Caracteristicas de cenizas volantes espafnolas

Characteristics of spanish fly ashes
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RESUMEN

Este trabajo tiene por objeto la caracterizacion de las
cenizas volantes producidas en las Centrales
Termoeléctricas espafolas, segun un muestreo realizado
entre 1981 y 1982.

El estudio comprende las siguientes caracteristicas:
fisicas (distribucion del tamafio de particulas, ...); quimicas
(analisis quimico, ..); y mineraldgicas (aplicacion de las
técnicas instrumentales de difraccion de rayos X y
espectrocopia de absorcion i-ifrarroja).

Desde un punto de vista general, se puede afirmar que las
muestras de ceniza volante estudiadas son semejantes a
las producidas en otros paises.

Los resultados obtenidos son una aportacion al
conocimiento de las cenizas volantes espafolas y forman
parte de los antecedentes de las investigaciones llevadas
a cabo en anos posteriores.
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SUMMARY

The purpose of this study is the characterization of fly
ashes produced by Spanish thermoelectric power plants,
according to sampling taken in 1981 and 1982.

The study takes in the following characteristics: physical
characteristics (size distribution of particles, ...); chemical
ones (chemical analysis...); and minerological ones
(application of instrumental techniques of X-ray diffraction
and infrared absorption spectroscopy).

From a general point of view, it can be said that the
samples of Spanish fly ashes are similar to those
produced in other countries.

The results obtained are a contribution to the knowledge
of Spanish fly ashes and form part of the antecedents of
investigations carried out in subsequent years.

1. INTRODUCCION

La produccién de cenizas volantes en Espafa
ha sido creciente en estos ultimos anos,
debido tanto a la aparicion de nuevas
Centrales Termoeléctricas como al aumento
de su capacidad por ampliacion y mejora de
las ya existentes, oscilando en la actualidad
alrededor de los 12 millones de t/afo, de las
cuales tan sélo se utilizan para diferentes
usos el 10 % aproximadamente; por esto,
sigue siendo de gran interés la busqueda de
nuevas aplicaciones de estos subproductos
industriales, en los mas diversos campos.

Concretamente, hoy dia en la construccion, se
pueden utilizar bien como materia prima en la
fabricacion de clinker, o bien incorporadas a
cementos y hormigones, en productos
prefabricados, materiales ceramicos, ...

Este trabajo ofrece un estudio de cenizas
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1. INTRODUCTION

The production of Spanish fly ashes has
increased in recent years, due both to the
appearence of new Thermoelectric power
plants as well as the increase of their
capacities through the enlargement or
bettering of those already in existence.
Production currently oscillates around 12
million tons/year, of which only around 10 %
are put to various uses. For this reason, the
search for new uses of these industrial
by-products continues to be of great interest to
many fields.

Concretely, and with respect to the current
construction industry, these by-products are
today being used as raw material in the
production of clinker, or incorporated in
cements and concretes, in prefabricated
products, ceramic materials, etc.

This power is a study of Spanish fly ashes
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volantes espafolas con el fin de conocer las
caracteristicas de estos materiales para usos
futuros.

El muestreo se efectud entre los afios 1981 vy
1982, alcanzando a las Centrales
Termoeléctricas en funcionamiento y cuya
localizacién se puede observar en el mapa
adjunto.

En él incluyen también, entre paréntesis, las
Centrales Termoeléctricas més recientes, cuyo
combustible es el carbon.

CENTRALES TERMOELECTRICAS
COMBUSTIBLE: CARBON

En la TABLA | se recoge la procedencia de
cada una de las muestras de ceniza volante,
en lo que se refiere al tipo de carbén de
origen y a las Centrales Termoeléctricas. Se
incluye también la numeracién asignada para
este trabajo.

having as objective the determination of the
characteristics of these materials with an eye
to future uses.

The collection of samples was carried out in
1981 and 1982, and covered all thermoelectric
power plants in service, the locations of which
can be seen on the accompanying map.

iso included on the map are the most recent
coal-fired Thermoelectric power plants (in
parentheses).

THERMOELECTRIC POWER PLANTS
FUEL: COAL

TABLE | show the scurce of each sample of fly
ash collected, including the type of source coal
and the thermoelectric power Plants. It also
includes the number assigned each sample for
purposes of this study.

TaBLAa |
MUES- | SITUACION DE LA CENTRAL CARBON
TRA TERMOELECTRICA DE DE
N.° PROCEDENCIA ORIGEN
1 Palencia (Guardo) Hulla y Antracita
2 La Corufa (P. de G. Rodriguez) Lignito
3 Ledn (La Robla) Hulla y Antracita
4 Ciudad Real (Puertollano) Hulla
5 Cérdoba (Puentenuevo) Hulla y Antracita
6,7 Asturias (Soto de la Ribera) Hulla
8;9 Barcelona (Serchs) Lignito
10; 11 Asturias (Avilés) Hulla
12 Zaragoza (Escatron) Lignito
13;14 Leon (Ponferrada) Hulla y Antracita
15;16 Mallorca (Alcudia) Lignito
17 Teruel (Escucha) Lignito
18 Asturias (Abofo) Hulla y Antracita
19 Teruel (Andorra) Lignito
20 Asturias (Lada) Hulla y Antracit
21 La Corufia (Meirama) Lignito
26-
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TABLE |
SPLE | THERMOELEGTRIC POWER SQURCE
NO. PLANT OF ORIGEN
1 Palencia (Guardo) Bitum. and Ant.
2 La Corufa (P. de G. Rodriguez) Lignite
3 Ledn (La Robla) Bitum. and Ant.
4 Ciudad Real (Puertollano) Bituminous
5 Coérdoba (Puentenuevo) Bitum. and Ant.
6;7 Asturias (Soto de la Ribera) Bituminous
8;9 Barcelona (Serchs) Lignite
10; 11 Asturias (Avilés) Bituminous
12 Zaragoza (Escatron) Lignite
13; 14 Leon (Ponferrada) Bitum. and Ant.
15;16 Mallorca (Alcudia) Lignite
17 Teruel (Escucha) Lignite
18 Asturias (Abofo) Bitum. and Ant.
19 Teruel (Andorra) Lignite
20 Asturias (Lada) Bitum. and Ant.
21 La Corufia (Meirama) Lignite
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2. CARACTERIZACION DE CENIZAS
VOLANTES

El estudio comprende cada una de las
muestras de ceniza volante recogidas. Esta
puntualizacion es necesaria, ya que no se
puede considerar a la ceniza volante como un
material homogéneo, incluso aunque
procediera de la misma fuente, por lo que
muestreos distintos pueden dar lugar a c.v.
que difieran en sus carecteristicas.

Para realizar el analisis de las muestras se
establecié, como criterio, no efectuar proceso
de molienda previo y no alterar sus
caracteristicas iniciales. (Esto hizo que la
muestra n° 8 se suprimiera por presentarse en
tamafos superiores a 5 mm).

2.1. Caracteristicas fisicas

El tamafo de particula de las cenizas volantes
ejerce una influencia importante sobre las
propiedades del cemento y del hormigén en
los que se encuentran incorporadas, tales
como, demanda de agua, trabajabilidad, y la
reactividad de las cenizas que, a su vez, es
determinante de la resistencia mecanica del
producto final.

La finura no es la Unica variable que afecta a
estas propiedades, sino que también se
conjugan la morfologia (las cenizas volantes,
en general, estan constituidas por esferas
vitreas) y la textura superficial de los granos

(1).

2.1.1. Distribucion granulométrica

El analisis granulométrico de cada una de las
muestras se ha llevado a cabo mediante dos
aparatos que proporcionan valores
complementarios: el tamizador-neumatico
ALPINE, que dispone de tamices de luz de
malla de 125, 90, 63,45 y 32 um, y el
elutriador-centrifugador BAHCO, que
proporciona los valores inferiores de la curva
granulométrica, para cuyo calculo es
necesario conocer la densidad real.

Las medidas de la densidad real se recogen,
junto con otros valores, en la TABLA Il

Las curvas de distribucion del tamafio de
particulas obtenidas para cada una de las
muestras de ceniza volante se han
representado agrupadas segun el tipo de
carbon de procedencia en las figuras 1 (hulla),
2 (hulla y antracita) y 3 (lignito). Se puede
observar cdmo las curvas se sitian en las
mismas zonas de tamafio de particula,
independientemente del tipo de carbdn de

procedencia.

2. CARACTERIZATION OF FLY ASHES

The study takes in each of the samples of fly
ash collected. It is necessary to point this out,
since fly ash cannot be considered a
homogenous material, even when it comes
from the same source. For this reason,
different sample may yield fly ash of differing
characteristics.

With respect to the analysis of samples, the
criterium of no prior grinding and no alteration
of initial characteristics was established. (This
caused Sample 8 to be thrown out, since the
size of the particles of material proved superior
to 5 mm).

2.1. Physical Characteristics

The size of the particles greatly influences the
properties of the cement or concrete in which
they are incorporated; properties such as the
water demand, workability and the reactivity of
the ashes which, in turn, is a determining factor
in the mechanical resistance of the final
product.

Fineness is not the only variable which affects
these properties. Morphology (fly ash, in
general, is made up of crystal spheres) and
surface texture of the grains also combine to
affect them.

2.1.1.  Granulometric distribution

The granulometric analysis of each of the
samples has been carried out using two
instruments which give complementary values:
the ALPINE pneumatic sizer, which has sieves
of 125, 90, 63, 45, and 32 um, and the BAHCO
elutriator-centrifuge, which yields the lower
values on the granulometric curve, for whose
calculation it is necessary to know real density.

Measurements of real density are shown, along
with other values, in TABLE |I.

The particle size distribution curves obtained
for each sample of fly ash are grouped
according the the type of source coal in figure
1 (bituminous), 2 (bituminous and anthracite)
and 3 (lignite). It can be seen that the curves
are situated in the same zones of particle size,
independent of the type of source coal.
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TABLA I
Caracteristicas fisicas de las cenizas volantes

TaBLE |l
Physical characteristics of fly ashes

RESIDUO EN EL TAMIZ
Ceniza Densidad | DELUZDEMALLA Fly Real RSIEVE (00"
Volante real Ash Density
N.° (g/cm3) no. (g/cm3)
45 um 90 um 45 um 90 um
1 27 19,5 41 1 27 19,56 41
2 24 40,0 27,5 2 24 400 27,5
3 23 8,5 15 3 23 8,5 1.5
4 27 220 10,0 4 27 220 10,0
5 2,1 20,5 75 5 2,1 20,5 75
6 23 53,5 ‘ 28,0 6 23 53,5 28,0
7 2,0 19,5 7,0 7 20 19,5 70
9 25 28,0 11,0 9 25 28,0 11,0
10 28 14,0 50 10 28 14,0 50
11 24 17 0,1 11 24 17 01
12 24 78,5 50,0 12 24 78,5 50,0
13 25 215 7,0 13 2,5 21,5 70
14 2,5 10,0 2,5 14 25 10,0 25
15 2,6 16,5 50 15 26 16,5 50
16 2,9 54,5 29,0 16 2,9 54,5 29,0
17 2.1 47,0 22,0 17 2.1 47,0 22,0
18 21 28,5 11,0 18 21 28,5 11,0
19 2,2 15,0 2,0 19 2,2 15,0 2,0
20 20 12,0 4,0 20 2,0 12,0 4,0
21 2,6 2,0 0,3 21 26 2,0 0,3

Las cenizas volantes poseen una
granulometria que es consecuencia de cada
una de las etapas del proceso de la Central
Termoeléctrica en la que se generan (2)
[tamafo de particulas del carbdn original y su
composicion, que influye en la cuantia de
inquemados, temperatura de combustién (3),
sistema de captacion de las cenizas, ..].

2.1.2. Correlaciones entre diferentes

fracciones granulométricas

En la mayoria de los paises recogen, en sus
normas sobre materiales puzolanicos (cenizas
volantes), especificaciones en cuanto a la
finura basadas en el valor de los residuos
retenidos sobre tamices, y en especial en el
tamiz de luz de malla de 45 um (4), (5), ...

En Espafa, actualmente se esta elaborando la
normativa sobre adiciones (cenizas volantes)
al hormigon, y en la norma UNE 83 415, de
reciente publicacién, se incluyen

especificaciones respecto a la cantidad
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The fly ash samples show a graduation which
is the consequence of each of the processing
stages of the thermoelectric power plant in
which they are generated (2) (size of original
coal particle and its composition, which effects
the amount of unburned material, combustion
temperature (3), ash-collection system, etc.).

Correlations between different
granulometric fractions

2.1.2.

Specifications as to fineness based on the
value of residues retained by sieves, especially
of 45 um sieve, form part of the standards on
pozzolanic matter of the majority of countries...

(4) (5)

Standards on cement additives (fly ashes are
presently being drawn up in Spain, and
regulation UNE 83 415, recently published,
includes specifications as to the maximun
amount of material retained on sieves of 45
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méaxima de material retenida en los tamices de
45 y 90 um. (6).

En la TABILA Il se recogen los residuos en los
tamices de 45 um y del 90 um para cada una
de las muestras de cenizas volantes.

Entre estos valores se puede establecer una
correlacion, de tal forma que si se representan
las cantidades retenidas en el tamiz de 45 um
frente a los residuos en el tamiz de 90 um
para cada una de las muestras, figura 4-I,
aparece una nube de puntos de cuyo ajuste
se obtiene la ecuaciéon: y = — 462 + 0,64 x;
con n = 20; y un coeficiente de correlacién de
0,95.

Analogamente existe una correlacién entre los
porcentajes superiores a 45 um y a 20 um, de
tal forma que los valores se pueden ajustar a
una recta cuya ecuacién es: y = 18,7 + 0,98 x;
con n = 20; y un coeficiente de correlacién de
0,92. La representacion se encuentra en la
figura 4-11. Esto corrobora el estudio sobre
cenizas volantes alemanas descrito por

K. Wesche y W. von Berg sobre estas mismas
fracciones granulométricas (7).

I-45um/30um

100 1

B3 o e ~ ®
o] [o] o o o 8
i : : 1 e Y

RETAINED ON 90 um SIEVE (%):
o
o

20 y: 4,6+0,64x
n:20

r=0,95

RETENIDO EN EL TAMIZ DE 90 um (%)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
RETENIDO EN EL TAMIZ DE 45um (%)
RETAINED ON 45 nm SIEVE (%)

Fig. 4—Relacton entre porcentajes superiores a diferen-
tes tamanos de particula.

Al establecer ambas relaciones no se ha
hecho diferencia entre las cenizas volantes
procedentes de uno u otro tipo de cabdn, pues
no es éste un factor preponderante en la
finura sino los anteriores citados. Los
coeficientes de correlacion encontrados en los
dos casos presentados son altos.
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and 90 um. (6)

TABLE Il shows the residues on the sieves of
45 um and 90 um for each sample of fly ashes.

A correlation can be established among these
values, such that if the quantities retained on
the 45 um sieve are plotted against those
retained by the 90 um sieve, a cloud of points
can be obtained, whose agreement can be
found using the equation: y = — 4.62 + 0.64x,
with n = 20 and a correlation coefficient of
0.95.

There is similarly a correlation between
percentages higher that 45 um and 20 um,
such that the values can be adjusted into a
line whose equation is: y = 18.7 + 0.98x; with
n = 20; and a correlation coefficient of 0.92.
This representation is found in Figure 4-1I. The
results corroborate the study on these same
granulometric fractions of German fly ashes
described by W. von Berg. (7)
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Fig. 4.—Relation between superior percentages at diffe-
rent particle sizes.

In establishing both relationships, no
distinction has been made between fly ash of
different origens, as this is not a preponderant
factor in the fineness, rather those already
mernitioned. The correlation coefficients found
in both cases presented here are high.
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2.2. Caracteristicas quimicas

La composicién quimica de las cenizas
volantes tiene una relacion directa con el
carbon original, segun se trate de antracitas,
bituminosos, subbituminosos o lignitos. Segun
P. K. Mehta (1), en el caso de cenizas volantes
procedentes de los dos primeros tipos, el
contenido en CaO es generalmente inferior al
5 %, mientras que para los dos ultimos tipos
suele oscilar entre el 15 y el 35 %. Aunque, sin
embargo, estos porcentajes en CaO no son
validos para las cenizas volantes espafiolas.

En un pricipio, las cenizas volantes se
clasificaron, atendiendo a la procedencia del
carbon de origen, en SILICOALUMINOSAS y
SULFOCALCICAS (8). Y, mas tarde, se
contemplaron también las
SILICOCALCAREAS.

La tendencia actual es desglosar las cenizas
volantes en: ALTAS EN CAL, y BAJAS EN CAL

(1).

En cada uno de estos dos grupos, las
diferencias no sélo se deben a la cantidad de
cal presente en la ceniza volante, sino que su
composicién quimica y sus constituyentes
mineraldgicos son también diferentes.

La composicion quimica de las cenizas
volantes es variable. En la TABLA Ill se
exponen los valores maximo y minimo
relativos a la composicion quimica de las
cenizas volantes espafiolas, que a su vez son
valores medios apreciados en cada una de las
Centrales Termoeléctricas (9). Para su
comparaciéon se han extraido los datos
recopilados por el Prof. J. Calleja (10) que
engloban 150 cenizas volantes de 8 paises
diferentes de los tres principales continentes y
que se ofrecen, conjuntamente, en la misma
TABLA. De la observacion se desprende que
las cenizas volantes espafolas quedarian
recogidas en el intervalo de composicién de
las cenizas volantes extranjeras para los
6xidos referidos.

En las figuras 5 y 6 se representan los
contenidos en 6xidos principales (SiO,;
AlL,O;; Fe,0;) v los de su suma, y los
porcentajes en CaO y SO,, respectivamente.
En ellas se incluyen, también, las muestras 15
y 16, que no se han tenido en cuenta en la
TABLA |1

La suma de oxidos principales supera, en la
mayor parte de los casos, el 75 %. Este es un
valor que queda especificado en muchas de

las normas internacionales, por su posible
relacién con la actividad de las cenizas
volantes dependiendo del grado de
cristalinidad en que se encuentran estos
6xidos.
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2.2. Chemical Characteristics

The chemical composition of fly ashes is
directly related to the original coal, depending
on whether they are anthracites, bituminous,
sub-bituminous or lignite. According to

P. K Mehta (1), in the case of fly ashes
proceeding from the first, the CaO content is
generally inferior to 5 %, while that of the last
two types oscillates between 15 and 35 %.
These values, however, are not valid for
Spanish fly ashes.

At first, the fly ashes were classified as
SILICO-ALUMINOUS and SULFO-CALCIC,
taking into account the origen of the source
coal (8). Later, SILICO-CALCIC ones were also
found.

The present tendency is to break down fly
ashes into two groups: HIGH LIME CONTENT,
and LOW LIME CONTENT.

In each of these two groups, differences are
not only due to the amount of lime present in
the fly ash; their chemical composition and the
mineralogical components are also different.

The chemical composition of the fly ashes is
variable. Maximum and minimum values
relative to the chemical composition of
Spanish fly ashes are shown in TABLE Il
These are average values found at each of the
thermoelectric power plants (9). In order to
compare them on the same TABLE data
compiled by Prof. J. Calleja (10) have been
plotted, which takes in 150 fly ashes from 8
different countries on three main continents.
It can be observed that Spanish fly ashes
would be placed within that interval of
composition for foreign fly ashes for the
related oxides.

The contents of principal oxides

(SiO,; Al,O,4; Fe,0,) and those of their sum,
plus the CaO and SO, percentages, are shown
in Figures 5 and 6 respectively. Also included
are samples 15 and 16, which were not taken
into account in TABLE |Il.

The sum of principle oxides is higher, in the
majority of cases, than 75 %. This is a value
specified in many international standards, due
to its possible relationship with the activity of
fly ash depending on the level of crystallinity
found in these oxides.
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TasLa
Valores maximos y minimos relativos a la composicion quimica de las cenizas volantes

COMPOSICION QUIMICA (%)
CENIZAS VOLANTES
Sio, Al,0,4 Fe,0; |SiO, + Al,O; + Fe,0,4 Ca0o MgOo SO,
16 C.V. espafolas 67-45 37-18 16-3 95,5-73 21-2 2,5-1 4-0
150 C.V. extranjeras
(18 paises) (J. Calleja) 63-30 37-11 31-1,5 — 39-1 45-0,0 7-0
Taste |l

Maximum and minimun values related to the chemical composition of fly ashes

CHEMICAL COMPOSITION (%)
FLY ASHES
Sio, Al,O, Fe,0; |SiO, + Al,0; + Fe,0,4 CaO MgO SO,
16 Spanish F.A. 67-45 37-18 16-3 95,5-73 21-2 2,5-1 4-0
150 Foreign F.A.
(18 pays) (J. Calleja) 63-30 37-11 31-1,5 — 39-1 4,5-0,0 7-0

S10,+ S10p Al,04 Fe,0,
+ A0y + (%) (%) (%)
+ Fep03y | |
(%) |
80 4 4o4| 20«{
601
|
|
|
|
100 |
|
|
I
|
804 40 1
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| |
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| I
.
404 204 JI
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o
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I
04—~ 04— o-l—- 0<L~
! 2 3 4 5 6 7 8 9 0 1 12 13 I’y 15 s 17 8 19 20 21
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Fig. 6.—Composicion de las cenizas volantes. . Contenido
en CaOy SO;.

En la figura 6 se puede apreciar que los
contenidos en CaO y SO, tienen un cierto
paralelismo.

Las muestras nims. 15 y 16 son diferentes al
resto; poseen una suma de oxidos principales
inferior al 40 %, un contenido en CaO
alrededor del 60 % y en SO, es superior al
10 %. Presentan hidraulicidad por si mismas.

2.3. Caracteristicas mineralogicas

Las cenizas volantes estan formadas por una
abundante masa vitrea, en la que se
encuentran dispersos distintos constituyentes
cristalinos (8), (10), cuya naturaleza y
proporcion dependen del proceso de
generacion de la ceniza en la Central
Termoeléctrica, principalmente en todo lo
referente al tipo y caracteristicas de las
instalaciones que posee (11).

Los componentes mineralégicos presentes en
una ceniza volante son diferentes segun se
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FLY ASH N.

Fig. 6.—Composition of the fly ashes. Il. CaO and SO,
contents.

It can be seen in Figure 6 that the CaO and
SO, contents are to some extent parallel.

Samples 15 and 16 are different from the rest.
They have a sum of priciple oxides below 40 %,
a CaO content of around 60 %, and above

10 % with respect to SO,. They show
hidraulicity in and of themselves.

2.3. Mineralogical Characteristics

The fly ashes are formed by an abundant
vitreous mass, in which are dispersed various
crystaline constituent elements, (8), (10), whose
nature and proportion depend on the ash
generation process of the thermoelectric
power plant, mainly in all that has to do with
the type and characteristics of the installations
they possess (11).

The mineralogical components present in fly
ash differ depending on whether the ash a
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trate de una ceniza de alto o bajo contenido
en cal; este hecho lo han recogido numerosos
autores. (1), (8), (12), (13), (14), (15), (16), ...

La mullita es un compuesto que, en general,
suele estar presente en cenizas de bajo
contenido en cal y, raramente, o bien en forma
de traza en las de alto contenido en cal (15),
(18).

En las cenizas de alto contenido en cal

abundan los silicatos y aluminatos (17), asi
como la anhidrita (15), (16), ... €, incluso, se
observa la presencia de cal libre (18), (19).

Existen otros componentes que, sin embargo,
son comunes como pueden ser el cuarzo,
hematites, ...

Aun cuando se llevé a cabo un analisis
mineralégico y estructural en cada una de las
muestras de ceniza volante, se han escogido
tres, que difieren en el contenido de cal, para
la exposiciéon del estudio realizado mediante
las técnicas de difraccion de rayos Xy
espectroscopia de absorcion infrarroja.

2.3.1. Difraccion de rayos X

El equipo utilizado ha sido un aparato Philips
modelo PW-1700, con tubo de rayos X y
anodo de cobre. El monocromador de grafito
elimina la radiacion K-beta reflejada.

En la preparacion de muestras se utilizé una
prensa semiautomatica.

En la figura 7 se recogen los difratogramas de
rayos X de tres cenizas volantes, cuyo
contenido en cal es creciente de | a lll.

S. Diamond y F. L.opez Flores (14) afirman que
existe una simetria en los difractogramas de
rayos X de las cenizas volantes de bajo
contenido en cal, alrededor de 24" (2 §),
caracteristicos de la mayor parte de los vidrios
siliceos, mientras que aquellas de alto
contenido en cal tienen su zona de maxima
intensidad hacia 32" (2 f); por otra parte, P. K.
Mehta (15) no sb6lo confirma este hecho sino
que ahade que para cenizas volantes con
contenidos en cal entre 14-16 % aparece el
maximo de absorcién hacia 26° (2 6).

En los difractogramas de rayos X de las
cenizas volantes espafolas también se puede
comprobar este fendmeno. En la figura 7,
debido a la reduccion en que se presenta,
resulta menos patente que en los originales
respectivos.

De la observacion de los difractogramas de
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high or low lime content. This fact has been
observed by many authors (1), (8), (12), (13),
(14), (15), (16)...

Mullite is a compound which, in general, is
usually present in ash with a icw lime content
and, rarely, or in trace amouts, is observed in
those with high lime content.

In high-lime-content ash there is an abundance
of silicates and aluminates (17), as well as
anhydrite (15) (16),... and, even the presence of
free lime has been observed.

Other components which are commonly found
include quartz, hematites...

Although a mineralogical and structural
analysis was carried out upon all the samples
of fly ash, three ones have been chosen (which
differ in lime content) for exposure in the study
made using X-ray diffraction techniques and
infrared absorption spectroscopy.

2.3.1. X-ray diffraction

The equipment used was a Philips model PW-
-1700, with an X-ray tube and copper anode.
The graphite monochrome eliminates reflected
K-beta radiation.

A semi-automatic press was used in the
preparation of samples.

Figure 7 shows the of X-ray diffractograms of
fly ashes, whose lime content increases from |
to 1.

S. Diamond and F. Lopex Flores (14) affirm that
there exists a symetry in the X-ray
diffractograms of fly ashes with low lime
contents, at around 24" (2 §). This is
characteristic of most siliceous glasses,
meanwhile fly ashes with high lime content
show the peaks at about 32° (2 ) Moreover,
P. K. Mehta not only confirms this fact but
adds that, for fly ashes with lime contents
between 14-16 %, maximun absorption fakes
place at around 26 (2 6).

This phenomenon can also be observed in the
X-ray diffractograms of Spanish fly ashes. This
is not as evident in Figure 7 as in the
respective originals, due to the reduction of
that which is presented.

It can be seen in the ditfractograms cf X-ray
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rayos X se desprende que /a mullita aparece
en las cenizas cuyo contenido en cal es bajo o
medio (10 %) y no en cenizas de alto
contenido en cal (21 %). Por otro lado, las
cenizas volantes de alto contenido en cal
presentan otros componentes cristalinos como
son la portlandita, anhidrita (que ha sido
detectada en cenizas volantes procedentes de
lignitos, y en aquellas de mezclas de hulla y
antracita, pero no en cenizas de hulla), cal
libre y silicatos calcicos.

El cuarzo y hematites se ha encontrado tanto
en cenizas volantes de alto como de bajo
contenido en cal, asi como la presencia de
calcita.

A% Ca0

. 77—
40 35 30 25 20
20

Fig. 7.—Difractogramas de rayos X de cenizas volantes.

Fig. 7.—X-ray diffractograms of fly ashes.

2.3.2. Espectroscopia de absorcion infrarroja

Con la difracciéon de rayos X se han podido
establecer unas diferencias en cuanto a los
componentes cristalinos de las cenizas
volantes. Como medio para conocer las
desigualdades que también existen en las
fases no cristalinas de las cenizas volantes se
ha llevado a cabo un estudio por
espectroscopia de absorcion infrarroja, que ya
habia sido aplicada en investigaciones sobre
materiales puzolanicos naturales (20) y
activacion de arcillas (21).
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that mullite is present in ashes whose lime
content is low or medium (10 %) and not in
ashes with high lime content (21 %). On the
other hand, fly ashes with a high lime content
have other components, such as portlandite,
anhydrite (which has been detected in fly
ashes proceeding from lignites, and in mixtures
of bituminous and anthracite, but not in coal
ashes), free lime and calcium silicates.

Quartz and hematites are found both in high
lime content and low lime content fly ashes,
and also calcite.

Transmision

[ S 1 e R . 1 L 1
1300 1200 1100 1000 900 BOO 70C 600 500 400 300
cm-!

Fig. 8.—Espectros de absorcidén infrarroja de cenizas vo-
lantes. Carbén de origen: I. Hulla. li. Hulla y antracita.
I11. Lignito.

Fig. 8.—X-ray absoption spectra of fly ashes. .
Source coal: I. Bituminous. !l. Bituminous anthracite.
I1l. Lignite.

2.3.2. Infrared absorption spectroscopy

Some differences with respect to the crystaline
components of fly ashes have been
established using X-ray diffraction. A study has
been carried out using infrared absorption
spectroscopy as a means of discovering the
inequalities which also exist in non-crystaline
phases of fly ashes. This had already been
applied in investigations on natural pozzolanic
materials (20) and clay activation (21).
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El aparato utilizado ha sido un
espectrofotémetro IR Beckman, modelo
IR-4250 de doble haz y rendija automatica. La
preparacion de las muestras se realiz6
mediante pastillas de KBr.

En la figura 8 se muestran los espectros de
absorcion infrarroja de tres cenizas volantes
que poseen contenido variable de CaO y
cuyos tipos de carbén de procedencia son
también diferentes.

Existen dos zonas principales de absorcién:
alrededor de 1.000 cm™" y cerca de 500 cm™,
debidas a diferentes vibraciones de los
silicatos.

En general no aparecen bandas de absorciéon
netas, ya que se trata de materiales
constituidos, en su mayor parte, por fases no
cristalinas. No obstante, en la figura 8-1 que
corresponde a una ceniza volante procedente
de carbdn de hulla con un bajo porcentaje de
CaO, se aprecia claramente el doblete
originado por las vibraciones del cuarzo-a
presente (zona 750-800 cm™).

Estas bandas se hacen mas débiles en la
curva con un contenido en cal medio (figura
8-11) y casi desaparecen en la muestra de alto
contenido en cal (figura 8-11l).

Por el contrario, las bandas de anhidrita son
mas agudas en la ceniza de lignito con un
contenido en cal alto y se hacen mas débiles
en cenizas de medio y bajo contenido en cal.

3. CONSIDERACIONES FINALES

* Este estudio constituye la primera vision
panoramica sobre las caracteristicas de las
cenizas volantes espafolas. Se ha
constatado la gran diversidad que presentan
por lo que, para su uso como adiciones al
cemento y al hormigdn, se hace necesaria
su caracterizacion previa para una
aplicacion practica y concreta, puesto que
condiciona sus propiedades y
comportamiento.

* Este trabajo es anterior a la existencia de
normas espafiolas sobre “Cenizas Volantes
como Adiciones a Morteros y Hormigones”,
por lo que sirvid de base para la elaboracion
de la normativa actual.

* Los resultados obtenidos en el analisis
granulométrico de las cenizas volantes
ponen de manifiesto que,
independientemente de a fuente de carbdn
utilizada, las curvas de distribucion del
tamafio de particula tienden a situarse en la
misma zona.

An IR Beckman apparatus was used, model IR-
4250 with double beam and automatic slot.
The preparation of samples was carried out
using KBr pellets.

Figure 8 shows the X-ray absorption spectra
for the three fly ash samples with variable CaO
content and whose source coal is also
different.

Two principle absorption zones were found:
around 1000 cm™' and near 500 cm™, due to
the differing vibrations of the silicates.

In general, there are no clear absorption
bands,since, for the most part, these are
materials are in a non-crystaline phase.
Nevertheless, in Figure 8-I, which corresponds
to fly ash procceeding from bituminous with a
low percentage of CaO, one can clearly make
out the doublet caused by vibrations from the
quartz-a present (750-800 cm~" zone).

These bands are less clear in the curve
corresponding to that with a medium lime
content (Fig. 8-11) and almost disappear in the
sample with high lime content (Fig. 8-111).

On the other hand, the anhydrite bands are
much clearer in lignite ash with a high lime
content and weaker in ash with a low or
medium lime content.

3. FINAL CONSIDERATIONS

* This study is the first panoramic overview of
the characteristics of Spanish fly ashes.
The great diversity of this fly ashes has been
proven, for which, with respect to their use
as additions to cement and concrete, there
is an evident need for previous
characterization for practical and specific
applications, given their conditioning effect
on the properties and behaviour of cement
and concrete.

* This study is prior to the existence of
Spanish standards on “Fly Ash as Additions
to Mortars and Concretes’; therefore, it
served as the basis for the elaboration of
present standarization.

* The results obtained from the granulometric
analysis of fly ashes show that, independent
of the source coal used, the distribution
curves of particle size tend to be situated in
the same zone.
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Asimismo, se ha observado que en las
cenizas volantes espafiolas estudiadas
existen correlaciones entre los porcentajes
de muestra superiores a un determinado
tamafo de particula. En concreto, se
exponen 45 um frente a 90 um vy frente a
20 um.

* La composicion quimica de las cenizas
volantes espafiolas es variable, pero se
encuentra en el intervalo de valores que
presentan las cenizas volantes extranjeras.

* La composicion mineralégica de las cenizas
volantes espafolas es también semejante a
las cenizas volantes de otros paises.

Al disponer de una gama amplia de cenizas
volantes, con contenidos en CaO variables,
se ha podido comprobar su relacién con el
desplazamiento del maximo de la banda
difusa, debida a los aluminosilicatos vitreos,
que aparecen en los difractogramas de
rayos X.

* El uso de las cenizas volantes en la
construccién aumentara en el futuro y se
hace necesario, tanto el desarrollo de
nuevos métodos que permitan su
caracterizacién, como la investigacion de
nuevas vias de aplicacion.
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