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RESUMEN

La sustitucion de clinker con materiales no convencionales derivados de residuos
industriales es una interesante alternativa para producir eco-cementos. La tierra de
diatomea (TD) es una roca sedimentaria silicea que surge de la acumulacion de algas
muertas y conchas marinas. La misma tiene un extensivo uso en la industria
cervecera como material filtrante debido a sus miltiples cualidades, como su alta
porosidad y gran superficie especifica. Una vez que la TD agota su capacidad filtrante
se convierte en un material de descarte. La TD presenta un alto contenido de silice
amorfa natural, este tipo de SiO2 puede reaccionar con Ca (OH)2 y producir silicato
de calcio hidratado (CSH), que es el principal responsable del desarrollo de la
resistencia mecanica en cementos. De esta forma, el residuo de los filtros agotados
de TD podria ser empleado como material puzolanico para la produccién de eco-
cementos. En el presente trabajo se evalla la factibilidad de uso de tierras de
diatomeas residuales, provenientes de industrias cerveceras, como adicién en el
cemento.
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INTRODUCCION

La tierra diatomea (TD) se forma principalmente por la degradacion de esqueletos siliceos
de microorganismos denominados diatomeas, que luego de atravesar un proceso de
fosilizacién y compresion, da origen a una roca blanda compuesta mayormente por silice
amorfa (di6xido de silicio, SiO>), carbonatos, minerales de arcilla, cuarzo y feldespato [1, 2].
Debido a la naturaleza del proceso de origen, la composicion varia en funcién de la
procedencia de la misma. Por su alta porosidad y permeabilidad, su resistencia a los
agresivos quimicos, su elevada superficie especifica y buenas propiedades de adsorcion,
sobre todo de aceites y microorganismos, la TD es empleada en distintos procesos
industriales como material filtrante, siendo la TD calcinada la que proporciona mejores
cualidades para este uso [3].

En el caso de la industria cervecera, la misma requiere grandes cantidades de este material
de filtro en sus procesos productivos, convirtiéndose en un material de descarte una vez
gue agota su capacidad filtrante. Tomando como referencia la producciéon de una empresa
de la region, se puede indicar que la generacion de este residuo so6lo en una de sus plantas
alcanza una magnitud promedio de aproximadamente 50.000 kg/mes, lo que permite
pensar en un uso a gran escala.
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En las ultimas décadas ha habido un creciente interés de la mayoria de las fabricas de
cemento en todo el mundo por incorporar materiales de descarte con propiedades
puzolanicas a sus productos, debido a las ventajas ambientales y econémicas que trae
aparejado su uso, junto con las mejoras relacionadas con la durabilidad como la reduccién
de la reaccion alcali-agregado y el aumento de la resistencia a los agresivos quimicos [4].
Los materiales con propiedades puzolanicas son aquellos que tienen la capacidad de
reaccionar y endurecer en presencia de agua cuando se combinan con hidroxido de calcio
(Ca(OH).). En mezclas con cemento portland y agua, las puzolanas reaccionan con el
Ca(OH),, formado durante la hidratacion del clinker, para producir silicato de calcio
hidratado (CSH), el principal responsable de la resistencia mecanica en las pastas de
cemento [5].

La TD presenta caracteristicas puzolanicas, su alto contenido de silice amorfa y su alta
superficie especifica le confieren una alta reactividad. Se ha comprobado que aquellos
morteros y hormigones que emplean cementos con adicion de TD, presentan mejoras en
algunas de sus propiedades como la plasticidad, la resistencia al calor, la aislacién térmica
y la resistencia mecanica [2, 3, 5]. Estas mejoras se deben a que la presencia simultanea
de cemento pértland y puzolana alteran las reacciones respectivas de hidratacion,
modificando la estructura de poros gue permite alcanzar mejoras en la micro estructura del
material.

El presente trabajo es la continuidad de publicaciones previas [6, 7] que se enmarcan, al
igual que este trabajo, dentro del proyecto de investigacion denominado “Estudio para la
utilizaciéon de tierras de diatomeas residuales en la generacién de eco-cementos”, cuyo
objetivo es evaluar la factibilidad de uso de tierra diatomea residual proveniente de las
industrias cerveceras, como adicion en el cemento, para valorizar un desecho. Se presenta
aqui el andlisis sobre el pretramiento del residuo, su posterior caracterizacién como adicion
puzolanica y los resultados de un estudio exploratorio del comportamiento del eco-
cemento.

METODOLOGIA
Definicion de pretratamiento

El material desechado presenta un elevado contenido de materia organica como
consecuencia del proceso de filtrado [6]. Dado que el fraguado y la resistencia del cemento
se ven fuertemente afectados por la presencia de materia organica, se procedid a
determinar la temperatura y el tiempo minimo éptimo al que se debe tratar térmicamente el
residuo para disminuir el contenido de la misma, haciendo las siguientes evaluaciones:

En primera instancia se determind la pérdida por calcinacién del residuo, denominado
Tierra Diatomea Usada (TDU), siguiendo la metodologia indicada en la norma IRAM
1504:1998 [8]. Posteriormente se evalud la pérdida de masa al calcinar la muestra TDU
por un periodo de 20 minutos a diferentes temperaturas entre 400 y 700 °C. El rango de
temperatura evaluado se definié considerando que la materia organica se volatiliza en el
entorno a los 500 °C [9] y que, hasta los 700 °C el calentamiento no modifica el
comportamiento puzolanico de la microsilice natural [5]. Para validar este supuesto se
realizé un analisis termogravimetrico (TGA) de la TDU.

Una vez definida la temperatura de calcinacion se realiz6 el pretratamiento a la TDU,
realizando controles de pérdida de masa aleatorios con el objetivo de corroborar que
estuviera dentro del rango de dispersion aceptable. Se estableci6 como aceptable una
desviacion de 0,1 de la media de la pérdida de masa.
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Dado que la granulometria de los filtros de diatomea usados para filtrar cerveza presentan
una distribucién de tamafio que contempla que, el 60-70 % de las particulas posee un
tamafo entre 5y 50 ym [10], y que particularmente el filtro de donde se obtiene el residuo
emplea diatomea con un 0,47 % de particulas de tamafio mayor o igual a 75 pm, se
considera en esta instancia que el material no requiere ser molido, ya que su finura es
similar a la del cemento.

Se debe aclarar que las muestras brindadas a la investigacion son secadas en estufa a
10545 °C para eliminar el exceso de humedad y evitar la putrefaccion del material,
debiendo romper por accion mecéanica los terrones que se obtienen luego del secado.

Caracterizacion del residuo para su uso como puzolana

A continuacion se indican las determinaciones realizadas sobre el residuo una vez que ha
recibido el debido pretratamiento térmico.

Parametros quimicos: Los parametros quimicos determinados segun la norma IRAM
1654-2:2015 [11] fueron pérdida por calcinacion, contenido de humedad y contenido de
trioxido de azufre. Por otra parte se realiz6 el ensayo de cal fijada siguiendo el método de
disolucién saturada de cal propuesto por Frias et al [12].

Parametros fisicos: Los parametros fisicos determinados sobre el residuo siguiendo la
metodologia indicada en la norma IRAM 1654-1:2015 [13] fueron densidad, requerimiento
de agua, indice de actividad puzolanica (IAP) y contraccion por secado.

Evaluaciéon de eco-cementos

Como andlisis complementario al estudio de las caracteristicas del residuo, se realizé un
estudio exploratorio para evaluar el porcentaje de reemplazo del cemento por esta adicion
puzolanica. Se propuso trabajar con reemplazos del 10, 20 y 30 %, para realizar ensayos
de caracterizaciéon y comparar los resultados con los obtenidos en el cemento patrén
(CPN). Los pardmetros determinados fueron pasta consistencia normal (Norma IRAM
1612:2006) [14], tiempo de fragiie (Norma IRAM 1619:2006) [15], resistencia mecénica
(Norma IRAM 1622:2006) [16] y puzolanicidad por via quimica (Norma IRAM 1651:2003)
[17]. En este Ultimo punto se debe aclarar gue la evaluacion se realiz6 para edades distintas
a las indicadas en la norma de referencia, con el fin de obtener resultados que pudieran
ser comparados con el desempefio en las propiedades mecéanicas.

RESULTADOS Y DISCUSION
Definicion de pretratamiento

A partir del ensayo de pérdida por calcinacién se determiné que la TDU presenta una
pérdida de masa del 18,52 %. Este elevado porcentaje de pérdida se puede asociar a la
materia organica retenida por la TD en el proceso de filtrado.

De los resultados de la pérdida de masa de la muestra TDU al calcinarla a distintas
temperaturas (entre 400 y 700 °C) por un periodo de 20 minutos (Figura 1), se establece
gue el pretratamiento térmico optimo se obtiene a 550 °C por 20 min. A su vez pudo
observarse que, tal como se indica en la Figura 1, las muestras calcinadas presentan una
marcada diferencia de color en la medida que aumenta la temperatura de calcinacion.
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Figura 1: Variacion porcentual de masa a distintas temperaturas de calcinacion.

El fenbmeno de ganancia de masa observado en la Figura 1 cuando el material es
calcinado a 600 °C fue confirmado por analisis termogravimetrico (TGA) de TDU (Figura
2). Este resultado puede estar asociado a la formacién de nuevos compuestos producto
del tratamiento térmico.
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Figura 2: Curva termogravimétrica del residuo TDU.

Una vez definida la temperatura de calcinacion se realizé el pretratamiento a la TDU para
su posterior caracterizacion y utilizacion como reemplazo del cemento. Verificando en cada
jornada de calcinacion que, a partir del pretratamiento, se logre una pérdida de masa dentro
del rango de dispersion aceptable. Las muestras que han recibido pretratamiento se
identifican como tierra diatomea utilizada tratada (TDUT).

Caracterizacion del residuo (TDUT) para su uso como puzolana
Parametros quimicos:

Pérdida por calcinacién: Se obtuvo una pérdida porcentual de peso de 2,18 al calcinar la
TDUT a 750 °C, siguiendo el procedimiento establecido por norma. Este resultado confirma
gue el pretratamiento permite eliminar gran parte de la materia que se volatiliza, lo que
permite cumplir con los requisitos de la horma IRAM 1668:2015 [18] que establece como
maximo un 12 % de pérdida por calcinacion.

Contenido de humedad: Se determiné que la TDUT posee un contenido de humedad de
1,49 %, dicho valor cumple con la norma IRAM 1668:2015 [18], dado que es inferior al 3 %.

Triéxido de azufre-SOs: La norma de requisitos IRAM 1668:2015 [18] limita el contenido de
SO; al 3 % dado que la presencia en el cemento puede ser nociva cuando se emplean
aridos reactivos en el hormigén, provocando fuertes expansiones gque afectan a su
durabilidad. El contenido de SOs3; en el residuo fue de 0,07 %, encontrdndose muy por
debajo del maximo permitido.

Cal fijada: Este ensayo permite determinar la capacidad puzolanica del material, es decir
gue permite conocer la velocidad de reaccion y la cantidad méxima de cal que puede
combinarse con una puzolana, lo que depende de la naturaleza de estas Ultimas y, mas
precisamente, de la calidad y cantidad de las fases activas [5]. A partir de los resultados
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obtenidos (Figura 3) se puede observar que la TDUT presenta una elevada reactividad a
edades tempranas, con un consumo proximo al 90 % del hidroxido de calcio a 2 dias. A
edades avanzadas (28 y 90 dias) los resultados son similares a los observados a cortas
edades, lo que muestra que el residuo presenta una elevada reactividad y es capaz de
combinarse rapidamente con el hidroxido de calcio disponible.

100 85 87 91
80
60
40
20
0

CaO [%]

TDUT-2dias TDUT-28dias TDUT-90dias
Figura 3: Resultados de Cal Fijada.
Parametros fisicos:

Densidad: Segun el procedimiento establecido por la norma, se obtuvo que la TDUT posee
una densidad de 2,25 g/cm?®. Este valor es comparable en orden de magnitud con los
publicados por otros autores [3], quienes indican valores de densidad relativa cercanas a
2,5 g/cm?® tanto para tierra de diatomea sin tratamiento térmico como para aquella tratada
a 1000 °C.

Requerimiento de agua: La demanda de agua esta ligada a la trabajabilidad y puede
resultar en materiales de baja calidad cuando la demanda es elevada [5]. Dado que las
adiciones incrementan la finura de los cementos mezclas, la norma IRAM 1668:2015 [18]
establece como limite para alcanzar una misma fluidez, un incremento de hasta un 15 %
de demanda de agua respecto del patron, en morteros con cementos con un 25 % de
reemplazo. Siguiendo el procedimiento de norma, el mortero que emplea el cemento
mezcla que incorpora TDUT presenta un requerimiento de agua de 148 %, que lo deja
fuera de los requisitos de la norma, ya que demanda un 33 % mas de lo permitido.

La bibliografia indica que la TD es un material con elevada superficie especifica (los autores
Yilmaz y Ediz [3] indican valores entre 5430 (cm?/g) y 4100 (cm?/g) dependiendo si la TD
ha sido tratada térmicamente), por lo que el reemplazo parcial de cementos por este
material puede incrementar la demanda de agua en mezclas, acentuandose en funcién de
la distribucion del tamafio de particulas.

indice de actividad puzolanica-IAP: Segun lo indicado por la norma correspondiente, la
reactividad del cemento con adiciones minerales se evalla a través de la comparacion de
la resistencia a compresion a 28 dias de un mortero patrén elaborado con cemento pértland
normal (CPN) y otro con un 25 % de reemplazo del cemento CPN por adiciones minerales
utilizando las dosificaciones establecidas en ensayo de requerimiento de agua. En este
punto es importante indicar que, como se ha mencionado anteriormente, los morteros
comparados presentan una notable diferencia en la relacion agua/cemento (a/c) debido a
la elevada demanda de agua que provoca la incorporacion del residuo en estudio y, por lo
tanto, la evaluacién comparativa de los valores de resistencia solo tiene fines exploratorios.

El resultado obtenido indica que el cemento que incorpora un 25 % de residuo en su
composicion presenta una resistencia a la compresion a 28 dias equivalente a un 73 % de
la resistencia a la compresion del mortero patron. Tomando en consideracion que el valor
minimo establecido como requisito normativo para el indice de actividad puzolanica es de
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75 %, es importante indicar que el residuo presenta un buen desempefio resistente como
adicion, a pesar de tener una elevada relacion a/c (0,79).

Contraccién por secado: Para evaluar la contraccion por secado se compara, al igual que
en la determinacion del IAP, una muestra patrén y una muestra mezcla con un 25 % de
reemplazo, cuyas dosificaciones se determinan mediante el ensayo de requerimiento de
agua. A pesar de la elevada diferencia en la relacion a/c entre las muestras comparadas,
no se observo una diferencia significativa en la contraccién por secado, por lo que se puede
afirmar que la adicién no presenta una afectacion, verificando el valor limite de 0,03 % [18].

Evaluacién de eco-cementos

Pasta de consistencia normal: Al determinar la cantidad de agua requerida por los distintos
eco-cementos para alcanzar una pasta de consistencia normal, se observo que a mayor
reemplazo de cemento se tiene una mayor demanda de agua (ver Tabla 1). El cemento
con un reemplazo del 30 % presenta una demanda aproximada de un 40 % mas que el
patron (CPN). Tal como se mencioné anteriormente, la tierra diatomea es un material
poroso, con una elevada superficie especifica y una gran capacidad de absorcion. Con la
particularidad del caso en estudio, donde la capacidad de absorcion del material se ve
favorecida por el tratamiento térmico al eliminar el agua y la materia organica retenida en
los poros.

Tabla 1. Resultados del ensayo de pasta consistencia normal.

Muestra % de agua mezclado
Patrén (CPN) 28
10% 40
20% 52
30% 67

Tiempo de fragiie: Como puede observarse en la Figura 4 los reemplazos de 10 y 20 % no
representan una afectacion significativa en los tiempos de inicio y fin de fraglie respecto
del cemento patron, mientras que el reemplazo de un 30% redunda en un retardo tanto del
inicio como el fin de frague.

400 320
300
8 g‘ 500 180 195 180 Tiempo de
s 2 inicio de
= g 100 fragle
0
Patrén (CPN) 10% 20% 30%

Figura 4: Resultados de la determinacién de tiempo de fraguado.

El eco-cemento con 30 % de reemplazo inicia el fraguado a los 320 minutos y finaliza a los
600 minutos, indicando que esta cantidad de reemplazo incurre en un aumento de los
tiempos de fraguado. Este resultado puede encontrar su explicacion en la menor presencia
de CPNy, por consiguiente, la menor liberacién de Ca?* y OH a la solucién que sumada al
consumo de los mismos por parte de la adicion, puede prolongar el tiempo necesario para
alcanzar una concentracion critica previa a la produccion de nudcleos de cristalizacion, a
partir del cual la generacién de productos de hidratacion puede incrementarse (inicio de
fraguado). Por otra parte, considerando que el fin de fraguado se alcanza cuando la
cantidad de hidratos limita la movilidad de la pasta, el incremento de la distancia entre

- 210 -



Reutilizacién de tierra de diatomeas como adicion mineral para el cemento

particulas debido al aumento de la relacion a/c, hace que se requiera de un mayor tiempo
para alcanzar dicha rigidez.

Puzolanicidad por via quimica: A partir de este ensayo se puede inferir la velocidad con la
cual el residuo se asocia con el hidréxido de calcio disponible y permite identificar cual o
cuales de los reemplazos tienen un mejor desempefio. Como puede observarse en la
Figura 5 el reemplazo de 10 % no representa un aumento significativo del consumo de
hidréxido de calcio con respecto del patréon (especialmente en los primeros dias en los que
no evidencia actividad puzolanica, quedando por encima de curva de solubilidad), mientras
gue para cementos con 20 y 30 % de reemplazo es notorio el aumento del consumo.

Otra particularidad es que la presencia de la adicién en porcentaje mayores a 20 % provoca
un consumo de hidroxido de calcio a edades tempranas, correspondiéndose con el
resultado de cal fijada con el que se corroboré la capacidad puzolanica del residuo.

20 Curva de
solubilidad
Patrén

10 %

20%

30%

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
OH- (mM)

Figura 5: Resultados del ensayo de puzolanicidad por via quimica.

Resistencia Mecénica: Siguiendo la metodologia indicada por norma se pudo determinar
la resistencia a compresion a 28 dias de la muestra patron y del eco-cemento con 10 % de
reemplazo, observandose que este Ultimo desarrolla una resistencia a la compresién del
88 % respecto del patron.

Por otro lado, para los eco-cementos con 20 y 30% de reemplazo fue necesario
incrementar la relacion a/c. Como criterio para posibilitar el moldeo se establecié que la
cantidad de agua adicionada se corresponda con el incremento de agua respecto del
patrén para el ensayo de pasta consistencia normal (diferencia entre agua de amasado
necesaria para el patrén y agua de amasado para cemento mezcla). Si bien los resultados
gue se obtuvieron de estas muestras no son comparables y estan fuera de la norma,
permiten obtener un primer conocimiento del comportamiento.

El eco-cemento con 20 % de reemplazo, con una relacién a/c de 0,77, desarrolla una
resistencia a la compresién a 28 dias del 60 % respecto del patrén, mientras que el eco-
cemento con 30 % de reemplazo, con una relacién a/c de 0,93, desarrolla una resistencia
a la compresion a 28 dias del 34 % respecto del patron. Si bien la elevada demanda de
agua de las mezclas tiene como consecuencia una disminucién de la resistencia, estos
primeros resultados indicarian que el uso de la TDUT como reemplazo seria factible desde
la perspectiva de sus propiedades mecanicas y podria mejorarse asimismo mediante el
uso de aditivos quimicos reductores de agua [5].

CONCLUSIONES
En funcion de los resultados experimentales es posible concluir que:

1. Es necesario tratar térmicamente al residuo de tierra diatomea para reducir el contenido
de materia organica y posibilitar su empleo como adicion mineral puzolanica para el
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cemento. Este pretratamiento debe realizarse a una temperatura de 550 °C durante
20 minutos.

2. La TDUT presenta una elevada reactividad puzolanica a edades tempranas.

3. La incorporacién de porcentajes reducidos del residuo permite obtener adecuados
comportamientos fisicos y mecanicos, no obstante, para posibilitar el empleo de
reemplazos importantes se considera necesario resolver la demanda excesiva de agua
de las mezclas.
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