla de arroz y
ceniza volante, se obtuvieron las fases mineralé-
gicas del cemento blanco y del cemento gris, res-
pectivamente, aunque para obtener la totalidad
de las fases mineralégicas del cemento es nece-
sario procesar a temperaturas mayores.
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Resumen

El presente articulo muestra los resultados en la ob-
tencién de fases mineralégicas cementicias, utilizan-
do como materia prima cenizas de cascarilla de arroz
y ceniza volante mezclados con tres tipos de materia-
les dolomiticos que contienen carbonatos de calcio
en proporciones de 66 y 52%, denotados éstos como
call y cal2, respectivamente. Las muestras se prepa-
raron en diferentes proporciones mediante el mez-
clado de SiO,:Ca0, la silice proviene de ceniza vo-
lante y de las cenizas de cascarilla de arroz y la cal
de la calcinacién de dolomita. Se estudiaron los pa-
rémetros de composicion de la mezcla, tiempo y tem-
peratura. Las muestras obtenidas fueron analizadas
mediante difractometria de Rayos X. Los andlisis
muestran la obtencién de las fases mineralégicas del
cemento blanco, C,Sy C.S, la primera en muestras
1:4 de cenizas de cascarilla de arroz:call y la se-
gunda en muestras 1:1.5 de cenizas de cascarilla de
arroz:cal2, tratadas a 900° C por 27 horas. Asi como
las fases C,S y CAS,, en muestras 1:1 de ceniza
volante:call, tratadas en las mismas condiciones pero
por 89 horas.

Palabras clave: Cascarilla de arroz, Dolomita, Ce-
niza volante, Cemento.

Abstract

This research presents the results of the production of
cement phases using rice hulls and fly ash mixed with
mineral dolomite that contains 66 and 52% of calcium
carbonate as raw material, samples of dolomite being
denoted call and cal2 respectively. The samples were
prepared from stoichiometric mixtures of SiO,:CaO,
the silica was obtained from fly ash and rice husks,
and calcium oxide from burned dolomite minerals.
The parameters of composition, time and temperature
were studied. Samples obtained were analyzed by
means of X-Ray diffractometry showing shown that
the production of white cement phases, C,S and C.S,

the first one in samples 1:4 of rice hulls:cal1 and the
last in samples 1:1.5 of rice hulls:cal2 treated at 900°C
for 27 hours. Phases C,S and CAS, in samples 1:1 of
fly ash:cal1 were obtained under the same conditions,

but for 89 hours.
Keywords: Rice hulls, Dolomite, Fly ash, Cement.
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