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RESUMEN

El estudio presenta los resultados obtenidos de ensayos
realizados sobre dridos ligeros de cenizas volantes
fabricados con tres tipos de conglomerantes: cal, cemento
portland puro y cemento portland puzoldnico. El proceso de
fabricacion empleado para la elaboracion de los dridos
consistio en un sistema de aglomeracion por agitacién bajo
condiciones de endurecimiento en frio. Los ensayos
efectuados comprenden la caracterizacion fisica de los
dridos, la determinacion de las propiedades mecdnicas por
medio de un ensayo de trituracion y, finalmente, el estudio
de la microestructura de los dridos con técnicas de
microscopia de barrido (SEM) y energia dispersiva de rayos
X (EDX). Desde el punto de vista de resistencia mecdnica los
resultados indican que el mejor tipo de drido es el fabricado
con un 5% de cemento portland puzoldnico. Este resultado
se confirma con el andlisis de la microestructura que
demuestra que este tipo de drido presenta la mayor
velocidad de hidratacion.
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SUMMARY

This study presents the results of the different tests carried
out on fly ash lightweight aggregates produced with three
different kinds of binders: Lime, Portland cement and
Pozzolan Portland cement. The elaboration process used for
the aggregates consisted in an agglomeration system by
agitation under cold bonded hardening conditions. The tests
carried out were a physical characterization of the
aggregates, the determination of mechanical properties with
a crushing test and, finally, the study of the microstructure of
the aggregates with scanning electron microscopy (SEM) and
dispersive energy X ray (EDX). From the point of view of
mechanical strength, the results indicate that the best kind of
aggregate is the one made with a 5% Pozzolan Portland
cement. This result was confirmed by the microstructure
analysis, which shows that this kind of aggregate presents
the highest hydration speed.

PALABRAS CLAVE: cenizas volantes, dridos ligeros, enlace
en frio, caracterizacién mecdnica, caracterizacién microscopica

1. INTRODUCCION

En el mundo se produce gran cantidad de cenizas
volantes, las cuales pueden ser utilizadas de diversas
formas como material de construccidn, entre las que se
pueden mencionar: materia prima para la fabricacion de
cemento, reemplazo de cemento en la elaboracion de
hormigén y materia prima para la produccién de dridos
ligeros, esta tltima aplicacidn es la que se considera en

KEYWORDS: fly ash, lightweight, aggregates, cold bonded,
mechanical characterization, microscopic characterization

1. INTRODUCTION

The world produces a great quantity of fly ash which
can be used as different forms of construction
materials, among which can be mentioned: raw
materials for the cement fabrication, cement
replacement for the concrete and raw materials for the
production of lightweight aggregates. The latter
application is the one considered in this study. The first
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este estudio. Los dos primeros campos han sido
ampliamente estudiados (1, 2, 3), sin embargo, ¢l tema
de la fabricacién de dridos ligeros, si bien se ha
desarrollado de manera tedrica y practica (4, 5), la
literatura disponible con respecto a innovaciones y/o
microcstructura, y su relacién con las propicdadcs del
producto final, es cscasa. Por otra parte, las técnicas
mds comunes para la fabricacién de dridos ligeros de
cenizas volantes (FALA), son las basadas en procesos
hidrotérmicos.y sinterizado (4, 7), técnicas que
requieren de altos consumos cnergéticos. Por lo tanto,
es necesario investigar acerca de las proporciones y
disefio de mezclas y procedimientos de fabricacidn de
los dridos, relacionando estas variables con las
propiedades y estructura del drido que sc obtiene y su
posible interaccion dentro de la masa del hormigén.
Esta informacién permitiria obtener un producto que
cumpla tanto con los requisitos técnicos (propiedades
fisicas y mecdnicas), como con cxigencias actuales de
tecnologfas limpias, con bajos consumos energéticos y
minimo impacto al medio ambiente, que favorecen el
desarrollo sustentable (6).

Con el objeto de conocer y optimizar mezclas para la
fabricacién de FALA, se realizo la presente
investigacién, utilizando tecnologias limpias y tres tipos
de conglomerantes.

La caracterizacion fisica de los dridos comprendio la
determinacién del peso especifico y absorcion. Las
propiedades mecdnicas fucron cvaluadas a través del
Valor de Trituracidn a una carga determinada.

Finalmente, y cn orden a caracterizar la microestructura
de los dridos, se llevaron a cabo estudios de
microscopia clectrénica de barrido (SEM) y cnergfa
dispersiva de rayos X (EDX), realizdndose un andlisis
desde el punto de vista del estado de hidratacion de los
aridos a 7 y 28 dias de edad.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1. Materiales

Las cenizas volantes (FA) usadas en la
investigacion provienen de la combustion de
carbon bituminoso y son generadas cn la planta
termocléctrica de Electroandina, Chile. Este
material es recolectado por medio de precipitadores
clectrostaticos. La composicidn quimica y
caracterizacion fisica de las cenizas sc muestran en
Tablas 1y 2, respectivamente. Segtin norma ASTM
C618-93, cl material puede ser clasificado como
ceniza Clase F. Se hicieron estudios de Difraccion
de Rayos X (XRD) para determinar la composicion
mineraldgica de las cenizas volantes.

two subjects have been studied in depth (1, 2, 3);
however, though the lightweight aggregate production
has been developed in a theoretical and practical way
(4, 5), the literature available with regard to
innovations and/or microstructure, and its relationship
with the properties of the final product, is scanty. On
the other hand, the most common technologies for the
production of the fly ash lightweight aggregates
(FALA), are those based on hydrothermal and sintering
processes (4, 7), which call for a high consumption of
energy. Therefore, it is necessary to investigate the
proportions and design of mixtures and procedures of
manufacture of the aggregates, relating these variables
with the properties and structure of the aggregates
obtained and their possible interaction in concrete.
This information would allow to obtain a product that
not only meets the technical requirements (physical and
mechanical properties), but also the current demands

for clean technologies, with low energy consumption

and minimum environmental impact which favor
sustainable development (6).

In order to know and optimize mixtures for the
production of FALA, the present investigation was
carried out using clean technologies and three types of
binders.

The physical characterization of the aggregates
included determining specific gravity and absorption.
The mechanical properties were evaluated through the
Crushing Value at a specific load.

Finally, in order to characterize the microstructure of
the aggregates, scanning electron microscopy (SEM)
and energy dispersive X ray (EDX) were carried out,

from the point of view of the hvdration state of the

aggregate at 7 and 28 days of age.

2. EXPERIMENTAL PROCEDURE

2.1. Materials

The Fly Ash (FA) used in the investigation was obtained

Jrom the combustion of bituminous coal generated in

the thermoelectric plant of Electroandina, Chile. This
material is collected by means of electrostatic
precipitators. The chemical composition and physical
characterization of the fly ash are shown in Tables 1
and 2, respectively. According to ASTM C618-93
standards, the fly ash can be clussified as Class F.
X-ray Diffraction (XRD) analysis was carried out to.
determine the mineralogical composition of flv ash.
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TABLA 1/TABLE 1

Composicion quimica de las cenizas volantes
(Chemical analisis of fly ash)

Anélisis quimico SiO, Al,O3 Fe,03 CaO MgO SO3 K,0 Na,O LOI
(Chemical composition)
Cenizas volantes (%) 56,21 24,40 5,76 1,70 0,90 0,07 0,89 0,01 5,85
(Fly ash) (%)

TABLA 2/TABLE 2

Propiedades fisicas de las cenizas volantes y los conglomerantes
(Physical properties of fly ash and binders)

Material Peso Superficie Finura
(Material) Especifico especifica (retenido sobre
(Specific gravity) (surface area) tamiz N2325, %)
(cm?/g) (Fineness retained
on No. 325 sieve,
%)
Ceniza volante (Fly ash) 2,155 4380 23
Cemento pértland (Portland 3,176 2860
cement)
Cemento portland puzoléanico 2,969 4500
_(Portland pozzolan cement)
Cal (Lime) 2,440 12

Los conglomerantes empleados fueron: Cal (L),
cemento Portland (P) y cemento Portland Puzolédnico
(PP) con un 19% de puzolana natural. En la Tabla 2 se
presentan las propiedadcs fisicas de estos materiales.

2.2. Estudio de mezclas

La literatura ha mencionado porcentajes de
conglomerantes a usar en mezclas de cenizas volantes
para la fabricacién de dridos en el rango de 5% a 10%
del total en peso de material ccmentante (4, 8, 9). El
disefio de mezclas para el presente estudio considerd
conglomerantes en dosis de 3, 5 y 7% en peso de la
masa total de material cementante (ceniza volante mds
conglomerante).

Se desarrollaron dos ensayos con el propésito de
seleccionar una mezcla éptima de acuerdo al tipo de
conglomerante, estos fueron: Tiempo de Fraguado (ST)
e Indice Modificado de Actividad Puzoldnica (MPAI).
Cada ensayo se realizé sobre 3 probetas gemelas
obtenidas de cada mezcla.

El objetivo del ensayo de tiempo de fraguado fue
determinar, segin la dosis y tipo de conglomerante, la
mezcla con el menor tiempo de fraguado. Este ensayo
fue realizado de acuerdo a la norma ASTM C191-99.

Por otro lado, el Indice de Actividad Puzolénica (PAI),
especificado en ASTM C311-92, permite dcterminar la
capacidad de las cenizas volantes de fijar hidréxido de
calcio (Ca(OH),), reaccionando y produciendo cl
endurecimiento y desarrollo de resistencia mecdnica
cuando son mezcladas con cal. Debido a que se
consideran nuevos conglomerantes para la fabricacién

The binders used were: Lime (L), Portland cement (P)
and Pozzolan Portland cement (PP) with 19% of
natural Pozzolan. Table 2 shows the physical properties
of these materials.

2.2. Study of mixtures

The literature reports the percentage of binders used in
fly ash mixtures for the production of aggregates
ranging from 5% to 10% of the total weight of
cementitious material (4, 8, 9). The mixtures design for
the present study considered binders in proportions of
3, 5 and 7% in weight of total weight of cementitious
material (FA + binder).

Two tests were developed with the purpose of selecting
the best aggregate according to the type of binder:
Setting Time (ST) and Modified Pozzolanic Activity
Index (MPAI). Each test was carried out on 3 twin
specimens obtained of correspond mixtures.

The objective of the setting time test was to determine
the lowest setting time of the designed mixtures. This
test was carried out in accordance to ASTM C191-99.

On the other hand, the Pozzolanic Activity Index (PAI)
test specified in ASTM C311-92 aims to determine the
fly ash capacity to fix calcium hydroxide (Ca(OH),)
and therefore to harden and develop strength when
mixed with Lime. Because new binders were considered
for the aggregate manufacture, a Modified Pozzolanic
Activity Index (MPAI) test was proposed to represent
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de 4ridos, se propuso un ensayo denominado Indice
Modificado de Actividad Puzoldnica (MPAI) con el
objeto de representar el comportamiento de las
mezclas a usar. El procedimicento normalizado fue
modificado en los siguientes aspectos: materiales
constituyentes y sus proporciones, y forma y
dimensién de las probetas. No sc usé arena en las
mezclas por no considerarsc este matcrial en la
futura fabricacién de dridos. Los cnsayos a
compresion se realizaron sobre probetas cilindricas
de 50 x 100 mm. Tanto el almacenamiento de las
probetas como cl procedimiento de ensayo
obedecieron a las especificaciones entregadas en la
norma. El requerimiento de agua de cada mezcla se
determind segin procedimiento ASTM C187-98.

2.3. Aridos ligeros de cenizas volantes

La fabricacién de dridos, se realizé por medio de un
proceso de aglomeracidn por agitacion en un plato
peletizador. Los dridos frescos, o “green pellets”,
fueron sometidos a un proceso de endurecimiento cn
{rio (*cold bonded”), cs decir, a temperatura
ambiente y cxpuestos a la intemperie, sometiéndolos
a un sistema de curado que consistié en un rociado
con agua a intervalos regulares de tiempo. Lo
anterior con ¢l objcto de reproducir las condiciones
reales de una produccién a escala industrial sin
necesidad de consumos excesivos de energia.

Se realizaron los siguientes ensayos para determinar
las propicdades fisicas y mecdnicas de los dridos:

- Propiedades fisicas. Peso especifico y
absorcion.

- Propiedades mecdnicas. Se desarroll6 el ensayo
de Valor de Trituracion del Arido (ACV,.) adaptado
del procedimiento de norma BS 812-75. Se
emplearon los mismos equipos y velocidad de
aplicacion de carga. Debido a la baja dureza y/o
resistencia de los dridos a primeras horas de su
fabricacidn, se consideré una carga aplicada de 25
KN, valor que corresponde a resultados cntregados en
investigaciones previas sobre dridos ligeros (10). El
ensayo de ACV,, sc realizd alos 7'y 28 dias de cdad.
Estos ensayos se realizaron sobre 2 muestras gemclas
por tipo de drido.

Ademads, se realizaron cstudios SEM con cl objeto de
determinar el nivel de hidratacion de los dridos cn
funcion del tipo de conglomerante y la edad,
complementdndosc las observaciones con andlisis
EDX. Ambos cnsayos sc rcalizaron a los 7'y 28 dias
después de fabricados los dridos.

the actual behavior of the mixes to be used. The
standard procedure was modified in the following
aspects: materials constituents and proportions, and
specimen shape and dimension. Sand was not used in
the mixes. Compressive strength tests were carried out
on 50 x 100 mm cylinder specimens. Storage and
testing of the specimens was performed according to
the specifications in the standard test. The fly ash-
binder blend considered the following binders content:
3, 5 and 7% by weight of binder. The water
requirement for each mix was determined according to
ASTM C187-98.

2.3. Fly ash lightweight aggregates

The production of FALA was made using a pan disc for
fly ash agglomeration by the agitation method. The
“green pellets” were submitted to a hardening process
denominated “cold bonded”, in other words, in out-
doors exposure and temperature, subjecting it to a
system of curing that consisted in spraying water at
regular intervals. This was done in order to reproduce
the real conditions at an industrial scale production
without necessity of excessive consumption of energy.

The following tests were carried out to determine the
mechanical and physical properties of the aggregates:

- Physical properties.Specific gravity and
absorption.

- Mechanical properties. The Aggregate Crushing
Value test (ACV,,) was performed according to

BS 812-75 in what respects equipment and rate of load
application. However, due to the weakness of the
aggregates, a modified load of 25 KN was considered.
This decision was taken in order to allow performing the
test after the first day of production of the aggregates.
The load of 25 KN was adopted based on results of
previous investigations on lightweight aggregates (10).
The ACV  test was carried out at the following ages:

7 and 28 days. These tests were performed on two twin
samples by type of aggregate.

Additionally, scanning electron microscopy (SEM)
analyses were also carried out to determine the degree
of hydration of the aggregates as a function of binder
type and age, complementing the observation with the
EDX analysis. Both tests were made at 7 and 28 days of
age.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Cenizas volantes

Los resultados del andlisis de XRD (Tabla 3) muestran
que la composicién mineraldgica de las cenizas
presenta los principales compuestos necesarios para la
formacién de los productos de hidratacion,
principalmente silicato de calcio hidratado (C-S-H),
compuesto fundamental para ¢l desarrollo de resistencia
mecdnica de los dridos.

3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1. Fly ash

The results of XRD studies (Table 3) show that the
mineralogical composition of FA presents the main
necessary compound for the formation of the hydration
products, principally Calcium Silicate Hydrate (C-S-
H), a fundamental compound in developing the
mechanical strength of the aggregate.

TABLA 3/TABLE 3

Composiciéon Mineralégica de las Cenizas Volantes (XRD)
(Mineralogical composition of the fly ash (XRD))

Nombre/Name

Composicién/Composition

Cuarzo/Quartz

SiO»

Mullita/Mullite

AlgSiO43

Sillimanita/Sillimanite

Al,SiOs

Aluminato
tricalcico/Tricalcium
aluminate

CagAlzos

Hematita/Hematite

-

F6203

3.2. Efecto del tipo y dosis de conglomerante
sobre el comportamiento de las mezclas de
cenizas volantes

La Figura 1 muestra el efecto del tipo y dosis de
conglomerante sobre la actividad puzoléanica de las
cenizas volantes. Se observa que, independiente del tipo
de conglomerante, a mayor proporcion de éste mayor es
la resistencia a compresién de las mezclas de cenizas.
Ademds, al considerar la cal como agente enlazante, se
tiene que a mayor contenido de cal menor es el tiempo
de fraguado. En cambio, al considerar el efecto dc los
cementos, los resultados indicarian que existe una dosis
dptima para la cual se minimiza el tiempo de fraguado.

Con el fin de seleccionar la mejor mezcla para la
fabricacién de dridos se adopté como variable de
decision el tiempo de fraguado, por presentar mayor
sensibilidad que los resultados determinados por el
ensayo MPAI. Se observa que para el rango
comprendido entre 3% y 7% en peso de conglomerante,
existe una diferencia del valor MPAI de
aproximadamente 3 MPa para cualquier tipo de
conglomerante. Por otro lado, las diferencias arrojadas
por el ensayo de tiempo de fraguado fluctdan entre un
minimo de 1 hora y un maximo de 6 horas para un
determinado conglomerante. La mayor diferencia en los
tiempos de fraguado medidos correspondi6 a las
mezclas con cal, en cambio, las menores se presentaron
al usar cemento portland puzolanico como agente
conglomerante. Cabe destacar la gran diferencia entre
los ticmpos de fraguado medidos para la cal y los
cementos; las mezclas con cal presentan tiempos de
fraguado de aproximadamente 20 h superiores a los
medidos para los cementos.

3.2. Effect of the type and content of binder on
the behavior of the fly ash mixtures

Figure 1 shows the effect of the type and proportion of
the binder on the Pozzolanic activity of FA. It is
observed that, independent of binder type, the larger
the binder content, the larger the compressive strength
of the fly ash mixes. Also, in the case of Lime, the
larger the Lime content, the smaller the setting time,
while for binders based on cements the results appear
to indicate that there is an optimum dosage that
minimizes the setting time.

To select the best mix for aggregate manufacture the
setting time was defined as the main variable because it
showed a higher sensibility than the results determined
by the MPAI test. It should be noted that changes of
binder content between 3 to 7% wt produce a maximum
change of MPAI value of almost 3 MPa for any binder.
On the other hand, a minimum and a maximum of 1
and 6 hours setting time differences were measured.
The largest setting time difference corresponds to Lime
binder while the minimum to Portland Pozzolan
cement. Also it is worth mentioning the great difference
in setting times measured for Lime and cements; Lime
has almost 20 hours more setting time than cements.
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Figura 1.- Tiempo de Fraguado (ST) ¢ Indice Modificado de Actividad Puzoldnica (MPAI) para las mezclas de cenizas volantes.

Figure 1.- Setting Time (ST) and Modified Activity Index (MPAI) for the FA mixes.

Por lo tanto, de la Figura 1 sc puede concluir que las
dosis 6ptima§ de conglomerante, de acucrdo al tipo
considerado y tomando como referencia el menor
tiempo de fraguado, son:

-FA. + Cal = 7% en peso de cal (L7).

- FA. + cemento Portland = 5% en peso de ccmento
Portland (P5).

- FEA. + cemento Portland Puzoldnico = 5% en peso de
cemento Portland Puzolanico (PP5).

Cabe sefialar que la mezcla correspondiente a L7
presenta de manera simultdnea las condiciones
deseadas, es decir, a menor tiempo de fraguado mayor
resistencia a compresidn. Sin cmbargo, las mezclas
fabricadas con cal presentan tiempos de fraguado
excesivamente largos. Por otro lado, las mezclas
indicadas como P5 y PP5 no mucstran un contenido
optimo de conglomerante que cumpla simultdncamente
ambas condiciones. Finalmente, los resultados sugicren
que el mejor conglomerante a usar en las mezclas con
cenizas volantes, desde un punto de vista técnico y
econdmico, es el cemento Portland Puzoldnico. Ello
porque sumado al hecho de que presenta propiedades
similares a las mezclas con cemento Portland, posee
otras ventajas adicionales como son: costo inferior a los
otros conglomerantes € impactos medio ambientales
menores en su proceso de fabricacién.

3.3. Propiedades fisicas y mecanicas de los
FALA

En la Tabla 4 se indican las caracteristicas fisicas dec los
FALA. Sec obscrva que cl peso especifico s encuentra
cn el rango comprendido entre 1,222 y 1,274,

Therefore, from Figure 2 it can be concluded that the
best binder dosage according to binder type, taking
into account the smallest ST, are:

- Fly ash + Lime = 7% wt of Lime (L7)

- Fly ash + Portland cement = 5% wt of Portland
cement (P5)

- Fly ash + Portland Pozzolan cement = 5% wt of
Portland Pozzolan cement (PP5)

It must also be noted that the L7 mix presents the
desired conditions simultaneously, i.e., a smaller the ST
and a larger crushing strength of the mixture. However;
mixes manufactured with Lime present excessively
longer setting time. Mixes P5 and PP5 do not show an
optimum binder content that simultaneously satisfies
both conditions. Finally, the results suggest that the
optimum binder to be used with the available fly ash
from a technical and economical point of view should
be Portland Pozzolan cement. This, because apart from
displaying similar properties to the mixes with Portland
cement, it has other additional advantages, namely, a
lower cost than others binders and minimum
environmental impact in the fabrication process.

3.3. Physical and mechanical properties of FALA

Table 4 shows the physical characteristics of FALA. It
can be seen that the specific gravity is in range of
1,222 and 1,274, with a negligible difference of 4%
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existiendo una diferencia despreciable de un 4% entre
el valor maximo y minimo. Los valores obtenidos
corresponden aproximadamente al 50% del peso
especifico de los dridos normales.

En cuanto al valor de absorcién medido, se tiene que
éste oscila entre 29,6% y 32,5%, presentando una
diferencia del orden del 10% entre ellos. Estos
valores son similares al de otros 4ridos ligeros (piedra
pémez y arcilla expandida), pero muy superiores al
de los aridos normales.

En la Tabla 4 se indican, ademds, los resultados del
ensayo de Valor de Trituracién para una carga de 25
KN (ACV,,) desarrollado a 7 y 28 dfas. El drido con
mayor resistencia a la trituracién tanto a 7 dias como
a 28 dias de edad es el tipo PP5. De la tabla se
desprende que a temprana cdad (7 dias), el valor de
trituracion para L7 y P5 es el mismo, siendo PP5 el
&rido mds resistente con un valor 24% superior a las
otras dos muestras. A los 28 dias de endurecimiento
estas diferencias aumentan, determindndose una
superioridad del 50% en la capacidad para resistir
trituracion entre el drido mas fuerte (PP5) y el mas
débil (L7), valor bastante considerable desde el punto
de vista mecdnico.

Por otro lado, el Indice de Resistencia (Ix), que indica
la velocidad de aumento de resistencia para cada tipo
de drido, muestra que el drido que aumenta con
mayor rapidez su resistencia a la trituracién es,
también, el denominado PPS5, presentando un
incremento del 31% entre los 7 y 28 dias de edad.

between the maximum and minimum value. The results
correspond to 50% of the specific gravity of the normal
aggregate approximately.

Considering the measured absorption value, there is an
oscillation between 29,6% and 32,5%, presenting a
difference of 10% between them. These values are very
similar to the other lightweight aggregates (pumice and
expanded clay), but much higher than the normal
aggregates.

Table 4 indicates, besides, the result of the Crushing
Value test for a 25 KN load (ACV,) developed at 7 and
28 days. The aggregate with largér crushing strength
both at 7 days as well at 28 days of age is the PP5 type.
The table shows that at an early age (7 days), the
crushing value for L7 and PS5 is the same one with PP5
being the more resistant aggregate, with a 24% value
higher than the other two samples. At 28 days of
hardening these differences increase, determining a
50% higher in the capacity to resist crushing between
the strongest aggregate (PP5) and the weakest (L7), a
considerable value from the mechanical point of view.

On the other hand, the Strength Index (I o) that
indicates the increasing speed of the strength to each
aggregate type, shows that the aggregate which
increases its crushing strength at a greater speed is,
also, the denominated PP5, presenting an increase of
31% between 7 and 28 days of age.

TABLA 4/TABLE 4

Propiedades fisicas y mecanicas promedio de los FALA (TM=20 mm)
(Physical and mechanical average properties of FALA (TM =20 mm))

Tipo de arido Peso especifico Absorcion ACV2s (%)

(aggregate type) | (Specific gravity) | (Absorption) 7dias | 28 dias Tn (%)
(%) (7 days) | (28 days)

L7 1,222 32,5 36 30 16,6

P5 1,253 29,6 36 27 25,0

PP5 1,274 32,2 29 20 31,0

3.4. Estudio de Microscopia Electrénica de
Barrido (SEM) y Microanalisis de Energia
Dispersiva de Rayos X (EDX) sobre aridos de
cenizas volantes

Los estudios de microscopia permiticron establecer
claras diferencias en los estados de hidratacién de cada
uno de los 4ridos fabricados.

3.4. Scanning Electronic Microscopy (SEM) and
Energy dispersive X-Ray (EDX) on FALA

The microscopy studies allowed establishing clear
differences in the hydration state of each one of the
aggregates manufactured.
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Como se muestra en la Figura 2, los dridos tipo P5
presentan a los 7 dfas una zona superficial con
macroestructuras cristalinas que se asemejan a la
estructura de los cristales de portlandita (11, 12),
hipétesis que se confirma por medio del andlisis
EDX que evidencia una importante presencia de Ca,
con bajas proporciones de Siy Al. Por otra parte, un
andlisis interior del drido (Figura 3) muestra la
aparicion de productos de hidratacién de morfologia
ciliar, propia de las estructuras de C-S-H (silicato de
calcio hidratado) (13, 14). Los productos dc
hidratacion presentes en estas imdgenes son ricos en
Ca, Siy Al, lo que confirmaria la presencia de C-S-H
alrededor de las particulas de cenizas volantes y,
posiblemente, la formacién de portlandita. En ambos
casos se observan particulas de cenizas volantes no
hidratadas, las que se identifican por su morfologia
caracteristica constituida por particulas esféricas (3,
13). Vale destacar que los andlisis SEM han
permitido evidenciar gran cantidad de vacios entre
los compuestos de hidratacidn(vacios capilares), del
orden de 1 a § um, e incluso de 10 um.

A los 28 dias se observa un aumento cn la densidad
de las macroestructuras cristalinas presentes cn la
zona superficial, las que son ricas en Ca, Siy Al,
estos dos dltimos compuestos en mayor proporcién
que el caso anterior. Sin embargo, atin aparecen
vacios considerables de un tamafio aproximado a

3 um (Figura 4). Hacia el centro del 4rido se
evidencia un notorio aumento en la densidad de los
productos de hidratacién, observdndose la presencia
de cristales en forma de agujas, o cstructuras
aciculares, lo que indicarfa la presencia de ettringita
(12, 13). El andlisis EDX revela la cxistencia de Al,
Ca, Siy S en menor cantidad, lo que avala la
presencia de ettringita, acompafiada de otros
productos de hidratacidn, en este caso C-S-H. Se
observa una distribucién mas homogénea de los
productos dc hidratacion, siendo estos superiores en
la zona externa y disminuyendo hacia el interior del
drido. El andlisis EDX indica la presencia de Si, Al'y
Ca como elementos predominantes en el centro del
arido, presentdndose una morfologia similar a la
observada en la zona externa a la edad de 7 dfas
(Figura 5). Estas observaciones permiten concluir
que los estados de hidratacién avanzan desde el
exterior hacia el interior del 4rido, lo que se deberia
al sistema de curado de los dridos que consiste en un
rociado superficial con agua a intervalos regulares de
tiempo. Este aporte de humedad favorcceria las
reacciones de hidratacién en la superficie.

Los dridos fabricados con cemento portland
puzoldnico (PPS5), presentan una cstructura mas
homogénca a los 7 dias, sin una presencia tan
evidente de vacios, aspecto beneficioso desde cl
punto de vista dc la resistencia mecdnica. En la zona

As shown in Figure 2, the aggregate type P5 presents at
7 days a superficial area with crystalline
macrostructure that resembles the crystals of -
portlandite structure.(11, 12), an hypothesis that is
confirmed by means of the EDX analysis evidencing an
important presence of Ca, with low proportions of Si
and Al. On the other hand, an interior analysis of the
aggregate (Figure 3) shows the appearance of
hydration products with ciliary morphology,
characteristic of the structures of C-S-H (calcium
silicate hydrate) (13, 14). The hydration products
present in these images are rich in Ca, Si and Al, that
confirm the presence of C-S-H around the particles of
FA and possibly the portlandite formation. In both
cases FA particles that are not hydrated are observed,
identified by their characteristic morphology
constituted by spherical particles (3, 13). It is worth
mentioning that the SEM analysis has allowed to
evidence a great quantity of voids among the hydration
compound (capillary voids), of the order of 1 to 5 um,
and even of 10 tm.

At 28 days an increase in the density of the crystalline
macrostructure present in the superficial area is
observed; they are rich in Ca, Si and Al, the latter two
elements in larger proportion that the previous one.
However, there still appear considerable voids of 3 um
size (Figure 4). Towards the center of the aggregate
there is a notorious increase in the density of the
hydration product, and the presence of glassy
structures in the form of needles, or acicular structure,
is observed that would indicate the presence of
ettringite (12,13). The EDX analysis reveals Al, Ca, Si
and S in smaller amounts, which confirms the presence
of ettringite, accompanied by other hydration products,
in this case C-S-H. A more homogeneous distribution of
the hydration products is observed, with these being
greater in the external zone and decreasing to the
interior of the aggregate. The EDX analysis indicates
the presence of Si, Al and Ca as predominant elements
in the center of the aggregates, presenting a
morphology similar to the one indicated in the external
zone at the age of 7 days (Figure 5). These
observations allow concluding that the state of
hydration advances from the exterior to the interior of
the aggregate, as a product of the curing system that
consists of a superficial water spraying at regulars
intervals of times. This contribution of humidity favors
the hydration reactions on the surface.

The aggregates manufactured with Portland Pozzolan
cement (PP5), present a more homogeneous structure
at 7 days, without an obvious presence of voids, a
beneficial aspect from the point of view of mechanical
strength. A network rich in Si, Al and Ca (figure 6) can
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externa se observan redes ricas en Si, Al y Ca (Figura 6).
Estas estructuras son la base para los cristales de C-S-H,
principales compuestos que otorgan resistencia a las
pastas de cemento y que, en este caso, estarfan otorgando
resistencia a la pasta de cenizas volantes. Se observan
cristales tanto de forma hexagonal como acicular los que
se componen de elementos de Ca, Al, Siy S en menor
cantidad, lo que indica la presencia de cristales de
portlandita y, posiblemente, monosulfatos (AF, ) o
ettringita (AF‘). Hacia el centro del arido se observan
estados de hidratacién similares, con gran presencia de
particulas de cenizas volantes que actian como centros de
nucleacién para productos ciliares ricos en Si, Al y Ca,
permitiendo establecer nuevamente la formacion de
estructuras de C-S-H (Figura 7). Vale destacar que se
obscrvan espacios vacios, los que sin embargo son
menores a los detectados en los dridos PS5, situacién que,
como se¢ menciond anteriormente, refuerza la mayor
resistencia a la trituracion ofrecida por este tipo de érido.

Figura 2.- Micrograffa x 2000, drido P5 a 7 dias, zona superficial.
Figure 2.- Micrograph x 2000, P5 uggregate at 7 days, superficial
ared.

Figura 4.- Micrograffa x 2000, drido P5 a 28 dfas, zona superficial.
Figure 4.- Micrograph x 2000, P5 aggregate at 28 days, superficial
area.

Figura 6.- Micrografia x 2000, drido PP5 a 7 dfas, zona superficial.
Figure 6.- Micrograph x 2000, PP5 aggregate at 7 days, superficial

ared.

be observed in the external zone. Those structures are
the basis for the crystal of C-S-H, principal compounds
that give the strength of the cement paste, and in this
case would be giving strength to the FA paste.
Hexagonal and acicular forms of glasses are observed,
composed of elements of Ca, Al, Si and S to a lesser
degree, indicating the presence of portlandite crystal
and possibly monosulfates (AF, ) or

ettringite (AF ). Toward the center of the aggregate, a
similar hydration state is observed, with a great
presence of FA particles acting as nucleation centers
for ciliar products rich in Si, Al and Ca that allow to
establish once again the formation of the structure of
C-S-H (Figure 7). It is worth mentioning that empty
spaces are observed which, however, are smaller that
those detected in the P5 aggregates, a situation which,
as mentioned previously, further adds to the greater
compressive strength offered by this kind of aggregate.

Figura 3.- Micrografia x 2000, drido P5 a 7 dias, zona interior.

Figure 3.- Micrograph x 2000, P5 aggregate at 7 days, interior area.

Figura 5.- Micrografia x 2000, drido P5 a 28 dias, zona interior.
Figure 5.- Micrograph x 2000, P5 aggregate at 28 days, interior area.

Figura 7.- Micrografia x 2000, drido PP5 a 7 dias, zona interior.

Figure 7.- Micrograph x 2000, PP5 aggregate at 7 days, interior area.
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A los 28 dias de edad la densidad de los productos de
hidratacién de los dridos PP5 es considerablemente
superior a la observada para las estructuras de P5 a
igual edad (comparar Figura 4 y Figura 8). En la
Figura 8 se observan densas estructuras cristalinas de
morfologia hexagonal, acompafiadas de
macroestructuras cristalinas. Segtn andlisis de EDX
estos productos de hidratacién estarfan compuestos por
Ca, S, Aly Si, siendo ¢l Ca el elemento més abundante,
lo que nos lleva a confirmar la presencia importante de
portlandita (Ca(OH),) y C-S-H, con un alto nivel de
reaccién y aportando de manera considerable a la
resistencia superficial del drido. Finalmente, se estima
la presencia de monosulfato hidratado (AF ), cuya
morfologia también corresponde a cristales hexagonales
(13) y que posee entre sus constituyentes azufre. En
Figura 9 se observa la zona interna del arido, que
presenta gran cantidad de productos de hidratacién con
cristales de portlandita, ricos en Ca, y estructuras
ciliares rodeando las particulas de cenizas volantes.
Dichas estructuras corresponderian a C-S-H debido a la
abundante presencia de Si detectada por medio del
andlisis de EDX. Por otro lado, se detectan cristales en
forma de aguja que indicarfan la existencia de
estructuras de ettringita, hecho concordante con la
presencia de Al y S arrojada del analisis. Nuevamente
es posible concluir que los estados de hidratacion mds
avanzados se presentan en las regiones exteriores,
aspecto muy conveniente desde el punto de vista de
eficacia de los dridos, es decir, resistencia a la
solicitacion de cargas externas.

Las estructuras cristalinas presentes en los aridos tipo
L7, evidencian la menor velocidad de hidratacion con
respecto a los otros dos tipos de muestras consideradas.
En la Figura 10 se muestran productos hidratados
similares a los observados en P5 a igual edad

(Figura 2), es decir, 7 dias. Se aprecian numerosas
particulas de cenizas volantes que mantienen su
morfologia esférica, lo que indica que la reaccién
puzoldnica a esta edad es alin muy baja, situacién
observada ademas en la zona interior del drido (Figura
11). Se siguen observando vacios, aunque inferiores a

a) b)

Figura 8.- Micrografia drido PP5 a 28 dias, zona superficial. a) x 2000,

b) x 5000.

Figure 8.- Micrograph PP5 aggregate at 28 days, superficial area. a)

X 2000, b) x 5000.

At 28 days of age the density of the hydration products
of the PP5 aggregate is considerably higher than the
one observed for the P5 structures at the same age
(compare Figure 4 and Figure 8). Figure 8 shows
dense crystal structures of hexagonal morphology,
accompanied by crystalline macrostructure. According
to the EDX analysis these hydrated products would be
made up by Ca, S, Al and Si, where Ca is the most
abundant element, leading us to infer the important
presence of portlandite (Ca(OH),) and C-S H, with a
high reaction level and contributing to a considerable
degree to the superficial strength of the aggregate.
Finally, the presence of monosulfate hydrate (AF ) is
assumed, whose morphology also corresponds to
hexagonal glasses (13) and that has sulfur among its
constituents. In Figure 9 the internal area of the
aggregate is observed, presenting a great quantity of
hydrated products with portlandite crystal rich in Ca
and ciliar structures surrounding the particles of FA.
These structures would correspond to C-S-H due to the
abundant presence of Si detected by means of the EDX
analysis. On the other hand, crystal in the form of
needles are detected that would indicate the existence
of ettringite structures which agrees with the presence
of Al and S. Again it is possible to conclude that the
most advanced hydration states are present in the
external regions, a very convenient aspect from the
point of view of the effectiveness of the aggregate,i.e.
compressive strength of external loads.

The crystalline structures present in type L7aggregates
evidence the lower hydration speed with respect to the
other 2 types of samples considered. Figure 10 shows
hydrated products similar to those observed in P5 at
the same age (Figure 2), that is, 7 days. A great number
of FA can be seen retaining their spherical morphology,
which indicates that the Pozzolan reaction at this age is
still very low, a situation also observed in the interior
zone of the aggregate (Figure 11). It keeps showing
voids, but smaller that those seen before in P5. Ciliar
structures made up by Si, Al and Ca surrounding the FA

Figura 9.- Micrografia x 2000, drido PP5 a 28 dias, zona interior.

Figure 9.- Micrograph x 2000, PPS5 aggregate at 28 days, interior area.
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Figura 10.- Micrografia x 2000, drido 1.7 a 7 dfas, zona externa.

Figure 10.- Micrograph x 2000, 1.7 aggregate at 7days, external area.

Figura 11.- Micrograffa x 2000, drido 1.7 a 7 dias, zona interior.

Figure 11.- Micrograph x 2000, L7 aggregate at 7days, interior area.

Figura 12.- Micrograffa x 2000, drido 1.7 a 28 dias, zona externa.

Figure 12.- Micrograph x 2000, L7 uggregate at 28 davs, external area.

los presentados en P5. Se aprecian estructuras
ciliares compuestas de Si, Al y Ca rodeando las
particulas de cenizas volantes, estas estructuras
corresponderfan a compuestos de C-S-H en estado
inicial de reaccién.

A los 28 dfas aparecen productos de hidratacién
mds densos pero atin se identifican numerosas
particulas de cenizas volantes sin reaccionar y
vacfos del orden de 5 um entre particulas (Figuras
12 y 13). Destacar que la microestructura de este
tipo de drido presenta un estado de hidratacién muy
homogéneo a través de toda su seccién, sin
presentar diferencias notorias entre el exterior e
interior. Esto podrfa explicar el menor I,
mencionado en cl apartado 3.3, ya que no se cuenta
con la influencia favorable del estado de hidratacion
mds avanzado de la zona exterior que otorgaria
mayores resistencias superficiales.

Finalmente, al observar y comparar el borde ¢xterior
de los dridos, en un corte transversal (Figuras 14 y
15), es posible identificar una especie de costra
externa, de mayor densidad o menor indice de poros,
que los recubre. En la Figura 14 s¢ muestra una
ampliacion de esta zona caracteristica, a los 7 dias de

Figura 13.- Micrograffa x 2000, drido 1.7 a 28 dias, zona interior.

Figure 13.- Micrograph x 2000, L7 aggregate at 28 days, interior area.

particles can be appreciated; these structures
correspond to C-S-H compounds in an initial state of
reaction.

At 28 days more dense hydration products appears but
still many FA particles without any redaction and voids
in the order of 5 mm between particles are still
identified (Figure 12 and 13). It is worth mentioning
that the microstructure of this type of aggregate
presents a very homogeneous state of hydration
through all its section, without presenting notorious
differences between the exterior and interior. This
could explain the lower I reported in item 3.3, because
it does not have the favorable influence of the most
advanced hydration state in the external area that
would afford greater superficial strength.

Finally, when we observe and compare the external
border of the aggregates, in cross-section (Figure 14
and 15), it is possible to identify a kind of an external
coat, of bigger density or smaller pores index that
covers il. Figure 14 shows an amplification of this
characteristic area at 7 davs of age, with a thickness of
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Figura 14.- Micrografia x 35, costra superficial a 7 dfas.

Figure 14.- Micrograph x 35, superficial crust at 7 days.

edad, determindndose un espesor de la costra de
aproximadamente 150 pm. En la Figura 15 se muestra
la misma zona pero a 28 dias de edad, observdndose
que el espesor de esta especie de recubrimiento
alcanza los 1.000 um aproximadamente. Esta
observacion reafirma la conclusion de que el aporte
de humedad, proporcionado por el sistema de curado
empleado, favorece la hidratacién de la superficie de
los dridos, generando un sello superficial més
resistente.

En resumen, se puede establecer que los mecanismos
de hidratacién son similares en cada uno de los dridos
analizados, pero se generan diferencias tanto en las
velocidades de reaccién como en el contenido de
poros. Los 4ridos fabricados con cemento portland
puzolénico se caracterizan por una mayor velocidad
de hidratacién con gran presencia de Ca y Si, lo que
indica la presencia de C-S-H, compuesto fundamental
para la ganancia de resistencia mecénica de las
pastas, en este caso de cenizas volantes. Los autores
confirman que el mayor grado de hidratacion
presentado en este tipo de 4rido se debe, en gran
medida, a dos factores principales. En primer lugar, a
la mayor finura que presenta el conglomerante
cemento portland puzoldnico, representado por la
superficie especifica Blaine (Tabla 2). En segundo
término, debido al hecho de que las reacciones
puzolanicas, es decir, la fijacién de hidréxido de
calcio, son mds rdpidas cuando provienen del proceso
de hidrdlisis del cemento.

Por otro lado, se detecté un menor contenido de
poros en los dridos PP5, los cuales presentan ademas
tamafios menores. Lo dicho anteriormente también se
deberfa al mayor grado de hidratacién alcanzado con
el conglomerante cemento portland puzolénico, el
cual genera productos de hidratacién que llenan los
vacios capilares. Cabe destacar que todos los dridos
se caracterizan por presentar una especie de costra
exterior, la cual se originaria debido al sistema de
curado disefiado para el producto.

Figura 15.- Micrografia x 35, costra superficial a 28 dias.

Figure 15.- Micrograph x 35, superficial crust at 28 days.

the coat of approximately 150 um. Figure 15 shows the
same area but at 28 days of age, and the thickness of
this kind of coal reaches 1.000 um approximately. This
observation reaffirms the conclusion that the
contribution of humidity, provided by the system of
curing resorted to, favors the hydration of the
aggregates surface, generating a stronger superficial
coat.

Summing up, the hydration mechanisms are similar in
each one of the aggregates analyzed, but there are
differences generated in the reaction speeds as in the
content of pores. The aggregates manufactured with
Pozzolan Portland cement are characterized by a
larger hydration speed with greater presence of Ca and
Si, indicating the presence of C-S-H, compound
fundamental for the gain of mechanical strength of the
pastes, in this case of FA. The authors posit that the
greatest degree of hydration presented in this type of
aggregates is due to a great extent to two main factors.
First, to the largest fineness that Pozzolan Portland
cement binder presents, represented by the Blaine
specific surface (Table 2). And second, to the fact that
the Pozzolan reactions, i.e., fixing of calcium
hydroxide, are faster when they derive from the process
of hydrolysis of the cement.

On the other hand, a lower content of pores was
detected in the PP5 aggregates, which also presents
smaller sizes. This would also be due to the largest
degree of hydration reached with the pozzolan portland
cement binder, the one that generates hydration
products that fill the capillary void. It is worth
mentioning that all the aggregates are characterized by
presenting a kind of an external coat, which would
originate due to the system of curing designed for the
product.
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4. CONCLUSIONES

De los ensayos y resultados obtenidos sobre los dridos
fabricados con cenizas volantes es posible determinar
lo siguiente:

- Los ensayos de caracterizacion fisica permiten
clasificar el producto desarrollado como 4rido ligero.

- Los dridos poseen un alto valor de absorcidn, el cual
es similar a otros dridos ligeros, tales como piedra
pémez y arcilla expandida

- Las propiedades mecénicas de los FALA, indican que
el tipo de arido que cumple mejor los requisitos de
resistencia a la trituracidn es el tipo PPS5, fabricado con
un 5% en peso de cemento portland puzoldnico. Se
determina que éstos ofrecen una resistencia a la
trituracién superior, tanto a los 7 dias como a los 28
dias de edad.

- A los 28 dias, la resistencia a la trituracién de los
4ridos PPS5 es superior en un 35% y 50% con respecto a
los dridos fabricados con cemento portland y cal,
respectivamente.

- La mayor resistencia a la trituracién de los dridos PP5
viene asociada con un leve incremento de su peso
especifico, diferencia que sin embargo es despreciable.

- De las observaciones realizadas por medio de SEM, es
posible concluir que dado el estado de hidratacién y la
morfologia y composicién de los productos de
hidratacién, el tipo de drido que ofrece las mayores
ventajas para la elaboracién de dridos, en condiciones
de endurecimiento en frio, son los fabricados con
cemento portland puzolénico.

- Dadas las caracteristicas de las reacciones
puzoldnicas, se plantea que es posible esperar que el
empleo de los dridos discutidos en este trabajo permita
obtener un hormigén de caracteristicas mas
homogéneas que el fabricado con dridos naturales. Las
potenciales reacciones que ocurrirfan en la zona de
transicidn, o interfase, podrian reducir sustancialmente
el hidréxido de calcio, compuesto que debilita dicha
zona, siendo reemplazado por compuestos de C-S-H,
producto que daria una caracteristica resistente y
homogénea a la zona en cuestion.

- Se plantea que la principal ventaja de usar cemento
como agente conglomerante, en vez de cal, serfa la
mayor rapidez en la fijacién del hidréxido de calcio
producto de la hidrélisis del cemento, lo que reportaria
una hidratacién mas rapida de la pasta de cenizas
volantes. Por otro lado, el mejor comportamiento tanto
microestructural como mecénico de los dridos

4. CONCLUSIONS

From the tests and results obtained on the aggregates
produced with FA it is possible to conclude the following:

- The test of physical characterization allows classifying
the product developed as a lightweight aggregate.

- The aggregates have a high absorption value, similar to
other lightweight aggregates, such as pumice and
expanded clay.

- The mechanical properties of the FALA indicate that the
aggregate type that meets the requirements of crushing
strength best is the PP5 type, produced with 5% wt of
Pozzolan Portland cement. They also offer a higher
crushing strength both at 7 days and at 28 days of age.

- At 28 days, the crushing strength of the PP5 aggregate is
higher by 35% and 50% with regard to the manufactured
aggregate with Portland cement and Lime, respectively.

- The higher crushing strength of the PP5 aggregate is
associated with a slight increase of its specific gravity,
difference that however is negligible.

- From the observations carried out by means of SEM, it is
possible to conclude that, given the hydration state and the
morphology and composition of the hydration products, the
type of aggregate that offers the best advantages for the
production of aggregates, under cold bonded hardening
conditions, are those manufactured with Pozzolan Portland
cement.

- Given the characteristics of the Pozzolan reactions, it can
be expected that the use of aggregates discussed in the paper
would permit obtaining a concrete of more homogeneous
characteristics than the one manufactured with natural
aggregates. The potential reactions that would occur in the
transition zone, or interface, could substantially reduce the
calcium hydroxide, a compound that weakens this area,
being replaced by compounds of C-S-H, a product that
would give a resistant and homogeneous characteristic to
the area.

- The main advantage of using cement as a binding agent,
instead of lime, would be the greater speed in the fixation
of the calcium hydroxide product of the hydrolysis of the
cement, bringing about a quicker hydration of the FA
paste. On the other hand, the best microstructural as well
as mechanic behavior of the aggregates produced with
pozzolan portland cement, as regards those with portland
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fabricados con cemento portland puzoldnico, respecto a cement, would be due to the greater fineness in the

los con cemento portland, s¢ deberia a la mayor finura Jormer: This property would give a larger reaction

del primero. Esta propiedad otorgaria mayor capacidad capacity, and therefore, a larger capacity to develop

de reaccién y, por tanto, mayor capacidad de desarrollo mechanical strength originated by the microstructiire of
de resistencias mecdanicas originadas por la the aggregates.

microestructura dec los dridos.

- Finalmente, se cstablece que ¢l proceso de fabricacidn - Finally, in the process of aggregates production,

de 4ridos, bajo condiciones de endurecimicnto en frio, under cold bonded hardening conditions, it is

es técnicamentc factible y permite obtener un producto technically feasible to obtain a product with clear
con claras ventajas para ser empleados como dridos advantages for its use as a lightweight aggregate for
ligeros para hormigén. concrete.
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