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RESUMEN 

El objetivo principal que se plantea en esta tesis es investigar los residuos de biomasa procedentes de 

diferentes plantas de producción de energía y calor de España en la fabricación y diseño de nuevos 

cementos más sostenibles con el medioambiente que presenten un menor contenido en clínker. 

Para alcanzar este objetivo, se lleva a cabo un plan de trabajo basado en cuatro fases experimentales:  

La primera fase, consiste en un análisis de la situación actual de la gestión de los residuos de biomasa 

procedentes de las plantas de producción de energía y posterior campaña de recogida inicial del residuo 

industrial procedentes de tres plantas, seguida de un proceso de pre-acondicionamiento de los mismos. 

Posteriormente, se determinan las propiedades físicas, químicas y microestructurales de los residuos de 

biomasa (ceniza de biomasa de cenicero) mediante la realización de los diferentes ensayos normalizados 

recogidos en la norma UNE EN 197-1. Los resultados obtenidos indican que las características de las 

cenizas cumplen con los requisitos químicos establecidos en la normativa vigente. Adicionalmente, 

indicar que el contenido de sílice reactiva, se encuentra por encima del valor exigido (>25%) para los 

materiales puzolánicos, presentando mayor contenido en sílice los de naturaleza 100% herbácea que 

aquellos que tiene mezcla de naturaleza herbácea y forestal. 

En una segunda fase, se analiza el efecto de la temperatura en la actividad puzolánica de estas cenizas de 

cenicero, observándose que la activación térmica no provoca una mejora de la actividad puzolánica. Esta 

actividad, independientemente del tratamiento, es similar al mostrado por otras adiciones normalizadas 

empleadas en la industria cementera. 

En la tercera fase se investigan las propiedades físicas, químicas, mecánicas y microestructurales de los 

eco-cementos binarios que incorporan parcialmente estos residuos, tanto en estado fresco como 

endurecido, tales como: puzolanicidad, tiempo inicial y final de fraguado, densidad, demanda de agua, 

resistencia a compresión, resistencia a flexión, porosidad y morfología de los productos de hidratación. 

Los resultados obtenidos ponen de relieve, que los nuevos cementos cumplen con los requisitos físicos, 

químicos y mecánicos exigidos por la normativa vigente de cementos comunes, y presentan una 

resistencia mecánica superior al cemento convencional al cabo de 365 días. Respecto a su 

microestructura, se observa que la incorporación de estas cenizas de biomasa de cenicero conlleva un 

refinamiento del sistema poroso y no provoca cambios sustanciales en la morfología de los productos de 

hidratación (gel C-S-H, portlandita y etringita). Asimismo, la inclusión de estas nuevas adiciones genera 

geles C-S-H con una menor relación C/S y un aumento de la longitud de cadena de los mismos.  

En la cuarta fase se abordan diferentes aspectos de durabilidad, tales como: absorción total de agua, 

absorción por capilaridad, resistividad eléctrica, expansión y retracción por secado, calor de hidratación 

y reactividad álcali – árido, así como el comportamiento energético de los mismos. Como resultado de 

esta última fase, se observa que las prestaciones durables de los mismos no se ven afectadas de manera 
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significativa por la incorporación de los residuos de biomasa. Respecto al comportamiento energético se 

registra que la utilización de están cenizas de biomasa de cenicero permite un menor consumo energético 

para diseñar un cemento con una misma resistencia a compresión.  

De los resultados finales de la presente investigación se concluye que cementos con menor contenido en 

clínker que incorporan un 10% y 20% de residuos de biomasa cumplen con los requisitos establecidos 

en la norma UNE EN 197-1 para cementos CEM II/A. Adicionalmente, los cementos con un 20% podrían 

ser catalogados como CEM IV/A clase resistente 42.5 R. 

Finalmente, estos cementos podrían ser empleados para la fabricación de morteros u hormigones dentro 

del ámbito de la ingeniería civil.  
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ABSTRACT 

This dissertation aimed primarily to explore the use of biomass waste from Spanish power and heat 

plants in the design and manufacture of new, more environmentally sustainable, lower clinker content 

cements. 

The four-stage working plan designed to that end was as follows.  

The first stage consisted in analysing the state-of-play of biomass-fired power plant waste management 

and conducting a campaign to gather and subsequently pre-condition the waste from three plants. The 

physical, chemical and microstructural properties of the waste (biomass bottom ash) were then 

determined by conducting the tests set out in Spanish and European standard UNE EN 197-1. The findings 

showed that the ash met the chemical requirements laid down in the existing legislation. The reactive 

silica content, in turn, was higher than the established minimum 25 % for pozzolanic materials, whilst 

the 100 % non-woody waste was observed to have a higher silica content than the mixed woody and non-

woody refuse. 

An analysis of the effect of temperature on pozzolanic activity performed in the second stage showed 

heating to induce no improvement in biomass bottom ash pozzolanicity. Irrespective of the type of 

treatment, ash pozzolanicity was found to be similar to that of the standardised additions used in the 

cement industry. 

The third stage consisted in studying the fresh and hardened binders bearing this waste as partial 

replacement for binary eco-cement for their physical, chemical, mechanical and microstructural 

properties: pozzolanicity, initial and final setting times, density, water demand, compressive strength, 

flexural strength, porosity and hydration product morphology. The findings revealed that the new 

cements met the physical, chemical and mechanical requirements set out in the standards in place for 

ordinary portland cements and that their 365 day mechanical strength was higher than in conventional 

binders. The inclusion of the biomass bottom ash was observed to refine the pore system in the new 

cement microstructure but to occasion no substantial change in the hydration products (C-S-H gel, 

portlandite and ettringite). Moreover, the new additions generated C-S-H gels with a lower C/S ratio and 

a longer mean chain length than in OPC.  

The fourth stage addressed durability characteristics such as total water absorption, capillarity, electrical 

resistivity, drying expansion and shrinkage, heat of hydration, alkali-aggregate reactivity and energy 

performance. Further to the findings of this last stage of the study, cement durability was not significantly 

affected by the inclusion of biomass waste. From the perspective of energy performance, the use of 

biomass bottom ash lowered the energy demand for a given compressive strength.  

The primary conclusion drawn from these findings was that low clinker cements bearing either 10 % or 

20 % biomass waste meet the requirements laid down in standard UNE EN 197-1 for CEM II/A-type 
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cements, whilst the materials bearing 20 % of the addition can also be classified as CEM IV/A, 42.5R 

strength class cements. 

Consequently, these binders are apt for the manufacture of the mortars and concretes used in civil 

engineering structures.  
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I. Nomenclatura internacional empleada en la Química del 

Cemento 
 

 

 

 

 

 

 

 

- C3S: 3CaO·SiO2 – Silicato tricálcico (Alita) 

- C2S: 2CaO·SiO2 – Silicato bicálcico (Belita) 

- C3A: 3CaO·Al2O3 – Aluminato tricálcico 

- C4AF: 4CaO·Al2O3·Fe2O3 – Aluminato tetracálcico de hierro (Fase ferrito) 

- C6AS̅3H32: 6CaO·Al2O3·(SO4)3·H2O – Etringita 

- C4AH13: 4CaO·Al2O3·13H2O – Aluminato tetracálcico hidratado 

- C2ASH8: 2CaO·Al2O3·SO4·8H2O – Strätlingita 

II. Otra nomenclatura aceptada en la Química del Cemento 

– OPC: Cemento portland ordinario (generalmente suele hacer referencia un cemento portland tipo 

CEM I según la norma UNE EN 197-1) 

– WPC: Cemento blanco 

– CH: Ca(OH)2 – Hidróxido cálcico o portlandita 

– C-S-H: Silicato cálcico hidratado o gel C-S-H 

– C-S-A-H: Silicoaluminato cálcico hidratado (silicato cálcico hidratado que incorpora aluminio en 

su composición manteniendo una estructura lineal como el C-S-H) 

– MCLSi: Longitud media de cadena de silicatos (corresponde con cada uno de los eslabones que son 

tetraedros de silicio del C-S-H) 

– MK: Metacaolín 

C: CaO – Óxido de calcio K: K2O – Óxido potásico 

S: SiO2 – Óxido de silicio N: Na2O – Óxido sódico 

A: Al2O3 – Alúmina s: SO3 – Trióxido de azufre 

F: Fe2O3 – Trióxido de hierro M: MgO – Óxido de magnesio 

H: H2O – Agua  P: P2O5 – Pentóxido de fósforo 
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– GGBA: Escoria granulada de horno alto 

– SF: Humo de sílice 

– T: Tobermorita 

– J: Jenita 

– SCM: Materiales cementantes suplementarios 

– AFt: Etringita 

– AFm: Monosulfatoaluminato 

III. Acrónimos de las técnicas instrumentales 

- XRD: Difracción de rayos X 

- XRF: Fluorescencia de rayos X 

- FT-IR: Espectroscopia: Espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier 

- DTA: Análisis térmico Diferencial 

- TGA: Análisis Termogravimétrico 

- DTG: Termogravimetría derivada o derivatométrica 

- SEM: Microscopía electrónica de barrido 

- TEM: Microscopía electrónica de transmisión 

- EDX: Espectroscopia de energía dispersiva de rayos X 

- NMR: Resonancia magnética nuclear 

- MIP: Microscopia por intrusión de mercurio 

- BET: Método de Brunauer Emmet y -Teller 

 

 

 

 

 

 

Ha sido empleada la nomenclatura anglosajona tanto en los acrónimos de 

las técnicas instrumentales como en la designación de las cifras numéricas 

y la designación del porcentaje en peso. 
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1. INTRODUCCIÓN 

1.1. REVISIÓN HISTÓRICA DEL CEMENTO 

La datación del nacimiento del cemento portland parece ser difícil de asegurar con certeza. Comúnmente 

se cree en Francia que el trabajo de J.L Vicat dio paso a la puesta en marcha de la primera planta de 

cemento portland francesa que se construyó en 1840. Fue J.L. Vicat, quien proporcionó las primeras 

pautas en la fabricación de cemento por vía húmeda a partir de mezclas calizas y arcillas 

convenientemente dosificadas y molidas conjuntamente (Fernández 2007). Sin embargo, el 

descubrimiento del cemento está asociado con la patente realizada en el año 1824 por Joseph Aspdin. En 

su patente viene a decir que la piedra calcárea calcinada se mezcla con una determinada cantidad de 

arcilla, amasada con agua. Luego la pasta se deja secar, se trocea y se calienta en un horno hasta que se 

haya desarrollado todo el ácido carbónico; después se reduce a polvo y ya está preparado para el uso (en 

la patente solo se nombran los ingredientes básicos, sin entrar en detalles sobre el proceso de fabricación) 

(Bustillo 2008). Este material pulverulento que, amasado con agua y con arena, se endurecía y generaba 

un conglomerado de aspecto similar a la piedra natural de Portland situada al sur de Inglaterra y por esta 

similitud recibió el nombre de cemento portland. No obstante, este cemento fue más parecido a una caliza 

hidráulica que a lo que conocemos hoy en día como cemento portland, ya que no se alcanzaban las 

temperaturas de calcinación necesarias para producir la completa sinterización de las materias primas. 

Aun así, la patente de Joseph Aspdin es la precursora del cemento portland actual.  

Los hijos de Joseph Aspdin (James y William) continuaron con la mejora del proceso de fabricación del 

cemento. Tras 12 años adquiriendo un conocimiento profundo del negocio en la empresa de su padre, 

William en julio de 1841 dejó la empresa inesperadamente, probablemente como resultado de una pelea 

familiar, e inició una planta de cemento en Rotherhithe en la orilla sur del río Támesis en Londres durante 

el verano de 1843 y que operó hasta el año 1850 (Hewlett 1998). 

Finalmente, fue Isaac Johnson en el año 1851 quien abre una nueva planta en Rochester y logra conseguir 

temperaturas suficientemente altas para clinkerizar la mezcla de arcilla y caliza empleada como materia 

prima en la fabricación del prototipo de cemento portland.  

No obstante, no es hasta principios del siglo XX, cuando entre otros factores, el descubrimiento del horno 

rotatorio para la calcinación y el molino con forma de tubo para la trituración, se empieza a fabricar 

cemento ya de forma industrial y a popularizarse el empleo del hormigón como material de construcción 

habitual. 
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1.2. CEMENTO PORTLAND: COMPOSICIÓN Y FABRICACIÓN  

1.2.1. Definición y composición del cemento 

El cemento portland viene definido en la norma UNE EN 197-1 (UNE 2011c), como un conglomerante 

hidráulico, esto es, un material inorgánico finamente molido que, cuando es amasado con agua, forma una 

pasta que fragua y endurece en función de una serie de reacciones y procesos de hidratación y que, una 

vez endurecido, conserva su resistencia y estabilidad incluso bajo el agua. 

El cemento portland es una mezcla de compuestos producidos por calcinación de calizas y arcillas a altas 

temperaturas, alrededor de 1450 C que dan lugar al clínker, el cual es molido conjuntamente con un 

regulador de fraguado, generalmente el yeso o sulfato cálcico dihidratado. Adicionalmente, al cemento se 

le pueden incluir una serie de adiciones que vienen reguladas en la norma UNE EN 197-1 (UNE 2011c). 

En la Tabla 1.1 se muestra la composición mineralógica de un clínker y un cemento portland (Imbabi et 

al. 2012). En la misma, se puede observar que las fases mayoritarias del clínker son los silicatos cálcicos 

(alita y belita). Dentro de los silicatos cálcicos, el silicato tricálcico o alita es el componente mayoritario 

del clínker, el cual puede presentarse en diferentes formas polimórficas (fundamentalmente monoclínica 

u ortorrómbica), en función de la incorporación de otros óxidos como el Al2O3 y MgO que están presentes 

en las materias primas de partida (calizas y arcillas). De manera que, aunque abreviadamente la alita se 

escribe como C3S, no está compuesta únicamente por CaO y SiO2. El siguiente componente mayoritario es 

el silicato bicálcico o belita que de igual manera que la alita, puede encontrarse en diferentes formas 

polimórficas (, ’,  o ), encontrándose en el clínker como -C2S debido a la incorporación de otros 

iones como K+, Mg2+ o Al3+. No obstante, el polimorfo -C2S es indeseable en el clínker ya que no presenta 

propiedades hidráulicas (Taylor 1997).  

Tabla 1.1. Fases mineralógicas que componen el clínker y el cemento portland (Imbabi et al. 2012) 

Nombre 
Composición Fórmula abreviada Proporción en el clínker (%) 

Clínker 

Silicato tricálcico o alita 3CaO·SiO2 C3S 50 

Silicato bicálcico o belita 2CaO·SiO2 -C2S 25 

Aluminato tricálcico 3CaO·3Al2O3 C3A 10 

Ferrito-aluminato 
tetracálcico 

4CaO·Al2O3·Fe2O3 C4AF 10 

 Cemento 

Yeso CaSO4·H2O - 5 

Todas las fases anteriores del clínker 
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Respecto a la fase del aluminato tricálcico o C3A, indicar que se puede presentar en tres formas 

polimórficas, cubica, ortorrómbica y monoclínica. En general, el C3A de los clínkeres industriales puede 

incorporar hasta alrededor de un 2% de SiO2, de un 3% – 4 % de Fe2O3 y también pue incorporar Na2O. 

El porcentaje de este último influye en la estructura polimórfica estabilizada, así entre aproximadamente 

un 0–2.4% de Na2O se estabiliza el polimorfo cúbico, entre 2.4% – 3.7% una mezcla de cúbico y 

ortorrómbico, entre 3.7% – 4.6% ortorrómbico y finalmente entre 4.6% y 5.7% monoclínico (Vázquez et 

al. 1976).  

Finalmente, la fase formada por Al2O3+CaO+Fe2O3 forma parte de una disolución sólida que quiere decir 

que tiene una composición química variable, cuya fórmula general viene representada por: C2(AlxFe1-

x)2O5, donde x puede variar desde 0 a 0.7. No obstante, en un clínker portland ordinario, el valor de x 

suele ser 0.5 y por tanto la fase correspondiente es el ferrito-aluminato tetracálcico o C4AF (Taylor 1997). 

1.2.2. Fabricación del cemento 

La fabricación industrial del cemento se realiza en tres etapas (Figura 1.1): 

A. Extracción, dosificación y molienda de las materias primas 

B. Tratamiento térmico del crudo. Clinkerización 

C. Molienda y mezcla del clínker con el yeso y las adiciones. Expedición 

 

Figura 1.1 Proceso de fabricación del cemento. Basada y modificada de Ishak y Hashim (Ishak and 

Hashim 2015) 

1.2.2.1. Extracción, molienda y dosificación de las materias primas 

El proceso de fabricación comienza con la extracción de las materias primas principales, generalmente 

calizas y arcillas. Generalmente, la mayoría de las fabricas cementeras se sitúan cerca de una cantera de 

caliza para minimizar costes de transporte (Imbabi et al. 2012). La extracción de piedra calizas implica 
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procesos de perforación, voladura y excavación (Imbabi et al. 2012). Por otro lado, las arcillas se suelen 

extraer con pala u otros medios mecánicos, al tratarse de materiales no muy endurecidos frecuentemente 

(Bustillo 2008). Posteriormente estas materias primas se trituran para reducir su tamaño inicial en 

machacadoras, generalmente de mandíbulas (Fernández 2007) o también trituradoras de cono. Esta 

etapa suele realizarse en la propia cantera. Una vez trituradas las materias primas, deben ser molidas 

hasta alcanzar un tamaño adecuado que permita que las reacciones químicas que tendrán lugar durante 

la etapa de clinkerización sean óptimas. La molienda debe hacerse en seco, ya que la humedad dificulta 

la molienda y no hay que olvidar que las calizas tienen hasta un 8% de humedad y las arcillas de un 20%. 

El secado de las materias primas puede realizarse en una etapa previa a la molienda en secadores de 

tambor o realizarse a la vez que la molienda en los molinos (Fernández 2007). 

La siguiente fase dentro de esta primera etapa, es la dosificación, pre-homogeneización y molienda del 

crudo que se va a alimentar al horno, entendiendo por crudo o harina el material adecuadamente 

dosificado que será alimentado al horno. El objetivo de la dosificación, pre-homogeneización y molienda 

del crudo, es determinar las proporciones de las materias primas que debe disponer el crudo para 

obtener una composición química y mineralógica deseada, así como unas condiciones físico-químicas 

(finura y homogeneidad) adecuadas para que el crudo presente una buena reactividad y aptitud a la 

cocción durante la clinkerización.  

Los cuatro óxidos fundamentales del crudo son: CaO, SiO2, Al2O3 y Fe2O3 y en menor proporciones 

contenidos de K2O, SO3, MgO, P2O5, TiO2, etc. En principio las rocas calizas son las que aportan 

principalmente el contenido de CaO al crudo mediante la calcinación de los carbonatos que las forman, 

pudiendo contener pequeñas impurezas de MgO, P2O5, etc. En cambio, las arcillas son las que aportan 

contenidos variables de SiO2 (55% – 60%), Al2O3 (5% –10%) y Fe2O3 (5% – 10%), pudiendo contener 

también otras impurezas.  

A veces, es imposible conseguir con la mezcla de los materiales citados anteriormente (calizas y arcillas), 

la composición química deseada del crudo y por ello se debe recurrir al empleo de materiales correctores 

como arena para aumentar el contenido de SiO2, minerales de hierro, cenizas procedentes de la tostación 

de piritas, etc. para aumentar el contenido de Fe2O3 o la bauxita para aumentar el contenido de Al2O3 

(Fernández 2007). 

Para dosificar las materias primas se utilizan un conjunto de módulos que relacionan el contenido de los 

cuatro óxidos fundamentales (CaO, SiO2, Al2O3 y Fe2O3) que debe contener el crudo (Sorrentino 2008). 

Estos módulos son: el módulo de saturación de cal o máxima cal combinable (LSF), módulo silíceo (Ms), 

módulo de fundentes (MF). Los límites aproximados entre los que oscila la composición expresada en 

óxidos de un crudo se observan en la Tabla 1.2.   
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Tabla 1.2. Composición de un crudo de cemento expresada en óxidos 

Componente Contenido (wt%) 

SiO2 17 – 25 

CaO 60 – 67 

Al2O3 3 – 8 

Fe2O3 0.5 – 6 

K2O+NaO 0.5 – 1.5 

MgO <4 

SO3 <2.5 

TiO2 <0.5 

Mn2O3 <0.5 

1.2.2.2. Tratamiento térmico del crudo. Clinkerización. 

El proceso de cocción del crudo obtenido en la etapa anterior o clinkerización, se realiza en un horno 

rotatorio. Este horno consiste en tubo cilíndrico de acero revestido interiormente por un material 

refractario que se encuentra ligeramente inclinado con una pendiente que oscila entre el 2% y el 5% y 

cuya longitud y diámetro puede alcanzar los 150 m y los 4.5 m, respectivamente (Fernández 2007). En la 

zona más alta del horno es por donde se introduce el crudo de forma continua y en la parte más baja del 

mismo es donde se localiza el mechero o quemador que se alimenta generalmente con carbón 

pulverizado. Al final del horno (parte más baja), también se localiza la boca de descarga a un sistema 

enfriador. 

En la actualidad, en Europa existen cuatro tecnologías (procesos o vías) en la fabricación del cemento, las 

cuales van a depender del procesado de las materias primas antes de la entrada del crudo al horno:  

i) Proceso por vía húmeda: las materias primas se preparan mediante molienda conjunta de las 

mismas con agua, resultando una pasta con contenido de agua de un 30% – 40% que es alimentada 

por el extremo más elevado del horno de clínker (Benhelal et al. 2013).  

ii) Proceso por vía semi-húmeda: la pasta de crudo y agua se escurre en filtros de prensa, 

posteriormente las tortas del filtro son extruidas en forma de gránulos con un contenido de 

humedad entre un 16% y un 21%, los cuales se alimentan a un precalentador de parillas antes de 

la entrada al horno rotatorio (Sanjuán and Chinchón 2014). 

iii)  Proceso por vía semi-seca: el material que se alimenta al horno rotatorio es en forma de gránulos 

o "pellets" con un 10% – 12% de humedad que son depositados en un precalentador de parrilla 

móvil a través del cual se hacen circular gases calientes provenientes del horno de manera que 

cuando el material alcanza la entrada del horno, el agua se ha evaporado y la cocción ha comenzado 

o se puede alimentar directamente al horno.  
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iv) Proceso por vía seca: el crudo es introducido en el horno en forma seca y pulverulenta, 

presentando una humedad mínima (0.5%–1%). Generalmente, el crudo antes de entrar al horno 

pasa por un precalentador que suele ser una torre de ciclones ubicada al principio de la entrada 

del horno rotatorio. Esta torre consiste en una serie de intercambiadores de calor, generalmente 

cuatro, en los que el crudo se encuentra en contracorriente con los gases que salen del horno.  

Estos procesos o vías de producción del cemento conllevan una diferente energía térmica consumida, 

siendo el proceso por vía seca el más eficiente energéticamente y en contraposición se encuentra el 

proceso por vía húmeda (ver Tabla 1.3). 

Tabla 1.3. Energía térmica usada para los diferentes procesos de producción de cemento. Basada y 

modificada de Ishak and Hashim (Ishak and Hashim 2015) 

Proceso 

Energía térmica consumida (GJ/tclínker) 

(EAA 2005) 
(Worrell et 

al. 2001) 
(CEMBUREAU 

1999) 
(Habert et 
al. 2010) 

Vía seca 2.93-3.14a 2.9-3.2a 3.0-3.2a 3.0b 

Vía semi-seca n.d. n.d. 3.5-3.9 3.3-4.5 

Vía semi-húmeda n.d. n.d. 3.4-4.6 n.d. 

Vía húmeda 5.86-6.28 5.9-7.0 5.0-7.5 5.0-6.0 

Nota. -  n.d.: Datos no disponibles; a: 4-6 pre-calentador/ pre-calcinador; b: Vía 
seca con horno rotatorio que dispone de pre-calentador, pre-calcinador y sistemas 

de recuperación del calor. 

Las reacciones de clinkerización pueden comenzar antes de la entrada del crudo al horno, si la fábrica de 

cemento dispone de un pre-calcinador o pre-calcinador. Generalmente los pre-calentadores consisten en 

una torre de ciclones, los más habituales constan de 4 etapas o ciclones, existiendo hasta de 6 ciclones. 

No obstante, otro sistema de pre-calentador consiste en los precalentadores de parrilla. Actualmente, en 

muchas fábricas de cemento modernas que emplean el proceso por vía seca existe un precalentador que 

consta de 5 ciclones junto con un pre-calcinador  (European Commission 2010).  

En la Tabla 1.4 se muestran las reacciones químicas que ocurren en el proceso de clinkerización. 

Tabla 1.4 Reacciones químicas que ocurren durante la clinkerización (Ishak and Hashim 2015) 

Tipo de reacción Localización Reacción 
Rango de 

temperatura (C) 

Descomposición 
MgCO3 

Pre-calentador, pre-
calcinador, horno 

MgCO3  MgO + CO2 550 – 960 

Descomposición 
CaCO3 

Pre-calentador, pre-
calcinador, horno 

CaCO3  CaO + CO2 550 – 960 
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Tabla 1.4. (Continuación tabla página anterior) 

Tipo de reacción Localización Reacción 
Rango de 

temperatura (C) 

Formación de      
-C2S 

Horno 2 CaO + SiO2  -C2S 600 – 1300 

Formación de 
C4AF 

Horno 
4 CaO + Al2O3 + Fe2O3 

  C4AF 
1200 – 1280 

Formación de C3A Horno 3 CaO + Al2O3  C3A 1200 – 1280 

Formación de C3S Horno -C2S + CaO  C3S 1200 – 1280 

Formación de fase 
fundida 

Horno Clínkersol  Clínkerliq > 1280 

Formación clínker 
sólido 

Horno, enfriador Clínkerliq  Clínkersol 150 – 200 

Una vez, terminado el proceso de cocción del crudo, para formar un material denominado clínker que 

consiste en nódulos esféricos de diámetro comprendido entre 5 mm y 25 mm, con la siguiente 

composición química media expresada en óxidos: 21.5% SiO2, 66.6% CaO, 5.2% Al2O3, 2.8%  Fe2O3, 1.0% 

MgO, 0.6% K2O, 0.2% Na2O, 1.0% SO3  y otros hasta el 100% considerando una pérdida al fuego de 1.5% 

(Bustillo 2008), se produce la descarga continua del clínker desde la parte inferior del horno rotatorio 

hacia un enfriador. 

El objetivo del enfriador es disminuir la temperatura del clínker desde alrededor de 1200 C hasta 

aproximadamente 100 C a la salida del horno. El aire caliente producido durante el intercambio de calor 

con el clínker puede usarse nuevamente en el horno o en un pre-calcinador (Pardo et al. 2011). 

El enfriador puede ser de cuatro tipos: satélites, parrilla de intercambio, de eje o rotatorio (Madlool et al. 

2013). La mayoría de los hornos modernos usan un enfriador del tipo parrilla de intercambio, el cual 

tiene una mayor capacidad y eficiencia de recuperación de calor (Madlool et al. 2013). El enfriador de 

parrilla de intercambio utiliza ventiladores eléctricos y aire en exceso y se suele emplear en hornos a gran 

escala de hasta 10000 t/d. Estos enfriadores pueden calentar el aire secundario para la combustión en el 

horno y a veces el aire terciario para el pre-calcinador (Madlool et al. 2013). La instalación de enfriadores 

tipo parrilla de intercambio puede llegar a salvar un 8% del combustible usado para el horno (Ishak and 

Hashim 2015). El enfriador tipo rotatorio son empleados para el 5% de la capacidad global de producción 

de clínker (para plantas con una producción de 2000 t/d – 5000 t/d ) y el enfriador planetario para un 

10% de la capacidad global (para plantas con una  3300 t/d –4 400 t/d) (Madlool et al. 2013).  

El enfriamiento del clínker debe ser lo suficientemente rápido como para impedir, por ejemplo, que el 

óxido de magnesio procedente de los carbonatos que impurifican las calizas (materia prima), cristalice 
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en forma de periclasa. Por otro lado, un enfriamiento excesivamente rápido puede provocar que gran 

parte de la fase líquida formada durante la clinkerización solidifique en estado vítreo.  

El último proceso de esta etapa consiste en el almacenamiento del clínker en un silo-hangar (Fernández 

2007).  

1.2.2.3. Molienda y mezcla del clínker con el yeso y las adiciones 

En esta etapa se produce la molienda conjunta del clínker y el yeso o sulfato cálcico dihidratado 

(CaSO4·H2O) como regulador de fraguado en molinos de rodillos cilíndricos o de bolas. La proporción de 

yeso a utilizar depende del contenido en C3A del clínker y suele comprender porcentajes de hasta un 5%. 

Adicionalmente, se pueden añadir otros compuestos minerales denominados adiciones. Estas adiciones 

pueden ser puzolanas naturales, cenizas volantes, humo de sílice, escorias de horno alto, esquistos y 

caliza. 

A su vez, pueden añadirse a la molienda algunos aditivos en muy pequeñas proporciones, inferiores al 1 

wt%. Estos aditivos pueden tener la función de facilitar el proceso de molienda del clínker como es el 

caso de los coadyuvantes, otros aditivos se añaden para mejorar las propiedades de los cementos como 

es el caso de los inclusores de aire. Adicionalmente, estos aditivos no deben causar la corrosión de las 

armaduras ni perjudicar las propiedades del cemento ni de los morteros y hormigones fabricados con él 

(Fernández 2007). 

Una vez molido el clínker con el yeso junto con la incorporación o no de adiciones se transporta a silos 

donde se enfría y se almacena correctamente para finalmente realizarse su venta a granel o ensacado. 

1.3. HIDRATACIÓN DEL CEMENTO 

1.3.1. Proceso de hidratación del cemento portland ordinario 

El proceso de hidratación el cemento es un proceso complejo, en el cual se producen un conjunto de 

reacciones químicas simultáneamente, que dan lugar a la formación de una pasta de cemento hidratada. 

Las principales propiedades de las cuatro fases esenciales que componen el clínker, se muestran en la 

Tabla 1.5 y en la Figura 1.2. 

Tabla 1.5 Propiedades de las principales fases del clínker. Basada y modificada de (Rivera 2004) 

Propiedad 
Fases del clínker 

C3S -C2S C3A C4AF 

Velocidad de hidratación Rápida (horas) Lenta (días) Instantánea 
Muy rápida 
(minutos) 

Calor liberado Medio Bajo Muy alto Medio 

Resistencia al ataque químico Baja Moderada Muy baja Alta 
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Figura 1.2 Resistencia a compresión desarrollada para pastas de C3S, C2S y C4AF curadas a 20C y 

relación agua/sólido=0.4. Basada y modificada de (Hewlett 1998) 

A continuación, se van a describir brevemente algunas de las características de las reacciones de 

hidratación de cada fase del clínker. 

Hidratación de la alita (C3S) y la belita (-C2S) 

La alita y la belita reaccionan con el agua para formar fundamentalmente un silicato cálcico hidratado de 

composición química variable que se designa abreviadamente como C-S-H y un hidróxido cálcico o 

portlandita (CH), de acuerdo a las reacciones 1 y 2: 

𝐶3𝑆 + 𝑧𝐻 →  𝐶𝑥𝑆𝐻𝑦 + (3 − 𝑥) 𝐶𝐻                            (Reacción 1) 

𝐶2𝑆 + 𝑧𝐻 →  𝐶𝑥𝑆𝐻𝑦 + (2 − 𝑥) 𝐶𝐻             (Reacción 2) 

donde z= y + 3-x para la alita y para la belita z=y+2x, estando z en el rango entre 3-4 (Papatzani et al. 

2015). 

La alita es la primera fase de silicato que reacciona con el agua durante los primeros días y es la 

responsable de la mayor parte de la resistencia desarrollada por la pasta de cemento hidratada durante 

los primeros 28 días; mientras que la belita reacciona más lentamente y contribuye fundamentalmente a 

la ganancia de resistencia después de los 28 primeros días. Por otra parte, la alita y la belita producen C-

S-H diferentes en términos de su relación Ca/Si (C/S) y cantidad de agua químicamente enlazada. 

Hidratación del C3A 

La hidratación del C3A con agua es una reacción exotérmica que se produce casi de forma instantánea 

para formar varios aluminatos cálcicos hidratados: C3AH6, C4AH19, C4AH13 y C2AH8 (Meredith et al. 2004). 

Sin embargo, en el cemento debido a la presencia de yeso (sulfato de cálcico dihidratado) esta reacción 
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se produce más lentamente para formar etringita (C6AS̅3H32), de acuerdo a la reacción 3 (Meredith et al. 

2004): 

𝐶3𝐴 + 3𝐶𝑆̅𝐻2 + 26𝐻2𝑂 → 𝐶6𝐴𝑆3̅𝐻32              (Reacción 3) 

La formación de etringita continua hasta que se acaba la fuente de sulfatos (yeso), para posteriormente 

reaccionar la etringita con la cantidad de C3A remanente en el cemento y agua para formar 

monosulfoaluminato cálcico hidratado llamado generalmente monosulfato (C4AS̅H12), según la reacción 

4 (Meredith et al. 2004): 

𝐶6𝐴𝑆3̅𝐻32 + 2𝐶3𝐴 + (𝑛 − 8)𝐻2𝑂 → 3𝐶4𝐴𝑆̅𝐻12          (𝑛 = 12 − 14)              (Reacción 4) 

Hidratación del C4AF 

La hidratación de la fase ferrito aluminato tetracálcico es similar a la del C3A (Taylor 1997), y, por lo tanto,  

los productos de hidratación son también similares a los del C3A. La sustitución del aluminio por hierro 

conduce a fases derivadas de la etringita y monosulfoaluminato puros denominadas como AFt y AFm 

(Antoni 2013). La fase AFt vine definida por la fórmula general [Ca3(Al,Fe)(OH)6·12H2O]·X3·nH2O donde 

X representa un anión doblemente cargado principalmente SO42- (Taylor 1997) y la fase AFm se 

representa por [Ca2(Al,Fe)(OH)]+X·nH2O. 

1.3.2. Características generales del silicato cálcico hidratado (C-S-H) y del 

aluminosilicato cálcico hidratado (C-(A)-S-H) 

El silicato cálcico hidratado (C-S-H) representa un 60% – 70% en volumen de la pasta de cemento 

hidratado y, además es el responsable en gran parte de las resistencias mecánicas alcanzadas por la pasta 

de cemento hidratada.  El C-S-H se caracteriza por ser un compuesto prácticamente amorfo presentando 

reflexiones difusas y débiles por DRX (He et al. 2014). Además, presenta una composición química 

variable (relación Ca/Si variable), encontrándose dicha relación en el rango de 2.1 a 0.7 para diferentes 

cementos comerciales (Richardson 1999). Generalmente el C-S-H de pastas de C3S o -C2S es de alrededor 

de 1.75 (Richardson 2004b). 

Estas características del C-S-H han hecho que se establezcan modelos en capas basados en estructuras 

tipo “dreirkette” para explicar su estructura y su composición en base a la relación Ca/Si. Estos modelos 

se basan en la estructura de la 1.4 nm tobermorita (T) y de la jenita (J) cuyas relaciones Ca/Si teóricas 

son 0.83 y 1.5, respectivamente. El primer modelo basado en estructuras tipo T y J fue establecido por 

Taylor (Taylor 1986). En este modelo se establece que tanto la T como J presenta una estructura tipo 

sándwich que consiste en una capa principal y una intercapa o espacio interlaminar. La capa principal 

está formada por una capa central de “Ca-O” bordeada por ambos lados por cadenas infinitas de 

tetraedros SiO4, donde cada tetraedro SiO4 está unidos según un patrón tipo dreirkette que consiste en 

intervalos de repetición cada tres tetraedros. Dos de los tres tetraedros están unidos entre sí y se llaman 

tetraedros pareados mientras que el tercer tetraedro que sirve de unión entre dos tetraedros pareados 
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adyacente se llama tetraedro puente (Richardson 2004a). En la Figura 1.3. se puede muestra una 

representación esquemática de la estructura del C-S-H basada en el patrón tipo dreierkette. La diferencia 

entre la T y la J reside en la capa central “Ca-O” ya que en la jenita sólo la mitad de los átomos de oxígeno 

de la capa central son compartidos con la cadena de silicatos y los restante se encuentra formando grupos 

hidroxilo (OH) (Taylor 1997), tal y como se puede ver en la Figura 1.4. Por otro lado, el espacio 

interlaminar es ocupado por moléculas de agua e iones de calcio. 

 

Figura 1.3 Representación esquemática de la estructura del C-S-H 

 

Figura 1.4 Representación composicional de la estructura ideal de (a) 1.4 nm tobermorita y (b) jenita. 

Basada y modificada de  (Hewlett 1998) 

A diferencia de la estructura ideal de la T y J, Taylor propone que en el C-S-H, las cadenas de silicatos no 

son infinitas, sino que cumplen la regla (3n-1) tetraedros, siendo n un numero entero (n = 1, 2, 3, etc.). 

Esto es debido a que se puede producir la omisión de tetraedros puente en la estructura (Taylor 1986). 

En base a este modelo Taylor establece un diagrama que relaciona la longitud de cadena de los silicatos 

(MCL) con la relación Ca/Si para estructuras tipo 1.4 nm tobermorita y jenita modificadas por omisión 

de los tetraedros puente con el fin de explicar la estructura del C-S-H en base a las evidencias 

experimentales encontradas. En la Figura 1.5 se muestra dicho diagrama, siendo la representación dada 

por Taylor la mostrada en color negro para T y J. 
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Figura 1.5 Variación de la relación Ca/Si con el recíproco de la longitud de la cadena para estructuras 

tipo 1.4nm tobermorita y jenita modificadas por omisión de tetraedros puente y con diferentes grados 

de protonación. Basada y modificada de  (Richardson 1999; Taylor 1986) 

Posteriormente, Richardson and Groves en 1992 (Richardson and Groves 1992) proponen un nuevo 

modelo. De manera que se explica la estructura del C-S-H en base a estructuras T y J al igual que modelo 

predecesor propuesto por Taylor aunque con una mayor flexibilidad en el nivel de protonación de las 

cadenas de silicatos (tres grados de protonación: w/n = 0, w/n = 1 y w/n = 2), punto de vista T/J. También 

proponen otra manera de explicar el C-S-H en este modelo en base a estructuras tipo T con una disolución 

sólida de portlandita (CH), punto de vita T/CH. En base a estos dos puntos de vista, establece en el modelo 

unas fórmulas que representan la composición y estructura del C-S-H (Fórmula 1.1 y Fórmula 1.2).  

Para T/J:  

{𝐶𝑎2𝑛𝐻𝑤𝑆𝑖(3𝑛−1)𝑂(9𝑛−2)} · (𝑂𝐻)𝑤+𝑛(𝑦−2) · 𝐶𝑎𝑛·𝑦
2⁄ · 𝑚𝐻2𝑂                   (Fórmula 1.1) 

Para T/CH: 

 𝐶𝑎𝑋𝐻(6𝑛−2𝑋)𝑆𝑖(3𝑛−1)𝑂(9𝑛−2) · 𝑧𝐶𝑎(𝑂𝐻)2 · 𝑚𝐻2𝑂                    (Fórmula 1.2) 

Donde el número de grupos silanoles viene dado por w y el grado de protonación de la cadena de silicatos 

por w/n, los cuales están regidos por el compromiso de mantener la estructura en capas y la 

electroneutralidad, siendo los siguientes: 

Para 0  y  2,  n(2-y)  w  2n 

Para 2  y  4,  0  w  2n 

Para 4  y  6,  0  w  n(6-y) 

y  X = ½(6n-w)   z= ½(w+n(y-2)) 

También establece que la relación Ca/Si según la Fórmula 1.3: 
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𝐶𝑎
𝑆𝑖⁄ =

𝑛(4+𝑦)

2(3𝑛−1)
                        (Fórmula 1.3) 

Finalmente indicar, que Richardson y Groves también proponen un diagrama que relaciona la longitud 

de cadena de los silicatos (MCL) con la relación Ca/Si para estructuras tipo 1.4 nm tobermorita y jenita 

incorporando el concepto de grado de protonación (ver Figura 1.5). Por tanto, el modelo propuesto por 

Taylor en 1986 es un caso particular de este nuevo modelo propuesto por Richardson and Groves para 

grado de protonación de la cadena de silicatos de 1 (w/n = 1). 

En 1993 Richardson (Richardson and Groves 1993) propone un nuevo modelo en base a las evidencias 

experimentales que indicaban que se podía producir la sustitución del Si4+ de los tetraedros puente por 

Al3+ tal y como se demostró por 29Si MAS NMR (Richardson et al. 1993) y a los estudios realizados por 

TEM/EDX (Richardson et al. 1993) que también confirmaron la presencia de Al3+ en la estructura de los 

silicatos cálcico hidratados. Esto es debido a que durante la hidratación del cemento no existe únicamente 

las fases silicato (C3S y C2S) puras, sino que además también existe la presencia de Al2O3. En base a este 

hecho, propone en este nuevo modelo una modificación de las fórmulas dadas anteriormente para 

representar el C-S-H (Fórmula 1.4 y Fórmula 1.5) 

Para T/J:  

{𝐶𝑎2𝑛𝐻𝑤 (𝑆𝑖1−𝑎𝑅𝑎
[4]

)
(3𝑛−1)

𝑂(9𝑛−2)} · 𝐼𝑎

𝑐
(3𝑛−1)

𝑐+ · 𝑧𝐶𝑎(𝑂𝐻)2 · 𝑚𝐻2𝑂                 (Fórmula 1.4) 

Para T/CH: 

 𝐶𝑎𝑋𝐻(6𝑛−2𝑋) (𝑆𝑖1−𝑎𝑅𝑎
[4]

)
(3𝑛−1)

𝑂(9𝑛−2) · 𝐼𝑎

𝑐
(3𝑛−1)

𝑐+ · 𝑧𝐶𝑎(𝑂𝐻)2 · 𝑚𝐻2𝑂                (Fórmula 1.5) 

Donde 𝑅𝑎
[4]

 es un catión trivalente en coordinación tetraédrica e 𝐼𝑐+ es un catión monovalente alcalino o 

Ca2+ necesario para el balance de carga. 

En este caso, la relación Ca/Si y la estructura aniónica de los aluminosilicatos es dada por la Fórmula 1.6 

y Fórmula 1.7, en el supuesto de que la compensación de carga de la sustitución de Si4+ por Al3+ se debe 

únicamente a cationes alcalinos y por la Si es compensada por iones Ca2+. 

𝐶𝑎
𝑆𝑖⁄ =

𝑛(4+𝑦)

2(1−𝑎)(3𝑛−1)
                      (Fórmula 1.6) 

𝐶𝑎
𝑆𝑖⁄ =

𝑛(4+𝑦′)+𝑎(3𝑛−1)

2(1−𝑎)(3𝑛−1)
                                     (Fórmula 1.7) 

Por último, destacar que inicialmente se ha seguido utilizando la designación C-S-H para los silicatos 

cálcico hidratados aunque se supiera que contenían pequeñas proporciones del Al3+ en su estructura 

(Andersen et al. 2003; Richardson and Groves 1993; Skibsted and Andersen 2012), sin embargo, 

actualmente es cada vez más habitual el empleo de la designación C-(A)-S-H para referirse a los silicatos 

cálcicos hidratados que contienen Al3+ también denominados aluminosilicatos cálcicos hidratados 
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(L’Hôpital et al. 2015) aunque también se sigue empleando para ellos la designación C-S-H (Dai et al. 

2014).  

1.3.3. Proceso de hidratación del cemento con puzolanas 

La reacción puzolánica es una manera de reducir el contenido de portlandita formada en la hidratación 

del cemento portland ordinario, ya que se transforma en otros compuestos que contribuyen la resistencia 

mecánica del hormigón. Cuando la puzolana es añadida durante la fase de hidratación del cemento, la 

superficie de la puzolana es atacada por los OH- disueltos, formando así una película delgada alrededor 

de la partícula de la puzolana. Como la disolución de la portlandita es reversible, las concentraciones de 

Ca2+ y OH- aumentan rápidamente, lo cual estimula la disolución de SiO2, Al2O3 y Fe2O3 de la puzolana 

según las reacciones 5 a 7 (Wang et al. 2016) 

Ca(OH)2 + SiO2  (CaO)x · (SiO2)y · (H2O)z             (Reacción 5) 

Ca(OH)2 + Al2O3 + H2O  (CaO)x · (Al2O3)y · (H2O)z            (Reacción 6) 

Ca(OH)2 + Al2O3 + Fe2O3 + H2O  (CaO)x · (Al2O3)y · (Fe2O3)z · (H2O)w         (Reacción 7) 

La formación de cantidades extra de C-S-H (reac. 5), C-A-H (reac. 6) y C-A-F-H (reac. 7) por las 

transformaciones descritas anteriormente, conduce a una mejora la resistencia y durabilidad del 

hormigón. Estas reacciones generalmente comienzan una o más semanas después del comienzo de la 

hidratación del cemento. Aunque este periodo se atribuye a la dependencia de la reacción puzolánica 

sobre la formación de portlandita cristalizada y la evolución del pH a un nivel que permita la disolución 

de los compuestos puzolánicos. No obstante, este proceso cemento-puzolana-agua es complejo, ya que 

numerosos cambios fisicoquímicos interdependientes tienen lugar durante él (Wang et al. 2016) 

pudiendo modificar este periodo. 

Otra definición más simplificada para la reacción puzolánica es la dada Aprianti et al. (Aprianti et al. 

2015), que la define como una reacción ácido-base entre la portlandita y el ácido silícico (Si(OH)4) de 

acuerdo a la siguiente reacción (reacción 8): 

Ca(OH)2 + (Si(OH)4)  Ca2+ + H2SiO4
2- + 2H2O  CaH2SiO4·2H2O         (Reacción 8) 

Las evaluaciones microscópicas de la reacción puzolánica del sistema cemento-puzolana-agua han 

revelado modificaciones físicas de la microestructura del sistema. Esto es debido a que estas puzolanas 

además de formar extra C-S-H o también llamado C-S-H secundario, suelen actuar como filler, reduciendo 

el tamaño de poro y el volumen de poros capilares del C-S-H, y consiguiendo hormigones con una 

microestructura más densa. 

Por tanto, una vez finalizado el tiempo de curado, la menor permeabilidad y la microestructura más densa 

de la mezcla cemento-puzolana-agua han revelado una mejora de las propiedades durables del hormigón, 

confiriéndole mayor resistencia al ataque de sulfatos, retracción, eflorescencia, corrosión por cloruros y 
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expansión por reacción álcali-sílice,  (Wang et al. 2016). Esta mejora de las propiedades durables con el 

uso de puzolanas también ha sido observada en morteros y pastas (Asensio et al. 2016; Frias et al. 2013; 

Goni et al. 2013). 

1.4. PROBLEMÁTICA MEDIOAMBIENTAL DE LA INDUSTRIA CEMENTERA Y 

CAMINO HACIA POLÍTICAS SOTENIBLES CON CERO RESIDUOS 

La producción mundial de cemento portland en 2016 se muestra en la Figura 1.6 , en la misma se observa 

que la mayor producción se concentra en China (≈ 52%) seguido de la India (≈ 21%). La producción a 

nivel europeo (UE-28), se situó alrededor de 169,1 millones de toneladas (CEMBUREAU 2017b). A nivel 

nacional, se alcanzó la cifra de 14.15 millones de toneladas, lo que supuso un descenso del 1.2% respecto 

al año anterior, 2015 (IECA 2016).  

 

Figura 1.6 Producción mundial de cemento (millones de toneladas) en 2016 (datos obtenidos de 

CEMBUREAU) (CEMBUREAU 2017b)     

No se debe olvidar que el sector de la construcción representa uno de los mayores emisores de gases de 

efecto invernadero. Concretamente dos de los principales materiales de construcción (cemento y acero) 

representaron aproximadamente el 15% del total de las emisiones de CO2 europeas en el 2012 (van 

Ruijven et al. 2016). En el proceso de fabricación de cemento, se emiten alrededor de 900 kg de CO2 por 

cada tonelada de cemento producido, lo cual contribuye alrededor de un 5% – 7% de las emisiones de 

CO2 globales (Benhelal et al. 2013). Desde 1990 al 2006, la emisiones de CO2 se triplicaron, llegando a 

emitirse aproximadamente 1.88 billones de toneladas en el 2006, y según las previsiones, estas emisiones 

van a ir creciendo, estimándose que para el año 2050 alcanzarán los 2.34 billones de toneladas (Benhelal 

et al. 2013). 
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Las fuentes de emisión de CO2 en la fabricación de cemento se muestran en la  

Figura 1.7, siendo las responsables principales, la combustión de combustibles y la calcinación de las 

materias primas (principalmente descomposición de CaCO3 y MgCO3 en CaO y MgO), en comparación con 

otras fuentes como el uso de electricidad y los sistemas de trasporte (Ishak and Hashim 2015). De manera 

que aproximadamente el 83% – 90% del CO2 es emitido en la etapa de tratamiento térmico del crudo- 

Clinkerización (Imbabi et al. 2012; Ishak and Hashim 2015). El restante 10% – 17% se debe a las 

emisiones indirectas de CO2 relacionadas con el transporte de materias primas, el transporte del producto 

terminado y la energía eléctrica consumida en las instalaciones (Benhelal et al. 2013; Imbabi et al. 2012; 

Ishak and Hashim 2015) 

Dentro del tratamiento térmico del crudo- clinkerización, el 37% – 40% del CO2 emitido procede de la 

combustión de combustibles fósiles necesarios para alcanzar la temperatura de sinterización del clínker 

( 1450C) y alrededor de un 46% – 50% es procedente de las reacciones químicas producidas en la 

clinkerización (descomposición del CaCO3 y MgCO3) (Benhelal et al. 2013; Ishak and Hashim 2015).  En 

la Tabla 1.6, se muestra el porcentaje de CO2 emitido para cada una de las fuentes de emisión que se 

producen durante el proceso de fabricación de cemento.   

 

Figura 1.7 Distribución de las emisiones de CO2 en la fabricación de cemento 

Tabla 1.6 Fuentes de emisión de CO2 durante el proceso de fabricación de cemento. Basada y 

modificada de Ishak y Hashim (Ishak and Hashim 2015) 

Etapa principal Etapa secundaria Emisiones de CO2 (%) 

Preparación de materias 
primas – Etapa A 

Extracción en cantera y machaqueo 1.22 

Molienda 1.45 

- 2.67 
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Tabla 1.6. (Continuación tabla página anterior) 

Etapa principal Etapa secundaria Emisiones de CO2 (%) 

Tratamiento térmico del 
crudo-Clinkerización – 
Etapa B 

Combustión de combustibles 36.83 

Reacciones químicas 46.28 

- 83.11 

Etapa final – Etapa C 

Molienda  4.13 

Mezcla (adiciones) 5.41 

Transporte 4.34 

- 13.88 

Adicionalmente, se debe considerar que las emisiones de CO2 también dependen del tipo de combustible 

(carbón, gas natural, coque de petróleo, combustibles alternativos derivados de residuos, etc.) y el 

proceso (vía seca o húmeda) aplicado en la fabricación del cemento (Imbabi et al. 2012). En la Tabla 1.7 

se muestran las emisiones de CO2 en kg por kg de cemento producido para varios combustibles y varias 

relaciones clínker/cemento (asumiendo, que la electricidad usada es 0.38 MJ/kg de clínker, el factor de 

emisión promedio de CO2 de la producción de electricidad es 0.22 kg/MJ, el combustible usado es de 3.35 

MJ/kg y de 5.4 MJ/kg de clínker para vía seca y húmeda, respectivamente) (Imbabi et al. 2012). Además, 

debe tenerse en cuenta que estos valores son estimaciones optimistas ya que estos valores asumen que 

no se asocia ninguna emisión a las adiciones como escorias o cenizas volantes (Imbabi et al. 2012). 

Tabla 1.7 Emisión de CO2 en kg por kg de cemento fabricado para un proceso de producción por vía 

seca y vía húmeda, usando varios tipos de combustible y varias relaciones clínker/cemento el proceso 

de fabricación de cemento. Basada y modificada de Imbabi et al. (Imbabi et al. 2012) 

Proceso de fabricación Tipo de combustible 
Relación clínker/cemento 

55 75 95 

Proceso vía seca 

Carbón 0.55 0.72 0.89 

Petróleo 0.50 0.66 0.81 

Gas 0.47 0.61 0.75 

Residuos 0.36 0.47 0.57 

Proceso vía húmeda 

Carbón 0.67 0.88 1.09 

Petróleo 0.59 0.77 0.95 

Gas 0.53 0.69 0.90 

Residuos 0.36 0.47 0.57 
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La industria cementera, además de caracterizarse por las elevadas emisiones de CO2 estudiadas 

anteriormente, se caracteriza por conllevar paralelamente un elevado consumo de recursos naturales. En 

este contexto, la industria cementera se plantea hacer frente a la reducción de las emisiones de CO2 y la 

disminución de recursos naturales desde varias líneas de actuación (ver Figura 1.8): i) mejora de la 

eficiencia de los recursos, esto es a partir de la sustitución de materias primas alternativas en la 

fabricación de clínker, así como la disminución de carbón como combustible principal, implementado el 

uso de combustibles alternativos ; ii) incremento de la eficiencia energética, esto es reducción de las 

emisiones de CO2 durante la fabricación de clínker como consecuencia de la mejora de la eficiencia 

energía en las fábricas de cemento. Esta estrategia incluye una mejora en los hornos, molinos, etc.; iii) 

Reducción del contenido de clínker en el cemento, mediante el empleo de adiciones, de manera que se 

disminuyen de forma importante las emisiones de CO2 ya que el proceso de clinkerización es una de las 

etapas fundamentales donde se genera el CO2 y iv) otras que corresponden con desarrollo de hormigones 

sostenibles. A continuación, se van a describir estas líneas de actuación. 

 

Figura 1.8 Líneas de actuación para implantar una economía de bajo carbono. Basada y modificada de 

(CEMBUREAU 2013) 

Respecto a la línea de actuación de la eficiencia de los recursos, se puede dividir en dos grandes categorías. 

La primera categoría dentro de esta línea de actuación es la sustitución de materias primas en la 

fabricación de cemento que consiste en la incorporación de residuos en el crudo o harina cruda que se va 

a introducir en el horno rotatorio para posteriormente realizar la clinkerización y obtener el clínker. 

Existen diversos trabajos en los que se ha empleado diferentes tipos de residuos como materia prima 

alternativa en la fabricación de cemento. Varios de ellos emplean las cenizas de los residuos sólidos 

municipales (MSWI), indicando que su utilización es posible realizando un tratamiento previo de las 

MSWI. De acuerdo a Shih et al. (Shih et al. 2003), el tratamiento debe consistir en un tamizado, una 

molienda y una separación magnética para eliminar el contenido de metálicos, sales y escombros que 

existen en las cenizas de MSWI y de acuerdo a Pan et al. (Pan et al. 2008) se debe realizar un lavado 
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primero de las MSWI con agua y luego con ácido para eliminar los cloruros que pueden causar problemas 

de corrosión en el horno rotatorio de la fábrica de cemento para que pueden ser empleados como 

sustitutos de los materiales arcillosos  de partida en la fabricación de cemento. También se han empleado 

las escorias de acero que son un subproducto de la conversión de hierro en la industria del acero en la 

elaboración de la harina cruda para la producción de clínker de cemento portland, observándose que su 

incorporación en un 10.5% y aplicando una temperatura de clinkerización de 1450 C conduce a un 

clínker mineralógicamente similar al clínker del cemento portland ordinario (Tsakiridis et al. 2008). 

Además, este nuevo clínker fue testado desde el punto de vista de la resistencia mecánica en morteros, el 

tiempo inicial y final de fraguado así como la estabilidad de volumen, observándose que era similar a si 

se empleaba el clínker del cemento portland ordinario (Tsakiridis et al. 2008). También se han estudiado 

las escorias de cobre, cuyas características químicas y hacen posible su utilización en el proceso de 

fabricación de clínker portland como sustituto parcial de los minerales de sílice y hematita en el crudo 

(Medina et al. 2006). 

Otro residuo estudiado para la elaboración de la harina cruda en la producción de clínker de cemento 

portland, son los lodos rojos que son un residuo de lixiviación alcalina, que se obtiene de la bauxita 

durante el proceso Bayer para la producción de alúmina. Los resultados de los análisis químicos y 

mineralógicos, así como el examen microscópico, mostraron que su uso no afectaba las características 

mineralógicas del clínker de cemento portland producido de esta manera. A su vez, se estudió el nuevo 

clínker determinando la capacidad de molienda, el tiempo de fraguado, la resistencia a compresión y la 

estabilidad de volumen, observándose que la adición del lodo rojo no afecta negativamente la calidad del 

cemento producido (Tsakiridis et al. 2004) 

Dentro de esta categoría también se ha estudiado la posibilidad del empleo de los siguientes residuos: i) 

lodos de depuradora (Chen et al. 2010; Pan et al. 2004); ii) hormigón celular (Schoon et al. 2013); iii) los 

finos generados a partir de la producción de áridos reciclados (Schoon et al. 2015) o iv) cenizas silico-

aluminosas de cenicero  (SABA) derivadas de la combustión de carbón bituminoso de plantas eléctricas 

(Tsakiridis et al. 2016). 

La segunda categoría dentro de la línea de actuación de la eficiencia de los recursos se encuentra el uso 

de combustibles alternativos. En general, los combustibles fósiles tales como el carbón, el coque de 

petróleo y el gas natural son los que proporcionan la energía térmica necesaria en la industria cementera. 

Sin embargo, la industria cementera se ha centrado en la oportunidad de la sustitución de estos 

combustibles fósiles por combustibles alternativos debido en cierta manera al hecho de los altos precios 

de los combustibles fósiles, la limitación de la cantidad de residuos fósiles disponibles, así como las 

preocupaciones medioambientales que conllevan su uso (Rahman et al. 2013). Los combustibles 

alternativos conllevan todos aquellos combustibles no fósiles, así como los residuos procedentes de otras 

industrias incluyendo entre ellos los neumáticos fuera de uso, plásticos, residuos de biomasa (harinas 
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cárnicas animales, madera de poda, residuos vegetales de la industria alimentaria), aceites, etc. Destacar 

que con esta actuación se reduce el volumen de residuos enviados a vertedero, así como se reduce las 

emisiones de CO2 al sustituir el carbón como combustible fósil principal, disminuyendo a la vez el 

consumo de recursos no renovables.  

En la Figura 1.9-(a) se muestra la evolución en el uso de combustibles alternativos, observándose en el 

2016 que el porcentaje de energía obtenida por los combustibles alternativos constituyeron el 44% del 

total de combustibles utilizados en toda Europa, ahorrando alrededor de 6.7 Mt de carbón y evitando 

18Mt de emisiones de CO2 cada año. Sin embargo, en 1990 el porcentaje de energía obtenida por 

combustibles alternativos no superó el 2% (CEMBUREAU 2017a). El porcentaje de sustitución de 

combustibles alternativos por países europeos entre el 2005 al 2015 se muestra en la Figura 1.9-(b), 

observándose un incremento para la media de los países de la UE - 27 o 25 con el tiempo. De acuerdo a 

los datos ofrecidos por  Rahman (Rahman et al. 2013) en cuanto al porcentaje de sustitución de 

combustibles alternativos en el 2005, la gran mayoría de los países europeo están muy por delante en el 

uso de combustibles alternativos que el resto del mundo, ya que por ejemplo Estados Unidos, Japón y 

Australia sólo cuentan con porcentajes del  8%, 10% y 6%, respectivamente. 

 

Figura 1.9 (a) Porcentaje de energía obtenida del uso de combustibles alternativos (Basada y 

modificada de (CEMBUREAU 2017a))   y (b) Distribución del uso de combustibles fósiles por países 

(Datos obtenidos de (IECA 2016)). 

Los principales combustibles fósiles empleados en Europa en el 2014 son los plásticos y los neumáticos 

fuera de uso, suponiendo aproximadamente un 57% del total (ver Figura 1.10). En 2016, la industria 

cementera ha utilizado más de 787.000 toneladas de combustibles recuperados, cantidad que equivale a 
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más de 394.000 toneladas de petróleo, un 25% de la energía consumida por los hornos rotatorios en la 

fabricación de clínker  

 

Figura 1.10 Tipos de combustibles fósiles utilizados en Europa en el año 2014. Basada y modificada de 

CEMBUREAU (CEMBUREAU 2016) 

Finalmente indicar, que para el año 2050 se estima el siguiente consumo de combustibles según el estudio 

de Supino et al. (Supino et al. 2016): 40% procederá de fuentes tradicionales como el carbón (30%) y el 

coque de carbono (10%), mientras que el 60% restante procederá de combustibles alternativos 

(incluyendo un 40 % originario de biomasa). Este nuevo escenario se traducirá en una reducción de las 

emisiones de CO2 en un 27%. 

La utilización de residuos en las plantas cementeras como combustibles alternativos presenta las 

siguientes ventajas a modo de resumen: i) evitar el depósito de residuos en vertederos; ii) recuperar la 

energía que contienen dichos residuos aprovechando su poder calorífico; y iii) reducir las emisiones de 

gases de efecto invernadero al sustituir combustibles fósiles por materiales que hubieran sido 

incinerados o depositados en vertederos.  

En cuanto a la línea de actuación referente a la eficiencia energética. Esta línea de actuación se divide en 

dos grupos. El primer grupo hace referencia a la eficiencia de la energía térmica que fundamentalmente 

se centra en la mejora de los hornos empleados en el proceso de clinkerización, y la eficiencia de los 

sistemas enfriadores de clínker. Dentro de la vertiente que tiene que ver con la mejora del horno 

empleado en la clinkerización, una media es el empleo de mejores materiales refractarios en el horno 

(Ishak and Hashim 2015). Otra medida consiste en la mejora de la tecnología aplicada en el horno, por 

ejemplo la adición de un pre-calcinador, el cual aumentará la capacidad de la planta, al tiempo que reduce 

el consumo específico de combustible y reduce las emisiones de NOx (debido a las menores temperaturas 
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de combustión en el pre-calcinador) (Ishak and Hashim 2015; Worrell and Galitsky 2008). Otra mejora 

de la tecnología consiste en aumentar el número de ciclones cuando se emplea un pre-calentador del tipo 

torre de ciclones, así cuando la fábrica de cemento sólo consta de un horno rotatorio largo, la energía 

térmica consumida es de 4.60 GJ/t clínker, y cuando consta además con un pre-calentador formado por 

un único ciclón, la energía térmica consumida disminuye a 4.18 GJ/t clínker, y si se incrementa el número 

de ciclones disminuye aún más la energía térmica consumida (3.77 GJ/t clínker y 3.55 GJ/t clínker para 2 

y 4 ciclones, respectivamente) (Madlool et al. 2013). En cuanto a la eficiencia del enfriador de clínker, 

como se vio en el punto de la fabricación de cemento, existen diversos tipos, siendo el más efectivo el 

enfriador de tipo parrilla de acuerdo (Ishak and Hashim 2015).  

Evidentemente otra mejora de la eficiencia energética reside en el tipo de proceso o vía empleado en la 

fabricación de cemento, ya que el proceso por vía húmeda es el menos eficiente energéticamente, 

mientras que el proceso por vía seca es el más eficiente, tal y como indican los datos de la energía 

consumida por tonelada de clínker de cemento portland mostrados previamente en la Tabla 1.3. De 

acuerdo a Benhelal et al. (Benhelal et al. 2013) es posible salvar casi un 50 % de la energía requerida y 

reducir un 20% las emisiones de CO2 con el reemplazo de un proceso por vía húmeda  en la fabricación 

de cemento por el de vía seca. Sin embargo, cabe destacar que el cambio de cambio de tecnología de un 

proceso por vía húmeda a vía seca tuvo su apogeo en la década de 1973 debido a la crisis del petróleo que 

forzó a la industria del cemento a reducir la demanda del petróleo mejorando la eficiencia energética del 

proceso de fabricación del cemento con el desarrollos de nuevas tecnologías según Gartner (Gartner 

2004), mientras que en la actualidad la inversión necesaria para la transformación del horno no es una 

política en desarrollo por parte de la industria cementera europea porque el coste en la construcción de 

una nueva planta de cemento equivale a los ingresos de tres años de actividad de la planta, lo cual conduce 

a un periodo de amortización de 30-50 años (Habert et al. 2010). 

La otra categoría referente a la línea de actuación de la eficiencia energética es la eficiencia de la energía 

eléctrica. En ella se hace referencia a la sustitución de molinos de bolas menos eficientes por otros 

molinos más eficientes como los molinos de rodillos verticales (VRMs) o los molinos de rodillos 

horizontales (HRMs), así como la mejora en el sistema de trasporte, utilización de un puente aéreo, un 

ascensor, etc. (Ishak and Hashim 2015) 

La línea de actuación referente a la reducción del contenido de clínker, se basa en el empleo de materiales 

suplementarios cementantes o adiciones. Se debe señalar que la industria cementera puede embeber un 

gran volumen de residuos procedentes de otras actividades industriales para el diseño de nuevos 

cementos sustituyendo parte del clínker por estos residuos. En cuanto a los residuos industriales (humo 

de sílice, ceniza volante, escoria de horno alto, puzolanas, etc.) que se encuentra recogidos dentro de la 

norma UNE EN 197-1 (UNE 2011c) se ha observado un alto consumo en los años comprendidos entre el 

2004-2007, produciéndose un descenso en el año 2013 tal y como se muestra en la Figura 1.11 (San Juan 
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2016). En el año 2015, la utilización de estas nuevas materias primas se sitúa en un 5.3 wt% del total de 

materias primas empleada en la fabricación del cemento (IECA 2017).  

 

Figura 1.11. Evolución de la sustitución de clínker en la industria cementera española (toneladas) (San 

Juan 2016) 

El estudio de la reducción del contenido de clínker mediante el empleo de otras adiciones que no se 

encuentran recogidas en la norma UNE EN 197-1 (UNE 2011c) será abordado en el punto 1.5.2. 

La última línea de actuación que hace referencia a otras, consiste por ejemplo en el diseño de hormigones 

“verdes”. Estos hormigones hacen referencia al concepto de hormigones que sean formulados y usados 

de acuerdo a conseguir un menor impacto medio ambiental en todas las fases del ciclo de vida de una 

estructura de hormigón, las cuales incluyen: extracción de materias primas, producción de hormigón, 

transporte y puesta en obra de la estructura, mantenimiento y demolición y reciclado (Darntoft et al. 

2008). En este contexto entra en juego el papel de los hormigones reciclados en los cuales se ha sustituido 

el árido natural por árido reciclado de hormigón, cerámico o mixto. El uso de áridos reciclados (RA) 

derivados de los residuos de la construcción y demolición (RCD) es una alternativa atractiva para 

reemplazar los áridos naturales, ya que el empleo de residuos de hormigón como RA podría significar 

una reducción del 60% de las fuentes de caliza así como una reducción de las emisiones de CO2 de 

alrededor de 15-20% (Xiao et al. 2012). Por tanto, la utilización de estos RA tiene una relevancia en la 

conservación de las fuentes agotables, la protección del medioambiente y en el desarrollo de una 

industria de construcción sostenible (Guo et al. 2018). Destacar que dentro de los RA procedentes de los 

RCD, los áridos procedentes del machaqueo del hormigón son los únicos que en la actualidad se 

encuentran recogidos en distintas normativas internacionales, así como a nivel nacional en la Instrucción 

Española de Hormigón Estructural – EHE-08 (Comisión Permanente del Hormigón 2008). 
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Dentro de esta línea de actuación se encuentra también, las tecnologías de captura y almacenamiento de 

CO2 (CAC). Para que sean aplicadas estas tecnologías se debe obtener una concentración elevada y pura 

de CO2. Por este motivo, los sistemas de captura tienen como objetivo la obtención de una corriente 

concentrada de CO2 preparada para su transporte y almacenamiento permanente. Estos sistemas 

incluyen un proceso de separación de gases a gran escala que acaban generando una corriente pura 

concentrada de CO2. Los sistemas de captura de CO2 se pueden clasificar en: i) Pre-combustión, ii) 

Oxicombustión parcial y total y iii) Post-combustión. La primera y última técnica no se puede aplicar a la 

industria cementera, sin embargo, la segunda técnica está intentando ser aplicada por la industria 

cementera, para ello se está investigando la combustión con aire enriquecido en oxígeno como 

comburente. La principal ventaja de las tecnologías de la oxicombustión es el ahorro energético que se 

logra gracias a la ausencia de nitrógeno, que en el proceso de combustión tradicional absorbe gran 

cantidad del calor generado, de manera que con esta tecnología esta energía ahorrada se emplea en la 

sinterización de los materiales, lo cual aumenta la capacidad del horno, un 1% por cada 1% de 

enriquecimiento de oxígeno (2.0 a 2.8 toneladas de clínker por cada tonelada de oxígeno). Al mismo 

tiempo con esta tecnología se reduce el uso de combustible entre 6% a 8% kcal/kg por cada 1% de 

enriquecimiento de oxígeno. Sin embargo, también tiene actualmente desventajas, como un aumento de 

la temperatura en la zona de quemado que puede dificultar el mantenimiento del revestimiento de la 

zona de quemado y la necesidad de disponer de grandes volúmenes de oxígeno que suponen un 

incremento del coste de producción (Bartolomé et al. 2011). Finalmente indicar que, gracias a la 

aplicación de las líneas de actuación indicadas anteriormente, la industria cementera ha reducido las 

emisiones de CO2 por tonelada de cemento en un 8.2% entre 1990 y 2010. Asimismo, la implementación 

de las mismas permitirá pasar de las 170 Mt CO2 en 1990 a 34 Mt CO2 en el año 2050 (CEMBUREAU 2013).   

1.5. ESTADO DEL ARTE DE LAS ADICIONES EN EL DISEÑO DE CEMENTOS 

1.5.1. Adiciones normalizadas y clasificación de los cementos comunes 

Los 27 cementos comunes existentes en el mercado se encuentran recogidos en la norma UNE EN 197-1 

(UNE 2011c). En ella se indica las adiciones que pueden ser incorporadas en el cemento, ya sean 

mezcladas o independientemente y en qué porcentaje se pueden incorporar. Los tipos de adiciones 

recogidas son escoria de horno alto (S), humo de sílice (D), puzolana natural (P), puzolana calcinada (Q), 

ceniza volante silícea (V), ceniza volante calcárea (W), esquisto calcinado (T) y caliza (L o LL). La 

diferencia entre caliza L o LL es el contenido de carbono orgánico total que debe ser menor de 0.20 % y 

de 0.5 para LL y L, respectivamente). A continuación, se va a dar una breve pincelada de las características 

de estas adiciones. 

 Escoria granulada de horno alto. Se caracteriza por tener una composición química constituida 

fundamentalmente por SiO2, CaO, MgO y Al2O3 juntos con otros compuestos en pequeñas cantidades, 
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debiendo cumplir que 2/3 de su masa esté constituida por SiO2+CaO+MgO y que la relación  

[(CaO+MgO)/SiO2]> 1.0. En la Tabla 1.8 se muestra la composición química que pueden presentar las 

escorias de horno alto de acuerdo a diferentes autores. Mineralógicamente presenta tanto fases vítreas 

como cristalinas y esencialmente consiste en silicatos y aluminosilicatos cálcico y otras fases. Esta 

adición presenta características hidráulicas, esto es, presentan propiedades conglomerantes, endurece 

por sí misma cuando es amasada con agua. De acuerdo a Cheron and Lardinois (Siddique and Khan 

2011), el índice de actividad hidráulica se define como:  

Í𝑛𝑑𝑖𝑐𝑒 𝑑𝑒 𝑎𝑐𝑡𝑖𝑣𝑖𝑑𝑎𝑑 ℎ𝑖𝑑𝑟á𝑢𝑙𝑖𝑐𝑎 =
(𝐶𝑎𝑂 + 1.4𝑀𝑔𝑂 + 0.56𝐴𝑙2𝑂3)

𝑆𝑖𝑂2
⁄  y está comprendido entre 1.65 

y 1.85. 

Tabla 1.8 Composición química de varias muestras de escorias de horno alto (Siddique and Khan 2011) 

Composición (wt%)  (Tasong et al. 1999) (Oner and Akyuz 2007) (Shi et al. 2009) 

SiO2 35.34 39.18 36.39 

Al2O3 11.59 10.18 13.76 

CaO 41.99 32.82 30.13 

Fe2O3 0.35 2.02 2.44 

MgO 8.04 8.52 9.36 

MnO 0.45 - - 

S2 1.18 - - 

SO3 0.23 - 1.30 

 Humo de sílice. Es un producto sub-industrial obtenido de la industria de la producción de silicio y 

aleaciones de ferrosilicio. Debe contener al menos un 85% de sílice amorfa y un contenido en Si 

elemental menor de 0.4 wt%. En la Tabla 1.9 se muestra la composición química de diferentes muestras 

de humo de sílice. Esta adición presenta propiedades puzolánicas (Sánchez de Rojas et al. 1999), 

considerando las propiedades puzolánicas para aquellos materiales compuestos generalmente por 

sílice y alúmina que por sí solos no poseen valor cementante cuando son amasados con agua. Sin 

embargo, finamente molidos y en presencia de agua reaccionan con la portlandita, Ca(OH)2, originada 

por la hidratación de los silicatos presentes en el clínker dando lugar a compuestos con propiedades 

cementantes (Hewlett 1998). Estos compuestos con propiedades cementantes son silicatos cálcicos 

hidratados similares a los formados en la hidratación del cemento (Siddique and Khan 2011). 

Tabla 1.9 Composición química de diferentes muestras de humo de sílice (Siddique and Khan 2011) 

Composición (wt%)  Sandvik and Gjørv Hooton and Titherington Yazici 

SiO2 92.1 96.65 92.26 

Al2O3 0.5 0.23 0.89 
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Tabla 1.9. (Continuación tabla página anterior) 

Composición (wt%) Sandvik and Gjørv Hooton and Titherington Yazici 

CaO 0.5 0.31 0.49 

Fe2O3 1.4 0.07 1.97 

MgO 0.3 0.04 0.96 

K2O 0.7 0.56 1.31 

Na2O 0.3 0.15 0.42 

SO3 - 0.17 0.33 

El humo de sílice dentro del ámbito de la investigación de los materiales cementantes se conoce 

también como microsílice o humo de sílice condensado. 

 Puzolanas. Estos materiales presentan propiedades puzolánicas como se han definido anteriormente 

para el humo de sílice. Existe dos tipos de puzolanas, las puzolanas naturales y las calcinadas (Hewlett 

1998; San Juan 2010). 

o Puzolanas naturales: son aquellas que no requieren ningún tratamiento salvo la molienda para 

presentar sus propiedades. Estas a su vez se pueden clasificar nuevamente en función de su origen:  

i. Volcánico: tobas, zeolitas o puzolanas 

ii. No volcánico: rocas opalinas o tierras de diatomeas 

iii. Mixto: gaize  

o Puzolanas artificiales: son aquellas que proceden de la modificación química o estructural de 

materiales que originariamente no tienen o poseen débiles propiedades puzolánicas. Clasificadas 

como: 

i. Puzolanas naturales (bauxitas) tratadas térmicamente para alcanzar las propiedades 

puzolánicas. 

ii. Subproductos industriales (humo de sílice o cenizas volantes) 

iii. Materiales no normalizados (lodos de papel calcinados, caña de azúcar calcinada, cenizas 

de cáscara de arroz, etc.) (Frías et al. 2017). 

 Ceniza volante. Se obtienen por precipitación electrostática o mecánica de partículas pulverulentas 

arrastradas por los flujos gaseosos de hornos alimentados con carbón pulverizado (UNE 2011c). Las 

cenizas volantes producidas en las plantas de energía térmica son materiales variables debido a: i) tipo 

y composición mineralógica del carbón, existiendo cuatro tipos de carbón (antracita, bituminoso, sub-

bituminoso y lignita); ii) grado de pulverización del carbón; iii) tipo de horno y condiciones de 

oxidación y iv) manera en la cual la ceniza volante es recogida y almacenada antes de su uso (Siddique 

and Khan 2011). Por tanto, la composición química de las cenizas volantes es variable, pero está 

constituida sustancialmente por SiO2, (tanto amorfo como cristalino), Al2O3, CaO y Fe2O3.  



 
Introducción 

 
29 

Existen dos tipos de ceniza volante, la ceniza volante silícea y calcárea. Independientemente del tipo, 

según la norma UNE EN 197-1 (UNE 2011c), la pérdida por calcinación determinada de acuerdo a la 

norma UNE EN 196-2 (UNE 2014) debe encontrarse dentro de alguno de los siguientes límites: i) 0 a 5 

wt%; ii) 2.0 a 7.0 wt%; y iii) 4.0 a 9.0 wt%. 

o Ceniza volante silícea. Es un polvo fino de partículas esféricas, cuya composición química consta 

básicamente se sílice reactiva, Al2O3, Fe2O3 y otros óxidos en menor proporción. Debe cumplir que 

el contenido de CaO reactivo no sea superior al 10.0 wt% y la cal libre no debe exceder el 1.0 wt%. 

Se permite un contenido superior al 1.0 wt% para la cal libre siempre y cuando cumpla con el 

requisito de estabilidad de volumen según la norma EN 196-3 para una pasta formada por un 30 

wt% de ceniza volante silícea y un 70 wt% de CEM I. Esta adición se caracteriza por presentar 

propiedades puzolánicas. 

o Ceniza volante calcárea. A diferencia de la ceniza volante silícea, la calcárea puede presentar 

propiedades hidráulicas además de puzolánicas. Su composición química consta principalmente 

de CaO reactivo, SiO2 reactivo, Al2O3, Fe2O3 y otros óxidos en menor proporción. El requisito que 

debe cumplir para ser considera ceniza volante calcárea es un porcentaje en peso de óxido de 

calcio reactivo  10%. Además, para CaO reactivo en el rango de 10 a 15 wt%, el contenido en SiO2 

reactivo deber ser del 25 wt%. 

En la Tabla 1.10 se muestra la composición química expresada en porcentaje en peso de óxidos de 

diferentes muestras de ceniza volante.  

Tabla 1.10 Composición química de diferentes muestras de ceniza volante. Basada y modificada de 

Durdzinński (Durdziński) 

C (wt%) 

Ceniza volante silícea 
Ceniza volante 

calcárea 

(Deschner et 
al. 2012) 

(Schöler et 
al. 2015) 

(Ward and 
French 2006) 

(Luxan et 
al. 1989) 

(Durdziński et al. 2015) 

SiO2 50.9 56.8 67.0 51.2 20.7 33.6 

Al2O3 24.7 26.0 24.8 30.8 5.5 18.2 

CaO 3.7 3.2 1.0 3.0 65.7 26.5 

Fe2O3 7.3 5.1 3.1 6.4 2.7 6.4 

MgO 1.8 1.3 0.6 1.9 1.5 6.4 

K2O 3.9 2.5 1.6 n.d. 0.4 0.4 

Na2O 0.9 0.3 0.6 n.d. 0.2 1.9 

SO3 0.4 0.1 0.1 0.4 2.6 2.2 

Otros 2 1.8 1.2 n.d. - - 

LOI* 3.5 2.1 n.d. 5.7 n.d. n.d. 

Nota. – C: Composición; n.d.: Datos no disponibles; LOI: Pérdida de peso por calcinación a 1000 C 
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La composición química de las cenizas volante en base al tipo de carbón empleado se presenta en la 

Tabla 1.11. Se puede observar que las cenizas volantes procedentes del carbón tipo bituminoso 

presentan bajo contenido en óxido de calcio y suele tener naturaleza puzolánica mientas que las 

cenizas ricas en óxido de calcio proceden de carbón sub-bituminoso y lignitas y generalmente 

presentan propiedades conglomerantes (Ahmaruzzaman 2010; Luxan et al.1989) 

Tabla 1.11 Composición química de diferentes cenizas volante en función del tipo de carbón 

quemado (Ahmaruzzaman 2010) 

Composición (wt%)   Bituminoso Sub-bituminoso Lignitas 

SiO2 20-60 40-60 15-45 

Al2O3 5-35 20-30 10-25 

CaO 1-12 5-30 15-40 

Fe2O3 10-40 4-10 4-15 

MgO 0-5 1-6 3-10 

K2O 0-3 0-4 0-4 

Na2O 0-4 0-2 0-6 

SO3 0-4 0-2 0-10 

LOI 0-15 0-3 0-5 

 Caliza. Son consideradas generalmente como adiciones inertes, de manera que finamente molidas se 

comportan como filler, acelerando las reacciones de hidratación, particularmente la del C3S (Calleja 

1983). Sin embargo, no está claro si pueden tener una cierta reactividad a través de su reacción con la 

alúmina disponible en el medio (Lothenbach et al. 2008; Matschei et al. 2007).  Asimismo, según la 

norma UNE EN 197-1 (UNE 2011c), la caliza debe cumplir con algunos requisitos como el contenido de 

CaCO3 calculado a partir del CaO que debe ser  75 wt% y el contenido de arcilla que no debe exceder 

de 1.20 g/100 g, calculado con el método de azul de metileno según la norma UNE EN 933-9 (UNE 

2010b)para una caliza finamente molida (5000 cm2/g). 

 Esquisto calcinado. Contiene fases del clínker, principalmente CS2 y CA, además de grandes cantidades 

de óxidos reactivos como el SiO2, así como pequeñas cantidades de CaO libre, sulfato de cálcico. Esta 

composición las confiere propiedades hidráulicas y puzolánicas. 

En la Figura 1.12 se muestran los 27 productos de la familia de los cementos comunes, expresándose el 

contenido en porcentaje en peso de los componentes principales.  Los 5 tipos de cementos principales 

son: 

– CEM I: Constituidos por al menos el 95 % de clínker. 

– CEM II: Con un contenido de adiciones entre el 6% y 20% o entre el 21% y el 35 %, para todas las 

adiciones excepto para el humo de sílice que sólo se permite entre el 6 y 10%, encontrándose el 
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cemento portland con escoria, cemento portland con humo de sílice, cemento portland con puzolana, 

cemento portland con ceniza volante, cemento portland con esquistos calcinados y cemento portland 

con caliza. 

Dentro de este grupo también se encuentra el cemento portland compuesto en el que se pueden 

mezclas todas las adiciones en dos rangos de porcentaje (12-20% y 21-35%). 

– CEM III: Cementos con un contenido escoria de horno alto entre 36% y 65%, entre 66% y 80% o 

entre 81% y 95%. 

– CEM IV: Cementos puzolánicos con un contenido de humo de sílice, cenizas volantes o puzolanas 

entre el 11% y 35% o entre 36% y 55%. 

– CEM V: Cementos compuestos constituidos por una mezcla de las diferentes adiciones (puzolana 

natural y calcinada y ceniza volante silícea) entre el 18% y 30% o entre 31% y el 49%, y un porcentaje 

fijo de escoria de horno alto (18-30% o 31-49%). 

 

Figura 1.12 Los 27 productos de la familia de los cementos comunes. La composición se presenta en 

porcentaje en peso. Los valores dados en blanco corresponden con el máximo contenido de clínker y el 

mínimo contenido de escoria de horno alto, humo de sílice, puzolana natural o calcinada, ceniza volante 

silícea o calcárea, esquisto calcinado y/o caliza. El contenido de componentes minoritarios varía de 0 a 

5 wt% para todos los cementos, igual que se muestra para el CEM I. 

Asimismo, dentro de esta normativa, UNE EN 197-1 (UNE 2011c), se encuentran los siete productos de 

la familia de los cementos comunes resistentes a los sulfatos que son designados como SR y que se 

agrupan en 3 grupos: 

o Cemento portland resistente a los sulfatos 
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Existe tres tipos de cemento portland resistente a los sulfatos que deben cumplir los requisitos 

relativos al contenido de C3A en el clínker y al contenido de sulfatos (ver Tabla 1.12). 

Tabla 1.12 Requisitos de los cementos portland resistentes a los sulfatos 

Tipo de cemento portland 
resistente a los sulfatos 

Clase de 
resistencia 

Contenido de C3A en el clínker 
(wt%) 

CEM I-SR 0 

Todas las clases 

= 0 

CEM I-SR 3  3% 

CEM I SR 5  5% 

Tipo de cemento portland 
resistente a los sulfatos 

Clase de 
resistencia 

Contenido de sulfatos 
(expresado como SO3) 

CEM I-SR 0 

CEM I-SR 3 

CEM I SR 5 

32.5 N 

 3.0% 32.5 R 

42.5 N 

42.5 R 

3.5% 52.5 N 

52.5 R 

o Cemento de horno alto resistente a los sulfatos 

 CEM III/B - SR: cemento con escoria de horno alto entre 66% – 80%, sin requisito de 

contenido de C3A 

 CEM III/C - SR: cemento con escoria de horno alto entre 81% – 95%, sin requisito de 

contenido de C3A 

o Cemento puzolánico resistente a los sulfatos 

 CEM IV/A - SR: cemento puzolánico con un contenido de C3A en el clínker  9% para todas 

las clases resistentes.  

 CEM IV/B - SR: cemento puzolánico con un contenido de C3A en el clínker  9% para todas 

las clases resistentes.  

Además, ambos tipos debe cumplir también que el contenido en sulfatos expresado como SO3 sea   3.0% 

para las clases resistente: 32.5 N, 32.5 R y 42.5 N y  3.5% para las clases resistente: 42.5 R, 52.5 N y 52.5 

R. 

Finalmente, destacar que en la norma UNE EN 197-1 (UNE 2011c)se definen los requisitos mecánicos, 

mediante la resistencia nominal de un cemento como la resistencia a compresión a los 28 días expresa en 

MPa y determinada según la norma UNE EN 196-1 (UNE 2018), estableciéndose tres clases de resistencia 

nominal: 32.5, 42.5 y 52.5. A su vez se define la resistencia inicial de un cemento como la resistencia a 
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compresión a 2 o 7 días también determinada de acuerdo a la norma UNE EN 196-1 y expresa en MPa, 

estableciéndose para cada clase de resistencia nominal tres clases de resistencia inicial que son: N 

(resistencia inicial ordinaria), R (resistencia inicial elevada) y L (resistencia inicial baja), siendo esta 

última clase de resistencia inicial solo aplicable a los CEM III. En la Tabla 1.13 se muestran estas clases de 

resistencia. 

Tabla 1.13. Requisitos mecánicos de los cementos comunes establecidos en la norma UNE EN 197-1 

(UNE 2011c)  

Clase de 
resistencia 

Resistencia a compresión (MPa) 

Resistencia inicial Resistencia nominal 

2 días 7 días 28 días 

32.5 L * - > 12.0 

>32.5 <52.5 32.5 N - > 16.0 

32.5 R > 10.0 - 

42.5 L * - > 16.0 

>42.5 <62.5 42.5 N > 10.0 - 

42.5 R > 20.0 - 

52.5 L * > 10.0 - 

>52.5 - 52.5 N > 20.0 - 

52.5 R > 30.0 - 

Nota. - *: clase de resistencia definida sólo para los cementos CEM III 

En la norma UNE EN 197-1 (UNE 2011c) también se definen los cementos comunes de bajo calor de 

hidratación que son aquellos que no deben desarrollar un calor de hidratación superior a 270J/g a los 7 

días o 41 h si se aplica método de ensayo establecido en la norma UNE EN 196-8 (UNE 2010a) o en la UNE 

EN 196-9 (UNE 2011b), respectivamente. Estos cementos se designan como LH. 

Otros cementos que deben considerarse y que no vienen regulados en la normativa UNE EN 197-1 (UNE 

2011c) son los siguientes: 

o Cementos resistentes al agua de mar: designados como MR y definidos en las normas UNE 80303-

2 (UNE 2017). Estos cementos deben contener entre el 5% y el 10% de C3A y entre el 22% y el 25% 

de C3A + C4AF, dependiendo del tipo de cemento. 

o Cementos especiales de muy bajo calor de hidratación: designados como VLH y definidos en la 

norma UNE EN 14216 (UNE 2015) que deben desarrollan un calor de hidratación    220 J/g a los 7 

días o 41 horas en función de método de ensayo. 
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o Cementos blancos: designados como BL y definidos la norma UNE 80305 (UNE 2012). Son aquellos 

tipos y subtipos de los cementos comunes especificados en la norma UNE EN 197-1, que deben 

cumplir la característica adicional de blancura (L*  85.0), donde L es el valor de luminosidad según 

la escala CIELAB. Adicionalmente, estas tipologías de cementos se caracterizan por presentar bajos 

contenidos de Fe2O3 en su composición. 

1.5.2. Adiciones no normalizadas procedentes de diversos residuos industriales 

La evolución en la producción de cementos con adiciones normalizadas es mostrada en la Figura 1.13. En 

la misma se puede observar un descenso de la producción de CEM I (Argiz 2016) y un incremento del 

consumo de cemento con adiciones en Europa desde el año 2010 al 2014, principalmente del cemento 

tipo CEM II. Dentro de los CEM II, el que más se produce es el CEM II con caliza (CEM II/A-L, CEM II/B-L, 

CEM II/A-LL o CEM II/B-LL). Sin embargo, la disponibilidad de subproductos industriales como humo de 

sílice, escorias granuladas de horno alta, esquisto calcinado y cenizas volantes como adiciones 

normalizadas, puede no llegar a satisfacer las necesidades del crecimiento de la demanda de cemento con 

adiciones según algunos autores (Schneider et al. 2011). Otros autores (Scrivener et al. 2018b) también 

han indicado que el suministro de sustitutos de clínker, principalmente las ceniza volantes procedente 

de la combustión de carbono para la generación de energía eléctrica y la escoria de horno alto de 

adecuada calidad es bastante modesta en comparación con la producción total de cemento (CEMBUREAU 

2012). Por ejemplo la disponibilidad global de escoria de horno alto es tan sólo de 330 Mt/año, sin 

embargo su disponibilidad ha disminuido desde un 17% en la producción de cemento en 1980 a un 8% 

en 2014 (Scrivener et al. 2018b).  Además, las presiones medioambientales están haciendo que cada vez 

mayor cantidad de acero es reciclada de manera que la producción de hierro podrá disminuir y 

consecuentemente se produzca una disminución de la generación de escorias (Scrivener et al. 2018a). En 

el caso de la ceniza volante es mayor la cantidad producida respecto de la escoria de horno alto, de 

alrededor de 900 Mt/año, pero su calidad es muy variable, y solamente una tercera parte de ella es 

actualmente usada en el cemento y el hormigón (Scrivener et al. 2018b). Además, se debe considerar que 

la producción de electricidad a partir de la combustión de carbón, es una de las mayores fuentes en 

generación de CO2 antropogénico y, por ello, en algunos países se está eliminando gradualmente. Aunque 

a nivel global, el carbón seguirá siendo una parte importante para la producción de energía a medio plazo, 

la Unión Europea tiene el objetivo de desarrollar una economía baja en carbón, intentado llegar a alcanzar 

una cuota de consumo del 20% de la energía producida a partir de fuentes renovables (European 

Commission 2009). Por tanto, habrá una disminución en la producción de ceniza volante de carbón. 

Por otro lado, la caliza es un material muy abundante, sin embargo, la adición únicamente de caliza en 

más de un 10% al cemento tiende a incrementar la porosidad y empobrecer las propiedades del material 

resultante (Scrivener et al. 2018a). 
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Figura 1.13 Consumo de cemento por tipos en Europa 

La problemática de las adiciones normalizadas presentada anteriormente junto con las políticas de 

sostenibilidad que tratan de fomentar la diminución en el consumo de materias primas, la reutilización o 

valorización de residuos dentro de un nuevo ciclo de vida y la reducción de CO2 en la fabricación de 

nuevos cementos por la sustitución parcial de cemento portland con otras adiciones ha fomentado la 

investigación de nuevos materiales o residuos con propiedades puzolánicas o hidráulicas que puedan 

usarse en el diseño de nuevos cementos o de materiales prácticamente inertes que actúen como filler. 

Actualmente, muchas de las investigaciones sobre posibles adiciones al cemento se están centrando en el 

empleo de: i) arcillas, especialmente aquellas que contienen caolinita, ya que dichos materiales al ser 

calcinados en un rango de temperatura de 600-850 C produce materiales muy reactivos con propiedades 

puzolánicas; ii) residuos de la industria ornamental (mármol, granito y pizarra); iii) residuos cerámicos 

y iv) empleo de cenizas de biomasa, principalmente procedentes de residuos vegetales.  

A continuación, se va dar una breve pincelada de los tres primeros grupos, ya que el tercer grupo que es 

objeto de esta tesis se desarrollará en un punto más ampliado independientemente (véase punto 1.6). 

1.5.2.1. Las arcillas como adiciones al cemento 

En países como India y China con industrias cerámicas bien establecidas, las reservas de arcillas útiles 

son actualmente almacenadas como desechos o residuos. Una explotación de estas reservas constituye 

un enorme potencial para incrementar el suministro mundial de materiales suplementarios cementantes 

o lo que es lo mismo como adiciones al cemento. Sin embargo, se debe considerar que la reserva de estos 

materiales en otros países es menos accesible y limitada , además de que la industria cementera debe 

preservar los recursos naturales (Scrivener et al. 2018b). En aras de la sostenibilidad, el uso de arcillas 
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debe realizarse con prudencia, realizando la calcinación in situ en la planta cementera usando materiales 

locales para evitar transportes de larga distancia (Scrivener et al. 2018b). 

Dentro de los minerales arcillosos se encuentran la illita, la montmorillonita, bentonita, vermiculita, 

sepiolita, esmectita, haloisita, caolinita, etc., y concretamente en la industria cementera, el que se ha 

estudiado más extensamente es la caolinita. La activación térmica mediante una temperatura óptima de 

calcinación de materiales arcillosos, principalmente aquellos ricos en caolinita conduce a materiales con 

mayor actividad puzolánica como consecuencia de la pérdida de agua de constitución (deshidroxilación), 

ruptura de enlaces e incluso pérdida de la estructura cristalina (Kakali et al. 2001). En la Tabla 1.14 se 

muestra la temperatura óptima de calcinación, así como la reacción de deshidroxilación producida en el 

proceso de activación térmica para algunas de estas arcillas según diversos autores. Como se puede ver 

en la misma existe un rango óptimo entre 700 C – 850 C fundamentalmente, aunque para la esmectita 

es superior de alrededor de 900C. 

Tabla 1.14 Temperatura óptima de calcinación de algunos minerales arcillosos. Basada y modificada de 

Mohammed (Mohammed 2017) 

Mineral Reacción T (C) Referencia 

Illita 

(K,H3O)(Al,Mg,Fe)2(Si,Al)4O10 

·[(OH)2,(H2O)]  3.5 H2O + 
(K)(Al,Mg,Fe)2(Si,Al)4O10.5 

700 (Jiang et al. 2008) 

715 (Konan et al. 2012) 

 800 (Chakchouk et al. 2006) 

850 (Habert et al. 2009) 

Montmorillonita 
(Na,Ca)0.3(Al,Mg)2Si4O10(OH)2

·nH2O  (n+1)H2O + 
(Na,Ca)0.3(Al,Mg)2Si4O11 

 800 (Chakchouk et al. 2006) 

830 (He et al. 2000) 

800 (Fernandez et al. 2011) 

Esmectita 
(K,Ca)(Si4,Al)O10(Al,Mg,Fe,Ti)

(OH)2  H2O + 
(K,Ca)(Si4,Al)O11(A,Mg, Fe,Ti) 

900 
(Garg and Skibsted 

2016) 

930 (He et al. 2000) 

Caolinita 
Al2(Si2O5)(OH)4  Al2Si2O7 + 

2 H2O 

700 (Shvarzman et al. 2003) 

630 (Cara et al. 2006) 

700–750 
(Tironi et al. 2012; 
Tironi et al. 2014) 

750–850 (Almenares et al. 2017) 

Además, del proceso de activación térmica de las arcillas de partida existe otros parámetros que van a 

determinar la reactividad puzolánica de las mismas, como son la composición química y mineralógica del 

material arcilloso de partida, siendo más reactivas aquellas que contienen un alto contenido en caolinita. 

En el caso de las arcillas ricas en caolinita, la activación térmica hace que estas arcillas presenten buenas 

propiedades puzolánicas, debido a que se forma metacaolín, que es un aluminosilicato (Al2Si2O7), 
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esencialmente amorfo, el cual reacciona con el hidróxido cálcico para formar fases hidratadas 

metaestables (C2ASH8 y C4AH13) y fases estables (C3ASH6) (Frias and Cabrera 2001; Frías Rojas 2006; 

Sánchez de Rojas et al. 2003; Sánchez de Rojas and Cabrera 2002). No obstante, la actividad puzolánica 

es relativa a la cristalinidad de los minerales arcillosos originales, como se demostró para la actividad 

puzolánica del metacaolín, el cual era menos reactivo cuanto más ordenada era la estructura de la 

caolinita de partida (Ambroise et al. ; Kakali et al. 2001). 

La tendencia actual en el uso de arcillas calcinadas como adición al cemento se está centrando en la 

mezcla de arcillas ricas en caolinita con caliza para poder llegar a reemplazos de cemento elevados, de 

alrededor del 50%. A estos sistemas formados por arcilla calcinada y caliza se les designa como LC3-X, 

donde X se refiere al contenido de clínker en el nuevo cemento (Scrivener et al. 2018a). La ventaja de este 

sistema respecto a uno formado únicamente por arcilla calcinada consiste en la reacción entre la caliza 

(carbonatos, Cc), el hidróxido cálcico (CH) y el componente aluminato de la arcilla calcinada (óxido de 

aluminio) para formar carboaluminatos hidratados que rellenan el espacio en la pasta de cemento de 

acuerdo a la siguiente reacción (reac. 9) (Scrivener 2014): 

A(procedente de la arcilla calcinada)+ Cc + 3CH  C3A.Cc.H11                           (Reacción 9) 

En estos sistemas, al igual que para el material arcilloso usado independiente como adición al cemento, 

el contenido de caolinita en la arcilla influye en la reactividad (Avet et al. 2016), observándose que para 

sistemas tipo LC3-50 (50% clínker + 30% arcilla calcinada + 15% caliza + 5% yeso) con contenidos de 

caolinita en la arcilla de alrededor del 40% se obtienen resistencias a compresión similares a las de un 

cemento portland ordinario a partir de los 7 días y para contenidos de caolinita en la arcilla del 95% son 

incluso superiores al cemento portland ordinario (Avet et al. 2016; Scrivener et al. 2018a). 

Recientemente se han realizado pruebas de producción de LC3 en Cuba e India (Emmanuel et al. 2016; 

Vizcaíno-Andrés et al. 2015). En ambos caos, el cemento podría ser usado en aplicaciones estándar por 

trabajadores no cualificados empleando relaciones agua/cemento y superplastificantes similares  a los 

usados para un cemento convencional (Scrivener et al. 2018a).  

Otra de las líneas de actuación corresponde con la fabricación de cementos ternarios elaborados con 

metacaolín y humo de sílice. La mezcla de estos materiales altamente puzolánicos, confiere a la matriz de 

cemento una mejora considerable de la resistencia a compresión (incremento del 30%), un aumento en 

la formación de geles C-S-H, disminución de la relación Ca/Si del C-S-H y un aumento de la longitud media 

de la cadena de silicatos con respecto a la del cemento de referencia (da Silva et al. 2019). 

En la última década, paralelamente las investigaciones de la comunidad científica se centran en la 

reutilización de residuos de arcilla para la obtención de metacaolinita reciclada, lo que conlleva 

importantes beneficios medioambientales, económicos, técnicos y de salud. Los principales residuos de 

arcilla giran en torno a los lodos papeleros (LPC), de carbón (RCC) y de plantas de depuración de agua 

potable (APC), cuyo hilo conductor en todos ellos es que están formados por caolinita, que al igual que 
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las arcillas naturales, necesitan un proceso de activación térmica para transformar esta fase cristalina en 

una fase amorfa (metacaolinita) (Frias et al. 2008; Vigil de la Villa et al. 2014). 

La Tabla 1.15 recoge la composición química de estos residuos caoliníticos, los cuales una vez convertidos 

en residuos activados (metacaolinita reciclada), presentan el mismo comportamiento puzolánico, fases 

mineralógicas (geles C-S-H, C4AH13, C2ASH8) y mejora de las prestaciones mecánicas que la arcilla de base 

caolinita natural activada.  La diferencia más notable es la presencia de estructuras tipo hidrotalcitas, 

LDH (carbonato/metacaolinita) y carboaluminatos procedentes de la reacción puzolánica debido a la 

presencia de calcita en la composición mineralógica de los residuos de partida (Vigil de la Villa et al. 

2010). 

Tabla 1.15 Composición química de los residuos caoliníticos calcinados 

Composición 
(wt%) 

LPC RCC APC 

(Frías et al. 2015) (Frías et al. 2018) (Frías et al. 2014) 

SiO2 22.3 52.63 41.54 

Al2O3 14.6 25.29 33.60 

CaO 40.2 4.20 0.42 

Fe2O3 0.6 44.64 11.09 

MgO 2.4 0.77 1.51 

K2O 0.4 3.09 3.67 

Na2O 0.1 0.17 0.98 

SO3 0.3 0.27 0.31 

LOI 18.5 3.09 3.31 

Nota. – LPC: lodos papeleros; RCC: lodos de cartón; APC: lodos de plantas de 
depuración de agua potable; y LOI: Pérdida de peso por calcinación a 1000 C 

1.5.2.2. Los residuos procedentes de la industria de la roca ornamental como adiciones al 

cemento 

La piedra o roca ornamental es uno de los materiales de construcción empleados fundamentalmente para 

solados, pavimentos, aplacados, escaleras, monumentos funerarios y estatuas. La producción de roca 

ornamental ha sido reportada en 27 países, con mayor participación en China, Turquía, India, e Irán (Rana 

et al. 2016). A nivel europeo, España es uno de los productores más importantes de rocas ornamentales 

junto con otros países como Italia, Grecia, etc. (Galetakis and Soultana 2016). Diferentes tipos de rocas 

ígneas, metamórficas y sedimentarias tales como el granito, mármol, caliza, arenisca, pizarra, travertino, 

etc. son usados como rocas ornamentales, siendo el mármol y el granito los más empleados (Rana et al. 

2016). 
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Esta industria, es una de las fuentes que más residuos generan durante todo el proceso de elaboración de 

la piedra ornamental (extracción, corte, pulido y expedición del producto final). De acuerdo, al esquema 

de Rana et al. (Rana et al. 2016) se generan dos tipos de residuos: i) Residuos sólidos procedentes de la 

etapa de extracción, corte y forma y expedición final del producto y ii) Residuos tipo lodo procedentes 

fundamentalmente de la etapa corte y forma y pulido. De acuerdo con Careddu (Careddu et al. 2013), los 

residuos tipo lodo constituyen entre un 20% – 30% de la producción final. 

Con el fin de reducir el volumen de residuos generados en la industria de las rocas ornamentales, se han 

valorizado dentro del sector de la construcción, empleándose fundamentalmente como áridos reciclados 

gruesos o finos los residuos de granito y mármol (André et al. 2014; Binici et al. 2008; Rodrigues et al. 

2015; Vijayalakshmi et al. 2013). No obstante, también han sido valorados como sustituto del cemento 

en menor extensión, mostrándose en la Tabla 1.16 algunos de los trabajos realizados sobre esta temática. 

Tabla 1.16 Valorización de residuos procedentes de la industria de la roca ornamental como adición al 

cemento 

Tipo de 
roca 

Tipo de 
residuo 

Proceso de reciclado Autores 

Granito Polvo RPC en diseño de hormigones (Abukersh and Fairfield 2011) 

Granito Lodo RPC en el diseño de morteros (Medina et al. 2017) 

Granito Lodo RPC en el diseño de morteros (Ramos et al. 2013) 

Granito Lodo RPC en el diseño de morteros (Marmol et al. 2010) 

Granito Polvo RPC en diseño de hormigones (Abd Elmoaty 2013) 

Mármol Lodo RPC en diseño de hormigones (Rana et al. 2015) 

Mármol Polvo RPC en el diseño de morteros (Vardhan et al. 2015) 

Mármol Polvo RPC en el diseño de morteros (Aruntaş et al. 2010) 

Pizarra Sólido RPC en el diseño de morteros (Frias et al. 2014) 

Nota. - RPC: Reemplazo parcial de cemento  

Respecto al uso de lodos de granito como sustitución parcial del cemento en el diseño de hormigones, 

algunos autores (Abukersh and Fairfield 2011) encuentran prestaciones mecánicas favorables para 

valores de 30% sustitución de cemento por residuo granítico; mientras que otros (Abd Elmoaty 2013) 

reportan ligeras mejoras en las prestaciones mecánicas para porcentajes de sustitución del 5% y un 

efecto muy negativo para porcentajes superiores (7.5%, 10% y 15%). En general, todos estos autores 

asocian las mejoras en las prestaciones mecánicas para el porcentaje óptimo de reemplazo a un efecto 

filler y no puzolánico.  

El comportamiento mecánico de morteros realizados con reemplazo parcial de cemento por lodo de 

granito es similar al mostrado en hormigones. En general, se observa una disminución de las prestaciones 
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mecánicas (resistencia a compresión). Medina et al. (Medina et al. 2017) han reportado descensos entre 

11.55% y 23.67% para porcentaje de sustitución de cemento por lodo de granito del 10 wt% y 20 wt%. 

Esta tendencia se encuentra en consonancia con la registrada previamente por Ramos et al. (Ramos et al. 

2013) y Mármol et al. (Marmol et al. 2010) que han registrado pérdidas de aproximadamente un 20% y 

23% para porcentajes de incorporación del 10% y 20% en morteros convencionales y de albañilería, 

respectivamente. 

En cuanto al empleo de mármol como adición al cemento en el diseño de hormigones se ha encontrado 

que un nivel de sustitución de hasta un 10 wt% es adecuado, ya que la pérdida de la resistencia a 

compresión es insignificante, mientras que para porcentajes de sustitución superiores (15 wt%, 20 wt% 

y 25 wt%) se produce una disminución significativa de la resistencia a compresión respecto al hormigón 

convencional sin adición (Rana et al. 2015). Además,  se observó un comportamiento durable frente a los 

cloruros y a la carbonatación mejor para estos hormigones con un 10 wt% de mármol (Rana et al. 2015). 

En los ensayos realizado sobre morteros, en los cuales se ha reemplazado parcialmente cemento por 

polvo de mármol se ha observado un buen comportamiento mecánico para porcentajes de sustitución del 

10 wt% (Aruntaş et al. 2015). 

Finalmente, para el caso de la pizarra, se ha observado que la actividad puzolánica de la pizarra a partir 

de los 7 días conduce a la formación de cementos con adición de pizarra de un 10 wt% o 20 wt% que 

cumplen con todos los requerimientos físicos y mecánicos establecidos en la actual norma europea (Frias 

et al. 2014). 

1.5.2.3. Los residuos cerámicos como adiciones al cemento 

La producción de azulejos cerámicos se ha incrementado en los últimos años, desde 8,581 millones m2 en 

2009 a 11,913 millones m2 en 2013. De acuerdo a  Stock, España es uno de los mayores productores de 

cerámicos en la Unión Europea, siendo el quinto en la producción global, con 420 millones m2 durante el 

2013, lo cual representa un 3.5% de la producción mundial (Reig et al. 2015). Esta elevada producción de 

cerámicos conduce a la generación de grandes volúmenes de residuos cerámicos como consecuencia de 

la falta de cumplimiento de los requisitos de calidad exigidos al material, como por ejemplo fallos en la 

temperatura de cocción dentro del horno, fallos mecánicos y/o dimensionales, así como por pérdida de 

durabilidad (Sánchez de Rojas et al. 2006). Por otro lado, se generan residuos cerámicos alrededor de un 

54% en el sector de la construcción (Reig et al. 2015). 

Por tanto, los residuos de naturaleza cerámica pueden dividirse en dos grandes grupos dependiendo de 

su origen: i) industria cerámica; y ii) residuos de construcción y demolición, mostrándose en la Tabla 1.17 

algunos de los trabajos existentes.  
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Tabla 1.17 Valorización de residuos cerámicos como adición al cemento 

Origen del residuo Autores 

Industria cerámica 

(Reig et al. 2015) 

(Medina et al. 2016b) 

(Sanchez de Rojas et al. 2006) 

(Kannan and Ganesan 2014) 

(Sánchez de Rojas et al. 2014) 

(Sánchez de Rojas et al. 2007) 

(El-Dieb and Kanaan 2018) 

(Lavat et al. 2009) 

(Sánchez de Rojas et al. 2001a) 

(Cheng et al. 2014) 

(Medina et al. 2016a) 

Construcción y demolición 

(Asensio 2016) 

(Trezza et al. 2017) 

(Gastaldi et al. 2015) 

Estos residuos cerámicos se caracterizan por presentar una buena actividad puzolánica, habiéndose 

determinado la actividad puzolánica a través de dos métodos: i) método químico de disolución saturada 

de cal y/o ii) ensayo de Frattini de acuerdo a la norma (UNE 2011a). Para los residuos procedentes de la 

industria de cerámicos  a través del método i) se ha observado que la actividad puzolánica es baja a cortas 

edades (3 d) y bastante alta a largas edades (90 d) para residuos procedentes de la teja cerámica (Sánchez 

de Rojas et al. 2001a; Sánchez de Rojas et al. 2001b; Sánchez de Rojas et al. 2006) y de residuos cerámicos 

procedentes de la industria de los sanitarios (Medina et al. 2016a). No obstante, hay algún autor que ha 

reportado una alta actividad puzolánica a cortas edades para tres tipos de azulejos desechados (no 

esmaltados, esmaltado natural y esmaltado negro) (Lavat et al. 2009). En el caso del uso del método ii), 

algunos autores han encontrado que cumplen el ensayo de puzolanicidad para sistemas de OPC + 20 wt% 

de teja cerámica a los 28 d, mientras que otros han encontrado que cumplen el ensayo tanto a 8 como 28 

días para sistemas formados por OPC + 20 wt% o 40 wt% de residuo de polvo cerámico obtenido de la 

etapa final de pulido de productos cerámicos de una fábrica cerámica de los Emirato Árabes (Kannan et 

al. 2017) y sistemas formados por OPC + 30 wt% de azulejos desechados (no esmaltados, esmaltado 

natural y esmaltado negro) (Lavat et al. 2009) .  

También se ha observado que la incorporación de los mismos como sustitución parcial del cemento 

permite diseñar hormigones con buenas prestaciones mecánicas y durables. El comportamiento más 

extendido es una disminución de la resistencia a compresión (Rc) a cortas edades mientras que, a largas 



 
Capítulo 1 

 
42 

edades, esta disminución es menor presentando valores comparables a los hormigones convencionales 

diseñados sin adición de residuo cerámico (El-Dieb and Kanaan 2018; Kannan et al. 2017). En el caso de 

diseño de morteros con sustitución parcial de cemento por residuos cerámicos procedentes de la 

industria cerámica se ha observado la misma tendencia, valores de  Rc similares al mortero sin adición a  

largas edades (Lavat et al. 2009; Reig et al. 2015). 

En cuanto a los estudios de durabilidad en hormigones que incorporan residuos cerámicos como 

sustituto parcialmente del cemento se ha observado que disminuye la permeabilidad frente a la difusión 

de iones cloruro (El-Dieb and Kanaan 2018; Kannan et al. 2017), así como un mejor comportamiento 

frente a la resistencia a la corrosión de sulfatos (Cheng et al. 2014). 

También, se han realizado ensayos de durabilidad en ambientes agresivos (sulfatos, agua de mar y 

cloruro sódico) a través del método de Kock-Steinegger en pastas de  cemento que incorporan como 

adición un 20 wt% de residuos cerámicos procedentes de diferentes fábricas cerámicas en España,  

observándose que el índice de corrosión (resistencia a flexión en el medio agresivo/resistencia a flexión 

en agua) es mayor o igual  que  para la pasta de cemento sin adición (Sánchez de Rojas et al. 2014). 

Finalmente, respecto a los residuos cerámicos procedentes de los residuos de demolición y construcción 

se ha estudiado su posible comportamiento como puzolana, evaluándose 12 residuos procedentes de 

diferentes plantas de gestión de residuos de construcción y demolición en España. Los resultados 

obtenidos indicaron una actividad puzolánica similar a la mostrada por otras adiciones que son 

subproductos industriales ampliamente utilizados en la industria del cemento como el humo de sílice y 

las cenizas volantes. Concretamente estos residuos presentan una actividad puzolánica   intermedia entre 

la  ceniza volante y el humo de sílice y similar  al de puzolanas naturales calcinadas como el metacaolín 

(Asensio et al. 2016). En el caso del estudio de tres tipos de residuos cerámicos (adobe, bloque cerámico 

y residuo cerámico sanitario) procedentes de los residuos de construcción y demolición como posible 

material cementante suplementario, Trezza et al. (Trezza et al. 2017) observaron que estos residuos 

molidos se comportan inicialmente como filler y que, con el progreso de la hidratación, la actividad 

puzolánica de estos residuos contribuye a la ganancia de resistencias mecánicas en morteros. 

1.6. LOS RESIDUOS DE BIOMASA EN EL DISEÑO DE NUEVOS MATERIALES DE 

CONSTRUCCIÓN 

1.6.1. Definición y tipos de biomasa 

La biomasa es definida como “la fracción biodegradable de los productos, desechos y residuos de origen 

biológico procedentes de actividades agrarias (incluidas las sustancias de origen vegetal y de origen 

animal), de la silvicultura, así como la fracción biodegradable de los residuos industriales y municipales” 

(European Commission 2009).  
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Otra definición dada para la biomasa consiste en una fuente de energía renovable la cual puede ser usada 

para producir electricidad, calor y combustibles para el transporte. Aunque la biomasa puede proceder 

de diversas fuentes, la madera es de lejos la más ampliamente usada. De acuerdo a la legislación de la 

Unión Europea (UE), la biomasa es considerada como carbono neutro basado en el hecho de que el carbón 

liberado cuando la biomasa sólida es combustionada se reabsorberá durante el crecimiento de las plantas 

y árboles (Bourguignon 2015). Es importante destacar que el término “carbono” se refiere al dióxido de 

carbono (CO2) dentro del contexto de los procesos asociados a los procesos de emisión de CO2 como la 

producción de energía y el transporte. En la Figura 1.14 se hace referencia al ciclo de la biomasa en la 

producción de energía dentro del contexto de la neutralidad de carbono. 

 

Figura 1.14 Ciclo de biomasa en el contexto de la neutralidad de carbono 

La clasificación más ampliamente aceptada para la biomasa corresponde a su origen (Agrela et al. 2019):  

a) Biomasa natural. Es la biomasa que se produce espontáneamente en la naturaleza sin ningún tipo de 

intervención humana, principalmente está constituida por los residuos generados en las podas 

naturales de plantaciones o bosques. 

b) Biomasa residual. Es la biomasa generada de cualquier actividad humana, esto es, corresponde con la 

biomasa formada por residuos y subproductos de diversas actividades como la agricultura, ganadería 

y silvicultura. Se distinguen dos tipos: biomasa residual seca y biomasa residual húmeda. La primera 

hace referencia a los residuos generados en las actividades agrícolas y forestales (residuos de cultivos 

herbáceos como el cardo o los tallos de girasol, residuos leñosos como las ramas de la poda del olivo, 

chopo o el sauce, residuos agrícolas como paja de cereales o la poda de árboles frutales), así como los 

procedentes de la industria alimentaria (bagazo de caña de azúcar, cáscara de arroz, de almendra, etc. 

y de la industria del aceite como el orujillo) y de la industria de la madera (serrines y virutas). La 
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segunda corresponde con residuos biodegradables como las aguas residuales urbanas e industriales, 

los residuos ganaderos y residuos sólidos urbanos. 

c) Cultivos energéticos. Son aquellos cultivos dedicados exclusivamente a la producción de biomasa 

cuyo fin sea energético y no alimentario. Estos cultivos se caracterizan por su adaptación a tierras 

pobres, sequías, plagas, así mismo su gestión debe ser fácil con poca mano de obra, bajo uso de 

fertilizantes y relativamente barato en su producción. Los cultivos energéticos se clasifican a su vez 

en tres tipos: 

i. Cultivos destinados a la fabricación de bioetanol que será usado como biocombustible.  

ii. Cultivos o biomasa lignocelulósica. Corresponde fundamentalmente con la biomasa rica en 

celulosa, hemicelulosa y la lignina. Esta biomasa se suele utilizar para producir calor y energía, 

aunque también puede ser usada para producir biocombustibles como el metanol o el etanol.  

Incluye cultivos leñosos (eucalipto) y cultivos de hierba (sorgo, chumbera, maíz forrajero y 

hierba cinta). 

iii. Cultivos oleaginosos. Son plantas con semillas o frutos utilizados para extraer aceite que 

pueden tener diversas aplicaciones tanto en alimentos como en procesos industriales. Los 

cultivos más comunes son la colza, olivo, girasol, palma y coco entre otros. 

Otra clasificación aceptada para la biomasa como recurso de combustible sólido en base a su diversidad 

biológica, fuente y origen es la que se muestra en la Tabla 1.18. 

Tabla 1.18 Clasificación de la biomasa como recurso de combustible sólido de acuerdo a Vassilev et al. 

(Vassilev et al. 2010) 

Grupo de biomasa Subgrupo de biomasa, variedades y especies 

1. Biomasa de madera 
Coníferas o árboles de hoja caduca; Plantas angiospermas o 
gimnospermas; Madera blanda o dura: ramas, tallos, follaje, corteza, 
astillas, serrín, etc. 

2. Biomasa herbácea y 
agrícola 

2.1 Hierbas y flores: alfalfa, arundo, bambú, césped, plantas 
brassicas, etc. 

2.2 Paja: cebada, maíz, avena, sésamo, girasol, trigo, lino, etc. 

2.3 Otros residuos: frutas, mazorcas, cáscaras, bagazo, semillas, 
pulpa, orujillo, etc. 

3. Biomasa acuática Algas marinas o dulces 

4. Residuos de biomasa 
animal y humana 

Huesos, harina de carne, estiércol, etc. 

5. Biomasa contaminada y 
Residuos de biomasa 

industrial (semi-biomasa) 

Residuos municipales sólidos, lodos de depuradora, lodo de pulpa de 
papel, combustible derivado de la basura, cartón, etc. 

6. Mezcla de biomasas Mezcla de las variedades mostradas arriba 
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1.6.2. Contexto de la biomasa en España y Europa 

En general, el desarrollo de la humanidad ha estado directamente relacionado con la producción de 

energía ya sea para su uso como electricidad o para aplicaciones térmicas. El incremento en la producción 

de energía lleva asociado un considerable incremento de las emisiones de gases de efecto invernadero, 

principalmente CO2 generado a partir de los combustibles fósiles (petróleo, carbón y gas natural). 

Concretamente las emisiones de CO2 han crecido desde 4 millones de toneladas por año a más de 28 

millones de toneladas por año en los últimos 60 años. 

Concretamente, España se caracteriza por ser un país altamente dependiente de los combustibles fósiles 

en el consumo de energía primaria, alrededor del 73%, cobrando especial relevancia el petróleo (44.2%), 

tal y como se puede ver en la Figura 1.15. Sin embargo, hoy en día el consumo de energía primaria a partir 

de energía renovable ha superado el consumo a partir de carbón según se puede ver en la Figura 1.15-a. 

La energía renovable se obtiene de fuentes naturales inagotables que pueden regenerarse, encontrándose 

entre ellas como se muestra en la Figura 1.15-b, la energía eólica, hidráulica, solar fotovoltaica, solar 

térmica, solar termoeléctrica, biogás, biocarburantes y la procedente de la biomasa que representa la 

mayor cuota (MINCOTUR 2017). 

 

Figura 1.15 (a) Consumo de energía primaria en España y (b) Consumo de energía primaria dentro del 

sector de la energía renovable en el 2016 (MINCOTUR 2017) 

Dentro de la Unión Europea de los 28 (UE-28), Alemania es el mayor productor de energía primaria a 

partir de biomasa sólida expresado en millones de toneladas de petróleo equivalente (Mtoe) en el 2016, 

representando España la séptima posición según se puede ver en la Figura 1.16. Sin embargo, el consumo 

bruto de energía de biomasa sólida por toe y per cápita es superior en los países nórdicos, Finlandia, 

Suecia y Dinamarca con 1.571 Mtoe, 0.935 Mtoe y 0.559 Mtoe, respectivamente y los países bálticos como 

Letonia y Estonia con 0.731 Mtoe y 0.723 Mtoe, respectivamente, mientras que España ocupa una de las 

últimas posiciones dentro de los 28 países de la UE con 0.118 Mtoe, estando únicamente por detrás Reino 

Unido, Grecia, Holanda, Irlanda, Chipre y Malta. 
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Figura 1.16 Producción de energía primaria y consumo interior bruto de biomasa sólida en el 2016 

para la UE-28 (en Mtoe). (EurObserv´ER 2018) 

1.6.3. Utilización de la biomasa en la generación de energía eléctrica y térmica. Tipos de 

tecnología existentes 

La transformación energética de la biomasa se puede llevar a cabo mediante dos tipos de conversión: 

termoquímica y bioquímica, que a su vez se dividen en diferentes procesos, que a continuación se detallan 

(Bourguignon 2015):  

a) Conversión termoquímica 

 Combustión. Basada en la oxidación completa de la materia orgánica de la biomasa en exceso 

de oxígeno a alta temperatura. Es la ruta más ampliamente utilizada en la conversión de 

biomasa en energía. En el caso de combustión de biomasa conjuntamente con carbón se habla 

de co-combustión. 

 Gasificación. Basada en un proceso de oxidación parcial, utilizando un agente gasificante (vapor 

de agua, oxigeno, aire o mezcla de éstos) y temperaturas moderadas (800-900C), convirtiendo 

la biomasa en biogás. 

 Pirolisis. Basada en la descomposición térmica en ausencia de oxígeno a temperaturas 

alrededor de 500C, convirtiendo biomasa seca en biocombustible líquido, carbón o biochar 

(“carbón vegetal”) 

 Hidrogenación. Conversión de aceites vegetales y animales en combustible líquido. 
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b) Conversión bioquímica. 

 Digestión anaeróbica. Basado en la fermentación bacteriana en ausencia de oxígeno, en la cual 

se convierte la biomasa en metano principalmente. 

 Transesterificación. Basada en la producción de biodiesel a partir de aceites 

 Fermentación alcohólica. Debe ser seguida de un proceso de destilación para producir 

bioetanol a partir de azucares fundamentalmente. 

En la presente tesis se va a centrar la atención en uno de los procesos de transformación de la biomasa 

en energía a través de la conversión termoquímica, concretamente el de combustión. 

En general una planta de combustión de biomasa consta de los siguientes sistemas: I) almacenamiento 

de combustible; II) un sistema de transporte del combustible al equipo de combustión; III) un equipo y 

cámara de combustión; IV) una caldera (vapor, agua caliente, aceite térmico); V) sistemas recuperadores 

auxiliares de calor; VI) un sistema de depuración de gases y VII) un sistema de extracción de cenizas 

(IDAE 2008). 

La combustión de la biomasa puede realizarse a través de diferentes tecnologías, principalmente usando 

dos tipos de equipo o cámaras de combustión: i) Cámaras de combustión de parrilla o ii) combustión en 

lecho fluidizado, aunque también existen los sistemas de combustión de biomasa tipo hogares rotativos, 

quemadores de tornillo o cámaras torsionales (IDAE 2008). A continuación, se va a describir las cámaras 

de parrilla y el sistema de combustión de lecho fluidizado 

 Cámaras de combustión de parrilla 

La parrilla se encuentra en el fondo de la cámara de combustión y consiste en una estructura metálica 

construida por piezas de fundición de diversas formas que tiene como misión mantener el combustible 

(biomasa) en el hogar y facilitar el paso del aire primario de combustión (aire que entra desde la parte 

inferior de la rejilla o parilla). El aire primario de combustión tiene como función principal garantizar la 

correcta distribución del aire sobre el hogar o lecho de combustión (Nunes et al. 2014). El aire secundario 

promueve la mezcla con los gases de escape del lecho de combustión (Nunes et al. 2014). A su vez, las 

parrillas han de tener la posibilidad de evacuar las escorias o cenizas de cenicero, de manera que estas 

parrillas pueden presentar un cierto grado de inclinación y también pueden presentar algún sistema que 

facilite el movimiento de las mismas hasta el punto más bajo de donde son extraídas (IDAE 2008). 

Adicionalmente, la parrilla puede estar refrigerada por aire o por agua, en cuyo caso llevan soldados en 

su parte inferior una serie de tubos por los que circula el agua de refrigeración. 

Existen diversos modelos de parrilla: estacionario o mecánico. Dentro de los modelos estacionarios se 

tiene los hogares de parrilla fija y los hogares de parrilla fija inclinada y dentro de los modelos mecánicos: 

Hogares de parrilla vibratoria 
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o Hogares de parrilla fija. Adecuados para combustibles de biomasa en los que predominen las 

partículas pequeñas y de baja humedad. Tiene el inconveniente de producirse una combustión 

heterogénea, ya que el combustible apilado sobre la parrilla se encuentra en diferentes estados 

de combustión. 

o Hogares de parrilla fija inclinada. Adecuados para biomasa de granulometrías y humedades muy 

variables que tienden a formar gran cantidad de cenizas. En este tipo de hogares, los residuos de 

biomasa se deslizan por la pendiente a lo largo de la parrilla. 

o Hogares de parrilla vibratoria. En estos sistemas, el tiempo de vibración y el de reposo se pueden 

ajustar en función de las características del combustible de manera que se permite una descarga 

automática e intermitente de las cenizas producidas (IDAE 2008). La ventaja de la vibración es la 

distribución del combustible uniformemente. Además este tipo de parrilla tiene menos parte 

móviles que otras parrillas móviles y por tanto menos mantenimiento y mayor fiabilidad (mayor 

probabilidad de un buen funcionamiento) (Yin et al. 2008). 

o Hogares de Parrilla de intercambio. El combustible se agita y se transporta mediante movimientos 

alternativos (hacia adelante o hacia atrás) de las barras de la parrilla a medida que avanza la 

combustión. 

o Hogares de parrilla móvil.  El combustible se alimenta por un lado de la parrilla y se va quemando 

durante el transporte hacia el cenicero. Están provistos de un sistema tractor que permite el 

movimiento de la parrilla y la descarga continua de las cenizas (IDAE 2008). En comparación con 

la parrilla inclinada estacionaria, tiene un mejor control y una mejor eficiencia en la combustión 

del carbono (debido a la pequeña capa de combustible en la parrilla) (Yin et al. 2008) 

 Combustión en lecho fluidizado (FBC del inglés fluidized bed combustion) 

Los sistemas de combustión en lecho fluidizado contienen una cámara de combustión vertical con una 

cama o lecho de material inerte en su base. Los materiales inertes típicos son la arena, la caliza o la 

dolomita que actúan como vehículos de transferencia del calor (Nunes et al. 2017). El aire primario de 

combustión se inyecta mediante ventiladores en la cámara de combustión en dirección hacia arriba a 

través de una placa inferior perforada. Este aire primario permite mantener en suspensión el material 

inerte junto con el combustible (biomasa), resultando un lecho con las características de un fluido (IDAE 

2008). Una proporción del combustible se quema en el lecho y la otra parte se quema en suspensión sobre 

el lecho, donde normalmente se agrega aire secundario. En condiciones óptimas de funcionamiento, este 

tipo de sistema permite una combustión completa sin exceso de aire, ya que la mezcla de aire y 

combustible es muy eficiente y, por lo tanto, se reduce la cantidad de material inquemado (Nunes et al. 

2017). 

Existen dos tipos de combustión en lecho fluidizado (FBC: Fluidized bed combustion) en base a la 

velocidad de fluidización: Lecho fluidizado burbujeante (BFBC del inglés bubbling fluidized bed 

combustion) y Lecho fluidizado circulante (CFBC del inglés circulating fluidized bed combustion) (Nunes 
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et al. 2017). Así para un sistema BFBC, las partículas del lecho se mantienen en suspensión por el aire 

primario a velocidades de fluidización comparativamente más bajas (1.0 ms – 3.0 m/s) que en un 

sistema CFBC donde se emplean velocidades más altas (3.0 ms– 6.0 ms) (Khan et al. 2009). Por otra 

parte, las partículas arrastradas, en un sistema de CFBC, se separan en un ciclón externo y se devuelven 

al fondo del lecho de fluidización, mientras que para un sistema BFBC, las partículas recogidas en el ciclón 

no son normalmente devueltas al lecho. (Khan et al. 2009). En la Figura 1.17 se muestra un esquema de 

la combustión con lecho fluidizado. Adicionalmente indicar que generalmente se asocia una mayor 

eficiencia a los sistemas CFBCs respecto a los BFBCs (Khan et al. 2009). 

 

Figura 1.17 Esquema de lecho fluidizado (a) burbujeante (Basada y modificada de Modolo et al. 

(Modolo et al. 2013)) y (b) circulante (fuente propia).  

Para el sistema de depuración de gases que evita la emisión de partículas a la atmósfera, existen 

diferentes tecnologías: ciclones o multi-ciclones, filtros de manga y precipitadores electrostáticos 

(Lanzerstorfer 2015). Debido a la limitada eficiencia en la retención de partículas de los ciclones, éstos 

son sólo usados en plantas de combustión de biomasa que permiten altos niveles de emisión de 

partículas. Sin embargo, para cumplir con requisitos de emisión más bajos es habitual el uso de sistemas 

de limpieza de gases de dos etapas, donde un precipitador electrostático o un filtro es instalado después 

del ciclón (Lanzerstorfer 2015). Por tanto, cada planta de producción de energía y/o calor puede 

presentar uno de ellos o varios. En la Figura 1.18 se muestra un esquema muy simplificado de una planta 

con tecnología de combustión tipo parrilla en la que únicamente se muestran las partes II) equipo y 

cámara de combustión, VI) sistema de depuración de gases y VI) sistema de extracción de cenizas, 

excluyendo las siguientes partes I) almacenamiento de combustible; II) sistema de transporte del 

combustible al equipo de combustión; IV) caldera (vapor, agua caliente, aceite térmico) y V) sistemas 

recuperadores auxiliares de calor. 
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Figura 1.18 Conversión de biomasa en energía mediante la combustion de biomasa con la tecnología de 

parrilla inclinada. Equipo y cámara de combustión diseñado y adaptado a partir de Da Costa et al. (da 

Costa et al. 2018) 

1.6.4. Clasificación y caracterización de los residuos de biomasa procedentes de las 

plantas de producción de energía eléctrica y térmica 

En las plantas de producción de energía y calor se generan dos tipos de residuos que son cenizas de 

biomasa: las cenizas de biomasa de cenicero que se recogen del fondo del horno y las cenizas de biomasa 

volantes que se pueden recoger de los diferentes sistemas de depuración o limpieza de gases (ciclones, 

filtros y precipitadores electrostáticos). A las primeras se les asigna habitualmente con la nomenclatura 

BBA y a las segundas como BFA del inglés biomass bottom ash y biomass fly ash, respectivamente. Para las 

últimas es habitual añadir al nombre, el lugar donde se recolectaron, por ejemplo, ceniza de ciclón o 

ceniza volante de ciclón. 

El mayor o menor volumen de cenizas de biomasa generadas depende del tipo de biomasa combustionada 

(especie), parte de la planta utilizada, así como la tecnología de combustión empleada y el sistema de 

depuración de gases o lugar de recogida de las cenizas. Adicionalmente indicar que las características 

físico-químicas de las cenizas de biomasa también va a variar en función de estos parámetros. A 

continuación, se describe la variabilidad de las propiedades de las cenizas de biomasa en base a dichos 

parámetros. 

1.6.4.1. Caracterización física de los residuos de biomasa: Tamaño de partícula y volumen 

generado 

Generalmente en un sistema tipo FBC, se produce una menor fracción de cenizas de cenicero que de 

cenizas volantes (Modolo et al. 2014). Concretamente, las cenizas de cenicero representan fracciones 

pequeñas, alrededor de un 5 wt% (Latva-Somppi et al. 1998), 10 wt% (Dahl et al. 2009) o un 17 wt% 

(Dahl et al. 2010). Aunque en algunas plantas de biomasa portuguesas se han reportado elevadas 

fracciones de cenizas de cenicero de hasta un 50 wt – 60 wt%. En cambio, en plantas de producción de 
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energía donde se emplea la tecnología de combustión directa mediante un sistema de parrilla se produce 

un mayor número de cenizas de cenicero, alrededor de un 80% y de volantes tan solo un 20% (Michelsen 

et al. 1998). 

Además de las diferencias en cuanto a la fracción en masa de las cenizas producidas según la tecnología 

de combustión empleada, también se encuentran diferencias en cuanto al tamaño de partícula de las 

mismas. Indicar que el tamaño de partícula de las cenizas volantes procedentes de los ciclones es mayor 

que el de las cenizas procedentes de los filtros de mangas. Se han reportado valores del tamaño medio de 

partícula de 4.1 m para la ceniza de los filtros de mangas de la planta A en la que se combustiona serrín 

y corteza de pino procedente de Oregón con una tecnología del tipo lecho fluidizado y de 5.4 m para la 

ceniza de los filtros de mangas de la planta B en la que se combustiona serrín seco, corteza y astillas de 

madera de cedro japonesa con una tecnología de horno de almacenamiento (Maeda et al. 2017). En el 

caso de las cenizas de los ciclones fue de 66.1 m y 88.2 m para la planta A y B, respectivamente. En la 

Figura 1.19 se puede ver el aspecto de estos dos tipos de ceniza para dos plantas (Maeda et al. 2017). 

 

Figura 1.19 Apariencia externa de las cenizas de ciclones (a) y (c) y de los filtros (b) y (d) para las 

plantas A y B, respectivamente. Basada y modificada de Maeda et al. (Maeda et al. 2017) 

Adicionalmente, indicar que las cenizas de cenicero son mayores que las cenizas procedentes de los 

ciclones, de los filtros de mangas o de los precipitadores electrostáticos. Así, para un sistema de 

combustión directa tipo parrilla, en el que se combustiona residuos forestales del tipo astillas de madera, 

se han indicado valores del tamaño medio de partícula de las cenizas de procedentes de los precipitadores 

electrostáticos de 5 m, mientras que las cenizas de cenicero que son recogidas y mezcladas junto con las 

cenizas volantes de los ciclones presentan un tamaño de 90-220 m (Lanzerstorfer 2017). 

1.6.4.2. Caracterización química de los residuos de biomasa: Composición química y 

mineralógica 

La composición química de las cenizas de biomasa es muy variable, tal y como ha mostrado en sus 

trabajos de revisión Vassilev et al. (Vassilev et al. 2010; Vassilev and Vassileva 2016). En la Tabla 1.19 se 
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muestra la composición química expresada en porcentaje de óxidos de diferentes cenizas de biomasa, de 

las cuales no todas ellas corresponden con cenizas procedentes de plantas de producción de energía 

termoeléctrica, sino que algunas proceden de ensayos de combustión a escala de laboratorio. Para cada 

tipo de biomasa se han utilizado diferentes especies de biomasa, por ejemplo para la biomasa de madera 

se ha utilizado la corteza de eucalipto, haya, abedul, olmo, cicuta, arce, pino, álamo, picea; serrín de roble, 

pino, de aliso-abeto; madera de roble, olivo, picea, madera en general; residuos de madera, sauce, álamo; 

astillas y residuos de poda de pino; residuos forestales; residuos procedente de la limpieza de terrenos 

de madera, etc. 

La principal razón de esta variabilidad en la composición es que los constituyentes que forman las cenizas 

son muy diversos dependiendo de la especie de biomasa combustionada. 

Tabla 1.19 Composición química de diferentes variedades de biomasa (normalizada al 100%) y 

expresada en wt%. Basada y modificada de Vassilev et al. (Vassilev et al. 2010; Vassilev et al. 2013a; 

Vassilev and Vassileva 2016) 

C 
SiO2 CaO K2O P2O5 Al2O3 MgO Fe2O3 SO3 Na2O TiO2 n 

1. Biomasa de madera (WWB: Wood and woody biomass) (9) 

P 22.22 43.03 10.75 3.48 5.09 6.07 3.44 2.78 2.85 0.29 

28 Min 1.86 5.79 2.19 0.66 0.12 1.10 0.37 0.36 0.22 0.06 

Max 68.18 83.46 31.99 13.01 15.12 14.57 9.54 11.66 29.82 1.20 

2. Biomasa herbácea y agrícola (HAB: Herbaceous and agricultural biomass) (21) 

P 33.39 14.86 26.65 6.48 3.66 5.62 3.26 3.61 2.29 0.18 

10 Min 2.01 0.97 2.29 0.54 0.10 0.19 0.22 0.01 0.09 0.01 

Max 94.48 44.32 63.90 31.06 14.60 16.21 36.27 14.74 26.20 2.02 

2. Biomasa herbácea y agrícola – Hierba (HAG: Herbaceous and agricultural - Grasses) (4) 

P 46.18 11.23 24.59 6.62 1.39 4.02 0.98 3.66 1.25 0.08 

10 Min 8.73 2.98 2.93 3.14 0.67 1.42 0.58 0.83 0.09 0.01 

Max 84.92 44.32 53.38 20.33 2.59 8.64 1.73 9.89 6.20 0.28 

2. Biomasa herbácea y agrícola – Paja (HAS: Herbaceous and agricultural - Straw) (3) 

P 43.94 14.13 24.49 4.13 2.71 4.66 1.42 3.01 1.35 0.16 

9 Min 7.87 2.46 12.59 0.98 0.10 1.67 0.41 1.18 0.16 0.02 

Max 77.20 30.68 38.14 10.38 5.57 14.10 2.82 4.93 3.52 0.33 

2. Biomasa herbácea y agrícola – Otros residuos (HAR: Herbaceous and agricultural – Other Residues) (10) 

P 24.47 16.58 28.25 7.27 4.90 6.62 4.84 3.80 3.05 0.22 

25 Min 2.01 0.97 2.29 0.54 0.11 0.19 0.22 0.01 0.12 0.01 

Max 94.48 44.13 63.90 31.06 14.60 16.21 36.27 14.74 26.20 2.02 
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Tabla 1.20 (Continuación tabla página anterior) 

C SiO2 CaO K2O P2O5 Al2O3 MgO Fe2O3 SO3 Na2O TiO2 n 

3. Biomasa acuática (4)* 

P 20.38 7.28 15.71 1.80 1.23 3.42 1.55 18.81 13.56 0.13 

12 Min 1.81 0.81 7.70 0.52 0.04 0.78 0.26 12.71 7.58 0.01 

Max 36.09 22.48 35.61 3.61 4.32 7.83 3.63 29.02 25.21 0.039 

4. Residuos de biomasa animal y humana (AB: Animal biomass) (2) 

P 2.90 49.04 7.67 28.17 1.69 2.75 0.35 3.91 3.50 0.02 

2 Min 0.02 41.22 3.16 15.40 1.01 1.38 0.25 3.59 0.60 0.01 

Max 5.77 49.04 12.19 40.94 2.37 4.11 0.45 4.24 6.41 0.03 

5. Biomasa contaminada y Residuos de biomasa industrial (CB: Contaminated biomass) (5) 

P 35.73 18.30 3.45 3.64 15.41 3.60 9.78 3.45 1.90 4.74 

8 Min 3.39 7.63 0.16 0.20 3.08 1.57 0.82 0.99 0.54 0.32 

Max 60.10 26.81 9.70 15.88 53.53 6.45 22.18 10.55 4.06 27.58 

6. Mezcla de biomasas (1) 

P 35.73 18.30 3.45 3.64 15.41 3.60 9.78 3.45 1.90 4.74 

4 Min 3.39 7.63 0.16 0.20 3.08 1.57 0.82 0.99 0.54 0.32 

Max 60.10 26.81 9.70 15.88 53.53 6.45 22.18 10.55 4.06 27.58 

Nota. – C: Contenido de óxido expresado en wt%; P: Promedio; Min: Mínimo; Max: Máximo; n: número de las diferentes 
especies estudiadas; (X): Número entre paréntesis corresponde con el número de publicaciones utilizadas; y * Para alcanzar el 

100% de composición hay que tener en cuenta el Cl2O: P=16.13, Min= 2.18 y Max=27.75 

En base a los trabajos de revisión sobre la composición química de la biomasa y sus cenizas realizados 

por Vassilev et al. que han sido mostrados anteriormente, estos autores (Vassilev et al. 2015) pudieron 

identificar ciertas asociaciones importantes relacionadas con la frecuencia, el contenido y el origen de los 

elementos y fases inorgánicos para los diferentes sistemas de cenizas de biomasas e incluyen: a) Si-Al-

Fe-Na-Ti; b) Ca-Mg-Mn y c) K-P-S-Cl. Estas asociaciones han servido para crear un sistema de clasificación 

de la materia inorgánica en la biomasa y en las cenizas de biomasa que consta de cuatro grupos, 

denominados como S, C, K y CK y seis subgrupos en base a su acidez: baja, LA (low acid), media, MA 

(medium acid), y alta, HA (high acid), teniéndose los siguientes subgrupos: S-HA, S-MA, C-MA, C-LA, K-MA 

y K-LA. En la Figura 1.20 se muestra el diagrama ternario que relaciona estos sistemas para diferentes 

cenizas de biomasa. 
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Figura 1.20 Sistema de clasificación químico de la materia inorgánica de las cenizas de biomasa 

(basado en 87 variedades de biomasa y 38 combustibles fósiles sólidos). Basada y modificada de 

Vassilev et al. (Vassilev and Vassileva 2016). Asignación de las abreviaturas: WWB: biomasa de madera; 

HAB: Biomasa herbácea y agrícola, HAG: Biomasa herbácea y agrícola- Hierba, HAS: Biomasa herbácea y 

agrícola- Paja, HAR: Biomasa herbácea y agrícola-residuos, AB: biomasa animal; MB: Mezcla de biomasa, 

CB: Biomasa contaminada, P: turba, L: lignito, s: Carbón sub-bituminoso, B: Carbón bituminoso, A: Algas 

En cuanto a la composición mineralógica de las cenizas de biomasa se ha encontrado la misma tendencia 

que para su composición química, esto es, una gran variabilidad de fases cristalinas o semi-cristalinas y 

también material amorfo. En la revisión realizada por Vassilev et al. (Vassilev et al. 2013a; Vassilev et al. 

2013b) y los trabajos mostrados por otros autores se han reportado principalmente: i) minerales de sílice 

(cuarzo, cristobalita y tridimita); ii) carbonatos como la calicita (CaCO3), fairchildita (K2Ca(CO3)2), 

carbonatos potásicos o ankerita; iii) cloruros como la silvita (KCl) o la halita (NaCl); iv) sulfatos como  

anhidrita (CaSO4), arcanita (K2SO4); v) óxidos e hidróxidos como cal (CaO), periclasa (MgO), hematite 

(Fe2O3) o portlandita (Ca(OH)2); vi) silicatos como plagioclasas (NaAlSi3O8), feldespatos potásicos 

(KAlSi3O8); vii) Fosfatos de calcio como la whitlokita (Ca3(PO4)); viii) material amorfo (no-vítreo); etc. No 

solo se han reportado las fases inorgánicas mencionadas anteriormente, sino que también se han 

indicado fases orgánicas como: celulosa, hemicelulosa, lignito, etc. 

La clasificación química de las BAs mostrada en el diagrama ternario (Figura 1.20) puede ser extendida 

con la composición mineralógica encontrada (véase Figura 1.21). De manera que, la esquina superior 

(SiO2+Al2O3+Fe2O3+Na2O+TiO2) representa la presencia de silicatos, material vítreo y oxihidróxidos de 

estos elementos en las BAs. La esquina izquierda (CaO+MgO+MnO) comúnmente representa los 

carbonatos, oxihidróxidos, material vítreo, silicatos y algunos fosfatos y sulfatos de tales elementos y por 

último la esquina derecha (K2O+P2O5+SO3+Cl2O) simboliza fosfatos, sulfatos, cloruros, material vítreo y 
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algunos silicatos y carbonatos de estos elementos de las BAs. Ciertamente, algunas de las fases o 

minerales tienen contribuciones mixtas en las diferentes esquinas debido a la compleja composición de 

las propias BAs (Vassilev et al. 2013a). 

 

Figura 1.21. Clasificación mineralógica representada en el diagrama ternario que clasifica 

químicamente las BAs. Realizada en base a Vassilev et al. (Vassilev et al. 2013a; Vassilev et al. 2013b) 

1.6.5. Aplicación de los residuos de biomasa procedentes de las plantas de producción de 

energía eléctrica y térmica 

La gestión más habitual de las cenizas procedentes de la combustión de biomasa es su deposición en 

vertederos, lo cual plantea importantes inconvenientes económicos y medioambientales (Silva et al. 

2019). Esta acción está en contradicción con las políticas medioambientales (European Union 2008) 

actuales que fomentan el reciclado y pretenden mitigar la generación de residuos, así como la prevención 

en su generación. 

En base al contexto de sostenibilidad y de acuerdo a los principios establecidos en estas políticas se ha 

fomentado el estudio de estos residuos (cenizas) procedentes de las plantas de producción de energía y 

calor. De manera, que existe un estudio amplio en cuanto a la caracterización de las cenizas de biomasa, 

centrándose los trabajos en sus características i) físicas: tamaño de partícula; ii) composición química y 

mineralógica; iii) contenido de materia orgánica (pérdida por calcinación (LOI) y/o contenido de carbono 

orgánico total (TOC)); iv) comportamiento lixiviante; y v) contenido de metales pesados (Girón et al. 

2013; Kortelainen et al. 2015; Sigvardsen et al. 2019). Resaltar que son sólo mencionados algunos de los 

trabajos existentes y que, dentro de este grupo de trabajos de caracterización, algunos de ellos muestran 

posibles aplicaciones sin llegar a realizar ensayos específicos de estas posibles aplicaciones. 
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Tabla 1.20. Estudios de caracterización de cenizas de biomasa para aplicaciones agrícolas 

Tipo de residuo Origen biomasa Tecnología Autores 

BFA 

Corteza de eucalipto, residuos de olivo, 
cáscaras de almendra, semilla de uva, 
cáscara y paja de arroz, residuos 
forestales, paja, etc. 

BCFC y BFBC (Hupa 2012) 

BFA y BBA 
Paja y cáscara de arroz, cáscara de 
cacahuete, tallo de algodón, etc. 

BCFC y DC-GF (Wang et al. 2012) 

Cenizas (no se especifica 
si es BFA o BBA) 

SA: Ceniza de paja de centeno 
DC-GF 

(Schiemenz and 
Eichler-

Löbermann 2010) 
CA: Ceniza de cereal de centeno 

Nota. - FBC: Combustión en lecho fluidizado; BCFC: Combustión en lecho fluidizado circulante; BFBC: 
Combustión en lecho fluidizado burbujeante: DC-GF: Combustión directa-parrilla 

Adicionalmente, indicar que existe un gran número de trabajos focalizados en la caracterización de las 

cenizas de biomasa volantes, ya que actualmente se permite su uso como fertilizante. De manera que 

algunos países de la UE como Alemania, Austria, Dinamarca Suecia y Finlandia han desarrollado 

directrices nacionales que permiten el empleo de cenizas de biomasa en los suelos, estableciendo un 

mínimo de nutrientes y un máximo de contenido de productos tóxicos, sin embargo no existe una 

normativa de ámbito europeo para todos los miembros de la UE (Silva et al. 2019). Los elementos que 

son considerados como nutrientes son principalmente Ca, K, P, Mg, etc. y como nocivos son As, Cd, Pb, Hg, 

etc. (Dahl et al. 2010) En la Tabla 1.20 se muestra algunos de los trabajos de caracterización de cenizas 

de biomasa con el fin de su empleo en aplicaciones agrícolas (enmienda de suelos, fertilizantes, etc.).  En 

cambio, el número de trabajos sobre las cenizas de biomasa de cenicero es menor, ya que actualmente no 

se encuentra recogida ninguna aplicación normalizada para ellas y por ello predomina el estudio de la 

caracterización de las mismas. 

Respecto al estudio de las cenizas de biomasa volantes y de cenicero en la aplicación de diferentes 

materiales de construcción es mostrado en la Tabla 1.21. Destacar que la reutilización de las cenizas de 

biomasa como sustituto parcial de cemento no está permitida por las normas ASTM C 618 (ASTM 

International 2019) y UNE EN 450-1 (UNE 2013) que son las que actualmente regulan el uso de ceniza 

volante como adición en el hormigón. Estas dos normas solo permiten el uso de las cenizas derivadas de 

la combustión de carbón, aunque permite la co-combustión con biomasa hasta en un 20 % wt%. 
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Tabla 1.21. Estudios de cenizas de biomasa (BFA y BBA) para aplicaciones en diferentes materiales de la construcción 

Tipo de 
residuo 

Origen biomasa 
Tipo de 

tecnología 
Lugar de 
recogida 

Aplicación Autores 

BFA 

Madera limpia + cáscara de cacao + melaza 
(FA1) 

CFBC EP 

RPC en el diseño de nuevos morteros - 
Comportamiento lixiviable de los nuevos morteros 

Labores agrícolas como enmiendas de suelos 

(Tosti et al. 
2019) 

Pellets de madera (FA2) - EP 

Lodo de papel (FA3) BFBC EF+TBF 

Madera forestal (FA4) DC-G - 

BFA 

Madera limpia + cáscara de cacao + melaza CFBC EP 

RPC en el diseño de nuevos morteros -Propiedades 
mecánicas 

(Tosti et al. 
2018) 

Pellets de madera - EP 

Lodo de papel BFBC EF+TBF 

BFA Orujillo 
BFBC 

(Gasificación 
de biomasa) 

Ciclones+ 
sistema de 

lavado 
húmedo 

Caracterización de las BFA. 

RPCl en la fabricación de ladrillos. Comportamiento 
mecánico. 

(Fernández-
Pereira et al. 

2011) 

Nota. – CFBC: Combustión en lecho fluidizado circulante; BFBC: Combustión en lecho fluidizado burbujeante; DC-GF: Combustión directa-parrilla; EP: Precipitador 
electrostático; EF: Filtro electrostático; TBF: Filtro de mangas textil; BF-A: Fondo del horno-Cenicero; RPC: Reemplazo parcial de cemento; RPCl: Reemplazo parcial de 

arcillas; RPS: Reemplazo parcial de arena; n.d.: no se dispone de los datos 
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Tabla 1.21. (Continuación tabla página anterior) 

Tipo de 
residuo 

Origen biomasa 
Tipo de 

tecnología 
Lugar de 
recogida 

Aplicación Autores 

BFA 
Residuos forestales 
(principalmente eucalipto) y de 
madera 

DC-GF EP 

RPC en el diseño de pastas y morteros – 
Propiedades físicas y reológicas (tiempo 
inicial y final de fraguado, trabajabilidad 
y torque) – Propiedades mecánicas.  
Resistividad eléctrica. Frattini test 

Estudio de DRX, ATD/TG y SEM de las 
nuevas pastas 

(Rajamma et al. 2015) y (Rajamma et al. 
2009) 

BFA Residuos de la poda del olivo Caldera de 
biomasa 

Chimenea Reemplazo del filler en el diseño de 
hormigones autocompactantes 

(Cuenca et al. 2013) 

BFA+BBA Astillas de madera DC - 

Caracterización de las BFA+BBA – 
Frattini test 

RPC en el diseño de nuevos morteros 

(Pavlíková et al. 2018) 

BBA 
40% orujillo + 60% madera 
(pino, álamo y olivo) 

DC BF-A 

Tratamiento de cenizas de cenicero 
(molidas, sin partículas ligeras, 
combustionadas y mezcla de 
tratamientos).  

BBA tratadas y sin tratar como RPC en el 
diseño de morteros 

(Rosales et al. 2017) 

BBA 
Residuos forestales 
(principalmente corteza de 
eucalipto) 

BFBC BF-A 
RPS en el diseño de morteros adhesivos. 

Resistencia al arrancamiento 
(Modolo et al. 2015) 

Nota. – CFBC: Combustión en lecho fluidizado circulante; BFBC: Combustión en lecho fluidizado burbujeante; DC-GF: Combustión directa-parrilla; EP: Precipitador 
electrostático; EF: Filtro electrostático; TBF: Filtro de mangas textil; BF-A: Fondo del horno-Cenicero; RPC: Reemplazo parcial de cemento; RPCl: Reemplazo parcial de 

arcillas; RPS: Reemplazo parcial de arena; n.d.: no se dispone de los datos 
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Tabla 1.21. (Continuación tabla página anterior) 

Tipo de 
residuo 

Origen biomasa 
Tipo de 

tecnología 
Lugar de 
recogida 

Aplicación Autores 

BBA Madera y residuos forestales DC-GF BF-A 

Caracterización de las BBA sometidas a una molienda 
y secado. 

Frattini test 

RPC en el diseño de pastas y morteros – Propiedades 
mecánicas.  – Propiedades durables (resistividad, 
carbonatación, penetración de cloruros) 

(Garcia and 
Sousa-

Coutinho 
2013) 

BBA 

Orujillo procedente de residuos del olivo y 
residuos de madera. 3 mezclas: 

40% orujillo + 60% madera (olivo, pino y álamo) 

30% orujillo + 70% residuos vegetales 

75% orujillo 

DC BF-A 

Caracterización de las BBA. 

Utilización como capa intermedia en pavimentos. 
Estudio de friabilidad, CBR, e hinchamiento 

(Cabrera et al. 
2014) 

BBA 
40% orujillo + 60% de cultivos energéticos, 
maleza limpia y poda de olivos y árboles frutales DC-GF BF-A 

Fabricación de unidades de albañilería de silicato de 
calcio 

(Carrasco-
Hurtado et al. 

2014) 

BBA Residuos de poda de olivo y otras plantas DC BF-A 

RPS en el diseño de hormigones con árido reciclado 
mixto o árido reciclado de hormigón – Propiedades 
mecánicas.  – Propiedades durables (penetración de 
cloruros, penetración de agua bajo presión y ensayo de 
retracción) 

(Beltrán et al. 
2014) 

Nota. – CFBC: Combustión en lecho fluidizado circulante; BFBC: Combustión en lecho fluidizado burbujeante; DC-GF: Combustión directa-parrilla; EP: Precipitador 
electrostático; EF: Filtro electrostático; TBF: Filtro de mangas textil; BF-A: Fondo del horno-Cenicero; RPC: Reemplazo parcial de cemento; RPCl: Reemplazo parcial de 

arcillas; RPS: Reemplazo parcial de arena; n.d.: no se dispone de los datos 
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Tabla 1.21. (Continuación tabla página anterior) 

Tipo de 
residuo 

Origen biomasa 
Tipo de 

tecnología 
Lugar de 
recogida 

Aplicación Autores 

BBA 

Residuos de poda de olivo y otras 
plantas 

DC BF-A 

RPS en el diseño de hormigones con árido reciclado mixto 
o árido reciclado de hormigón – Propiedades mecánicas.  
– Propiedades durables (penetración de cloruros, 
penetración de agua bajo presión y ensayo de retracción) 

(Beltrán et al. 
2014) 

BBA DC BF-A 
RPC y RPS en el diseño de morteros. – Propiedades 
mecánicas y microestructurales (densidad y porosidad) 

(Beltrán et al. 
2016) 

BBA 
40% orujo de olivo + 60% maleza 
limpia, cultivos energéticos y poda de 
olivo y frutales 

DC-GF BF-A RPC en el diseño de bloques de construcción. 
(Carrasco et al. 

2014) 

BBA Recortes de plantas de olivo 

DC. Sistema de 
combustión de 
lecho fijo con 

alimentación por 
la parte inferior 

de la parrilla 

BF-A RPC en el diseño de morteros 
(Sklivaniti et al. 

2017) 

BBA 
Residuos de caña de azúcar (mezcla de 
hoja y bagazo) 

n.d. n.d. 

Caracterización BBA – Actividad puzolánica, 

RPC en el diseño de nuevos morteros – Propiedades 
mecánicas 

(Frías et al. 2017) 

Nota. – BCFC: Combustión en lecho fluidizado circulante; BFBC: Combustión en lecho fluidizado burbujeante; DC-GF: Combustión directa-parrilla; EP: Precipitador 
electrostático; EF: Filtro electrostático; TBF: Filtro de mangas textil; BF-A: Fondo del horno-Cenicero; RPC: Reemplazo parcial de cemento; RPCl: Reemplazo parcial de 

arcillas; RPS: Reemplazo parcial de arena; n.d.: no se dispone de los datos 
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De los trabajos de Torsti et al. (Tosti et al. 2018) se deduce que la sustitución de un 20 wt% y un 40 wt% 

de OPC por BFA (FA1 y FA3 )conduce al diseño de morteros que cumplen con los requerimientos 

mecánicos de los cementos de clase resistente 42.5 y 32.5 para 20 wt% y 40 wt% de sustitución a los 28 

días de curado según la norma UNE EN 196-1 (UNE 2018). Por otra parte, el estudio de la lixiviación de 

estos nuevos morteros triturados es particularmente relevante para la evaluación del riesgo ambiental 

asociado con la reutilización de las cenizas de biomasa en productos de hormigón principalmente como 

sustituto de los áridos naturales durante toda su vida útil, encontrándose un mejor comportamiento 

lixiviable cuando las cenizas de biomasa son empleadas dentro de la matriz cementante, disminuyendo 

el contenido de algunos elementos nocivos respecto a los presentados en el lixiviado de las cenizas 

únicamente (Tosti et al. 2019). En cuanto a su aplicación en labores agrícolas como la enmienda de suelos, 

observaron que estas cenizas no tienen elevadas cantidades de los elementos nutritivos necesarios para 

el suelo como Ca y P y a su vez exceden los límites de algunos elementos traza nocivos como As, Cu, Cr, 

Ni, Pb y V (Tosti et al. 2019). 

En los estudios relacionados con las BBA o con mezclas de BBA y BFA mostrados en la Tabla 1.21, indicar 

que en la mayoría de ellos se establece un tratamiento previo de secado en estufa seguido de una 

molienda y en algunas ocasiones de un tamizado para obtener un tamaño de partícula deseado en función 

de las aplicaciones propuestas. En cuanto a los trabajos que estudian las propiedades mecánicas, se 

observan tendencias diferentes, así Pavlíková et al. (Pavlíková et al. 2018) encuentran mayores 

resistencias a compresión (Rc) a 28 días en los morteros que incorporan parcialmente BBA procedentes 

de la combustión de residuos de madera hasta un 20 wt% (10 wt%, 15 wt% y 20 wt%), mientras que 

Sklivaniti et al. (Sklivaniti et al. 2017) reporta una disminución de la Rc a 28 días para porcentajes de 

sustitución de hasta un 10 wt% (2 wt%, 3 wt%, 5 wt%, 7 wt% y 10 wt%) utilizando también BBA 

procedente de residuos de madera de olivo. Beltrán et al. (Beltrán et al. 2016) también encuentran una 

disminución de la Rc a 28 días para porcentajes de sustitución de hasta un 20 % en volumen (10 v% y 20 

v%). Por último, (Garcia and Sousa-Coutinho 2013) reportan para porcentajes de sustitución de hasta un 

10 wt% (5 wt% y 10 wt%) una disminución de la Rc a 28 días y un incremento de la misma para largas 

edades (365 días). 
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2. OBJETIVOS 

El objetivo principal a desarrollar en esta tesis es investigar los residuos de biomasa procedentes de 

diferentes plantas de producción de energía y calor de España en la fabricación y diseño de nuevos 

cementos más sostenibles con el medioambiente que presenten un menor contenido en clínker. 

Para alcanzar este objetivo principal se llevarán a cabo los siguientes objetivos específicos: 

1. Analizar la situación actual de la gestión de los residuos de biomasa procedentes de plantas de 

producción de energía; así como analizar las diferentes aplicaciones de uso en la actualidad.  

2. Realizar una caracterización física, química y microestructural de los residuos procedentes de 

diferentes plantas de producción de energía y calor; así como valorizar su actividad puzolánica. 

3. Determinar y analizar las propiedades físicas, químicas y mecánicas de los nuevos cementos que 

incorporan estos residuos de biomasa como sustituto parcial de cemento. 

4. Evaluación de los residuos de biomasa como una línea de actuación de la industria cementera para 

mejorar sus limitaciones en cuanto a las políticas encaminadas a una mayor sostenibilidad y mejora 

del medio ambiente. 

5. Examinar la microestructura de los materiales de base cemento fabricados con estos residuos 

industriales. 

6. Estudiar el proceso de hidratación de los nuevos cementos que incorporan estos residuos de biomasa. 

7. Evaluar el comportamiento durable de los nuevos cementos con adiciones. 

8. Proponer recomendaciones para el uso de los nuevos cementos dentro del campo de la ingeniería civil. 

En el primer objetivo, fue analizada la gestión de los residuos de biomasa generados en las plantas de 

producción de energía en España y Europa desde el punto de vista socioeconómico actual, definiéndose 

primeramente el concepto de biomasa, clasificación de la biomasa y clasificación de los tipos de residuos 

de biomasa producidos en las plantas de producción de energía. También fueron examinados los trabajos 

de investigación que focalizaban su objetivo en el estudio de estos residuos, ya sea desde el punto de vista 

de la tecnología empleada en las plantas, la caracterización de los residuos de biomasa, así como la 

viabilidad de su empleo en diferentes aplicaciones, centrándose principalmente en el diseño de nuevos 

materiales de base cemento (cemento, morteros y hormigones) más sostenibles. 

En cuanto al segundo objetivo, fueron determinadas las propiedades químicas, físicas y 

microestructurales de estos residuos de biomasa como nueva adición al cemento, comprobando si los 

requisitos especificados por la norma UNE EN 197-1: “Composición, especificaciones y criterios de 

conformidad de los cementos comunes” para las diferentes adiciones que se incluyen en los 27 cementos 

comunes establecidos en la norma se cumplen para estos residuos de biomasa que serán empleados como 

adición al cemento. A su vez, fueron comparadas las características de estos residuos de biomasa con las 

características de otras adiciones de naturaleza similar normalizadas o no. También fue evaluada la 
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actividad puzolánica de dichos residuos a través de un método químico acelerado de disolución de cal 

propuesto por otros autores en base a investigaciones previas, comparando los resultados obtenidos con 

los valores de otras adiciones de naturaleza similar. 

Respecto al tercer objetivo, fue estudiada la influencia que tiene la sustitución parcial de cemento por esta 

nueva adición (residuos de biomasa procedentes de plantas de producción de energía) en las propiedades 

físicas, tales como el tiempo inicial y final de fraguado, densidad, estabilidad de volumen, demanda de 

agua, consistencia normal, superficie específica de BET y distribución de tamaño de partícula. Con 

respecto a las propiedades químicas se evaluaron la pérdida por calcinación, contenido de sulfatos 

(expresados como SO3), contenido de cloruros y ensayo de puzolanicidad. Igualmente, fueron 

determinadas y analizadas las propiedades mecánicas de los nuevos cementos diseñados con estos 

residuos de biomasa, haciendo especial énfasis en los resultados obtenidos en el ensayo a compresión 

para determinar el índice resistente de actividad. Adicionalmente, fue verificado el cumplimiento de los 

requisitos físicos, químicos y mecánicos correspondientes a los cementos tipo CEM II/A y tipo CEM IV/A 

recogidos en la norma UNE EN 197-1: “Composición, especificaciones y criterios de conformidad de los 

cementos comunes”.  

En relación al cuarto objetivo, fue examinada la eficiencia energética en el diseño de nuevos cementos 

más sostenibles que utilizan los residuos de biomasa como sustituto parcial de cemento, comparando el 

consumo de energía requerida en su fabricación respecto al de un cemento portland CEM I. 

En el quinto objetivo fue recogido uno de los aspectos esenciales en el diseño de nuevos cementos con 

residuos de biomasa, como es la microestructura de los morteros fabricados, ya que ésta tiene una gran 

relevancia en aquellas propiedades relacionadas con la durabilidad de los mismos. En este análisis 

microestructural no sólo fue incluido el estudio de la distribución de tamaño de poro y su relación con 

las propiedades mecánicas, sino que además fue examinada la morfología de los distintos productos de 

hidratación resultantes.  

En referencia al sexto objetivo, fue estudiado el proceso de hidratación de pastas de cemento que 

incorporaban los residuos de biomasa como sustituto parcial de cemento desde el punto de vista de las 

modificaciones estructurales (MCL, relación C/S y Al/Si), producidas en el principal producto de 

hidratación (silicato cálcico hidratado, C-S-H) y su relación con los modelos estructurales teóricos 

reportados para dicho producto. Adicionalmente, fue analizado el efecto de estos residuos en el grado de 

hidratación del cemento portland y de las fases silicato principales del cemento (alita y belita). 

 En el séptimo objetivo fue realizado un análisis de la durabilidad de morteros fabricados a partir de los 

nuevos cementos diseñados con residuos de biomasa. Las propiedades durables determinadas fueron la 

resistividad eléctrica, los procesos de penetración de agua (absorción total y capilar), cambios 

dimensionales (retracción y expansión) y calor de hidratación. Este aspecto es de suma importancia para 

asegurar un buen comportamiento del mismo a lo largo de su vida útil.  
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Finalmente, en el octavo objetivo fue establecido unas recomendaciones sobre las posibles aplicaciones 

en el sector de la construcción y edificación de los cementos diseñados con los residuos de biomasa. 
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL 

En el presente capítulo, se lleva a cabo la descripción del procedimiento de toma de muestra de residuos 

de biomasa de las plantas y su tratamiento inicial. Asimismo, también se indica el fundamento teórico-

práctico de las diferentes técnicas instrumentales empleadas en la presente tesis, así como se exponen 

las diferentes normas y métodos de ensayo empleados. 

3.1.  RECOGIDA Y PREPARACIÓN DE LOS MATERIALES  

Los residuos de biomasa empleados en la presente tesis proceden de tres plantas diferentes de 

producción de energía y calor localizadas en España. En estas plantas de producción de energía y calor se 

emplea la parrilla vibratoria como tecnología para la combustión de la biomasa, produciéndose dos tipos 

de residuos: cenizas volantes de biomasa (BFA) y mayoritariamente cenizas de cenicero de biomasa 

(BBA), que en algunas ocasiones se denominan coloquialmente dentro del ámbito de las plantas de 

producción de energía como escorias de biomasa. El origen de la biomasa combustionada en cada planta 

y la temperatura de combustión empleada es diferente. En la planta 1 y 2, se generan BBA, denominadas 

en la presente tesis como S1 y S2, respectivamente, a partir de la combustión de biomasa 100 % herbácea 

de paja de trigo, centeno, avena, maíz, etc. a una temperatura aproximada de 1200 C. En cambio, en la 

planta 3, se genera BBA, denominada como S3, a partir de la combustión de un 60 % de biomasa herbácea 

y un 40 % de biomasa forestal tipo leñoso. La biomasa herbácea al igual que en las plantas 1 y 2 se trata 

de paja de trigo, centeno, avena, maíz, etc. y la biomasa forestal consta de un 80 % de restos de poda de 

pino y eucalipto, un 15 % de encina y un 5 % de árboles frutales y chopo. 

Los residuos de biomasa tipo cenizas de cenicero (BBA) procedentes de estas plantas de producción de 

energía y calor pueden ser clasificados de acuerdo a la normativa europea de residuos bajo el código LER 

10 01 correspondiente a cenizas de cenicero, escorias y polvo de caldera con excepción del polvo de 

caldera de hidrocarburos. 

Estos residuos de biomasa (BBA) fueron recogidos directamente de los depósitos en los cuales las plantas 

de producción de energía acopian dichos residuos, realizándose una toma aleatoria en diferentes 

regiones y a diferentes alturas para obtener una muestra representativa. Los residuos de biomasa fueron 

secados en una mufla de laboratorio a 100 C durante 24 h para eliminar la humedad y posteriormente 

molidos en un molino de bolas durante aproximadamente 45  15 minutos hasta conseguir que al menos 

el 55 % de la muestra tuviera un tamaño de partícula de 63 m (ver Figura 3.1). 
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Figura 3.1 Tratamiento inicial de los residuos de biomasa (cenizas de cenicero, BBA) procedentes de 

plantas de producción de energía y calor empleadas en la presente tesis. 

Finalmente, los residuos de biomasa (S1, S2 y S3) secos y molidos fueron sometidos a un método de 

cuarteo repetidamente hasta reducir el volumen de cenizas a un tamaño adecuado para llevar a cabo los 

ensayos de laboratorio. Posteriormente, fueron almacenados en botes herméticos apartados de cualquier 

fuente de calor o de luz hasta su uso para los diferentes ensayos. 

Los residuos de biomasa (S1, S2 y S3) tratados según el procedimiento descrito anteriormente fueron 

caracterizados química y mineralógicamente a través de la fluorescencia de rayos X (XRF) y la difracción 

de rayos X (XRD), respectivamente. También fueron caracterizados físicamente mediante la difracción de 

rayo láser y las isotermas de absorción de nitrógeno-BET. 

3.2. DISEÑO DE NUEVOS CEMENTOS ECO-EFICIENTES y FABRICACIÓN DE 

MORTEROS Y PASTAS 

A partir de los residuos de biomasa tratados (S1, S2 y S3) que han sido descritos anteriormente fueron 

diseñados nuevos cementos eco-eficientes con un menor contenido de clínker mediante la sustitución 

parcial de un cemento portland CEM I 42.5 R, en porcentajes en peso de 10 % y 20 %. Con estos nuevos 

cementos eco-eficientes fueron fabricadas probetas prismáticas de mortero de 4 x 4 x 16 cm y de 1 x 1 x 

6 cm para pastas. Adicionalmente, se fabricaron probetas de mortero y pasta patrón con el cemento 

portland CEM I 42.5 R.  
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En la Tabla 3.1 se muestra un esquema de los morteros y pastas preparadas. En este sentido, reseñar que, 

aunque la denominación de los morteros y las pastas es la misma serán tratadas en capítulos 

independientes, capítulo 5 y 6 para morteros y capítulo 7 para pastas. 

Los morteros con y sin adición de residuos de biomasa fueron amasados según la norma UNE EN 196-1 

(UNE 2018) (inicialmente el cemento y el agua se amasan 30 s a 140 rpm, posteriormente en los 30 s 

siguientes se añade la arena normaliza y a continuación se amasa 30 s a 285 rpm, una parada de 90 s y 

un último amasado a 285 rpm durante 60 s). La relación agua/sólido empleada fue de 0.5. Se prepararon 

probetas prismáticas de 4 x 4 x 16 cm, llenando para ello los moldes en dos capas, sometiendo a cada 

capa a 60 golpes a razón de 1 segundo por cada golpe en la compactadora automática (véase Figura 3.2). 

Inicialmente las probetas fueron curadas en los moldes a 20 ± 1C y 95% de humedad relativa en una 

cámara húmeda durante 24 horas y posteriormente fueron desmoldadas y curadas bajo agua hasta la 

fecha de ensayo (2, 7, 28, 90, 180 y 365 días). 

Tabla 3.1 Designación y descripción de las mezclas fabricadas con y sin adición de residuos de biomasa 

Designación 
mezclas 

Morteros Pastas Morteros Pastas 

Composición del cemento 

(wt%) 

Relación  

cemento : arena 

OPC 100% CEM I 42.5 R 1:3 - 

OPC+10S1 90% CEM I 42.5 R + 10% S1 - 1:3 - 

OPC+10S2 90% CEM I 42.5 R + 10% S2 - 1:3 - 

OPC+10S3 90% CEM I 42.5 R + 10% S3 - 1:3 - 

OPC+20S1 80% CEM I 42.5 R + 20% S1 1:3 - 

OPC+20S2 80% CEM I 42.5 R + 20% S2 1:3 - 

OPC+20S3 80% CEM I 42.5 R + 20% S3 1:3 - 

 

Las pastas fueron amasadas según la norma UNE EN 196-3 (UNE 2017) (90 s a 140 rpm, una parada de 

30 s y 90 s a 140 rpm), con una relación agua/sólido = 0.5. El llenado de los moldes se realizó en dos 

capas, sometiendo cada una de las capas a veinte golpes a razón de 1 s por golpe en la mesa de sacudidas 

(véase Figura 3.2). Inicialmente las probetas fueron curadas en los moldes a 20 ± 1C y 95% de humedad 

relativa en una cámara húmeda durante 24 horas y posteriormente fueron desmoldadas y curadas bajo 

agua hasta la fecha de ensayo (180 días). 

Tanto de morteros como de las pastas se guardó un trozo de probeta “congelado” para proceder a un 

estudio de caracterización de las fases hidratadas formadas en los nuevos sistemas cementante a través 

de las diferentes técnicas instrumentales que serán expuestas a continuación. Se debe aclarar que 

término “congelación” en la química del cemento, se refiere al proceso efectuado para parar la reacción 

de hidratación de la pasta o mortero, esto es, para eliminar el agua de hidratación. Este proceso de 
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congelación consistió en introducir el trozo de probeta en un bote con acetona, a las 24 h se saca y se seca 

a vacío hasta pesada constante. 

 

 
Figura 3.2 Esquema de la preparación de las probetas prismáticas de pasta y mortero de los nuevos 

cementos eco-eficientes diseñados (OPC+BBA) 

Tanto de morteros como de las pastas se guardó un trozo de probeta “congelado” para proceder a un 

estudio de caracterización de las fases hidratadas formadas en los nuevos sistemas cementante a través 

de las diferentes técnicas instrumentales que serán expuestas a continuación. Se debe aclarar que 

término “congelación” en la química del cemento, se refiere al proceso efectuado para parar la reacción 

de hidratación de la pasta o mortero, esto es, para eliminar el agua de hidratación. Este proceso de 

congelación consistió en introducir el trozo de probeta en un bote con acetona, a las 24 h se saca y se seca 

a vacío hasta pesada constante. 

3.3. TÉCNICAS INSTRUMENTALES EMPLEADAS EN LA CARACTERIZACIÓN 

En este apartado se describen las técnicas instrumentales empleadas en la caracterización de las 

muestras estudiadas. 

3.3.1. Fluorescencia de rayos X (XRF) 

Esta técnica destructiva permite determinar la composición química elemental de un material, tanto en 

estado sólido como líquido. El fundamento consiste en irradiar la muestra con un haz de rayos X de alta 

energía, de manera que al chocar con la muestra se produce la expulsión de los electrones internos de los 

átomos que han absorbido la radiación y cuando los electrones externos caen a los huecos dejados por 

los electrones internos se produce fluorescencia de rayos X con una longitud de onda mayor que la 

radiación incidente y que es característica de los átomos que la producen, permitiendo, por tanto, 

identificar el elemento que la origina y a través de la medición de intensidad de dicha radiación, se puede 
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llevar a cabo un análisis cuantitativo de la muestra bajo estudio mediante una curva de calibrado 

adecuada (Faraldos and Goberna 2019).  

La XRF fue realizada con un espectrómetro de rayos X por dispersión de longitudes de onda, modelo S8 

TIGER de Bruker; que utiliza el software standardless QUANT EXPRESS de SPECTRAplus (véase Figura 

3.3-a). Las muestras (cemento patrón y los residuos de biomasa) se prepararon en pastillas mediante 

fusión con tetraborato de litio en crisol de platino/oro. 

 

Figura 3.3 (a) Espectrómetro de XRF y (b) Espectrómetro de XRD 

3.3.2. Difracción de rayos X (XRD) 

Esta técnica no destructiva permite identificar la composición mineralógica de compuestos cristalinos o 

semicristalinos de una muestra, debido a que cada fase cristalina presenta un difractograma 

característico.  

El fenómeno de difracción se produce como resultado de la interacción de un haz 

de rayos X monocromático con una longitud de onda  y un ángulo de incidencia , incide sobre una 

estructura ordenada en el espacio, de manera que los planos cristalográficos que reflejan la radiación X 

son aquellos que cumplen la ley de Bragg (véase Ecuación 3-1): 

n = 2 d · sen            (Ecuación 3-1) 

donde: d, es la distancia interplanar; , es la longitud de onda del rayo X incidente; , es el ángulo de 

incidencia; y n, es un número entero que representa el orden de difracción. 

La XRD fue realizada con un difractómetro Bruker D8 Advance que consta de un tubo de rayos X con 

ánodo de Cu (radiación 1.54 Å CuK) que opera habitualmente a 40 kV y 30 mA, con detector Lynxeye y 

filtro Ni K-beta (véase Figura 3.3-b). El registro de los difractogramas de las muestras en polvo se realizó 

en un rango de 2  de 5 a 60  con un tiempo de paso de 0.5 s y un tamaño de paso de 0.019736. 
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3.3.3. Espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR) 

Esta técnica destructiva proporciona información sobre las vibraciones de los enlaces químicos de un 

material. Se fundamenta en la interacción de la materia con la radiación infrarroja que corresponde con 

la región del espectro electromagnético que abarca longitudes de onda de 14300 cm-1 a 10 cm-1), de 

manera que el material bajo estudio absorbe energía infrarroja que genera una transición entre niveles 

vibracionales dentro del estado electrónico en el que se encuentre cada especie. Esto permite la 

identificación de especies químicas a través de la frecuencia o número de onda a la que los distintos 

grupos funcionales presentan bandas de absorción en el espectro de infrarrojo. 

Los análisis llevados a cabo por FT-IR fueron realizados sobre pastillas de KBr, para ello se molió 1 mg 

de muestra problema con 300 mg de KBr en un mortero de ágata y posteriormente se compactó a vacío 

en un molde hasta obtener una pastilla transparente que se coloca en el espectrómetro de FT-IR. El 

espectrómetro utilizado fue un Nicolet 6700 FT-IR que opera en el rango de 4000 a 400 cm-1 (véase Figura 

3.4). 

 

Figura 3.4 (a) Prensa y molde para preparar la pastilla de KBr y (b) espectrómetro de FT-IR 

3.3.4. Análisis térmico diferencial (DTA) y termogravimétrico (TGA) 

El DTA informa sobre las transformaciones físico-químicas que experimentan las muestras con la 

variación de la temperatura, midiendo la diferencia de temperatura entre la muestra bajo estudio y una 

muestra de referencia de un material inerte, de acuerdo a T = Tmuestra – Treferencia. Ahora bien, toda 

transformación físico-química que sufre un compuesto lleva implícito un intercambio de calor con el 

medio que le rodea. De manera que las transformaciones endotérmicas son aquellas que absorben calor, 

esto es, la temperatura de la muestra es menor que la de la referencia (T es negativo). Este es el caso de 

las reacciones de dehidroxilación, deshidratación, fusión, evaporación, etc. En cambio, las 

transformaciones exotérmicas son las que ceden calor, esto es, la temperatura de la muestra es mayor 

que la de la referencia (T es positivo), siendo el caso de las reacciones de oxidación como la combustión 

de materia orgánica, oxidación de sulfitos, de ion ferroso, etc. (Pansu and Gautheyrou 2006). Por tanto, 
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esta técnica permite identificar los compuestos presentes en las muestras bajo estudio debido a que 

dichos compuestos presentan picos característicos en las curvas del DTA. No obstante, se debe resaltar 

que la temperatura a la cual se observan dichos picos endotérmicos o exotérmicos dependen de varios 

factores como la velocidad de calentamiento aplicada o la atmósfera empleada (dinámica o estática) 

(Hatakeyama 1998; Pansu and Gautheyrou 2006). En general, se observa un desplazamiento hacia 

mayores temperaturas del pico con el incremento de la velocidad de calentamiento. En el caso de DTA 

realizados bajo condiciones de atmósfera estática, los productos gaseosos formados en la transformación 

físico-química no pueden ser eliminados rápidamente desde la vecindad de la muestra, lo cual conduce a 

un presión parcial de los productos y a un incremento de la temperatura de reacción (Hatakeyama 1998).  

El análisis termogravimétrico determina la variación de peso en función de la temperatura, 

representándose la variación en peso en tanto por ciento o en miligramos. Este análisis permite la 

obtención de resultados cuantitativos. 

A veces, es útil realizar la segunda deriva de la variación de peso con el tiempo o la temperatura, conocida 

como curva DTG (termogravimetría derivada o curva derivatométrica).  Así, cuando la variación de peso 

es nula se obtiene la línea base donde dm/dT=0, mientras que las curvas muestran puntos de inflexión 

en la zona donde las variaciones de masa alcanzan su máximo (Pansu and Gautheyrou 2006). 

El equipo utilizado fue un SATQ600 de TA Instruments que permite el registro simultáneo del DTA y el 

TGA (véase Figura 3.5). Las condiciones empleadas fueron:  aproximadamente 40 mg de muestra, 

velocidad de calentamiento a 10C/min desde 25C hasta 1000C en atmósfera dinámica de nitrógeno 

(100 ml/min), utilizando como referencia Al2O3 en la misma cantidad que la muestra bajo estudio. 

 

Figura 3.5 Equipo de análisis térmico diferencial y análisis termogravimétrico 

3.3.5. Resonancia magnética nuclear de sólidos (NMR) 

Esta técnica no destructiva permite deducir la estructura molecular de materiales tanto cristalinos como 

de escaso orden estructural o incluso amorfos. La resonancia magnética nuclear se fundamenta en que 
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los núcleos atómicos con un número impar de protones y/o neutrones tiene un momento magnético y 

momento angular intrínseco, esto es posee un espín nuclear (I), que puede interaccionar con un campo 

magnético externo (B0). Los núcleos activos en NMR deben poseer un espín nuclear distinto de cero. En 

los experimentos de NMR, los núcleos son capaces de orientarse en la dirección de un campo magnético 

estático (B0) describiendo un movimiento de precesión, a una frecuencia proporcional a dicho campo 

magnético, llamada frecuencia de Larmor. Ahora bien, cuando se aplica un campo magnético oscilante 

(B1) perpendicular al campo magnético estático en forma de un pulso de radiofrecuencia (MHz) a la 

misma frecuencia en la que los núcleos precesan son capaces de absorber radiación electromagnética y 

devolver la energía en forma de fotón también a la frecuencia de Larmor. La frecuencia exacta a la que 

tiene lugar esta absorción depende del entorno del núcleo atómico observado, de manera que se puede 

elucidar la estructura química de un material. Las principales propiedades de la energía devuelta son 

recogidas en los que se conoce como señal FID (free induction decay), la cual es procesada a través de 

una transformada de Fourier conduciendo a la obtención del espectro de NMR. 

La resonancia magnética nuclear de sólidos debe realizarse con rotación en ángulo mágico (MAS: “magic 

angle spinning”), que consiste en hacer rotar la muestra a alta velocidad (superiores a 2 kHz) en un ángulo 

de 57.4 respecto al campo aplicado.   

La información obtenida por esta técnica se recoge en los espectros que muestran diferentes picos, los 

cuales se caracterizan por cuatro parámetros: i) el desplazamiento químico (expresado en ppm y 

designado como ), que es la posición en el espectro a la cual aparece el pico y depende del entorno del 

núcleo bajo estudio (Engelhardt 1989); ii) intensidad (área bajo el pico), la cual está directamente 

relacionada con el número de los respectivos átomos de resonancia presentes en la muestra (Engelhardt 

1989); iii) anchura (ancho a mitad de altura del pico), el cual depende  de la cristalinidad de la muestra 

(Engelhardt 1989); y iv) forma del pico, la cual se relaciona con formas gaussianas o lorencianas o mezcla 

de ambas. 

En concreto se realizaron estudios de NMR con rotación en ángulo mágico del núcleo 29Si que tiene un 

spin nuclear distinto de cero (I = ½), baja abundancia (4.7%) y débil constante giromagnética. Los rangos 

típicos de los desplazamientos químicos de 29Si de los silicatos que se designan como unidades: Si(O-)4-

n(OSi)n y abreviadamente como unidades Qn, donde Q es un grupo (tetraedro) SiO4
4- conectado vía 

oxígeno a otro grupo SiO44-, y n (0  n 4) representa la conectividad de los tetraedros, esto es, el número 

de oxígenos que comparte con otro tetraedro, se muestra en la Figura 3.6-(a). De manera que las 

unidades: i) Q1 representan tetraedros de final de cadena o dímeros; ii) Q2 tetraedros de mitad de cadena; 

iii) Q3 tetraedros ramificados en el plano (“branching sites”); y iv) Q4 tetraedros ramificados 

tridimensionalmente (“cross-linking”) (Engelhardt 1989; Magi et al. 1984). En la Figura 3.7 se muestra 

los diferentes grados de polimerización descritos para los silicatos. 
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Figura 3.6 Desplazamiento químico de 29Si de: (a) silicatos con diferentes grados de condensación de 

unidades SiO44-, descritos usando la notación de unidades Qn. Los rangos dados están basados en el 

estudio de 60 minerales de silicato (Q0: neosilicatos; Q1: sorosilicatos; Q2: inosilicatos; Q3: filosilicato y 

Q4: tectosilicatos) (Magi et al. 1984); y (b) aluminosilicatos, descritos usando la notación Qn(mAl). 

Basada y modificada de (Engelhardt 1989; Klinowski 1984) 

Desplazamientos químicos a valores más negativos con el incremento del número de uniones SiOSi, esto 

es, con el aumento del grado de polimerización, es observado en la Figura 3.6-(a). 

 

Figura 3.7 Grados de polimerización de los silicatos, donde se puede observar el número de oxígenos 

compartidos: (a) ninguno; (b) uno; (c) dos; (d) tres; y (e) cuatro. Basada y modificada de (Moon et al. 

2016) 

Para el caso de los aluminosilicatos, unidades Si(OSi)4-m(OAl)m (designados como unidades Qn(mAl) 

abreviadamente), donde Q es un grupo (tetraedro) SiO44- conectado vía oxígeno a otro grupo SiOT donde 

T=Si o Al con m= 0-4, los desplazamientos químicos característicos se muestran en la Figura 3.6-(b). En 

la misma se observa desplazamientos químicos a valores menos negativos cuando se produce la 

sustitución de Si por Al en la segunda esfera de coordinación del átomo central de silicio con un número 

de uniones SiOT dado, esto es con aumento del grado de sustitución del Al (Engelhardt 1989). 
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Los experimentos de 29Si NMR con rotación en ángulo mágico de los residuos de biomasa de partida, así 

como de los nuevos eco-cementos diseñados anhidros y las pastas obtenidas a partir de estos nuevos 

cementos fueron realizados con espectrómetro Bruker Avance-400 (9.4T) del Instituto de Ciencia de 

Materiales de Madrid (ICM-CSIC) (véase Figura 3.8-(a)), operando a la frecuencia de 79.4 MHz para el 

29Si.  Para el registro de los espectros se empleó una secuencia de pulso sencilla con una duración de pulso 

de 5 s, un tiempo de espera entre scans de 10 s y velocidad de rotación de 4 kHz.  Las muestras en polvo 

se prepararon en rotores de 6 mm ZrO2 con un volumen activo de muestra de 150 mg, quedando muy 

bien compactadas para que no se produzcan inestabilidades en el giro durante la adquisición del 

experimento. Para la referencia de los desplazamientos químicos () de 29Si se utilizó el caolín (=-91.5 

ppm) respecto al TMS (=0). 

 

Figura 3.8 (a) Espectrómetro de NMR; y (b) Microscopio electrónico de barrido acoplado con EDX  

El análisis de los espectros de 29Si se realizó mediante su deconvolución o simulación empleando el 

programa MestReNova v.12. Para deconvolucionar o simular las señales características del cemento 

anhidro (alita y belita) fueron empleados tres picos, uno alrededor de -71.3 ppm que se asocia a la belita 

de acuerdo a la bibliografía (Cong 1993; Grimer 1985) y un conjunto de 2 señales más anchas a -69.89 

ppm y -73.51 ppm debidas a la alita  (Hjorth 1988), manteniendo la relación lorenciana/gausiana fija 

para todos los picos. Este procedimiento de simulación de la alita utilizando dos picos en su 

deconvolución es similar al utilizado por otros autores (Rawal 2010; Saez del Bosque et al. 2014). No 

obstante, este procedimiento no siempre es empleado ya que otros autores prefieren utilizar un mayor 

número picos, 3 (Brunet et al. 2010) o entre 9 y 12 picos con diferentes relaciones lorenciana/gausiana 

(Poulsen 2009; Skibsted 1995). Por otro lado, la simulación del silicato cálcico hidratado (C-S-H) o 

aluminosilicato cálcico hidratado (C-A-S-H) gel C-S-H se realizó utilizando tres picos en similitud a (Saez 

del Bosque et al. 2014). 

La deconvolución o simulación de los espectros de los residuos de biomasa (S1, S2 y S3) anhidros, de los 

nuevos eco-cementos diseñados (OPC+20S1, OPC+20S2 y OPC+20S3) y la parte correspondiente a estos 
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residuos en las pastas obtenidas de la hidratación de estos nuevos cementos eco-eficientes diseñados se 

realizó asumiendo que los diferentes residuos de biomasa no cambiaban de forma durante la hidratación. 

Esto es, se mantuvo fija la posición (desplazamiento químico en ppm con una variación de  0.5 ppm), el 

ancho a mitad de altura de pico (FWHH con una variación de  20 Hz), así como la forma del pico, relación 

L/G. De manera que se obtuvo un sub-espectro para cada una de los residuos de biomasa anhidros (S1, 

S2 Y S3) que fue re-escalado por un sencillo factor en cada uno de los espectros de las pastas de cemento 

con S1, S2 o S3, para proporcionar una contribución adecuada en la región correspondiente a las BBA que 

quedan sin reaccionar. Procedimientos similares de deconvolución con buenos resultados han sido 

empleados para cementos binarios con cenizas volantes de bajo contenido en hierro o con puzolanas 

naturales (Scrivener et al. 2015), también para el estudio de la hidratación de cementos tipo CEM V 

(Brunet et al. 2010) o para cementos binarios con escoria de activados con agua (Taylor et al. 2010) o 

activados alcalinamente (Bernal et al. 2013; Le Saoût et al. 2011).  

3.3.6. Microscopia electrónica de barrido (SEM/EDX) 

Esta técnica permite conocer la morfología de los componentes que constituyen el material, siendo muy 

útil, en la observación de los productos formados durante la hidratación del cemento. Cuando la 

microscopia electrónica de barrido es acoplada a un espectrómetro de energía de difracción de rayos X 

(EDX), además de la caracterización morfológica del material, se puede realizar un estudio directo de la 

composición química del material en una zona localizada. 

La microscopía electrónica y el microanálisis por espectroscopia de energía de rayos X se basan en el 

hecho de que, al incidir un haz de electrones de alta energía (20-1500 kv) sobre una muestra, éste como 

consecuencia de la activación sufrida emite diferentes radiaciones electromagnéticas, tales como rayos 

X, electrones secundarios, retro-dispersados, etc. Estas señales, recogidas por varios detectores, 

permiten obtener una amplia información sobre la muestra bajo estudio (Rivera Lozano 2004). 

Concretamente, cuando los electrones secundarios son recogidos y transformados en imágenes se habla 

de microscopía electrónica de barrido (SEM). Cuando la señal recogida son rayos X se habla del análisis 

por espectroscopia de energías dispersivas (EDX). Esta radiación X es característica de cada elemento, 

función de su número atómico (Ley de Moseley) y su intensidad es proporcional a su concentración. 

El microscopio utilizado fue un JEOL5400 acoplado a un espectrómetro de dispersión de rayos X de la 

marca Oxford Link-Isis-EDX (véase Figura 3.8-(b)). Las muestras analizadas por (SEM/EDX) fueron 

fijadas a un portamuestras metálico mediante una lámina biadhesiva de grafito, cuya superficie fue 

posteriormente metalizada con carbón para garantizar la conductividad y evitar que se no se enmascare 

ninguna de las señales de la muestra (Díaz Carretero et al. 2003). 
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3.3.7. Porosimetría por intrusión de mercurio (MIP) 

La porosimetría por intrusión de mercurio proporciona información de la estructura porosa de los 

materiales. Esta técnica se fundamenta en el hecho de que el mercurio es un líquido que no moja las 

superficies, esto es, cuyo ángulo de contacto con la superficie sólida es mayor de 90 (concretamente 

141.3), y por ello, es introducido en los poros del material bajo estudio al aplicar una presión superior a 

la presión ejercida por la fuerza capilar. La Ecuación 3-2 que relaciona la presión aplicada sobre el sistema 

con el radio de poro penetrado, para un modelo de poro cilíndrico, fue propuesta por Washburn 

(Washburn 1921). 

𝑟𝑝 =
−2∙𝛾∙𝑐𝑜𝑠𝜃

∆𝑝
           (Ecuación 3-2) 

siendo: rp: radio del poro (en μm); 𝛾: tensión superficial de mercurio (484 mNm-1); 𝜃: ángulo de contacto 

(141); y 𝑝: presión aplicada (en MPa) 

Esta técnica permite determinar la porosidad total, el diámetro medio de poro y la densidad de 

distribución del tamaño de poro. Asimismo, indicar que esta técnica fue aplicada en el estudio de las 

pastas y morteros diseñados con el cemento comercial (CEM I 42.5 R) y con los nuevos cementos eco-

eficientes con residuos de biomasa.  

Los ensayos de porosimetría por intrusión de mercurio se hicieron con un porosímetro de mercurio de 

Micromeritics Autopore IV 9500 (véase Figura 3.9-(a)), el cual alcanza una presión de 33.000 psi (227.5 

MPa), lo que equivale a tamaños de poro de hasta 67 Å. El proceso se inicia con una desgasificación de la 

muestra, esto es, desde vacío y aumentan lentamente la presión para provocar la penetración del 

mercurio en la red porosa del material. En cuanto a la preparación de la muestra es un tema complejo ya 

que no existe un consenso en la comunidad científica de cuáles deben ser las condiciones de preparación 

(Bermejo et al. 2010). En la presente tesis se realizó un secado a 40C de las muestras bajo estudio hasta 

pesada constante. 

 

Figura 3.9 (a) Porosímetro de intrusión de mercurio; y (b) Difractrómetro láser 
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3.3.8. Granulometría por difracción de rayo láser 

La granulometría por difracción de rayo láser es empleada frecuentemente para el estudio de la 

distribución del tamaño de partícula de materiales de construcción (Frias et al. 1990; Frías and Sánchez 

de Rojas 1997; Frías et al. 1991), ya que el tamaño de partícula juega un papel importante en lo que a la 

reactividad del material se refiere (Kumar and Kumar 2011). 

El fundamento de esta técnica consiste en hacer pasar un rayo láser monocromático expandido a través 

de una muestra pulverizada en seco o en una suspensión con un líquido no reactivo, de manera que la luz 

se difracta y produce una figura de difracción de simetría radial en el plano focal de la lente. Si todas las 

partículas iluminadas son del mismo tamaño, el rayo láser formará una figura de difracción, cuya energía 

de distribución sigue la Ley de Airy. Esto es, la intensidad luminosa de los anillos claros es directamente 

proporcional al número de partículas vistas con el haz luminoso y los radios de los anillos son 

inversamente proporcionales al diámetro de las partículas. Cuando las partículas tienen tamaños 

diferentes, la figura de difracción obtenida se basa en una superposición de imágenes de Airy, cada una 

de las cuales corresponde a un diámetro diferente de partícula. Finalmente, a partir de esta figura de 

difracción se obtiene la distribución granulométrica de una muestra dada, mediante el empleo de una 

serie de tratamientos y aproximaciones matemáticas (Frías et al. 1988). 

El difractómetro láser empleado fue un Sympatec Helos 12 K (véase Figura 3.9-(b)), equipado con una 

lámpara de He/Ne de 5 mW, y dos sistemas de alimentación de la muestra (flujo gaseoso, aire o 

dispersante líquido no reactivo). Este equipo permite analizar distintos rangos de tamaño de partícula en 

función del juego de lentes utilizado, así como de la distancia focal a la cual se coloca el detector. En la 

Tabla 3.2 se muestra el rango de medida. 

Tabla 3.2 Rango de medida en función de la distancia focal del difractómetro láser 

Distancia focal (mm) Rango de medida (m)  

0 0.18-35 

100 0.9-175 

200 1.8-350 

500 4.5-875 

1000 9-1750 

Los análisis granulométricos de los residuos de biomasa tratados fueron llevados mediante la 

alimentación en húmedo utilizando como líquido dispersante inerte el alcohol isopropílico, lo cual 

permite la aplicación de ultrasonidos previamente para eliminar las fuerzas electrostáticas y Van der 

Waals existentes entre las partículas. 
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3.3.9. Isotermas de adsorción-desorción de gases por el método BET 

La superficie específica es una propiedad de los sólidos expresada como la relación entre el área 

superficial total y la masa del sólido y su valor depende del tamaño de partícula y de la morfología de las 

mismas. En general, la superficie específica aumenta conforme disminuye el tamaño de partícula y 

disminuye la isotropía de la misma (Ruíz-Santa Quiteria 2013). 

La superficie específica del cemento patrón (CEM I 42.5 R), de los residuos de biomasa anhidros (S1, S2 

y S3) y de los nuevos eco-cementos diseñados fue determinada con el estudio de las isotermas de 

absorción-desorción de N2 siguiendo el método multipunto desarrollado por Brunauer, Emmet y Teller 

(método BET) (Brunauer et al. 1938). 

Este método se basa en la adsorción física de gases a temperaturas próximas a la de condensación de los 

mismos, y se resume en la ecuación BET (Ecuación 3-3): 

𝑃

𝑉𝑎𝑑𝑠(𝑃−𝑃0)
=

1

𝑉𝑚𝐶
+

(𝐶−1)

𝑉𝑚𝐶
·

𝑃

𝑃0
         (Ecuación 3-3) 

donde: P, es presión parcial del gas que se adsorbe; P0, es la tensión de vapor del gas a la temperatura 

que se realiza la adsorción; Vm, es el volumen de gas adsorbido cuando se ha formado una monocapa; C, 

es la constante dependiente del calor de condensación y adsorción del adsorbato; y Vads, es el volumen de 

gas adsorbido a la presión P. 

Si se emplean los datos experimentales correspondientes a la zona en que se está formando la monocapa 

inicial, la representación de los datos experimentales de P/Vads(P-P0) frente a P/P0 será una línea recta 

según la Ecuación 3-4. En esta recta, mediante la pendiente y la ordenada en el origen se pueden calcular 

los valores de C y Vm. En la práctica, esta linealidad se presenta para un cierto intervalo de valores de 

P/P0. Una vez conocido el volumen de la monocapa, la superficie específica viene dada por la Ecuación 3-

4: 

𝑆𝑔 =
𝑉𝑚·𝑁·𝐴𝑚

𝑀·𝑔
           (Ecuación 3-4) 

donde: Vm, es volumen de gas adsorbido cuando se ha formado una monocapa; N, es el número de 

Avogadro; Am, es la sección ocupada por la molécula adsorbida, que se puede calcular asimilando el estado 

adsorbido al estado líquido. Para el caso del nitrógeno, a la temperatura de condensación (-196 C ó 77 

K), se admite como valor de Am 0.162 nm2 (IUPAC); M, es el volumen molar; y g, es el peso de la muestra 

de adsorbente empleado. 

El equipo utilizado fue un Micrometrics ASAP 2010 (véase Figura 3.10), usando nitrógeno y un rango de 

presión relativa de la absorción de 0.003-0.3. Previo al análisis, las muestras son desgasificadas a 50C 

hasta alcanzar un vacío de 3-4 m de Hg. La cantidad de muestra empleada fue de aproximadamente de 

0.5 mg. 
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Figura 3.10 Equipo para el BET 

3.3.10. Calorimetría semi-adiabática – Ensayo de Langavant  

Para evaluar el calor de hidratación de los cementos se utiliza el método de Langavant o calorimetría 

semi-adiabatica según la norma UNE EN 196-9 (UNE 2011b). Este método consiste en la determinación 

del calor emitido en función de la temperatura de un mortero en un calorímetro. Al cabo de un tiempo 

previamente fijado, el calor de hidratación del cemento contenido en la muestra mortero problema es 

igual a la suma del calor acumulado en el calorímetro y el calor disipado al exterior durante el periodo 

del ensayo. La elevación de la temperatura del mortero problema se compara con la temperatura de una 

muestra inerte en un calorímetro de referencia. en comparación con un mortero de referencia inerte. Este 

mortero de referencia consiste en una muestra de mortero mezclada al menos 12 meses antes para poder 

ser considerado como inerte o utilizar un cilindro de aluminio de la misma capacidad térmica que el bote 

del mortero y la muestra de mortero. 

Inicialmente se prepara la muestra de mortero problema, pesando 450  2 g de cemento, 1350  5 g arena 

normalizada y 225  1 g agua. El amasado se realiza vertiendo inicialmente la arena y luego el cemento 

en el cazo para amasar (homogeneizar) durante 30 s estos componentes a velocidad lenta, 

posteriormente se vierte el agua y se sigue amasando a velocidad lenta durante 60 s, posteriormente se 

amasa a velocidad rápida durante otros 60 s. 

Una vez amaso el mortero, se introducen 1575  1 g de mortero en el bote y se coloca la tapa para cerrar. 

Se introduce el vástago en el mortero y se rellena con aproximadamente 2.5 cm3 de aceite para mejorar 

el contacto y la transmisión térmica entre el mortero problema y la sonda encargada de registrar la 

temperatura de hidratación del cemento. Una vez cerrado herméticamente el bote se introduce en el 

calorímetro de la marca Ibertest (modelo IB32-101E), que básicamente consiste en un vaso o recipiente 

Dewar, que se tapará y posteriormente se introducirá la sonda encargada de recoger la variación de 

temperatura. Las variaciones de temperatura se registran con la ayuda del software WinLEct32 que 
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permite recoger al menos una medida en los primeros 30 minutos, posteriormente medidas cada hora 

durante las primeras 24 h de ensayo, luego cada 4 horas durante las siguientes 24 h y por último cada 6 

horas hasta el final del ensayo. A partir de estos datos se calcula el calor de hidratación de acuerdo a la 

Ecuación 3-5. 

𝑄 =  
𝑐

𝑚𝑐
𝜃𝑖 +

1

𝑚𝑐
∫ 𝛼 · 𝜃𝑡 · 𝑑𝑡

𝑡

0
         (Ecuación 3-5) 

donde: Q, es el calor de hidratación; t, tiempo de hidratación (en h); c, capacidad térmica total del 

calorímetro (en J/K); mc, masa de cemento contenida en la muestra ensayo (en g); , coeficiente de 

pérdida de calor del calorímetro (en J/K·h); y t, incremento de temperatura de la masa de mortero en el 

tiempo t (en K). 

3.4. ENSAYOS MECÁNICOS 

Se estudió la evolución del comportamiento mecánico con el tiempo de las pastas y morteros diseñados 

con los nuevos eco-cementos. En la Tabla 3.3 se muestra las edades de estudio. 

Tabla 3.3 Edad de ensayo de las propiedades mecánicas de las pastas y morteros fabricados 

Designación 
Morteros Pastas 

Edad (días) 

OPC 2, 7, 28, 90, 180 y 365 180 

OPC+10S1 2, 7, 28, 90, 180 y 365 - 

OPC+10S2 2, 7, 28, 90, 180 y 365 - 

OPC+10S3 2, 7, 28, 90, 180 y 365 - 

OPC+20S1 180 

OPC+20S2 180 

OPC+20S3 180 

La determinación de las resistencias mecánicas (resistencia a flexión, Rf y resistencia a compresión, Rc) 

de las probetas prismáticas de 1 x 1 x 6 cm de las pastas y de 4 x 4 x 16 cm de los morteros se realizó con 

una prensa Netzch 401-2 y una prensa IBERTEST modelo AUTOTEST-200/10 SW, respectivamente 

(véase Figura 3.11) de acuerdo a la norma  UNE EN 196-1 (UNE 2018).  Para el ensayo de flexotracción 

se aplica la carga verticalmente mediante los rodillos de carga sobre la cara lateral opuesta del prisma y 

se incrementa uniformemente a una velocidad de 50  10 N/s hasta rotura. La Rf se calcula mediante la 

Ecuación 3-6: 

𝑅𝑓 =
1.5·𝐹𝑓·𝑙

𝑏3            (Ecuación 3-6) 

donde: b, es el lado se la sección cuadrada del prisma (en mm); Ff, es la carga aplicada en la mitad del 

prisma en la rotura (en N); y l, es la distancia entre soportes (en mm) 
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Para el ensayo de compresión se aumenta la carga uniformemente a una velocidad de 2400  200 N/s 

hasta rotura. La Rc se calcula en MPa mediante la Ecuación 3-7: 

𝑅𝑐 =
𝐹𝑐

1600
           (Ecuación 3-7) 

donde: Fc, es la carga máxima de rotura (en N); y 1600 = 40 x 40, es la superficie de los platos o placas 

auxiliares (en mm2). 

El número de probetas ensayadas por mezcla de mortero diseñado y edad han sido 9 para flexión y 18 

para compresión y para las pastas de los nuevos cementos 12 y 24 para flexión y compresión, 

respectivamente. 

 

Figura 3.11 Prensa de rotura de morteros y pastas 

3.4.1. Índice de actividad resistente (SAI) 

El procedimiento seguido fue similar al propuesto en la norma europea EN 450-1 (UNE 2013) para 

cenizas volantes utilizadas como adición en la fabricación de hormigones. Este procedimiento ha 

consistido en la preparación de un mortero patrón, mezclando 1350 g de arena normalizada, 450 g de 

cemento y 225 ml de agua destilada en una amasadora con rotación planetaria durante 5 min. Las 

probetas fabricadas de 4 x 4 x 16 cm fueron desmoldados a las 24 h para posteriormente sumergirlas en 

un baño de agua a 20 C ± 1 C durante 27 días. Para los nuevos eco-cementos binarios se sustituyó parte 

del cemento por cada uno de los tres residuos de biomasa estudiados (S1, S2 y S3), en porcentajes del 20 

wt% (90 g), manteniendo la misma consistencia que el mortero patrón con una diferencia de ± 5 mm. 

Los resultados de las resistencias a compresión son la media de seis determinaciones y son representados 

como el porcentaje de resistencia relativo al mortero patrón (mortero de OPC sin adición) de acuerdo a 

la Ecuación 3-8, que representa el índice de actividad resistente (SAI): 

𝑆𝐴𝐼 =  (
𝜎𝑚𝑜𝑟𝑡𝑒𝑟𝑜 𝑑𝑒 𝑙𝑜𝑠 𝑛𝑢𝑒𝑣𝑜𝑠 𝑒𝑐𝑜−𝑐𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜𝑠

𝜎𝑚𝑜𝑟𝑡𝑒𝑟𝑜 𝑝𝑎𝑡𝑟ó𝑛 
) 𝑥100           (Ecuación 3-8) 
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donde: 𝜎𝑚𝑜𝑟𝑡𝑒𝑟𝑜 𝑑𝑒 𝑙𝑜𝑠 𝑛𝑢𝑒𝑣𝑜𝑠 𝑒𝑐𝑜−𝑐𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜𝑠 es la resistencia a compresión de los morteros con la adición del 

residuo de biomasa (20 wt%) (en MPa); y 𝜎𝑚𝑜𝑟𝑡𝑒𝑟𝑜 𝑝𝑎𝑡𝑟ó𝑛  es la resistencia a compresión del mortero 

patrón (OPC) (en MPa). 

3.5. ENSAYOS FÍSICOS 

Las  propiedades reológicas (tiempo inicial y final de fraguado) fueron determinados usando la aguja de 

Vicat sobre una pasta de consistencia normal y la estabilidad de volumen fueron determinada con las 

agujas de Le Chatelier de acuerdo todo ello a la norma UNE EN 196-3 (UNE 2017). 

3.6. ENSAYOS DURABLES 

La Tabla 3.4 muestra las propiedades durables evaluadas en los morteros diseñados con los nuevos eco-

cementos, así como la metodología y el tamaño del molde utilizado en su estudio. Adicionalmente, indicar 

que para el estudio de las propiedades indicadas en la tabla se fabricaron morteros normalizados con una 

relación arena/ mezcla igual a 3:1, siguiendo el procedimiento recogido en la norma EN 196-1 (UNE 

2018).  

Tabla 3.4. Propiedades mecánicas, durables y estética analizadas 

Propiedad Norma 
Tamaño del 
molde (mm) 

Relación 
agua/sólido 

Resistividad eléctrica 
UNE 83988       

(UNE 2014b) 
40 x 40 x 160 0.50 

Absorción total de agua 
UNE 83980           

(UNE 2014a) 

Absorción capilar de agua 
UNE 83982             
(UNE 2008) 

40 x 40 x 160 0.50 

Retracción por secado 
UNE 80112      
(UNE 2016) 

25 x 25 x 285 0.47 

Hinchamiento por agua    

Calorimetría 
UNE EN 196-9 
(UNE 2011b) 

- 0.40 

3.7. MÉTODO DE DETERMINACION DE LA ACTIVIDAD PUZOLÁNICA. 

3.7.1. Método de la determinación de la puzolanicidad – Ensayo de Frattini 

La determinación de la puzolanicidad conocido como el método de Frattini es un ensayo exigido 

únicamente a los cementos puzolánicos (CEM IV) según la norma UNE EN 197-1 (UNE 2011c). Sin 

embargo, suministra información valiosa sobre nuevas matrices cementantes diseñadas en las que parte 

del cemento es reemplazado por nuevos residuos.  
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El ensayo o método de Frattini se realiza de acuerdo a la norma UNE EN 196-5 (UNE 2011a), que consiste 

en determinar la puzolanicidad por comparación de la concentración del ion Ca2+, expresado como 

Ca(OH)2 que contiene la disolución acuosa en contacto con el cemento hidratado, tras un periodo de 

tiempo fijo ( 8 y/o 15 días), con la cantidad de ion Ca2+ capaz de saturar una disolución de la misma 

alcalinidad . Se considera que el cemento cumple con el ensayo de puzolanicidad si la concentración de 

ion Ca2+ en la disolución es menor que la concentración de saturación, esto, es se encuentra por debajo 

de la curva de solubilidad del CaO mostrada en la Figura 3.12. 

 

Figura 3.12 Diagrama para evaluación de la puzolanicidad 

Este método consiste en obtener primeramente la muestra de cemento, en este caso se trata de los nuevos 

eco-cementos diseñados con residuos de biomasa (OPC+10S1, OPC+10S2, OPC+10S3, OPC+20S1, 

OPC+20S2 y OPC+20S3) y el cemento de referencia (OPC). Se tomaron alrededor de 100 g de cemento 

problema por medio de un cuarteo que se tamizaron por debajo de 150 m. El residuo retenido en el 

tamiz de 150 m se molió hasta pasar por dicho tamiz. 

En un bote hermético se añadió 100 ml de agua recién hervida y se coloca en la estufa a 40 C hasta 

alcanzar la temperatura de equilibrio, posteriormente se introducen los 20 g del cemento obtenido 

anteriormente agitando vigorosamente durante 20 s, e inmediatamente después se coloca en la estufa a 

40 C. Transcurrido una edad de 8 o 15 días se procedió a un filtrado a vacío de la disolución con un 

embudo büchner usando papel de filtro doble para separar la fase líquida de la sólida. La fase líquida 

recogida en el matraz se cierra inmediatamente para evitar la carbonatación y se deja enfriar a 

temperatura ambiente. Se determina la concentración de iones hidroxilo (OH-) mediante una valoración 

volumétrica con ácido clorhídrico (0.1 N) utilizando como indicador naranja de metilo. La disolución 

valorada se guarda para hacer la determinación de la concentración de óxido de calcio. En primer lugar, 

se ajusta el pH a 12.5  0.2 con una disolución de hidróxido sódico (4 N), utilizando un pH-metro. 
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Posteriormente se valora con una disolución 0.03 M de ácido etilendiamino tetraacético (EDTA) y como 

indicador la murexida. 

Adicionalmente, para comparar la actividad puzolánica de cada uno de los residuos de biomasa, se calcula 

la máxima concentración (Max [CaO]) para una concentración dada de [OH-] aplicando la Ecuación 3-9. 

𝑀𝑎𝑥 [𝐶𝑎𝑂] =  
350

[𝑂𝐻−]−15
          (Ecuación 3-9) 

3.7.2. Método químico acelerado – Disolución saturada de cal (DSC) 

El método de la disolución saturada de cal fue desarrollado por el grupo Reciclado de Materiales del 

Instituto de Ciencias de la Construcción Eduardo Torroja (IETcc-CSIC). Este ensayo se basa en un sistema 

químico simplificado donde se simulan las reacciones químicas que tendrían lugar cuando la posible 

adición puzolánica (residuo) es incorporada en la matriz cementante. Este ensayo es similar en cierta 

manera al ensayo de Frattini, aunque a diferencia de éste, el sistema está formado únicamente por la 

posible adición (en este caso los residuos de biomasa) y la disolución de portlandita, evitándose de este 

modo la interferencia de los componentes del cemento. En esta metodología al igual que en el ensayo de 

puzolanicidad se emplea una temperatura de 40 C para acelerar las reacciones que tendrán lugar. 

El método consiste en poner un gramo de muestra bajo estudio, en la presente tesis, son los residuos de 

biomasa (S1, S2 y S3) en contacto con 75 ml de una disolución saturada de cal (de hidróxido cálcico 

saturada) con una concentración de 17.68 mmol/l a 40  1C en botes cerrados herméticamente durante 

las edades de ensayo deseadas. En este caso las edades fijadas fueron: 1, 3, 28 y 90 días. 

A la edad fijada de estudio se realiza un proceso de filtrado a vacío para separar la fase acuosa de la sólida. 

De la fase acuosa se determina la concentración de iones Ca2+ en una valoración volumétrica con EDTA 

en concentración 0.01785 mol/l, utilizando calceína como indicador y el contenido de iones hidroxilo 

(OH-) es determinado mediante valoración volumétrica con ácido clorhídrico (HCl) 0.1mol/l, utilizando, 

esta vez, naranja de metilo como indicador. 

El valor de la cal fijada ([CaO]fijada), expresado en mmol/l para una determinada edad, se determina por 

diferencia entre el contenido de cal obtenido en la muestra de referencia saturada en cal, 17.68 mmol/l, 

([CaO]blanco), y el remanente en la fase acuosa relativa a la muestra bajo estudio ([CaO]remanente), de acuerdo 

a la Ecuación 3-10:  

[𝐶𝑎𝑂]𝑓𝑖𝑗𝑎𝑑𝑎 = [𝐶𝑎𝑂]𝑏𝑙𝑎𝑛𝑐𝑜 − [𝐶𝑎𝑂]𝑟𝑒𝑚𝑎𝑛𝑒𝑛𝑡𝑒                   (Ecuación 3-10) 

Por otra parte, de la fase sólida obtenida en el proceso de filtrado, se realizó un estudio mediante las 

técnicas instrumentales descritas anteriormente de las fases hidratadas que se formaron durante el 

ensayo, esto es, durante la reacción puzolánica. Para ello el residuo sólido obtenido fue “congelado” según 

el procedimiento descrito en el punto 3.2.  
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Adicionalmente, el comportamiento puzolánico de los residuos de biomasa fue estudiado tras una 

activación térmica ya que estudios previos indican que la activación térmica de algunos tipos de 

materiales en ocasiones incrementa la actividad puzolánica. Concretamente, la atención en la activación 

térmica se ha centrado en materiales arcillosos, principalmente caolinita natural, para la obtención de 

metacaolinita que presenta propiedades puzolánicas. Las investigaciones realizadas por Frías y 

colaboradores han establecido las bases científicas de la reacción puzolánica del metacaolín (Frias and 

Cabrera 2001; Frıás and Cabrera 2000; Sánchez de Rojas et al. 2003). Ante el impacto ambiental asociado 

a la extracción de recursos naturales (caolín) requeridos para la obtención del metacaolín comercial, la 

comunidad científica se ha esforzado en la búsqueda de nuevos materiales puzolánicos procedentes de 

diversos residuos, como por ejemplo los lodos procedentes de la industria papelera (Ferreiro et al. 2013; 

Frias et al. 2008; Rodriguez Largo et al. 2009; Rodríguez Largo et al. 2011), cenizas de la caña de azúcar 

(Frías et al. 2011; Morales et al. 2009), cenizas de hojas de bambú (Villar Cociña et al. 2018), etc. 

observándose que su activación térmica da lugar a materiales con propiedades puzolánicas mejoradas. A 

los residuos de biomasa tratados térmicamente a 600 C durante 1 hora se les denomina como S1-600C, 

S2-600C y S3-600C. 

3.8. DETERMINACIÓN DE LA ECO-EFICIENCIA DE LOS MATERIALES 

Para la evaluación del carácter eco-eficiente de los nuevos eco-cementos (o cementos binarios eco-

respetuosos con el medio ambiente), se ha utilizado un cálculo simplificado de la energía demandada por 

los mismos respecto al OPC, debido a que el objetivo de la presente tesis se encuentra alejado del 

establecimiento de un análisis de ciclo de vida completo, pero permite hacer una estimación de su 

comportamiento respetuoso con el medio ambiente.  

Esta metodología ha sido propuesta previamente por Hamidi et al. (Hamidi et al. 2013) teniendo en 

cuenta la energía consumida en el proceso de fabricación del cemento (calentamiento de las materias 

primas, calcinación de la adición y proceso de clinkerización), así como en la fase de molienda (clínker y 

cenizas de cenicero de biomasa). Por lo tanto, la energía requerida es calculada según la Ecuación 3-11: 

𝐸 (𝑘𝑊 ·
ℎ

𝑡
) = 𝐶 ·  (𝐸𝑐𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜

𝑝𝑟𝑜𝑐𝑒𝑠𝑜
+ 𝐸𝑐𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜

𝑚𝑜𝑙𝑖𝑒𝑛𝑑𝑎) + 𝐵𝐵𝐴 ·  (𝐸𝐵𝐵𝐴
𝑝𝑟𝑜𝑐𝑒𝑠𝑜

+ 𝐸𝐵𝐵𝐴
𝑚𝑜𝑙𝑖𝑒𝑛𝑑𝑎)                                         (Ecuación 3-11) 

donde: E, en la energía consumida para la producción de una tonelada de mezcla de cemento; C y BBA, 

representan las proporciones de cemento (1, 0.90 y 0.80)  y de BBA (0, 0.10 y 0.20)en las mezclas de 

cemento, esto es, para OPC, OPC+10BBA y OPC+20 BBA, respectivamente; 𝐸𝑐𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜
𝑝𝑟𝑜𝑐𝑒𝑠𝑜

 y 𝐸𝐵𝐵𝐴
𝑝𝑟𝑜𝑐𝑒𝑠𝑜

, es la 

energía consumida (en kW.h/t) en el proceso de fabricación del cemento y las BBA respectivamente; y 

𝐸𝑐𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜
𝑚𝑜𝑙𝑖𝑒𝑛𝑑𝑎   y 𝐸𝐵𝐵𝐴

𝑚𝑜𝑙𝑖𝑒𝑛𝑑𝑎; es la energía consumida (en kW.h/t) en el proceso de molienda del cemento y las 

BBA respectivamente.  

Finalmente, a partir de los valores obtenidos en la Ecuación 3-11 se calcula el comportamiento energético 

de los morteros mediante la Ecuación 3-12: 
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𝐸𝑝𝑒𝑟𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑛𝑐𝑒(𝑘𝑊 ∙ ℎ 𝑡 ∙ 𝑀𝑃𝑎⁄ ) =
𝐸

𝑓𝑐𝑚
                    (Ecuación 3-12) 

donde: E, es la energía consumida para la producción de una tonelada de mezcla; y fcm, es la resistencia a 

compresión de los morteros estudiados. 
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4. CARACTERIZACION Y VALORIZACIÓN DE RESIDUOS DE BIOMASA 

COMO ADICIÓN EN EL DISEÑO DE ECO-CEMENTOS 

4.1. RESUMEN  

La utilización de biomasa para la generación de bioenergía está creciendo significativamente en los 

últimos años debido a un cambio en la concienciación social y a las políticas de sostenibilidad y de 

implantación de energías renovables que tratan de preservar el medioambiente y acabar con el uso de 

carbón como materia prima para la producción de energía eléctrica. En este proceso industrial de 

obtención de bioenergía a partir de biomasa se obtienen diferentes subproductos o residuos, los cuales 

mayoritariamente van a vertedero en la actualidad. El presente capítulo trata de caracterizar y valorizar 

tres tipos de residuos de biomasa procedentes de tres plantas españolas de bioenergía, tratando de 

buscar su posible reutilización como adición para el diseño de nuevos cementos eco-eficientes con menor 

contenido de clínker. Para ello se prestó especial atención a la actividad puzolánica de los mismos; así 

como el estudio de los productos de hidratación formados en el sistema Ca(OH)2/residuo de biomasa. 

Resultado de estos estudios se observó que independientemente de la naturaleza de estos residuos todos 

ellos podrían ser empleados dentro de la industria cementera como material cementante suplementario. 

4.2. ESTADO DEL ARTE 

Actualmente, a nivel mundial existe un interés creciente en el uso de biomasa con fines energéticos 

debido a razones económicas, políticas y ambientales, así como a la necesidad de proveer energía 

procedente de energías renovables que permitan reducir el consumo de combustibles fósiles (Nunes et 

al. 2016; Nunes et al. 2017). En 2011, casi 15 billones de toneladas de biomasa fueron usadas a nivel 

mundial en diferentes ámbitos: comida, pienso, procesado (azúcar, almidón aceites vegetales, y otros de 

la industria alimentaria y de materiales), abarcando 2.1 billones de toneladas el sector de la energía 

(Scarlat et al. 2015). Dentro de la Unión Europea, se estima que fueron usadas 2 billones de toneladas de 

biomasa, entre las que aproximadamente 1.8 billones de toneladas son procedentes de la actividad 

agrícola y forestal, y de las cuales alrededor de 0.25 billones de toneladas fueron usadas para la 

producción de energía (electricidad, calor y biocombustibles) (Scarlat et al. 2015). Actualmente, la 

biomasa es empleada como fuente renovable para la producción de bioenergía, calor y combustibles para 

el transporte, representando entre un 8% – 15% de la energía mundial suministrada (Vassilev et al. 2013) 

y un 4% del total de la energía consumida por la Unión Europea (Sua-Iam and Makul 2015). Considerando 

que alrededor de un 95% – 97% de la bioenergía mundial producida procede de la combustión directa 

de biomasa se producen mundialmente al año aproximadamente 476 millones de toneladas de residuos 

(denominados habitualmente como cenizas de biomasa) (Vassilev et al. 2013).  
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Asimismo, es de destacar que la combustión directa de biomasa crecerá en los próximos años, ya que el 

actual escenario económico, social y energético trata de fomentar el empleo de fuentes de energía 

renovables que permitan reducir las emisiones de gases de efecto invernadero y cumplir con el Protocolo 

de Kioto de la Convención Marco de las Naciones Unidas sobre el Cambio Climático (European Union 

2009; Nunes et al. 2017). En concreto, la Unión Europea tiene el objetivo de desarrollar una economía 

baja en carbono competitiva de aquí al 2050, reduciendo para este año entre un 80%  y un 90% las 

emisiones de gases de efecto invernadero respecto a 1990 (European Commission 2011). Este hecho hace 

que para el año 2020, la Unión Europea (European Union 2009) pretenda alcanzar una cuota del 20% de 

la energía procedente de fuentes renovables en el consumo total de energía. Así se estima que la 

producción de bioenergía en la UE será del 57% de la energía renovable usada en el 2020, siendo el 45% 

procedente de la producción de energía y calor a partir del empleo de biomasa y el 12% de 

biocombustibles (Scarlat et al. 2015). Para el año 2050, la UE pretende alcanzar una cuota del 55% de la 

energía procedente de fuentes renovables en el consumo total de energía (European Commission 2011). 

Así hasta el 33% –50% del consumo de energía primaria actual mundial podría ser alcanzada por el 

empleo de biomasa (Vassilev et al. 2013). Por tanto, el incremento de la combustión directa de biomasa 

para la producción de bioenergía hará incrementar considerablemente la generación de esta tipología de 

residuos de biomasa, que en la actualidad son mayoritariamente llevados a vertederos autorizados lo que 

conlleva un coste económico y medioambiental inadmisible en el actual contexto de económica circular. 

Por este motivo, la presente tesis doctoral versa sobre la valorización de los mismos y su integración en 

nuevos ciclos de vida (eco-diseño). Esta temática es de gran interés científico y tecnológico, estando en 

consonancia con la directiva europea 2008/98/CE (European Commission 2008) de residuos que se basa 

en el principio de las 3R “reutilizar, reciclar y reducir el volumen de residuos”.  

Por otro lado, es conocido que la industria del cemento se caracteriza por una serie de inconvenientes 

medioambientales: i) demandar grandes volúmenes de materia primas (calizas y arcillas) que reducen 

considerablemente los recursos naturales; ii) emplear grandes cantidades de energía en la producción 

del clínker; y iii) emitir gases de efecto invernadero en el proceso de producción del clínker constituyendo 

un 7% de las emisiones totales de CO2 y aproximadamente un 30% de las emisiones industriales de CO2 

(Lin and Zhang 2016; Shen et al. 2015). Por este motivo, la búsqueda de nuevas materias primas 

alternativas que puedan ser empleadas como adición en el diseño de nuevos cementos con bajo contenido 

en clínker más respetuosos con el medio ambiente es también de gran interés científico en el ámbito 

internacional (Oh et al. 2014; Shen et al. 2015).  

En este sentido los residuos de biomasa han sido poco explorados hasta el momento dentro del ámbito 

de los materiales de la construcción. Algunas líneas de investigación sobre el empleo de cenizas 

procedentes de la co-combustión de carbón con biomasa se han centrado principalmente en el diseño de 

hormigones, morteros y otras aplicaciones. Respecto a los hormigones, Wang et al. (Wang and Baxter 

2007), (Wang et al. 2008) reemplazaron en un 20% – 25% de cemento por ceniza procedente de la co-
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combustión del tipo hierba de pasto o forraje, serrín o cenizas volantes de madera observando que los 

nuevos hormigones mostraban una resistencia a compresión similares a los hormigones con cenizas 

volantes de carbono. En cuanto a la segunda de estas líneas, Jidrada et al. (Jidrada et al. 2016) y Pode 

(Pode 2016) centraron su esfuerzo en evaluar la aplicabilidad de las cenizas procedentes de la co-

combustión de carbón con biomasa del tipo cáscara de arroz y corteza de eucalipto en el estudio de 

morteros, obteniendo buenos resultados. Finalmente, se han realizado otros estudios que versan en el 

empleo de cenizas de biomasa en otras aplicaciones, tales como la fabricación de pladur, ladrillos con 

propiedades especiales, ladrillos, filler en hormigones autocompactantes, material de relleno en 

infraestructura civil (Hinojosa et al. 2014), etc. La aplicación de estas cenizas será estrechamente 

dependientemente de su composición química (Gómez-Barea et al. 2009) (Cuenca et al. 2013) 

(Fernández-Pereira et al. 2011).  

La mayor complejidad en la aplicación y uso de los residuos de biomasa reside en la gran variedad de 

residuos existentes, ya que las características de éstos están intrínsecamente relacionadas con su 

composición química. A su vez, esta composición química depende de varios factores:  

i) Naturaleza del material tipo biomasa precursor: herbáceo y agrícola (paja de trigo o cebada, 

mazorcas de maíz, hierba, etc.), madera (eucalipto, pino, roble, álamo, etc.) o corteza (Du et al. 2014; 

Frías et al. 2012; Frías et al. 2011; Rajamma et al. 2009; Tortosa Masiá et al. 2007; Vassilev et al. 

2013; Villar-Cociña  et al. 2013; Villar-Cociña et al. 2011). 

ii) Tipo de tecnología aplicada en la planta de producción de bioenergía: parrilla móvil también llamada 

combustión en lecho fijo o combustión en lecho fluidizado, aplicando las primeras una mayor 

temperatura en la incineración que las segundas (temperatura máxima de combustión del lecho  

1000C – 1200 C y menores de 900 C, respectivamente) (Rajamma et al. 2009). 

iii) Punto de recogida del residuo: en los ciclones o en los filtros (precipitadores electrostáticos o filtros 

de manga) llamadas cenizas volantes (Magdziarz et al. 2016; Wang et al. 2012) y en la cámara de 

combustión o parrilla llamadas cenizas de cenicero  (Wang et al. 2012) y en otras ocasiones como 

cenizas de parrilla (Nunes et al. 2016). Hay autores que hacen también una diferenciación entre las 

cenizas volantes, si éstas son recogidas de los ciclones o de los filtros, denominándose como cenizas 

volantes de ciclón y ceniza volante de filtros, respectivamente, siendo las primeras cenizas volantes 

gruesas y las segundas cenizas volantes finas (Khan et al. 2009; Magdziarz et al. 2016). En algunas 

ocasiones en la bibliografía (Magdziarz et al. 2016) se utiliza el término genérico de cenizas de 

biomasa o simplemente cenizas para todos los residuos de biomasa independientemente de su lugar 

de recogida. Se han encontrado diferencias en la composición mineralógica, composición química 

elemental y el contenido de metales de estos diferentes tipos de residuos de biomasa (Nurmesniemi 

et al. 2012; Wang et al. 2012), siendo las tendencias observadas ambiguas.  
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La presente tesis doctoral profundiza en la caracterización de varios residuos de biomasa procedentes 

de diferentes plantas de producción de energía a partir de materiales agroindustriales evaluando su 

posible valorización como adición activa en la industria cementera. Para ello, se investigó los productos 

de hidratación que se forman en el sistema residuo biomasa/Ca(OH)2, evaluando su comportamiento con 

y sin tratamiento térmico, mediante diferentes técnicas instrumentales: difracción de rayos X (XRD), 

espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR), análisis térmico diferencial y 

termogravimétrico (DTA y TGA), microscopia electrónica de barrido acoplada con la energía dispersiva 

de rayos X (SEM / EDX). 

4.3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

4.3.1. Caracterización de los residuos de biomasa 

La composición química (óxidos mayoritarios y elementos traza) de los tres tipos de residuos de biomasa 

sin activación térmica (denominados como S1, S2 y S3) es mostrada en la Tabla 4.1 y Tabla 4.2, 

observándose que se tratan de materiales con un alto contenido en SiO2 (~49–64 wt%), en álcalis 

(Na2O+K2O) (~13–17 wt%) y un contenido medio en CaO (~9–12 wt%). De acuerdo a la clasificación de 

cenizas de biomasa en función de su composición química propuesta por Vassilev et al., (Vassilev et al. 

2010; Vassilev et al. 2013; Vassilev et al. 2012) se trata de un residuo de biomasa de tipo S, sub-tipo MA 

(véase Figura 4.1). Comparativamente con la normativa americana ASTM C618–19 (ASTM International 

2019) correspondiente a las cenizas volantes de carbono, cumplen con el requisito de que la suma de 

SiO2+Al2O3+Fe2O3 esté entre 50 wt% y 70 wt%, asemejándose de este modo a las cenizas Clase C. Sin 

embargo, no cumplen con el requisito de la norma UNE EN 450 -1 (UNE 2013) de cenizas volantes para 

hormigones que exige que la suma sea  70 wt%. En cuanto a la perdida por calcinación (LOI) se observa 

valores muy bajos para los residuos S1 y S2 (bajos contenidos de materia orgánica o inquemados) y un 

valor intermedio para S3 (correspondiente a la pérdida de materia orgánica y de volátiles), de manera 

que los dos primeros (S1 y S2) cumplen con el límite dado en la norma ASTM C618–19 (LOI < 6 wt%) y 

UNE EN 450 -1 (LOI < 5 wt% para la categoría A); mientras que el último (S3) sólo cumple con el límite 

de la UNE EN 450 -1 (4 wt%  LOI   9 wt% para la categoría C). Adicionalmente, todos los residuos 

cumplen con los requisitos exigidos según la norma UNE EN 450 -1 para el contenido de MgO (<4 wt%) 

y SO3 (< 3 wt%). Respecto a los cloruros (< 0.10 wt%) solamente lo cumplen los residuos S1 y S2, mientras 

que ninguno de ellos cumple con el contenido de álcalis totales (Na2O equivalente < 5 wt%). 

En cuanto a los requisitos exigidos para que estos residuos puedan ser considerados escorias deben de 

cumplir los siguientes requerimientos: a) CaO+MgO+SiO2 > 66% peso; y b) CaO+MgO/SiO2 > 1. La primera 

prescripción se cumple para el caso de S1 y S2, y ninguno de ellos cumple el segundo requisito. Por lo 

tanto, ninguno de estos residuos debería ser considerado como escoria.  
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Tabla 4.1 Composición química (óxidos mayoritarios) de los residuos de biomasa  

Óxidos mayoritarios 
(wt%) 

Residuos de biomasa 

S1 S2 S3 

SiO2 63.25 64.00 49.70 

Al2O3 1.64 1.25 3.14 

Fe2O3 0.83 1.32 2.14 

MgO 2.80 2.98 3.39 

CaO 9.30 10.71 12.39 

Na2O 0.60 0.63 1.88 

K2O 17.31 15.11 13.28 

SO3 0.56 0.43 0.73 

P2O5 1.67 1.83 4.27 

Otros 0.10 0.10 0.53 

LOI 1.93 1.63 8.47 

Nota. - LOI: pérdida por calcinación a 1000 C 

 

Tabla 4.2 Composición química (elementos traza) de los residuos de biomasa 

Elementos traza 
(ppm) 

Residuo de biomasa 

S1 S2 S3 

Sr 308 507 182 

Cu - - 6 

Ni 13 10 41 

Co 10 13 19 

Ba - 35 73 

Cr 75 65 114 

V 7 7 22 

Zn 1 1 34 

Cl 323 649 2296 

Y 4 2 5 
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Figura 4.1 Clasificación de los residuos de biomasa en función de su composición química de acuerdo a 

Vassilev et al. (Vassilev et al. 2010; Vassilev et al. 2013; Vassilev et al. 2012) 

Respecto al contenido de sílice reactiva, determinado según la norma UNE 80225 (UNE 2012), se 

obtuvieron valores de 48.5 wt%, 44.7 wt% y 28.2 wt% para S1, S2 y S3, respectivamente, siendo estos 

valores superiores al 25 wt% exigido por la norma EN 197-1 (UNE 2011) para poder considerar a un 

material como puzolánico. Estas diferencias observadas entre los dos primeros residuos (S1 y S2) y el 

residuo S3, se debe a que los residuos de biomasa procedente de naturaleza forestal contienen menos 

cantidad de SiO2, y, por lo tanto, menor sílice reactiva que los procedentes de biomasa herbácea. Este 

hecho se encuentra en consonancia con estudios previos que indican que la composición química 

elemental expresada en óxidos de la biomasa de naturaleza forestal contiene generalmente menor 

cantidad de SiO2 y mayor cantidad de CaO que la de naturaleza herbácea (Vassilev et al. 2010). 

 

Figura 4.2 Difractogramas de rayos X de los residuos de biomasa: (a) sin activación térmica y (b) con 

activación térmica 
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Respecto a su estructura cristalina, estos residuos son materiales muy amorfos, tal y como se puede 

observar en los difractogramas de rayos X mostrados en la Figura 4.2-(a). En la misma, se identifica 

principalmente un halo amorfo ancho en el rango de 2 = 20 – 35 debido probablemente a la sílice 

amorfa, así como picos característicos de cristobalita y silvina para el S1 y de cristobalita, silvina y cuarzo 

para el residuo S2. Para el residuo S3, además de este halo, se identifican un mayor número de fases 

cristalinas: silvina (KCl), calcita (CaCO3), mullita (Al6Si2O13), hematite (Fe2O3), feldespatos alcalinos tipo 

microclina u ortoclasa (KAlSiO3), así como los del cuarzo y cristobalita (SiO2). Este mayor número de fases 

cristalinas para el residuo S3 está en consonancia con los resultados del análisis de la sílice reactiva que 

indican que la S3 presenta menor cantidad de sílice amorfa. A su vez, estos resultados de XRD indican que 

los residuos de naturaleza totalmente herbácea (S1 y S2) son más amorfos que los residuos que tienen 

de biomasa de naturaleza agroforestales (S3).  

Por otra parte, indicar que a pesar del alto porcentaje de K2O encontrado por XRF en los residuos S1 y S2 

apenas se identifican fases cristalinas con potasio por XRD, únicamente se podría creer que existe silvina, 

por el pico 2  que queda solapado con la fase cristobalita. Esto implica que el potasio debe interaccionar 

con la sílice fundiéndose dentro de fases vítreas de baja cristalinidad que no se identifican por XRD, tal y 

como han observado previamente otros autores (Du et al. 2014; Wang et al. 2012). Adicionalmente, este 

resultado está en consonancia a su vez con la bajísima concentración de cloro (a nivel traza) encontrada 

en estos dos residuos de biomasa. Para el residuo S3 a pesar de tener también un alto porcentaje de 

potasio, se identifica KCl de acuerdo a su mayor contenido en cloro obtenido por XRF respecto a los otros 

dos residuos y también se identificaron otras fases cristalinas con potasio que se pueden producir por 

reacción entre la sílice con otros óxidos metálicos o sales durante la combustión de la biomasa de acuerdo 

a la reacción tipo: 2SiO2 + Al2O3 + 2KCl + H2O  K2O·Al2O3·2SiO2 + 2HCl (Arvelakis et al. 2004; Du et al. 

2014) que justifican el alto contenido de potasio de este residuo, no obstante, parte del potasio también 

podría encontrarse en fases vítreas.  

 

Figura 4.3 Espectros de FT-IR de los residuos de biomasa: sin activación térmica (S1, S2 y S3) y con 

activación térmica (S1-600C, S2-600C y S3-600C) 
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Los espectros de FT-IR, se muestran en la Figura 4.3, en los cuales se pueden apreciar fundamentalmente 

las bandas de vibración características de las fases mineralógicas identificadas previamente por XRD. La  

Tabla 4.3 muestra cada una de las bandas con su correspondientemente asignación en función tanto del 

modo de vibración de los enlaces como de la fase mineralógica a la cual pertenecen. 

Tabla 4.3. Asignación de las bandas de FT-IR de los espectros de los residuos de biomasa con y sin 

activación térmica 

Banda 
Residuo de biomasa 

Identificación Referencia 
S1 S2 S3 

1 - - 1422 Carbonatos, calita (C-O asv) (Henry et al. 2017) 

2 1112 1115 
1124 
 

Cristobalita (Si-O asv) 
Mullita 
Feldespatos 

(Khorami et al. 1987; 
Mollah et al. 1999; 
Senthil Kumar and 

Rajkumar 2014; Tang 
et al. 2015) 

3 - 1086 1095 Cuarzo (Si-O asv) (Tang et al. 2015) 

4 1049 1049 1046 SiO2 amorfo (Si-O sv) (Padmaja et al. 2001) 

5 - - 875 Carbonatos, calcita (O-C-O bv) (Henry et al. 2017) 

6 772+ 768+ 
797 and 

777*+ 

*doblete característico del 
cuarzo (O-Si-O bending 
vibration) 
+SiO2 amorfo y cristobalita (O-
Si-O bv) 

(Tang et al. 2015) 

7 668 668 668 
(O-Si-O bv) 
Feldespatos 

(Senthil et al. 2014) 

8 617 617 617b 
Cristobalita 
bMullita (Al-O-Al bv, AlO4) 

(Voll et al. 2002; Yılmaz 
and Kaçmaz 2012) 

9 - - 562f 
P-O banda de fosfatos  
Mullita (Al-O-Al bv, AlO6) 

(Leivo et al. 2008; 
Magdziarz et al. 2016) 

10 -  516sh Cuarzo (O-Si-O bv) (Tang et al. 2015) 

11 460 460 460 Cristobalita (O-Si-O bv) (Tang et al. 2015) 

 938 938 938 
SiO2 o silicoaluminato potásico 
(Si-O sv) 

- 

Nota. - sh: hombro; sv: vibración de tensión; bv: vibración de deformación; asv: vibración de tensión asimétrica 

Finalmente, la superficie específica de los tres tipos de residuos de biomasa sin activación térmica, 

obtenida por isotermas de absorción de nitrógeno (BET), muestra valores de 3.25 m2/g, 0.77 m2/g y 6.63 

m2/g para S1, S2, y S3, respectivamente. Salvo el residuo S2, los otros residuos presentan una superficie 

específica similar al que muestran otras adiciones puzolánicas como ceniza volante, cerámica sanitaria y 
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teja cerámica (1.40 m2/g, 1.36 m2/g y 3.00 m2/g, respectivamente) e inferior al presentado por el humo 

de sílice (22.20 m2/g) (Medina et al. 2013; Medina et al. 2017a; Sanchez de Rojas et al. 2006).  

4.3.2. Estudio de la actividad puzolánica de los residuos de biomasa con y sin activación 

térmica 

La Figura 4.4-(a) muestra la evolución de la actividad puzolánica de los diferentes residuos de biomasa 

sin ser sometidos a ninguna activación térmica, observándose un comportamiento diferente en función 

de la edad de ensayo. A cortas edades (hasta los 7 días) se puede observar que las dos escorias de biomasa 

de mayor superficie específica (S1 y S3) son capaces de fijar mayor porcentaje de cal que la escoria que 

tiene una superficie específica más baja (S2), mientras que, a largas edades, los tres residuos presentan 

un comportamiento puzolánico similar, llegando a fijar al menos un 82% de cal. Este comportamiento 

está relacionado con la superficie específica que juega un papel importante sobre la reactividad de una 

muestra, incrementándose ésta para elevadas superficies específicas y disminuyendo pronunciadamente 

este efecto con el tiempo de ensayo (Hewlett 1998). 

 

Figura 4.4  Evolución de la actividad puzolánica de los diferentes residuos de biomasa: (a) sin 

activación térmica y (b) con activación térmica 

Comparativamente estos tres residuos de biomasa presentan una capacidad de fijar cal (82% – 91%) a 

larga edad, 90 días, similar al que muestra una puzolana normalizada como el humo de sílice (90%). Sin 

embargo, a corta edad, 1 día, donde juega un papel importante el parámetro de la superficie específica, 

estos tres residuos fijan un menor porcentaje de cal (5% – 29%) respecto al humo de sílice (83%) que 

generalmente tiene una superficie específica (22.20 m2/g), muy superior a la de estos tres residuos. A su 

vez, estos residuos de biomasa también exhiben una capacidad de fijar cal a 90 días similar a la de otros 

residuos no normalizados como son el residuo cerámico procedente de la industria de los sanitarios 
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(Medina et al. 2016a; Medina et al. 2016b) o la teja cerámica (90% y 84%, respectivamente) (Sanchez 

de Rojas et al. 2006). Respecto a otros residuos de naturaleza agroindustrial tales como la hierba de 

elefante (Nakanishi et al. 2014) presentan una capacidad de fijación de cal a los 28 días ligeramente 

superior (94% – 97% cal fijada) que los residuos de biomasa (S1, S2 y S3).  

El comportamiento puzolánico de los residuos de biomasa por el efecto de la activación térmica se 

muestra en la Figura 4.4-(b), observándose que la actividad puzolánica (capacidad de fijar cal) disminuye 

fundamentalmente a cortas edades, mientras que a edades medias o largas (28 o 90 días), el efecto es 

menor, no llegando a disminuir la capacidad de fijar cal más de un 10 %. Esta disminución de la actividad 

puzolánica por efecto de una activación térmica a corta edad se debe a un efecto de aglomeración de las 

partículas, observándose una disminución de la superficie específica para todos los residuos (1.53 m2/g, 

0.55 m2/g y 0.99 m2/g para S1-600C, S2-600C y S3-600C, respectivamente). A su vez, el hecho de 

obtener actividades puzolánicas similares a largas edades por efecto de la activación térmica de los 

residuos a 600C se debe a que no se produjo: i) cambios en la composición mineralógica de los mismos, 

identificándose por XRD las mismas fases cristalinas que en los residuos sin activación (véase Figura 4.2-

(b)); y ii) amorfización de los mismos, observándose que el halo amorfo en el rango de 2 = 25-30 era 

similar, véase Figura 4.2-(b). A su vez por FT-IR (Figura 4.3 y Tabla 4.1), se puede observar que la 

activación térmica solo produce una ligera modificación de los espectros observándose la aparición de 

un hombro hacia 938 cm-1 que se asocia a fases tipo SiO2 o aluminosilicatos potásicos amorfos que se 

podrían haber formado por fusión y sinterización de los óxidos de SiO2, K2O y CaO presentes inicialmente. 

Este efecto negativo de la activación térmica ha sido previamente observado por otros autores en el 

estudio de la actividad puzolánica de zeolitas (Vigil De La Villa et al. 2013) y de tobas volcánicas (Liebig 

and Althaus 1998). En general, en la bibliografía existente de materiales arcillosos que son los que 

habitualmente se emplean en el diseño de nuevos materiales cementantes suplementarios y en los cuales 

es común el estudio de la activación térmica, se indica que está activación tiene efecto positivo o negativo 

en función de la composición que presenta dicho material. De este modo, aquellos que presentan elevados 

porcentajes de caolinitas mejoran su actividad puzolánica por efecto de la activación térmica (He et al. 

1994), mientras que aquellos que presentan elevados porcentajes de illita o moscovita, la actividad 

puzolánica prácticamente no se ve influenciada por efecto de la temperatura incluso aplicando 

temperaturas elevadas (He et al. 1995; Liebig and Althaus 1998). Por otra parte, un efecto negativo en la 

actividad puzolánica por tratamiento térmico en el estudio de puzolanas es evidenciado por una 

disminución de la superficie específica, una desvitrificación y cristalización (Hewlett 1998).  
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4.3.3. Estudio de los productos de hidratación formados durante la reacción puzolánica 

de los residuos de biomasa 

La Figura 4.5 muestra la evolución de las fases mineralógicas del sistema portlandita/residuo de biomasa 

determinada por XRD. En la misma se puede identificar las fases cristalinas no reactivas (cuarzo y 

cristobalita fundamentalmente), presentes en los residuos iniciales sin activación térmica que quedan sin 

reaccionar, observándose además feldespatos alcalinos y mullita en el residuo S3. A su vez, se identifican 

nuevos productos de hidratación como la calcita procedente de una ligera carbonatación durante el 

proceso de filtrado en el método de la DSC.  

 

Figura 4.5. Difractogramas de XRD de los residuos de biomasa (S2, S1 y S3) después de la reacción 

puzolánica a diferentes edades de curado (de abajo a arriba: 1, 3, 28 y 90 días) 

Los geles C-S-H que tienen una naturaleza prácticamente amorfa a los rayos X (Hewlett 1998), 

generalmente muestran en los difractogramas un halo amorfo en el rango de 2 (30 - 32) (Sasaki 1997) 

que en este caso puede quedar parcialmente solapado a cortas edades con el halo amorfo (2 = 20-35) 

de la sílice amorfa que todavía no haya reaccionado y que está presente en la composición química inicial 

de estos residuos. Sin embargo, algunos geles C-S-H sintéticos procedentes de sistemas del tipo 

CaO/SiO2/H2O muestran algunos picos de reflexión anchos y débiles a valores de d= 0.3071 nm, 0.2984 

nm, 0.2805 nm, 0.1828 nm, 0.1662 nm, en difracción de rayos X (He et al. 2014). Así, en los difractogramas 

del sólido obtenido de la DSC de estos residuos de biomasa se observan los picos de reflexión del gel C-S-

H a 2 = 29.35 (d= 0.304 nm), 31.77 (d= 0.281 nm), 49.84 (d= 0.182 nm), estando el primer pico 

solapado con el de la calcita. La formación de este gel C-S-H es consecuencia de la reacción entre la sílice 

reactiva de estos residuos y la portlandita del sistema de la DSC, indicando el carácter puzolánico de estos 

materiales. 

Finalmente, indicar que no fueron identificadas fases cristalinas del tipo aluminatos cálcicos hidratados 

como el aluminato tetracálcico hidratado (C4AH13) o la strätlingita (C2ASH8), ni tampoco carboaluminatos 
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como el monocarboaluminato cálcico, ni aluminatos cálcicos hidratados tipo hidrotalcita que si han sido 

previamente observados para otros residuos no normalizados con actividad puzolánica, como los 

residuos graníticos (Medina et al. 2017a) o el metacaolín (Frı́as and Cabrera 2001). Este hecho puede ser 

debido probablemente al bajo porcentaje en peso de Al2O3 en estos residuos de biomasa respecto a estos 

otros residuos.  

 

Figura 4.6. Espectros de FT-IR de los residuos de biomasa (S1, S2, y S3) después de la reacción 

puzolánica a diferentes edades de curado (de abajo a arriba: 1, 3, 28 y 90 días) 

La Figura 4.6 representa los espectros de FT-IR del sólido obtenido después de la DSC (residuo de 

biomasa/ portlandita) a 1, 3, 28 y 90 días, observándose en ellos una evolución de las bandas de los 

silicatos con el tiempo de curado de la DSC y en la Tabla 4.4 se muestra la asignación de las bandas 

observadas. Así, al primer día de curado, básicamente se observan en los espectros las mismas bandas 

que en los residuos de biomasa de partida (Figura 4.3), aunque aparece un hombro a alrededor de 1004 

cm-1 (banda 4), que podría indicar la formación de aluminosilicatos hidratados, tipo C-A-S-H, (N,C)-A-S-

H, K-A-S-H (García-Lodeiro et al. 2008; Puligilla and Mondal 2015). Adicionalmente, aparecen bandas a 

1420–1425 cm-1 y 875 cm-1 características de la vibración de tensión asimétrica de los enlaces C-O y de 

la vibración de deformación de los grupos carbonato, respectivamente (Henry et al. 2017), debidas a una 

ligera carbonatación durante el proceso de filtrado en el método de la DSC. En el caso de la muestra S3, 

puede deberse a su vez a la calcita presente como material de partida en su composición inicial tal y como 

se vio por XRD (Figura 4.2).  

A partir de los 3 y 28 días para el residuo S1-S3 y S2 respectivamente se identifica en los espectros de 

infrarrojo otra banda hacia 968–970 cm-1 (banda 5) característica de silicatos hidratados (gel C-S-H) y 

asociada por Kirkpatrick (Yu 1999) a las unidades Q2 concretamente, que se hace más aguada e intensa 

con el tiempo de curado. Estas dos bandas (4 y 5) ponen de relieve que estos residuos de biomasa tienen 
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actividad puzolánica, de modo que la sílice reactiva que presentan en su composición es capaz de 

reaccionar con la portlandita de la disolución saturada de cal y formar gel C-S-H. La identificación de la 

banda 5 característica del gel C-S-H, en los espectros de los residuos S1 y S3 a menor tiempo de curado 

está en consonancia con la mayor capacidad de fijar cal (Figura 4.4-(a)) que tienen dichos residuos 

respecto al residuo S2. 

Tabla 4.4 Asignación de las bandas de FTIR de los espectros de los residuos de biomasa (S1, S2 y S3) 

después de la reacción puzolánica 

Banda 
Residuo de biomasa 

Identificación Referencia 
S1 S2 S3 

1 1420 1425 1422 Carbonatos, calita (C-O sv) (Henry et al. 2017) 

2 1112 1115 1120 Cristobalita (Si-O asv) 
(Khorami et al. 1987; 

Mollah et al. 1999; 
Tang et al. 2015) 

3 1049 1049 1046 
SiO2 amorfo (Si-O sv) y Silicatos 
cálcicos hidratados 

- 

4 1001 1001 1002 
Si-O-T (T: tetraedro Si ó Al) asv 
características de geles tipo K-A-
S-H, C-A-S-H ó (N,C)-A-S-H  

(García-Lodeiro et al. 
2008) 

5 968 969 970 C-S-H gel, (Si-O sv) 
(Medina et al. 2016a; 
Saez del Bosque et al. 

2014; Yu 1999) 

6 875 875 875 Carbonatos, calcita (O-C-O bv) (Henry et al. 2017) 

7 768+ 772+ 
795 and 

773*+ 

*doblete característico del 
cuarzo (O-Si-O bv) 
+SiO2 amorfo y cristobalita (O-Si-
O bv) 

(Tang et al. 2015) 

8 669 668 668 

Aluminosilicatos cálcicos 
hidratados (Si-O-Si bv) 
Feldespatos 

(Yu 1999) 44 

9 - - 562 Mullita (Al-O-Al bv de AlO6)  (Leivo et al. 2008) 

10 460 

519sh* 
and 

460 

516sh* 
and 

460 

*Cuarzo (O-Si-O bv) 
Cristobalita y gel C-S-H (O-Si-O 
bv) 

(Tang et al. 2015) 

Nota. - sh: hombro; sv: vibración de tensión; bv: vibración de deformación; asv: vibración de tensión asimétrica 

 

La Figura 4.7 muestra el análisis térmico diferencial (DTA) de todos los residuos de biomasa sin 

activación térmica sometidos a la DSC durante 90 días de ensayo, observándose en todos ellos tres 

señales endotérmicas. La primera señal en torno a 55 C – 65 C es asociada al agua adsorbida por las 

muestras, agua no enlazada químicamente también llamada agua libre; la segunda alrededor de 105 C – 

117 C se corresponde a la pérdida de agua interlaminar y agua estructuralmente enlazada de silicatos o 



 
Capítulo 4 

 

 
132 

aluminosilicatos cálcico hidratados, (denominaremos únicamente como geles C-S-H por simplificación), 

tanto de geles C-S-H procedentes de sistemas formados por cal hidratada y puzolanas como metacaolín 

(Moropoulou et al. 2004), residuos cerámicos de la industria de sanitarios (Medina et al. 2016a), cenizas 

de hierba de elefante (Nakanishi et al. 2014) o ceniza de cáscara de arroz (Jamil et al. 2013) y la tercera 

sobre 680 C – 700 C es debida a la descomposición de carbonatos. A su vez, el residuo S3 presenta una 

cuarta señal endotérmica de pequeña intensidad alrededor de 571 C asociada a la transformación 

polimórfica del -cuarzo a β-cuarzo (Arsenović et al. 2014). La transformación del cuarzo a tridimita 

hacia 870 C (Arsenović et al. 2014) y la trasformación de -cristobalita a β-cristobalita (Hatakeyama 

1998; Ramachandran et al. 2002) no fueron observadas como consecuencia probablemente de emplear 

una velocidad de calentamiento demasiado rápida para su observación. Finalmente, en las curvas del DTA 

de todos los residuos se observa una señal exotérmica hacia 825 C – 850 C que se debe a la 

descomposición del gel C-S-H en wollastonita (CaSiO3) y/o -C2S (Ibañez and Sandoval 1993; Shaw et al. 

2000), Indicar que para el residuo S3, en el cual fueron identificadas como fases cristalinas sin reaccionar 

después del proceso de la DSC, los feldespatos alcalinos y la hematite no fueron observados en el DTA 

debido a que los primeros no descomponen hasta temperaturas superiores a 1000 C y el segundo que 

presenta una señal endotérmica hacia 830 C debida a su transformación polimórfica de -Fe2O3 a -Fe2O3 

(Hatakeyama 1998; Ramachandran et al. 2002) que no conlleva pérdida de peso, queda solapa con la 

señal exotérmica debida a la descomposición del gel C-S-H. 

 

Figura 4.7. Análisis térmico diferencial (DTA) de los residuos de biomasa (S1, S2 y S3) después de la 

reacción puzolánica a 90 días 

Respecto al análisis termogravimétrico de los residuos de biomasa sin activación térmica sometidos a la 

DSC durante 3, 28 y 90 días (Figura 4.8), se observa una pérdida de peso continua desde el inicio hasta 

los 1000 C asociada principalmente a la descomposición de gel C-S-H, pérdida de su agua interlaminar, 
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pérdida del agua químicamente enlazada a su estructura y pérdida de los grupos hidroxilos propios del 

gel (Klimesch and Ray 2002). A su vez se observa una pérdida de peso en el rango de 680 C – 700C 

debida a la descarbonatación de los carbonatos procedentes de un proceso de carbonatación de la 

portlandita con el CO2 atmosférico durante la manipulación de las muestras una vez terminada la reacción 

puzolánica (durante el proceso de filtrado). De acuerdo a los datos de DTA y considerando que solo se 

forman como productos de hidratación gel C-S-H y carbonatos se puede determinar la cantidad de gel C-

S-H formado para estos residuos de biomasa durante la DSC a partir de las curvas de TGA como la pérdida 

de peso total a 1000C que indica la cantidad de agua combinada o enlazada al gel C-S-H menos el 

porcentaje de pérdida de peso de CO2 (600 C – 715 C) debido al proceso de descarbonatación de los 

carbonatos presentes como impureza. Así en la Figura 4.9 se puede ver como el residuo S2 es el que forma 

mucha menor cantidad de gel C-S-H respecto a los residuos S1 y S3 en su reacción puzolánica a los 3 días, 

y a su vez el residuo S1 es el que forma mayor cantidad, mientras que a los 90 días los residuos S1 y S3 

forman cantidades similares de gel C-S-H y ligeramente inferior el residuo S2. Estos resultados están en 

concordancia con su actividad puzolánica (capacidad de fijar cal) que a su vez están relacionados con la 

superficie específica que marca su reactividad con el tiempo. 

 

Figura 4.8 Análisis termogravimétrico (TGA) de los residuos de biomasa (S1, S2 y S3) después de la 

reacción puzolánica a 90 días 

 

Figura 4.9. Evolución de los productos de hidratación de los residuos de biomasa sin activación térmica 



 
Capítulo 4 

 

 
134 

La Figura 4.10 muestra la formación de los geles C-S-H de los residuos de biomasa (puzolana) sin activar 

después de 90 días de reacción puzolánica entre la adición y el Ca(OH)2. En la misma, se observa que la 

formación de geles C-S-H tiene lugar sobre la superficie de la puzolana (residuo), que actúa como centro 

de nucleación (Vigil De La Villa et al. 2013), produciéndose en esta reacción una ruptura de los enlaces 

de unión Si-O y Al-O de la puzolana debido al ataque de los iones hidróxido (OH-) y a la reacción de los 

aniones de silicio y aluminio con los cationes Ca2+  (Hewlett 1998). 

 

Figura 4.10. Formación de geles C-S-H en el sistema residuo biomasa/Ca(OH)2 a los 90 días: a) S1; b) 

S2; y c) S3 (Medina et al. 2017b) 

Respecto a los geles, se observa que la morfología dominante está constituida por aglomeraciones 

granulares de varios tamaños asociados a geles con morfología tipo III (Tipo III— pequeños granos 

equidimensionales), según la clasificación propuesta por Diamond et al. (Diamond 1976). Esta morfología 

está en consonancia con la descrita previamente por otros autores que estudiaban la morfología de los 

geles resultante de la reacción entre el humo de sílice/ Ca(OH)2 (He et al. 2014), residuo cerámico de 

sanitarios /Ca(OH)2 (Medina et al. 2016a) y residuo lodo granito/Ca(OH)2 (Medina et al. 2017a).  

La Tabla 4.5, muestra la relación Ca/Si obtenida por EDX de los geles C-S-H formados por la reacción 

puzolánica de los residuos de biomasa analizados. En la misma puede observarse que todo ellos 

presentan una relación Ca/Si mayor de 1.0 e inferior a 1.5. Por tanto, de acuerdo con la clasificación 

propuesta por Taylor, los geles obtenidos concuerdan con geles C-S-H tipo I procedentes de geles 

sintéticos (Taylor 1950). Finalmente, indicar que estos geles procedentes de la reacción puzolánica 

muestran relaciones de Ca/Si inferiores a los geles C-S-H obtenidos en la hidratación de un cemento 

portland (Ca/Si ~ 1.7) (Taylor 1997).  

Tabla 4.5. Relación Ca/Si de los geles C-S-H en el sistema residuo de biomasa/Ca (OH)2  

Relación 
Residuos de biomasa 

S1 S2 S3 

Ca/Si 1.17 1.09 1.18 
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4.4. CONCLUSIONES 

Las conclusiones obtenidas del presente capítulo son: 

- Los tres residuos de biomasa analizados no cumplen con todos los requisitos exigidos en la norma 

UNE EN 450 -1 y americana ASTM C 618-19 para ser considerados como cenizas de co-combustión o 

cenizas volantes de carbón de clase C o clase F, respectivamente.  

- La cantidad de SiO2 reactiva > 25 wt% de los tres residuos de biomasa indica que pueden ser 

considerados como materiales puzolánicos, presentando mayor contenido de sílice reactiva los de 

naturaleza 100% herbácea que aquellos que tiene mezcla de naturaleza herbácea y forestal. 

- Los dos residuos de naturaleza totalmente herbácea (S1 y S2) son más amorfos que el residuo 

compuesto de naturaleza herbácea y forestal (S3). 

- Los tres residuos de biomasa sin activación térmica presentan una actividad puzolánica similar a los 

28 días según un método químico acelerado, presentando valores similares a otras adiciones 

normalizadas empleadas en el cemento como el humo de sílice. 

- La activación térmica de los residuos de biomasa no produce ningún cambio mineralógico ni mejora 

apreciable de la actividad puzolánica. 

- Los resultados de XRD, FT-IR, DTA/TGA y SEM/EDX muestran que únicamente se forma gel C-S-H 

como producto de hidratación formado durante la reacción puzolánica. Este gel C-S-H se caracteriza 

por presentar una morfología dominante tipo III “pequeños granos equidimensionales” y relaciones 

Ca/Si bajas (1.09 – 1.18). 

- Más estudios sobre residuos de biomasa deben ser realizados para poder establecer nuevos criterios 

de conformidad para utilizarlos como adiciones al cemento o como cenizas para la fabricación de 

hormigón, sin poner en peligro las prestaciones durables y mecánicas de estos nuevos productos. 
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5. DISEÑO Y PROPIEDADES DE MORTEROS BINARIOS ECO-

RESPETUOSOS CON EL MEDIO AMBIENTE A PARTIR DE CENIZAS 

DE BIOMASA PROCEDENTES DE PLANTAS DE PRODUCCIÓN DE 

ENERGÍA 

5.1. RESUMEN  

La utilización de biomasa para la obtención de energía eléctrica y térmica es una actividad que se verá 

incrementada en los próximos años, resultado del actual marco energético y medioambiental que trata 

de fomentar un crecimiento sostenible en una economía circular. Este proceso industrial, conlleva 

intrínsecamente la generación de grandes cantidades de residuos (cenizas volantes de biomasa y cenizas 

de cenicero de biomasa) que son depositados principalmente en vertedero, con la consiguiente pérdida 

de recursos y el impacto medioambiental que conlleva esta actuación.  

El presente capítulo de la tesis doctoral analiza la viabilidad de incorporar parcialmente (10 wt% y 20 

wt%) tres cenizas de cenicero de biomasa procedentes de tres plantas españolas de obtención de energía 

eléctrica como materiales cementantes suplementarios en el diseño de nuevo cementos eco-eficientes, 

evaluando su efecto en las propiedades químicas, reológicas, mecánicas y microestructurales. Además, 

los resultados obtenidos de resistencia a compresión y flexotracción se trataron estadísticamente 

evaluando la influencia de los factores (tipo de residuo, porcentaje de sustitución y tiempo de curado) 

sobre estas variables, mediante la realización de un análisis de varianza univariante (ANOVA). Los 

resultados indican que la incorporación de estas adiciones, provocan cambios en la estructura porosa de 

los morteros con el tiempo de curado, traduciéndose en una mejora de las prestaciones mecánicas 

respecto a los morteros convencionales a largas edades. El estudio estadístico, desvela que el porcentaje 

y el tiempo de curado tienen un efecto estadísticamente significativo sobre las propiedades mecánicas, 

mientras que el tipo de residuo no afecta significativamente a las mismas. Finalmente, indicar que los 

nuevos cementos diseñados son aptos para su empleo en el sector de la construcción, cumpliendo los 

requisitos establecidos en la norma UNE EN 197-1 para los cementos designados CEM II/A y CEM IV/A, 

en función del porcentaje de sustitución. 

5.2. ESTADO DEL ARTE 

El cemento portland es el conglomerante más utilizado como material de construcción. La fabricación de 

cemento se produce a partir de materias primas como rocas calizas (CaCO3) y arcillas (SiO2, Al2O3 y Fe2O3), 

las cuales son inicialmente molidas y mezcladas en una relación aproximada de 80% de caliza y 20 % de 

arcillas (Flatt et al. 2012). Posteriormente son calcinadas en un horno rotatorio a una temperatura de 

1450 C para formar las fases propias del clínker (alita, belita, aluminato tricálcico y fase ferrito). El 



 
Capítulo 5 

 

 
148 

clínker, una vez enfriado, se muele y se mezcla con 5% de yeso como regulador de fraguado en la 

fabricación de cemento portland tipo CEM I. Durante este proceso de fabricación se emiten grandes 

volúmenes de gases de efecto invernadero, principalmente CO2 procedente de la descarbonatación de la 

caliza y de los combustibles fósiles, los cuales representan entre 5-7 % de las emisiones globales de CO2, 

principal responsable del calentamiento global (Gartner and Hirao 2015). De forma paralela, se 

consumen grandes cantidades de materias primas y de energía, estimándose que la producción de 1 

tonelada de clínker conlleva un consumo de 1.7 toneladas de materias primas y 3-6 billones de toneladas 

equivalente a 3.2 GJ - 6.3 GJ de energía (Oss Hendrik and Padovani Amy 2008).  

En este contexto, y con el fin de reducir el consumo de materias primas y las emisiones de gases de efecto 

invernadero durante el proceso de fabricación de cemento, es habitual la sustitución de clínker por otros 

residuos ricos en sílice amorfa y fino tamaño de partícula como las cenizas volantes y las escorias de 

horno alto que están normalizadas en la norma UNE EN 197-1 (UNE 2011).  

En conjunción a estas medidas, hoy en día, existen diversas normativas que intentan fomentar nuevas 

políticas de sostenibilidad medioambiental. Concretamente, la Directiva europea 2009/28/CE (European 

Union 2009) y el plan de energías renovables PER 2011-2020 de España (Ministerio de Industria 2011), 

establece medidas que fomenten una mayor utilización de energía procedente de fuentes renovables, 

junto con el ahorro energético y una mayor eficiencia energética. En concreto, la Unión Europea 

(European Union 2009) pretende alcanzar una cuota del 20% de la energía procedente de fuentes 

renovables en el consumo total de energía para el año 2020. 

En base al cumplimiento de estas políticas, es razonable que se vaya a ir produciendo un incremento de 

producción de energía (eléctrica y térmica) a partir biomasa como posible fuente de energía renovable 

en los próximos años. En este proceso de producción de energía tiene lugar la combustión de diferentes 

tipos de biomasa (forestal, agrícola leñoso, agrícola herbáceo y cultivos energéticos), generándose una 

considerable cantidad de residuos de biomasa que actualmente son llevados a vertederos.  

De acuerdo a la directiva europea 2008/98/CE (European Commission 2008) que tiene como objeto 

establecer medidas que permitan mitigar los efectos adversos de la acumulación de residuos en 

vertederos, así como la forma más responsable de manejarlos (prevención, reutilización, reciclado, y 

recuperación con otros fines como la valorización energética) es razonable pensar que se debe buscar 

una valorización para los residuos de biomasa generados en las plantas de producción de energía. Estos 

residuos de biomasa pueden ser de dos tipos: i) cenizas volantes de biomasa, BFA: que proceden de la 

combustión y escapan por la chimenea siendo retenidas para evitar su liberación a la atmósfera por 

diversos sistemas (Cuenca et al. 2013), por tanto son las cenizas recogidas en los ciclones, precipitadores 

o filtros de mangas (Magdziarz et al. 2016; Wang et al. 2012a); o ii) cenizas de cenicero de biomasa, BBA  

también llamadas en algunas ocasiones como escorias que corresponden a la proporción de residuos 

inquemados de la combustión en el horno - parilla o incinerador (Cuenca et al. 2013) y por tanto son las 
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cenizas recogidas en el fondo de la cámara de combustión (Nunes et al. 2016; Wang et al. 2012a). 

Habitualmente las BFA se caracterizan por un menor tamaño de partícula que las BBA (Eliche-Quesada 

et al. 2017). 

En este escenario durante los últimos años, se están estudiando cenizas procedentes de la combustión en 

laboratorio de diversos residuos agro-industriales (caña de azúcar (Cordeiro et al. 2009; Frías et al. 

2011), hojas de bambú (Frías et al. 2012; Rodier et al. 2016; Villar-Cociña et al. 2011), cáscara de arroz 

(Gonzalez-Kunz et al. 2017; Khalil et al. 2014), hierba de elefante (Nakanishi et al. 2014), etc.) como 

materiales cementantes suplementarios (SCMs). Sin embargo, existen pocos trabajos con aplicaciones en 

materiales de construcción que utilizan directamente los residuos de biomasa procedentes de plantas de 

producción de energía y calor, los cuales son obtenidos de la combustión a gran escala de diversos 

residuos agro-industriales o de biomasa conjuntamente, no siendo sus conclusiones esclarecedoras hasta 

el momento. Adicionalmente, indicar que la mayoría de estos trabajos están centrados en el uso de 

cenizas volantes de biomasa (BFA) y en una menor medida en el empleo de las cenizas de cenicero de 

biomasa (BBA).  

Dentro del primer grupo se encuentra los trabajos que emplean las cenizas volantes de biomasa, (BFA) : 

i)  procedente  de la combustión de los residuos de poda del olivo y poda de masa arbórea (pino) (Eliche-

Quesada et al. 2017) o procedente de la industria del aceite de oliva (Fernández-Pereira et al. 2011) en la 

sustitución de arcillas para la fabricación de ladrillos; ii) procedente de la combustión de madera como 

sustituto del filler natural en la fabricación de hormigones autocompactantes (Cuenca et al. 2013) ya que 

no es posible su aplicación como adición mineral por su baja puzolanicidad a priori (Cuenca et al. 2013), 

al presentar una composición química con bajo contenido de SiO2+Al2O3+Fe2O3 y alto contenido de CaO 

(Cuenca et al. 2013; Vassilev et al. 2010) o como adición en el diseño de hormigones observándose que 

para porcentajes inferiores y superiores a 25% las prestaciones mecánicas se mantienen iguales o 

descienden a los 28 días respectivamente (Nagrockienė and Daugėla 2018); y iii) como sustituto de 

cemento, esto es, material cementante suplementario (SCMs) en la fabricación de morteros y/o 

hormigones.  

Dentro de este último grupo, se encuentra el trabajo llevado a cabo por Rajamma et al. (Rajamma et al. 

2009; Rajamma et al. 2015) que emplean BFA procedente de la combustión de residuos forestales de una 

planta de producción de electricidad en Portugal, analizando las propiedades de morteros que 

incorporan un 10%, 20% y 30%, estableciendo que para porcentajes superiores a 20% se produce un 

descenso importante de las propiedades mecánicas y para un 10% presentan un comportamiento similar 

al OPC. En esta línea también se encuentra la investigación realizada por Horsakulthai et al. (Horsakulthai 

et al. 2011) que estudian la viabilidad de BFA procedente de la combustión de 82.5% bagazo, 15% cáscara 

de arroz y 2.5% madera de poda en una planta pequeña de producción de energía que concretamente 

produce energía eléctrica en una industria azucarera, como sustituto parcial (10% y 20%) de cemento 
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en la fabricación de hormigones registrándose que los nuevos hormigones presentaban buenas 

prestaciones mecánicas (resistencia a compresión ligeramente superiores al hormigón patrón) y de 

durabilidad (mejor penetración de cloruros y mayor resistencia a la corrosión). Asimismo, Jidrada et al. 

(Jidrada et al. 2016) analizan la viabilidad de valorizar cenizas de biomasa procedentes de la combustión 

de cáscara de arroz y eucalipto con distinto grado de molienda como SCMs en un porcentaje entre 15% - 

45%, registrándose que la incorporación de las misma produce un incremento de la demanda de agua y 

un descenso de las prestaciones mecánicas a medidas que aumenta su porcentaje. En este mismo 

contexto, Ramos et al. (Ramos et al. 2013) investigan las cenizas volantes procedentes de la combustión 

de madera en la obtención de energía eléctrica, incorporando este residuos nuevamente como SCMs en 

un porcentaje de un 10% y 20% observando que a largas edades las prestaciones mecánicas son similares 

a las obtenidas en el cemento de referencia. Finalmente, se encuentran dentro de este grupo el trabajo 

realizado por Ban y Ramli (Cheah and Ramli 2011) que incorporaban ceniza de biomasa procedente de 

la combustión (cenizas de desecho de madera) como SCMs en un porcentaje de un 10%, 20% y 30% 

registrando un incremento de las prestaciones mecánicas a pequeños porcentajes (10 %) y una merma 

de las mismas para porcentajes más altos (20%-30%);  

En cuanto a la valorización de BBA, el número de trabajos existentes en la actualidad es aún muy reducido, 

pudiendo ser clasificados en tres vertientes en función de su uso : i) como SCMs o filler en la fabricación 

de morteros; ii) como arena en el diseño de morteros (Wyrzykowski et al. 2016) o como material granular 

en capas estructurales de carreteras (Cabrera et al. 2016; Cabrera et al. 2018); y  iii) como materia prima 

en la fabricación de ladrillos (de la Casa and Castro 2014). 

En este primer grupo, se encuentra la investigación realizada por Rosales et al. (Rosales et al. 2017) que 

emplean BBA procedente de la combustión de residuos de biomasa de olivo (40 % hueso de oliva and 60 

% biomasa de madera de álamo, olivo y pino), como sustituto parcial del cemento en un porcentaje de un 

20% y 38.5% en volumen, obteniéndose un disminución de las propiedades mecánicas. En cambio, García 

et al. (Garcia and Sousa-Coutinho 2013) reporta resistencias mecánicas a compresión superiores en 

morteros normalizados con incorporación de un 5% y 10% de biomasa forestal a edades superiores de 

28 días e inferiores a menor edad. Por otro lado, Sklivaniti et al. (Sklivaniti et al. 2017) uso de BBA 

procedentes de la combustión de la poda de olivo como filler observando descensos importantes en la 

resistencia a compresión a medida que aumenta el porcentaje de sustitución, situándose este descenso 

entre un 20% - 30% respecto al patrón para una incorporación entre de un 2% - 10% en peso 

respectivamente. 

En este contexto, la valorización de cenizas de cenicero de biomasa constituye una línea novedosa y de 

interés a nivel nacional e internacional, debido a: i) la escasa literatura de trabajos previos que utilicen 

BBA en el diseño de nuevos cementos; ii) ausencia de trabajos previos que valorización BBA procedente 

de la combustión simultánea de residuos forestales y herbáceos; iii) ausencia de normativa sobre su 
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reutilización; iv) creciente aumento anual del volumen de esta tipología de residuos por la incremento 

del número de plantas de obtención de energía eléctrica a partir de biomasa; y v) importancia en el 

conocimiento científico del comportamiento mecánico y de la microestructura de estos nuevos 

materiales. 

Por lo tanto, el presente capítulo trata de clarificar la laguna científico - técnica existente en la actualidad 

sobre la viabilidad de utilizar las cenizas de cenicero de biomasa en el ámbito de la ingeniería civil y la 

edificación, evaluando el efecto que tiene la incorporación parcial (10 wt% y 20 wt%) de diferentes 

cenizas de cenicero de biomasa procedentes de tres plantas diferentes de generación de energía del 

territorio nacional español en las prestaciones químicas, reológicas, mecánicas y microestructurales de 

los nuevos cementos sostenibles tipo II/A y IV/A diseñados. Finalmente, se realizó un análisis de varianza 

univariante (ANOVA), evaluando la influencia de los factores (edad, porcentaje de sustitución y tipo de 

ceniza de cenicero de biomasa) sobre las variables independientes (resistencia a compresión y 

flexotracción). 

5.3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

5.3.1. Requerimientos químicos y físicos de los nuevos cementos binarios eco-

respetuosos con el medio ambiente 

La Tabla 5.1 muestra los requisitos químicos exigidos por norma UNE EN 197-1 (UNE 2011) para los 

cementos comunes. En la misma, se pone de manifiesto que los nuevos cementos binarios eco-

respetuosos con el medio ambiente cumplen con los requerimientos exigidos para ser considerados: a) 

cementos tipo II/A con un contenido de adición entre 6 wt% y 20 wt%; y b) cementos tipo IV/A con un 

contenido de adición entre 11 wt% - 35 wt% (OPC+20S1, OPC+20S2 y OPC+20S3). 

Tabla 5.1. Requisitos químicos de los cementos binarios eco-respetuosos con el medio ambiente 

Cementos 
binarios 

Constituyentes 
químicos (wt%) Puzolanicidad 

Cumplimiento de los requerimientos 

UNE EN 197-1 (UNE 2011) 

SO3 Cl- CEM II/Aa CEM IV/Ab 

OPC+10S1 3.04 0.003 - Si No 

OPC+10S2 3.03 0.006 - Si No 

OPC+10S3 3.06 0.020 - Si No 

OPC+20S1 2.77 0.006 
Resultado 
Positivo 

Si Si 

OPC+20S2 2.74 0.01 
Resultado 
Positivo 

Si Si 
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Tabla 5.1. (Continuación tabla página anterior) 

Cementos 
binarios 

Constituyentes 
químicos (wt%) Puzolanicidad 

Cumplimiento de los requerimientos 
UNE EN 197-1 (UNE 2011) 

SO3 Cl- CEM II/Aa CEM IV/Ab 

OPC+20S3 2.80 0.04 
Resultado 
Positivo 

Si Si 

Nota. - aSO3 4.00% y Cl- 0.10%; bSO3 4.00%, Cl- 0.10% y resultado de puzolanicidad positivo en 
el ensayo de Frattini 

Las propiedades físicas de los nuevos cementos diseñados, son mostrados en la Tabla 5.2, junto a los 

valores exigidos por la norma europea de cementos (UNE 2011). En la misma, se puede observar que el 

tiempo inicial y final de fraguado es superior al OPC independientemente del porcentaje y tipo de residuo. 

A su vez, se puede apreciar que es similar para los residuos S1 y S2 y ligeramente superior para el S3 

independientemente del porcentaje de sustitución. Este último comportamiento, es atribuido a la 

mineralogía intrínseca de cada uno de los tres residuos, de manera que el residuo S3 es el menos reactivo 

debido a que presenta una mineralogía más cristalina (Medina et al. 2017b) y menor contenido de sílice 

reactiva. Este hecho se traduce en un retraso en el tiempo inicial y final de fraguado para los cementos 

con sustitución de S3 tanto en un 10 wt% como sobre todo con un 20 wt%. A pesar de ello, destacar que 

los nuevos eco-cementos cumplen con límite exigido por la normativa para cementos comunes de clase 

resistente 42.5 MPa. 

Tabla 5.2. Requerimientos físicos de los cementos 

Cemento 

Propiedad 

Tiempo de fraguado 

( 10 min) 
Estabilidad de 

volumen 

(mm) Tiempo inicial Tiempo final 

OPC 135.0 207.6 0 

OPC+10S1 186.0 252.6 1 

OPC+10S2 192.0 258.0 1 

OPC+10S3 204.0 268.2 1 

OPC+20S1 192.0 274.8 1 

OPC+20S2 196.0 265.2 1 

OPC+20S3 264.0 367.8 1 

Límite establecido por la norma UNE 
EN 197-1 (UNE 2011) 

> 60 - < 10 
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Estos nuevos cementos binarios experimentan un retraso en el tiempo inicial y final de fraguado respecto 

al OPC, debido probablemente a: i) que la sustitución de cemento por estos residuos conlleva una 

disminución en el porcentaje de C3A, el cual juega un papel importante en las primeras horas de 

hidratación del cemento (Akkarapongtrakul et al. 2017); ii) el fino tamaño de partículas de estos residuos 

(superficies específicas 3.25 m2/g, 0.77 m2/g, 6.63 m2/g para S1, S2 y S3, respectivamente (Medina et al. 

2017b)) hace que compitan por el agua, minimizando la proporción de agua disponible para la 

hidratación del cemento y prolongando de este modo el tiempo inicial de fraguado; iii) a la presencia de 

algún metal pesado (Zn y Cu) en las adiciones, los cuales se caracterizan por retrasar el proceso de 

fraguado (Berra et al. 2015).  Este retraso en el tiempo inicial de fraguado también ha sido observado en 

otros cementos que incorporan cenizas procedentes de precipitador electrostático de una planta de 

producción térmica que usa una parrilla para la combustión de madera y residuos forestales procedentes 

de las actividades de poda, también para cenizas procedentes de la combustión en lecho fluidizado 

burbujeante de corteza de eucalipto  de una planta de cogeneración asociada con la producción de pulpa 

de papel (Rajamma et al. 2015) y en la combustión de residuos de madera  (Berra et al. 2015). 

Finalmente, en cuanto a la estabilidad de volumen, se puede establecer que la adición de cualquiera de 

los tres residuos (S1, S2 y S3) no provoca un efecto expansivo en los nuevos cementos binarios eco-

respetuosos con el medio ambiente y cumplen con el requisito exigido ( 10 mm) por la norma UNE EN 

197-1 (UNE 2011). 

5.3.2. Ensayo de puzolanicidad 

La Figura 5.1, muestra los resultados obtenidos en el ensayo de Frattini de los nuevos cementos 

diseñados a los 8 y 15 días de ensayo. En la misma, se puede observar que a los 8 días (Figura 5.1-(a)) los 

cementos con adición se encuentran ligeramente por encima de la curva de solubilidad de CaO, 

mostrando un desplazamiento hacia la derecha de la curva [CaO]/[OH-] respecto al cemento patrón 

(OPC). Este desplazamiento es mayor a medida que aumenta el porcentaje de sustitución, 

independientemente de la adición (S1, S2 o S3), al mismo tiempo que se encuentra acompañado de una 

disminución en la concentración de Ca2+ que es liberado durante el proceso de hidratación del cemento. 

Respecto a los 15 días, se aprecia que los cementos con un 10 wt% de adición se encuentran nuevamente 

por encima de la curva de solubilidad, mientras que los de un 20 wt% se sitúan por debajo de la misma 

debido a la reducción en el contenido de Ca2+ liberado en el proceso de hidratación como resultado de la 

reacción puzolánica que tiene lugar. Por lo tanto, según lo recogido en la actual norma UNE EN 197-1 los 

cementos OPC+20S1, OPC+20S2 y OPC+20S3 se podrían catalogar como cementos puzolánicos (clase 

IV/A).  
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Figura 5.1. Diagrama de Frattini para confirmar la puzolanicidad a:  a) 8 días; and b) 15 días 

La Tabla 5.3 muestra el porcentaje de reducción de la máxima concentración de [CaO] o índice de 

puzolanicidad (Wang et al. 2014) de las mezclas con un 20 wt% de adición a los 8 y 15 días del ensayo de 

Frattini. En la misma, se observa que todos los cementos analizados a los 8 días de ensayo muestran 

valores negativos, lo que significa que se encuentran en la parte superior de la curva de solubilidad no 

presentando actividad puzolánica. Estos valores negativos deberían de ser normalizados a 0 % 

equivalente de CaO eliminado. Respecto a los resultados a 15 días de ensayo, se observan que los 

cementos con adición muestran un valor positivo, siendo indicativo de la actividad puzolánica que 

presentan estas cenizas de cenicero de biomasa. En este sentido, la actividad puzolánica del S1 > S2 > S3 

con un valor del índice de puzolanicidad de 25.6%, 6.8% y 0.4%, respectivamente.  

Tabla 5.3. Resultados del ensayo de Frattini para los nuevos cementos con 20 wt% de cenizas de 

cenicero de biomasa cuantificadas usando la ecuación propuesta en el punto 3.7.1 del capítulo 3 

Cemento 
[OH-] 

(mmol/l) 

[CaO] (mmol/l) Reducción [CaO] 
(%) [CaO]test Max [CaO] 

OPC+20S1 – 8 d 79.75 5.55 5.41 -2.68 

OPC+20S2 – 15 d 83.50 3.80 5.11 25.63 

OPC+20S3 – 8 d 70.75 7.20 6.28 -14.69 

OPC+20S1 – 15 d 73.75 5.55 5.96 6.84 

OPC+20S2 – 8 d 77.25 6.35 5.62 -12.94 

OPC+20S3 – 15 d 84.75 5.00 5.02 0.36 
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Finalmente, respecto a los valores registrados indicar que: i) S1 presenta un valor próximo al registrado 

previamente para la ceniza de combustión de pastos (≈ 30%) obtenida en laboratorio por Wang et. (Wang 

et al. 2014), así como muy por debajo del humo de sílice (≈75%) y de otras cenizas de combustión, 

procedente de la calcinación de residuos de mazorca de maíz (Memon and Khan 2018) en el laboratorio 

a diferentes temperaturas (400 C, 500 C y 600 C), que muestran una reducción de [CaO] entre el 68% 

– 83%; y ii) S2 y S3 tiene un reducción de [CaO] próximo al registrado (3.3%) por Memon y Khan (Memon 

and Khan 2018) para ceniza de mazorca de maíz resultantes de la calcinación de biomasa procedente de 

residuos agrícolas a 700 C.  

5.3.3. Propiedades mecánicas de los nuevos morteros de cementos binarios eco-

respetuosos con el medio ambiente 

5.3.3.1. Resistencia a compresión y flexotracción 

La Figura 5.2 muestra la evolución de resistencia mecánica a compresión de los morteros diseñados a 

diferentes edades de curado, observándose que todos los cementos estudiados muestran una resistencia 

a compresión superior a 10 MPa (42.5 N) o 20 MPa (42.5 R) a los 2 días y superior e igual a 42.5 MPa 

(42.5N/ 42.5R) a los 28 días; cumpliendo de este modo con las exigencias mecánicas recogidas en la 

normativa vigente UNE EN 197-1 (UNE 2011) para los cementos de clase resistente 42.5 MPa.  

 

Figura 5.2. Evolución de la resistencia mecánica a compresión de los morteros 

En la misma, se pone de manifiesto que a cortas edades (< 28 días) independientemente del tipo de 

residuo se produce un descenso de la resistencia a compresión, debido a que el efecto de dilución 
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provocado por un menor contenido de clínker prevalece frente a la actividad puzolánica de las nuevas 

adiciones. Adicionalmente esta disminución prestacional es mayor a medida que aumenta el porcentaje 

de sustitución. Respecto a largas edades (> 90 d), se registra que a medida que aumenta la edad de curado, 

especialmente a partir de 180 días, los nuevos cementos muestran un comportamiento mejor o similar 

al cemento patrón. Este resultado está directamente relacionado con los cambios que provocan estas 

adiciones en la microestructura de los morteros, las cuales producen una modificación de la estructura 

porosa (refinamiento del sistema poroso) tal como se verá en el apartado 5.3.4. 

Por otra parte, un análisis de la resistencia relativa a compresión (Figura 5.3), pone de relieve los 

siguientes aspectos: i) en las primeras edades, especialmente 2 días y 7 días, los cementos que incorporan 

un 10 wt% de S3 experimentan una menor pérdida relativa que los que tienen S1 y S2, debido 

especialmente a que la superficie específica de S3 es mayor que la de S1 y S2, siendo esta propiedad física 

la que juega un papel más relevante para este tipo de SCMs que no tienen una actividad puzolánica 

elevada a cortas edades; ii) a medida que aumenta la edad (28 días a 180 días) los cementos con un 10 

wt% de adición muestran una resistencia relativa > 1, mientras que los cementos con un 20 wt% 

muestran una resistencia relativa ≈ 1; y iii) al cabo de los 365 días todos los cementos con independencia 

del tipo y porcentaje de sustitución muestran una resistencia relativa mayor de 1. El hecho de no alcanzar 

una resistencia relativa mayor de 1 días hasta los 365 días para los cementos con un 20 wt% indica que 

la compensación de la perdida prestacional debida a la sustitución del clínker por efecto de la reacción 

puzolánica de la adición se prolonga en el tiempo. 

 

Figura 5.3. Evolución con el tiempo de la resistencia relativa a compresión 
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La evolución de la resistencia relativa se encuentra en consonancia con lo observado previamente por 

García y Sousa-Coutinho (Garcia and Sousa-Coutinho 2013) que incorporaban en un 5% y 10% BBA 

procedentes de residuos de madera y forestales. Estos autores registraban que la resistencia relativa de 

los nuevos morteros era mayor de 1 para tiempos de curado superiores a 90 días. Sin embargo, otros 

autores (Beltrán et al. 2016; Rosales et al. 2017; Sklivaniti et al. 2017) que incorporaban parcialmente 

(0% - 40%) BBA procedentes de la combustión de residuos de poda de olivos y otros residuos forestales 

registraban descensos de hasta un 30% y 45% de la resistencia a compresión para un 20% y 40% de 

sustitución, debido al efecto de su incorporación sobre la estructura porosa de los nuevos morteros. 

 

Figura 5.4. Evolución de la resistencia mecánica a flexotracción de los morteros 

Respecto a la resistencia a flexotracción (Figura 5.4) de los morteros estudiados se observa una tendencia 

similar a la de la resistencia a compresión, observándose nuevamente que la resistencia a flexión de los 

nuevos morteros a los 365 días muestra un valor superior al registrando por el OPC, situándose este 

incremento entre un 0.5% – 3% en función del porcentaje y tipo de adición. Adicionalmente, destacar que 

el mayor incremento se encuentra asociado a la utilización de la adición S1, seguida por la S2 y finalmente 

por la S3 debido a la actividad puzolánica de las mismas.  

Finalmente, la Tabla 5.4 pone de relieve que la incorporación de los residuos de biomasa como adición 

no modifica la tendencia logarítmica existente entre las prestaciones mecánicas (resistencia a 

compresión y flexión) de los morteros eco-eficientes y la edad de curado, presentando 

independientemente de la tipología de mortero, un coeficiente de correlación (R2) mayor de 0.94. Esta 
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tendencia ha sido observada previamente por Medina et al. (Medina et al. 2017a) que incorporaban como 

adición lodos de la industria ornamental del granito.  

Tabla 5.4. Correlación logarítmica entre las propiedades mecánicas y la edad de curado 

Mortero 

Propiedad mecánica 

Resistencia a compresión Resistencia a flexotracción 

A B R² A B R² 

OPC 19.63 42.71 0.964 2.20 6.88 0.955 

OPC+10S1 24.23 37.68 0.997 2.26 6.65 0.944 

OPC+20S1 25.77 31.04 0.986 2.57 6.02 0.946 

OPC+10S2 25.01 35.82 0.997 2.63 6.24 0.974 

OPC+20S2 26.25 30.12 0.986 2.67 5.68 0.949 

OPC+10S3 23.58 38.60 0.981 2.55 6.59 0.982 

OPC+20S3 25.90 30.14 0.990 3.12 5.34 0.960 

Nota. – y = A ∙ ln x + B; donde: i) y: propiedad mecánica (MPa); ii) A y B: constantes de la ecuación; y 
iii) x: edad del mortero 

5.3.3.2. Significancia de los factores con las prestaciones mecánicas 

La Tabla 5.5 muestra los resultados del MANOVA sobre el efecto que tienen los factores (edad de curado, 

porcentaje del residuo y tipo de residuo) en la resistencia a compresión y flexotracción de todos los 

hormigones analizados, así como la interacción de los mismos. En esta tabla, puede observarse que para 

la resistencia a compresión todos los factores, excepto el tipo de residuo (sin residuo – S0, S1, S2 o S3), 

así como sus interacciones tienen un efecto significativo (p-valor < 0.05) sobre esta prestación mecánica. 

Respecto a la resistencia a flexotracción, el resultado es igual a excepción que la interacción entre todos 

los factores (Edad * PW * Residuo) no tiene efecto significativo sobre la variable dependiente (p-valor > 

0.05). 

Tabla 5.5. Resultados MANOVA de las prestaciones mecánicas 

Origen 

Resistencia a compresión Resistencia a flexotracción 

Suma de 
cuadrados 

tipo III 
p-valor CF (%) 

Suma de 
cuadrados 

tipo III 
p-valor CF (%) 

Modelo corregido 41845.16 a) 0.00 - 551,59 b) 0.00 - 

Intersección 741415.71 0.00 - 15741.65 0.00 - 

Edad 39756.73 0.00 95.42 453.14 0.00 90.25 

Note. – CF: factor de contribución; a) R2= 0.991 (R2 corregido= 0.989); b) R2= 0.968 (R2 corregido = 0.960) 
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Tabla 5.5. (Continuación tabla página anterior) 

Origen 

Resistencia a compresión Resistencia a flexotracción 

Suma de  

cuadrados  

tipo III 

p-valor CF (%) 
Suma de 

cuadrados 
tipo III 

p-
valor 

CF (%) 

Porcentaje de 
residuo (PW) 

1157.18 0.00 2.78 10.02 0.00 2.00 

Residuo 15.01 0.06 0.04 1.33 0.05 0.27 

Edad * PW 159.46 0.00 0.38 5.45 0.00 1.09 

Edad * Residuo 52.27 0.03 0.13 10.68 0.00 2.13 

PW * Residuo 19.09 0.03 0.05 0.92 0.02 0.18 

Edad * PW * Residuo 69.61 0.00 0.17 2.02 0.06 0.40 

Error 434.22 - - 18.52 - - 

Total corregida 41663.57 - - 502.09 - - 

Note. – CF: factor de contribución; a) R2= 0.991 (R2 corregido= 0.989); b) R2= 0.968 (R2 corregido = 
0.960) 

Respecto al modelo estadístico propuesto para las prestaciones mecánicas, indicar que explica un 99% y 

97% de la variabilidad observada en la resistencia a compresión y flexotracción respectivamente. En este 

sentido, en la Tabla 5.5 se muestra que independientemente de la variable dependiente el factor edad y 

porcentaje de residuo tiene un efecto similar en ambas variables, con una tasa de participación del 90% 

y 2% respectivamente. Asimismo, en el caso de la resistencia a flexión la interacción de los factores “Edad 

* PW” y “Edad * Residuo” explican un       1% y 2% de la variabilidad observada.  El resto de factores para 

ambas variables participan de forma marginal.  

Respecto a los modelos estadísticos obtenidos por familias de morteros (OPC+XY, OPC+XY y OPC+XY; 

donde X es el porcentaje de sustitución e Y el tipo de residuo) ponen nuevamente de manifiesto que los 

factores (tiempo de curado y porcentaje de sustitución) y su interacción tienen un efecto significativo (p-

valor < 0.05) sobre las variables dependientes analizadas (resistencia a compresión y flexotracción). 

Estos modelos permiten explicar nuevamente el 96% de la variabilidad observada, no viéndose 

diferencias en la contribución de factores (véase Figura 5.5) [edad (> 93%) > porcentaje (> 2.5%) > Edad* 

PW (> 2.4%)] en las prestaciones entre los morteros con diferente tipología de residuo (S1, S2 y S3). Este 

hecho pone nuevamente de relieve que el tipo de residuo no tiene un efecto significativo.  

 



 
Capítulo 5 

 

 
160 

 

Figura 5.5. Tasa de participación en las variables dependientes de los morteros con diferente residuo 

del: a) factor edad de curado; b) factor porcentaje de residuo; y c) interacción factor edad * porcentaje 

de residuo (PW) (Medina et al. 2019) 

Finalmente, la Tabla 5.6 y Tabla 5.7 muestran los grupos resultantes de las pruebas de rango múltiple 

HSD realizadas para la resistencia a compresión y flexotracción de las familias de morteros (OPC+X y 

OPC+Y), donde X representa el factor porcentaje (valores de 0, 10 y 20) e Y el factor tipo de residuo (sin 

residuo – S0, S1, S2 y S3). En la misma, también se indica aquella familia de morteros que presenta un 

valor medio mayor para cada factor estudiado (porcentaje o tipo de residuo). Del análisis de esta tabla se 

pueden extraer tanto para compresión como flexotracción las siguientes conclusiones: i) respecto al 

factor porcentaje se registra que a primeras edades (< 28 días) existen tres grupos y para edades 

mayores, en función de la propiedad analizada, se encuentra un grupo para flexotracción y dos grupos 

para compresión. Asimismo, se encuentra que a 365 días el valor medio de resistencia a compresión de 

los morteros con 10% es mayor que un 20% y éste a su vez mayor que 0% (10 > 20 > 0%), situándose los 

dos primeros en el grupo 1 y el OPC con un 0% de residuo en el grupo 2; ii) en cuanto al tipo de residuo 

se pone de manifiesto que a los 365 días la utilización de un residuo u otro (S0, S1, S2 y S3) no provoca 

diferencia significativa en los valores medios de las prestaciones mecánicas. En el caso de la resistencia a 

compresión se pone de relieve que los valores medios de resistencia de los morteros con los residuos de 

biomasa difieren significativamente (p-valor < 0.05) con los morteros sin residuo – S0.  Estos resultados 

se encuentran en consonancia con la actividad puzolánica mostrada por estos residuos.  
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Tabla 5.6. Grupos resultantes de las pruebas HSD en función de la edad y factores (porcentaje y tipo de 

residuo) sobre la resistencia a compresión 

Resistencia a compresión 

V
a

lo
r 

m
e

d
io

 

Factor Grupo 

Edad de curado (días) 

2 7 28 90 180 365 

+ 

 

 

 

- P
o

rc
e

n
ta

je
 (

%
) 

1 0 0 0 0 > 10 10 10 > 20 

2 10 10 10 20 0 > 20 0 

3 20 20 20 - - - 

+ 

 

 

 

 

 

- 

T
ip

o
 d

e
 r

e
si

d
u

o
 1 S0 S0 S0 S0 

S1> S2 

>S3> S0 

S1> S2 

> S3 

2 
S1> S3 

>S2 

S1> S3 

>S2 

S3> S2 

>S1 

S2> S1 

>S3 
- S0 

 

Tabla 5.7. Grupos resultantes de las pruebas HSD en función de la edad y factores (porcentaje y tipo de 

residuo) sobre la resistencia a flexotracción 

Resistencia a flexotracción 

V
a

lo
r 

m
e

d
io

 

Factor Grupo 

Edad de curado (días) 

2 7 28 90 180 365 

+ 

 

 

 

- P
o

rc
e

n
ta

je
 (

%
) 

1 0 0 0 0 > 10 > 20 0 10 > 20 > 0 

2 10 10 10 - 10 > 20 - 

3 20 20 20 - - - 

+ 

 

 

 

 

 

 

- 

T
ip

o
 d

e
 r

e
si

d
u

o
 1 S0 S0 S0 > S2 S2 > S1 > S0 S1 > S0 S1 > S2 > S3 > S0 

2 S1 S1 S1> S3 S1> S0 > S3 S2 > S3 - 

3 S3> S2 S3> S2 - - - - 
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5.3.3.3. Índice de actividad resistente (SAI) 

La Figura 5.6–(a) muestra el índice resistente a los 28 días de las mezclas de cemento con un 20 wt% de 

adición resultante de la aplicación de la Ecuación 3-8 (véase apartado 3.4.1). En la misma, se observa que 

la sustitución de cemento por los tres residuos de biomasa causa un descenso en la resistencia relativa 

respecto al patrón, sin embargo todos los cementos estudiados presentan valores de SAI superiores al 

75%, valor exigido por la norma ASTM C618-19 (ASTM International 2019) a los 28 días para cementos 

que incorporan un 20 wt% de cenizas volantes y puzolanas naturales.  

 

Figura 5.6. (a) Índice de actividad resistente para los nuevos cementos a 28 días; y (b) Correlación 

entre índice de actividad resistente a 28 días y el porcentaje de CaO eliminado a 15 días del ensayo de 

Frattini 

Estos resultados se encuentran en consonancia con los observados previamente por Sarabér (Sarabèr 

2014) y Jidrada (Jidrada et al. 2016) que obtuvieron unos índices de actividad a los 28 días superiores e 

iguales a 77% para los cementos que incorporaban parcialmente cenizas de la combustión de biomasa 

agrícola, residuos cárnicos y harina cárnica y combinación de cenizas de carbono y ceniza de biomasa, 

respectivamente.  

Finalmente, la Figura 5.6–(b) pone de manifiesto la buena correlación lineal (R2=0.96) existente entre los 

resultados del ensayo de Frattini a los 15 días y el índice de actividad resistente a los 28 días, tal y como 

observó previamente Mohammed et al. (Mohammed 2017). Esta correlación se debe principalmente a 

que una elevada reducción de portlandita (ensayo de Frattini) va acompañada de un incremento de la 

resistencia (ensayo del SAI) por la formación adicional de geles C-S-H. 
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5.3.4. Porosidad total y distribución del diámetro de poro de los cementos binarios eco-

respetuosos con el medio ambiente 

La Tabla 5.8 recoge los valores de porosidad total y tamaño medio de poro (4V/A) de los morteros 

analizados a los 7, 90 y 365 días de curado, observándose que ambas propiedades van disminuyendo con 

el tiempo, independientemente del mortero analizado. Respecto a la porosidad total, se registra que los 

morteros que incorporan estos residuos en pequeño porcentaje (10 wt%) muestran un valor similar, 

mientras que la incorporación en un 20 wt% presenta un ligero incremento, siendo este inferior a un 

13%, valor inferior al porcentaje de sustitución.  

Tabla 5.8. Porosidad total y diámetro medio de poro de los morteros a 7, 90 y 365 días 

Mortero 
Porosidad total (vol.%) Diámetro medio de poro (μm) 

7 días 90 días 365 días 7 días 90 días 365 días 

OPC 12.60 10.36 10.20 0.087 0.072 0.065 

OPC+10S1 
12.67 

(+0.57) 

10.69 

(+3.15) 

10.22 

(+0.16) 

0.084 

(-3.79) 

0.070 

(-1.96) 

0.059 

(-9.40) 

OPC+20S1 
14.40 

(+14.27) 

11.77 

(+13.62) 

11.47 

(+12.39) 

0.078 

(-10.10) 

0.064 

(-10.75) 

0.050 

(-22.34) 

OPC+10S2 
13.07 

(+3.74) 

11.49 

(+10.90) 

10.44 

(+2.30) 

0.095 

(+9.30) 

0.066 

(-7.54) 

0.044 

(-32.20) 

OPC+20S2 
13.58 

(+7.80) 

12.49 

(+20.58) 

11.57 

(+13.35) 

0.080 

(-8.61) 

0.064 

(-11.31) 

0.036 

(-44.22) 

OPC+10S3 
13.88 

(+10.18) 
11.27 (+8.75) 

10.32 

(+1.16) 

0.086 

(-0.92) 

0.071 

(-1.12) 

0.053 

(-18.95) 

OPC+20S3 
13.25 

(+5.12) 

11.79 

(+13.74) 

11.33 

(+11.04) 

0.087 

(-0.57) 

0.062 

(-13.55) 

0.037 

(-43.76) 

Nota. – Los valores entre paréntesis corresponden a la variación respecto al OPC en porcentaje 

Respecto al tamaño de medio de poro se observa claramente un refinamiento del sistema poroso con la 

edad y porcentaje de sustitución, mostrando un descenso en el tamaño medio de poro entre 9 - 32 % y 

22 - 44 % para porcentajes de incorporación del 10 wt% y 20 wt% respectivamente al cabo de 365 días. 

Este refinamiento fue superior al observado previamente por Moretti et al. (Moretti et al. 2018) que 

registraba un descenso del 9 % para un 20 % de sustitución de cementos por residuos agroindustriales 

(ceniza de bagazo de caña de azúcar).  

La Figura 5.7 y la Figura 5.8 muestran la correlación lineal existente entre el volumen de macroporos y el 

tamaño medio de poros con la resistencia a compresión, respectivamente. En este sentido indicar que en 

el caso de la resistencia a flexión se ha observado esta misma tendencia.  
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Figura 5.7. Correlación entre macroporos y resistencia a compresión (Basada y modificada de Medina 

et al. (Medina et al. 2019)) 

Respecto a la Figura 5.7 se observa que para un mortero dado, a medida que disminuye el volumen de 

macroporos (> 0.05 μm) se produce un incremento lineal (R2 > 0.94) de la resistencia a compresión, 

poniendo de relieve que esta fracción porosa juega un papel importante en las prestaciones mecánicas, 

tal y como indicaron previamente algunos autores (Aligizaki 2006; Kumar Metha and Monteiro 2006). 

Asimismo, en esta figura se aprecia que los morteros que incorporan la adición presentan un volumen de 

macroporos similar e inferior al mortero convencional (OPC).  

 

Figura 5.8. Correlación entre el diámetro medio de poro y la resistencia a compresión (Basada y 

modificada de Medina et al. (Medina et al. 2019)) 
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En cuanto a la Figura 5.8, se observa que el refinamiento del sistema poroso se traduce en un aumento 

lineal (R2 > 0.93) de la resistencia a compresión (ver apartado 5.3.3.1), poniéndose de manifiesto lo 

indicado previamente por Neville (Neville 2008) que establecía que en los materiales de base cemento 

además de evaluar la porosidad total se debe de analizar paralelamente la distribución de tamaño de 

poro, ya que un refinamiento del sistema poroso provoca un aumento de las prestaciones mecánicas 

(véase Figura 5.2 y Figura 5.4). 

Por último, en la Figura 5.9 se muestran las curvas de distribución de tamaño de poro correspondientes 

a los morteros curados a 365 días. En la misma, se observa visualmente que los morteros que incorporan 

parcialmente la nueva adición (S1, S2 o S3) muestran un mayor volumen de mesoporos (0.05 < Φ < 0.007 

µm) que el mortero convencional (OPC), situándose este incremento entre 1.10 - 1.81 veces y 1.55 - 1.93 

veces para los morteros que incorporan un 10 wt% (S2 > S3 > S1) y 20 wt% (S2 > S3 > S1) 

respectivamente. Asimismo, en esta figura se aprecia muy claramente como la incorporación de estas 

adiciones provoca un incremento de los poros capilares pequeños (0.01 < Φ < 0.007 µm). Nuevamente, 

este comportamiento observado se encuentra intrínsecamente relacionado con la actividad puzolánica 

de estos residuos que contribuyen a la formación de gel C-S-H que rellena los poros a largas edades 

(Hewlett 1998).   

 
Figura 5.9. Distribución de tamaño de poro de los morteros a 365 días (Basada y modificada de Medina 

et al. (Medina et al. 2019)) 

5.3.5. Microestructura 

La Figura 5.10 muestra la microestructura del mortero OPC y del OPC+20 wt% de adición (S2) a los 2 

días y 365 días de curado. En la misma, se observa que independientemente de la edad analizada, la 

incorporación parcial del residuo no influye negativamente en la homogeneidad de la matriz, 

presentando en la misma los productos de hidratación habituales de un cemento (gel C-S-H, placas de 
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portlandita y agujas o varillas de etringita) así como la presencia de arena. Adicionalmente, en el caso de 

los nuevos morteros se observa la presencia de restos de adición a cortas edades (2 días) que van 

desapareciendo con el tiempo de hidratación debido a la actividad puzolánica que presenta estos SCMs. 

Este mecanismo de reacción es bien conocido, consistiendo en la ruptura de los enlaces de unión Si-O y 

Al-O de la ceniza de cenicero (S1, S2 o S3) debido al ataque de los iones hidróxido (OH-) y a la reacción de 

los aniones de silicio y aluminio con los cationes Ca2+, dando lugar a geles C-S-H que se desarrollan sobre 

la superficie del residuo (SCMs – ver Figura 5.11) (Hewlett 1998).  

 

Figura 5.10. Morfología por SEM de los morteros: (a) OPC a 2 días (x 1000); (b) OPC+20SCMs a 2 días 

(x 1000); (c) OPC a 365 días (x 4000); y (d) OPC+20SCMs a 365 días (x 4000) (Nota. – CH: portlandita; 

C-S-H gel: silicato cálcico hidratado (gel C-S-H); Ett: etringita; SCMS: materiales suplementarios 

cementantes) (Medina et al. 2019) 

La Figura 5.11 muestra la morfología de los silicatos cálcicos hidratados (geles C-S-H) en los morteros 

curados a 2 días y 365 días, observándose una densificación de la matriz, que se caracteriza por ser 

compacta, continua y resistente a larga edad. En la misma, se observa que los geles C-S-H presentan como 

común denominador una estructura fibrosa, correspondiente según la clasificación morfológica 

propuesta por Diamond (Diamond 1976) a geles tipo I. Asimismo, esta morfología ha sido previamente 

registrada por Zhang et al. (Zhang et al. 2018) que indicaba que esta tipología era típica junto con otras 

(tipo II, III o IV) en la hidratación de pastas de cemento o de C3S, dándose esta morfología 

preferentemente cuando estos materiales son curados a elevada humedad. 
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Figura 5.11. Morfología por SEM del gel C-S-H (x10000): (a) OPC a 2 días; (b) OPC+20SCMs a 2 días; 

(c) OPC a 365 días; y (d) OPC+20SCMs a 365 días (Medina et al. 2019) 

La relación calcio-silicio (C/S) de los geles C-S-H fue de 2.04  0.10 y 1.61  0.10 para el mortero de 

referencia (OPC) y los morteros con cenizas de cenicero de biomasa (S1, S2 y S3), respectivamente. Se 

puede observar que estos nuevos morteros con BBA presentan relaciones C/S dentro del rango habitual 

(1.2 – 2.3) establecido para geles C-S-H en cementos comerciales (Hewlett 1998; Richardson 1999). La 

menor relación C/S de estos morteros con BBA respecto al de OPC se encuentra en consonancia con el 

rango de valores (C/S = 0.98 – 1.88) observado por Wang et al. (Wang et al. 2012b) para pastas con ceniza 

volante.  

Adicionalmente, indicar que los geles C-S-H de los nuevos cementos incorporan potasio en su estructura, 

pudiendo asumir que este K+ entra en la intercapa o sobre la superficie del gel para compensar las cargas 

negativas (Bach et al. 2013). Respecto a la relación K/Ca y K/Si  se obtiene un valor de 0.04 y 0.03, 

respectivamente, valores que se encuentran por encima del valor de 0.01 (Taylor 1997) para los 

cementos sin adición y próximo (K/Si ≈0.02) (Lothenbach and Nonat 2015) al observado para geles 

sintéticos con una relación C/S de 1.6 en los que se estudia la incorporación de los álcalis (L'Hôpital et al. 

2016). Esta incorporación, tal y como observaron otros autores previamente (Hewlett 1998; Hong and 

Glasser 2002; Lothenbach and Nonat 2015), se ve facilitada a medida que la relación C/S disminuye y 

cuando existe una menor cantidad de Ca(OH)2, escenario que tiene lugar en presencia de adiciones.   

La Figura 5.12 permite observar los depósitos de portlandita, cuya morfología se caracteriza por 

presentar una forma cristalina alargada y hexagonal con sus bordes bien definidos, resultado de la 
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hidratación de los silicatos cálcicos (alita y belita), presentando un tamaño inferior a 10 μm de ancho, 

valor registrado previamente por Neville (Neville 2008) y Metha y Monteiro (Kumar Metha and Monteiro 

2006).  

 

Figura 5.12. Depósitos de portlandita: (a) OPC a 365 días (x 6000); y (b) OPC+20SCMs a 365 días (x 

5000) (Medina et al. 2019) 

La Figura 5.13 muestra depósitos de etringita en forma de agujas aciculares (Medina et al. 2012), 

observándose que estas agujas eran más largas y delgadas en los morteros con la adición (Figura 5.13-

(b)) que en los morteros de referencia (Figura 5.13-(a)), tal y como observó Hewlett (Hewlett 1998) en 

cementos con puzolanas.  

 

Figura 5.13. Agujas de etringita: (a) OPC a 365 días (x 10000); y (b) OPC+20SCMs a 365 días (x 13000) 

(Medina et al. 2019) 

Finalmente, indicar que este producto de hidratación se registró en todos los morteros de manera 

puntual y en pequeñas cantidades, localizándose prioritariamente en el interior de los poros, que junto a 

las fisuras son los lugares en los que habitualmente se forma, como consecuencia de las condiciones 
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específicas de presión y existencia de distintos iones y especialmente Al(OH)4- que requieren para su 

formación (Taylor et al. 2001).  

5.3.6. Eco-eficiencia de los materiales 

La Tabla 5.9 muestra los valores utilizados para calcular la energía consumida por tonelada de mezcla. 

Por un lado, los valores correspondientes al proceso de fabricación del cemento son conocidos (Arribas 

et al. 2018; Hamidi et al. 2013), y por otro lado no se dispone de valores de referencia para las BBA se ha 

realizado una estimación en base a la energía de molienda de otros materiales, tales como: i) la fracción 

cerámica de los residuos de la construcción (CW), los cuales presentan un valor de 36 kW*h/t, según 

Asensio (Asensio 2015); y ii) la andesita que requiera una energía de 75 kW*h/t, según Hamidi et al. 

(Hamidi et al. 2013). Teniendo en cuenta que las BBA son menos duras que estos materiales, se consideró 

una energía de molienda próxima a los CW como escenario más desfavorable.  

Tabla 5.9. Valores usados para el cálculo de la energía consumida 

Proceso 
Energía consumida (ref.) 

Cemento BBA (S1, S2 y S3) 

Proceso de manufactura 
𝐸𝑐𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜

𝑝𝑟𝑜𝑐𝑒𝑠𝑜
= 1039 𝑘𝑊 ∙ ℎ/𝑡 

(Arribas et al. 2018) 
𝐸𝐵𝐵𝐴

𝑝𝑟𝑜𝑐𝑒𝑠𝑜
= 0 𝑘𝑊 ∙ ℎ/𝑡 * 

Molienda 
𝐸𝑐𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜

𝑚𝑜𝑙𝑖𝑒𝑛𝑑𝑎 = 50 𝑘𝑊 ∙ ℎ/𝑡 

(Hamidi et al. 2013) 
𝐸𝐵𝐵𝐴

𝑚𝑜𝑙𝑖𝑒𝑛𝑑𝑎 = 30 𝑘𝑊 ∙ ℎ/𝑡 

Nota. - *Las BBA no son sometidas a un proceso de activación térmica 

En la Figura 5.14 se muestra el consumo de energía empleado/ resistencia compresión respecto al 

porcentaje de sustitución. En la misma, se pone de manifiesto que desde un punto de vista 

“comportamiento energético” los cementos que incorporan BBA muestran un mejor comportamiento que 

el OPC, siendo necesario un menor consumo energético para un cemento de una misma resistencia 

mecánica. Este descenso aumenta de forma generalizada con el porcentaje de sustitución y la edad de 

curado, siendo el valor mínimo de dicho descenso a 28 días y 365 días igual a 4 % y 15 % respecto al OPC, 

respectivamente.  
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Figura 5.14. Comportamiento energético de los morteros a 28 días de curado y 365 días de curado 

(Basada y modificada de Medina et al. (Medina et al. 2019)) 

5.4. CONCLUSIONES 

Las conclusiones obtenidas del presente trabajo de investigación son:  

– Los nuevos cementos que incorporan parcialmente un 10 wt% y 20 wt% en peso de adición (S1, S2 y 

S3), cumplen los requisitos químicos (cloruros y sulfatos) exigidos por la norma UNE EN 197-1.  

– Los resultados obtenidos por el ensayo de puzolanicidad permiten establecer que los nuevos 

cementos que incorporan un 20 wt% de cenizas de cenicero de biomasa (independientemente del 

tipo) pueden ser catalogados cómo cementos puzolánicos tipo CEM IV/A (11-35%). 

– La adición de un 10 wt% y 20 wt% del resido de biomasa (S1, S2 y S3) en las pastas de cemento 

provoca un retraso en el tiempo inicial de fraguado, siendo este como máximo 1.5 y 1.9 veces superior 

a las pastas con el OPC, respectivamente. Estos nuevos cementos no influyen negativamente en la 

trabajabilidad de los mismos, cumpliendo con el requisito exigido por la normativa UNE EN 197-1, 

para el tiempo mínimo inicial de fraguado (> 60 min). Los nuevos cementos eco-eficientes cumplen 

con los requisitos exigidos de estabilidad de volumen en la norma UNE EN 197-1. 

– Las prestaciones mecánicas de los morteros con cenizas de cenicero de biomasa disminuyen con el 

porcentaje de sustitución, especialmente a cortas edades, viéndose reducidas estas diferencias con el 

tiempo de curado debido a la actividad puzolánica que manifiestan estas adiciones. Estos morteros al 

cabo de 365 días muestran unas resistencias mecánicas superiores al mortero OPC, siendo este 

incremento para un 10 wt% y 20 wt% de adición (S1, S2 y S3) mayor de un 6.5 % y 3.5 % respecto al 

OPC respectivamente. 
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– Los morteros diseñados, independientemente del tipo de residuo y porcentaje de sustitución, cumplen 

con los requisitos mecánicos exigidos en la norma UNE EN 197-1 para cementos de clase resistente 

42.5 MPa.   

– El tipo de residuo (S1, S2 y S3) no tiene un efecto estadísticamente significativo (p-valor < 0.05) en el 

comportamiento mecánico de los nuevos cementos a largas edades. Adicionalmente, la variabilidad 

mostrada en las prestaciones es explicada mayoritariamente por el tiempo de curado (> 90 %) y en 

una menor medida por el porcentaje de sustitución (> 2 %) y la interacción tiempo curado y porcentaje 

(> 2 %).  

– El comportamiento puzolánico de los SCMs provoca que los morteros con adición curados a 365 días 

experimenten un pequeño incremento de la porosidad total, siendo este inferior al porcentaje de 

sustitución. Asimismo, existe un refinamiento de la estructura porosa mostrando un volumen de 

macroporos (> 0.05 μm) similar al OPC y un incremento de mesoporos (0.05 < Φ < 0.007 µm) de un 

5 % y 30 % para un 10 wt% y 20 wt% de sustitución respecto al OPC, respectivamente. 

– La adición de los residuos de biomasa (S1, S2 y S3) no provoca cambios importantes en la morfología 

de los productos de hidratación (gel C-S-H, portlandita y etringita), aunque se debe de indicar que 

provoca una reducción de la relación C/S y una incorporación de K en los geles C-S-H, así como la 

formación de agujas de etringita más largas. 

– Los nuevos cementos tienen un comportamiento energético mejor que el cemento OPC, requiriendo 

un menor consumo energético para alcanzar un cemento con una misma resistencia a compresión.  

Finalmente indicar que, las cenizas de cenicero de biomasa obtenidas en el proceso de obtención de 

energía eléctrica a partir de biomasa podrían ser utilizadas en el diseño de nuevos cementos eco-

eficientes con menor contenido de clínker para la fabricación de cementos tipo II/A y tipo IV/A, con los 

consiguientes beneficios económicos, sociales y medioambientales que ello conllevaría. 
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6. PROPIEDADES DURABLES DE LOS NUEVOS CEMENTOS BINARIOS 

BASADOS EN EL RECICLADO DE CENIZAS DE CENICERO DE 

BIOMASA PROCEDENTES DE LAS PLANTAS DE PRODUCCIÓN DE 

ENERGÍA ELÉCTRICA 

6.1. RESUMEN  

El presente capítulo de la tesis doctoral aborda el efecto de incorporar parcialmente (10 wt% y 20 wt%) 

cenizas de cenicero de biomasa (BBA) procedentes de tres plantas diferentes de producción de energía 

eléctrica a partir de biomasa en las propiedades de transporte (absorción total y capilar de agua y 

resistividad eléctrica), cambios dimensionales (retracción por secado y expansión) y calor de hidratación, 

de los nuevos cementos diseñados. Los resultados muestran que esta adición provoca un aumento de la 

absorción de agua y capacidad de absorción de agua como consecuencia de su efecto en las propiedades 

del sistema poroso, no comprometiendo la calidad de los mismos según las recomendaciones 

internacionales. Los nuevos cementos tienen una resistividad similar o mayor que el cemento de 

referencia, dotando por lo tanto a los materiales cemento de igual o mayor protección frente a la 

corrosión. Respecto a los cambios dimensionales, la incorporación de las BBA provoca unos cambios 

dimensionales inferiores a los mostrados por el cemento convencional, y un descenso del calentamiento 

máximo, velocidad de calentamiento y calor total desprendido, siendo éste mayor a medida que aumenta 

el porcentaje de sustitución. Finalmente, a la luz de estos resultados se pone de manifiesto que la 

incorporación parcial de estas BBA no influye negativamente en las propiedades durables analizadas y 

que estos cementos reciclados podrían ser empleados como cementos tipo II/A de clase resistente 42.5. 

6.2. ESTADO DEL ARTE 

El cemento es el conglomerante más utilizado en el sector de la construcción situándose su producción 

en el 2017 en 4.65 billones de toneladas (CEMBUREAU 2017). El proceso industrial que conlleva su 

fabricación requiere altas temperaturas (~1450 C) lo que hace que la industria cementera requiera ~12 

– 15 % del total de energía consumida a nivel industrial (Souto-Martinez et al. 2018) y sea la responsable 

del 10 % de las emisiones globales de CO2 (Snellings et al. 2017).   

Ante este escenario, junto con el actual contexto de economía circular, la industria cementera y la 

comunidad científica han intensificado en las últimas décadas los esfuerzos de la búsqueda de materiales 

cementantes suplementarios (SCMs) procedentes de residuos industriales, tales como cerámicos, agro-

forestales, siderúrgicas y ornamental, con el objetivo de: i) reducir contenido de clínker en el cemento y 

consecuentemente disminuir el consumo de recursos naturales; ii) disminuir las emisiones de CO2 y 
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consumo energético en el proceso de fabricación del cemento; y iii) mitigar el impacto ambiental asociado 

al sector de la construcción (Allevi et al. 2015; Wu et al. 2015). 

En esta línea, en los últimos años ha cobrado especial atención analizar la viabilidad de valorizar los 

residuos agroindustriales como SCMs, ya que aproximadamente 140 billones de toneladas métricas de 

biomasa son producidas en el mundo a partir de la agricultura (Martirena and Monzó 2018). 

Concretamente, el mayor interés se ha centrado en la calcinación a diferentes temperaturas de diversos 

residuos de biomasa (principalmente las cenizas de la caña de azúcar, cáscara de arroz, y en menor 

medida el bambú (Cordeiro and Kurtis 2017; Frías et al. 2012; Morales et al. 2009) a escala de laboratorio 

y muy minoritariamente en el estudio de residuos procedentes de plantas de obtención de energía y/o 

calor (Cheah and Ramli 2011; Fernández-Pereira et al. 2011; Rajamma et al. 2009). Estos últimos trabajos 

han centrado su esfuerzo en analizar principalmente el efecto de la incorporación de las cenizas de 

cenicero de biomasa (BBA) en las propiedades mecánicas de los nuevos morteros obteniéndose 

resultados variables en función del origen y naturaleza del residuo, así como de su porcentaje de 

sustitución.  

Este contexto, pone de manifiesto la gran laguna científico–técnica existente actualmente en el 

conocimiento de las prestaciones durables de estos materiales que incorporan estas BBA, tales como: i) 

indicadores de durabilidad indirectos que se miden por propiedades de transporte (absorción de agua, 

capilaridad y resistividad eléctrica) (Medina et al. 2016b); ii) cambios volumétricos resultantes de los 

procesos de retracción por secado o hinchamiento en las primeras horas que pueden producir la 

aparición de micro o macro fisuras que comprometen la vida de servicio (Di Bella et al. 2017); y iii) calor 

de hidratación desprendido durante el proceso de hidratación, que puede generar elevados gradientes 

térmicos que conllevan la formación de fisuras que actúan como canales preferentes para la penetración 

de agentes agresivos externos que comprometen la durabilidad de las estructuras, siendo de especial 

importancia en elementos que requieran grandes volúmenes de hormigón, tales como presas o diques, 

en los que la disipación del calor de hidratación se encuentra limitada (Medina et al. 2016a). 

Por lo tanto, un aspecto primordial tanto desde el punto de vista económico como prestacional de los 

materiales de base cemento diseñados con estos nuevos SCMs es conocer algunas propiedades que afecta 

directamente al comportamiento durable de los elementos de hormigón ejecutados con estos nuevos 

conglomerantes en aras de favorecer la valorización de estos residuos en el sector de la construcción. En 

este sentido, Nath et al. (Nath et al. 2018) indican que aproximadamente 18 – 21 billones de dólares son 

gastados anualmente como consecuencia de la reparación, rehabilitación, refuerzo y protección de 

estructuras de hormigón.     

Finalmente, el presente capítulo profundiza en el conocimiento del efecto que tiene la incorporación 

parcial de cenizas de cenicero de biomasa (10 wt% y 20 wt%) en las prestaciones mecánicas y durables 

de los nuevos cementos diseñados. Para ello se estudia el comportamiento mecánico y la distribución de 
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tamaño de poros de los morteros a los 28 días, así como las propiedades de transporte (absorción total 

de agua y capilar y resistividad), los fenómenos de retracción por secado o hinchamiento y el calor 

desprendido durante la hidratación de estos cementos mediante el método de calorimetría semi-

adiabática.  

6.3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

6.3.1. Prestaciones mecánicas 

La Tabla 6.1 muestra la resistencia mecánica a compresión y flexión de los morteros curados a 28 días, 

observándose que todos los cementos estudiados independientemente de la adición y porcentaje de 

incorporación muestran una resistencia a compresión superior e igual a 42.5 MPa a los 28 días. Asimismo, 

se aprecia como la incorporación de las BBA provoca una pérdida prestacional inferior a su porcentaje 

de sustitución situándose ésta entre 0.6 % – 5.8 % y 13.5 % – 14.7 % respecto al OPC para un porcentaje 

de incorporación del 10 wt% y 20 wt% respectivamente. Este comportamiento es debido principalmente 

a dos factores: i) a la actividad puzolánica de estas nuevas adiciones (Medina et al. 2017); y ii) al aumento 

de la porosidad total de los nuevos morteros (véase Tabla 6.1), tal y como observo previamente Kumar 

(Kumar Metha and Monteiro 2006).  

Tabla 6.1. Prestaciones mecánicas y propiedades del sistema poroso de los morteros a los 28 días de 

curado 

Morteros 

Propiedades mecánicas (MPa) Propiedades del sistema poroso 

Resistencia a 
compresión 

Resistencia a 
flexotracción 

Porosidad total 

(% vol.) 

Tamaño medio de poro 

[4V/A] (µm) 

OPC 68.22  1.73 9.01  0.43 11.59 0.0863 

OPC+10S1 
65.35  2.10 

(-4.21) 

9.24  0.43 

(+2.55) 

12.37 

(+6.73) 

0.0838 

(-2.90) 

OPC+20S1 
58.35  1.51 

(-14.47) 

8.74  0.09 

(-3.00) 

12.52 

(+8.02) 

0.0779 

(-9.73) 

OPC+10S2 
64.26  0.75 

(-5.80) 

9.38  0.46 

(+4.11) 

12.63 

(+8.97) 

0.0859 

(-0.46) 

OPC+20S2 
59.01  0.37 

(-13.50) 

8.47  0.34 

(-5.99) 

12.68 

(+9.40) 

0.0695 

(-19.47) 

OPC+10S3 
67.84  1.43 

(-0.56) 

9.58  0.41 

(+6.33) 

11.78 

(+1.64) 

0.0762 

(-11.70) 

OPC+20S3 
58.17  0.94 

(-14.73) 

7.96  0.26 

(-11.65) 

12.20 

(+5.26) 

0.0704 

(-18.42) 

Nota. – Ejemplo: 65.35   2.10 (-4.21): Propiedad mecánica  desviación estándar; (Variación de la 
Resistencia respecto al OPC expresada en porcentaje (%)) 
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Este comportamiento es similar al observado por Rosales et al. (Rosales et al. 2017) que registraron un 

descenso de la resistencia a compresión de ~12 % cuando incorporaban un 20 wt% de BBA (40% hueso 

de aceituna and 60% biomasa de madera procedente del álamo, olivo y el pino) exentas de partículas 

ligeras. Asimismo, estos autores observaron para este porcentaje de sustitución, que el descenso podía 

alcanzar hasta un 60 % respecto al cemento de referencia en aquellos escenarios en los que la BBA no es 

sometida a un proceso de machaqueo y/o eliminación de partículas ligeras. En este sentido, los resultados 

obtenidos en el presente trabajo son mejores que los observados por García y Coutinho (Garcia and 

Sousa-Coutinho 2013) y Sklivaniti  et al. (Sklivaniti et al. 2017) que registraron descensos de la resistencia 

a compresión a los 28 días de curado próximos al porcentaje de sustitución (~5 – 10 %) para un 5 – 10% 

de residuos de madera y forestal procedentes de una planta de producción de energía de Portugal o muy 

superiores (entre 20 – 32 %) para porcentajes de sustitución de 2 – 10 % de la combustión de residuos 

de poda de olivos, respectivamente.  

Respecto a la resistencia a flexotracción se observa que, independientemente de la adición (S1, S2 y S3), 

para porcentajes de sustitución de un 10 wt% experimentan un pequeño incremento de la misma, 

encontrándose éste entre un 2.5 % – 6.3 % respecto al OPC. Asimismo, para incorporaciones de un 20 

wt% el descenso registrado es inferior al mostrado para la resistencia a compresión. Este 

comportamiento está relacionado con el hecho de que los cementos que incorporan materiales 

puzolánicos (BBA, en este caso) el incremento de las resistencias a flexotracción es más rápido que el de 

las resistencias a compresión, dando lugar a materiales de base cemento más flexibles y elásticos que el 

obtenido con el OPC (Soria 1983; Sánchez de Rojas et al. 2017).  

Finalmente, el descenso registrado en la presente investigación cuando se emplean un porcentaje de 

sustitución del 20 wt% es similar al observado por Rosales et al. (Rosales et al. 2017) en morteros con un 

20 % de BBA procedente de aceitunas exentos de partículas ligeras que mostraba una disminución de un 

10% respecto al mortero control.   

6.3.2. Porosidad total y distribución de tamaño de poro 

La Tabla 6.1 recoge adicionalmente los valores de porosidad total y tamaño medio de poro de los 

morteros estudiados a los 28 días de curado. En cuanto a la porosidad total, se aprecia que 

independientemente del tipo de BBA (S1, S2 o S3) los morteros experimentan un incremento de la 

porosidad total inferior al porcentaje de sustitución, situándose éste entre el 1.6 % – 9.0 % y 5.3 % – 9.4 

% respecto al OPC para OPC+10BBA y OPC+20BBA, respectivamente.  

Respecto al tamaño medio de poro se observa un refinamiento del sistema poroso debido a: i) el volumen 

de macroporos (ɸ > 0.05 μm) se mantiene prácticamente; y ii) aumento sustancial de la fracción capilar 

(0.007 < φ < 0.05μm) siendo esta fracción en los morteros con BBA entre 1.2 – 1.8 veces la mostrada en 

el OPC (ver Figura 6.1). 
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Figura 6.1. Distribución de tamaño de poro de los morteros a los 28 días de curado 

Finalmente, indicar que este refinamiento se encuentra en consonancia con los observado previamente 

por otros autores que incorporan residuos agroindustriales (ceniza de bagazo molida (Rukzon and 

Chindaprasirt 2013), cenizas de cenicero de biomasa (Cabrera et al. 2016) y ceniza de bagazo de caña de 

azúcar (Moretti et al. 2018)) como adición puzolánica en el diseño de nuevos cementos. 

6.3.3. Conductividad eléctrica 

La Figura 6.2 muestra la evolución de la conductividad eléctrica con el tiempo de los morteros 

investigados, registrándose un descenso de la misma debido principalmente al proceso de hidratación de 

las fases del cemento y al carácter puzolánico de las BBA, lo que conlleva la formación de una red porosa 

más compacta y tortuosa que dificulta la movilidad de las especies iónicas existentes en disolución 

(Joshaghani and Moeini 2017). Adicionalmente, en esta figura se pueden diferenciar tres regiones: i) una 

primera, hasta los 3 días de curado en la que los morteros OPC+BBA tienen una conductividad mayor 

respecto al OPC, especialmente a las 24 h de curado; ii) una segunda región, hasta los 21 días en la que la 

conductividad de los OPC+10BBA es similar al OPC, mientras que los OPC+20BBA tiene una 

conductividad ligeramente superior al mortero de referencia OPC; y iii) una tercera región, en la que la 

conductividad del OPC+10BBA < OPC ≈ OPC+20BBA.  
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Figura 6.2. Evolución de la conductividad eléctrica 

En esta última región se pone de manifiesto especialmente el efecto puzolánico de las BBA, observándose 

que los morteros con adición experimentan una mayor variación de la resistividad (inversa de la 

conductividad) mostrando las OPC+10BBA y OPC+20BBA una variación en el rango 3.6 – 5.6 Ω*m/día y 

4.0 – 5.8 Ω*m/día respectivamente, mientras que el OPC tiene un valor de 1.80 Ω*m/día. Este efecto, se 

encuentra en consonancia con lo observado por Caneda et al. (Caneda-Martínez et al. 2018) que indicaba 

que el desarrollo de la microestructura en los morteros con estériles de carbón como adición era más 

compleja y se prolonga más en el espacio de tiempo.  

En la presente tesis doctoral se ha obtenido un incremento del valor de resistividad para los OPC+10BBA, 

independientemente de la adición (S1, S2 o S3) entre un 3.2 – 10.9 % respecto al OPC. Este 

comportamiento se encuentra en consonancia con lo observado previamente por García y Sousa – 

Coutinho (Garcia and Sousa-Coutinho 2013) para morteros con un 10% de ceniza de biomasa procedente 

de la combustión de residuos forestales en las plantas de producción de energía eléctrica, que registraban 

incrementos en la resistividad eléctrica de ~ 6% respecto al OPC. Sin embargo, para los OPC+20BBA la 

resistividad eléctrica a los 28 días es igual (OPC+20S3) o ligeramente inferior (< 2 %) en el resto de los 

casos, respecto al OPC, debido a que la reacción puzolánica no ha sido capaz de superar el efecto de 

dilución ocasionado por un menor contenido de cemento.  

Este mejor comportamiento a los 28 días de curado podría estar asociado a: i) la incorporación de las 

adiciones produce una disminución de los álcalis e iones OH- del sistema poroso, provocando una 

disminución de la movilidad de los iones en la solución porosa (Baroghel-Bouny et al. 2011), ii) la 

composición iónica de la fase acuosa de los poros gobierna la resistividad de los materiales de base 

cemento al inicio del proceso de hidratación, quedando relegado en un segundo plano una vez endurecido 
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(Baroghel-Bouny et al. 2011; Wei and Li 2006); y iii)  la modificación de la red porosa (Caneda-Martínez 

et al. 2018) ocasionada por la incorporación de las BBA. 

Por otro lado, la Figura 6.2 pone de manifiesto la correlación de tipo potencial existente entre la 

conductividad y el tiempo. Esta relación ha sido definida previamente por Andrade et al. (Andrade and 

d´Andréa 2008) mediante la Ecuación 6-1: 

𝜎 = 𝜎𝑜 ∙ (𝑡)
−𝑞          (Ecuación 6-1) 

Donde: i) : es el valor de la conductividad a una edad dada; ii) o: conductividad a la primera edad 

determinada; iii) t: tiempo; y iv) q: factor de edad que representa el progreso de hidratación. Este último 

parámetro es fundamental para establecer los modelos de durabilidad propuestos por Andrade y 

D´Andrea (Andrade and D´Andrea 2011) y la Instrucción Española de Hormigón Estructural – EHE-08 

(Comisión Permanente del Hormigón 2008). Respecto al valor de los mismos, se observa en la Tabla 6.2 

que el factor de edad de los OPC+BBA (tipo II/A) son superiores al cemento convencional tipo I, tal y 

como propone Andrade y D´Andrea (Andrade and d´Andréa 2008) para cemento tipo II/V y II/P. 

Tabla 6.2. Factor de edad de los nuevos morteros y resistividad a los 28 días 

Mortero 
Conductividad (o) 

[(Ω*m)-1] 
Factor de edad 

(q) 
R2 

Resistividad 
(Ω*m) 

OPC 0.0213 0.315 0.953 142.00 

OPC+10S1 0.0248 0.360 0.9554 154.00 

OPC+20S1 0.0299 0.375 0.960 139.25 

OPC+10S2 0.0223 0.322 0.952 146.00 

OPC+20S2 0.0251 0.334 0.959 140.00 

OPC+10S3 0.0251 0.370 0.958 157.00 

OPC+20S3 0.0284 0.384 0.951 142.17 

Finalmente, los valores obtenidos de resistividad eléctrica a los 28 días nos permiten establecer que la 

incorporación de las BBA no influye negativamente en el valor de este indicador de durabilidad, 

mostrando todos valores comprendidos entre 100 – 200 Ω*m correspondientes a la región de riesgo 

moderado (M) de corrosión de armaduras, propuesto por diferentes clasificaciones recogidas en el 

ámbito internacional (Andrade et al. 2000; Medina et al. 2018).   

6.3.4. Retracción 

La Figura 6.3 muestra la evolución de la retracción por secado de los morteros hasta los 40 días expuestos 

al aire a 20 C y HR de 60 %. En la misma, puede observarse que en un primer momento la retracción 

producida en los morteros con S2 y (S1 y S3) es menor y mayor que la registrada para el OPC, 

respectivamente. Posteriormente, entre los 2 y 35 días se observa un aumento de la retracción con el 
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tiempo hasta hacerse esta retracción prácticamente constante a partir de los 35 días, momento en el que 

se aprecia que la incorporación de las BBA provoca una retracción inferior a las mostrada por el OPC. 

Este descenso es mayor con el porcentaje de incorporación, situándose para un 10 wt% y 20 wt% entre 

1.3 % – 6.5 % y 8.1 % – 11.9 % respecto al OPC, respectivamente.  

 

 

Figura 6.3. Evolución de la retracción por secado de los morteros expuestos al aire 40 días: (a) desde 0 

días hasta 40 días; (b) zoom en el rango de tiempo (35 a 40 días); y (c) zoom en el rango de tiempo (1.5 

a 2.5 días) 

Está menor retracción de los morteros con adición se debería a la interacción en el espacio de tiempo de 

varios factores: i) menor calor de hidratación que provoca una disminución de la retracción, debido a la 

relación existente entre estas dos propiedades, y que ha sido registrada previamente por Hu et al. (Hu et 

al. 2017) y Zhan et al. (Zhang et al. 2015); ii) el efecto que tiene la finura sobre la retracción (Zhang, Hama 

and Na 2015) a mayor finura (OPC+20S3 > OPC+10S3 > OPC+20S1 > OPC+10S1 > OPC > OPC+10S2 > 

OPC+20S2) mayor retracción, especialmente a edades cortas; y iii) a la reacción puzolánica de las BBA, 
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tal y como observo previamente Chi entre la ceniza de bagazo de caña de azúcar y la portlandita 

resultante del proceso de hidratación del cemento (Chi 2012).  

Este resultado se encuentra en consonancia con lo observado previamente por Chi (Chi 2012) que 

registraba descensos de ~10 % en morteros que incorporaban porcentajes iguales e inferiores al 20 % 

de ceniza de bagazo de caña de azúcar como sustitutos del cemento. No obstante, otros autores han 

registrado que la inclusión de adiciones de origen agroindustrial (ceniza de combustible de aceite de 

palma (Gonzalez-Kunz et al. 2017) y ceniza de cenicero de biomasa procedente del olivo (Rosales et al. 

2017)) provocan un incremento de la retracción debido principalmente a la mayor porosidad de estas 

nuevas adiciones, así como al efecto de las misma en la microestructura de los nuevos morteros.  

6.3.5. Expansión 

La Figura 6.4 muestra la expansión de los morteros sumergidos en agua durante 40 días a una 

temperatura de 20 C. En la misma, se aprecia que los morteros ensayados experimentan un aumento de 

volumen cuando se ponen en contacto con el agua debido del carácter higroscópico de los geles C-S-H 

que tienden a esponjarse en presencia de agua, provocando una pequeña expansión (Fernández Cánovas 

2007; Lenart 2015). Adicionalmente, se observa que los morteros que incorporan estas nuevas adiciones 

muestran una menor expansión que el OPC debido a la menor cantidad de gel C-S-H presente en los 

mismos, resultante del efecto de dilución de sustituir el cemento por estas BBA y al carácter puzolánico 

de las mismas que aumenta con la edad, mostrando a los 180 días una cantidad de gel similar a las pastas 

con OPC (Sáez del Bosque et al. 2019). Este menor contenido de gel C-S-H juega un papel más importante 

en este proceso, dejando relegado a un segundo plano el efecto de la absorción de agua.   

 

Figura 6.4. Expansión de los morteros expuestos al agua a 20 C y HR de 100 %  
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6.3.6. Absorción total de agua 

La Tabla 6.3 muestra los resultados obtenidos de absorción de agua de los morteros estudiados a los 28 

días de curado, observándose un incremento de la misma con la incorporación de las BBA. Este aumento 

se sitúa para el OPC+10BBA y OPC+20BBA entre un 1.0 % – 6.7 % y 2.8 % – 7.2 % respecto al OPC.  

Tabla 6.3. Absorción total de agua de los nuevos morteros 

Mortero 
Absorción total 
de agua (wt. %) 

Variación respecto 
al OPC 

Relación lineal absorción 
vs. porosidad total 

OPC 5.66  

WA=0.35 x Pt +1.65 

R2 = 0.91 

OPC+10S1 5.85 + 3.25 

OPC+20S1 5.91 + 4.33 

OPC+10S2 6.04 + 6.70 

OPC+20S2 6.07 + 7.24 

OPC+10S3 5.72 + 1.02 

OPC+20S3 5.82 + 2.80 

Nota. - WA: absorción total de agua (wt. %); y Pt: porosidad total (vol. %) 

Este resultado observado se encuentra directamente relacionado con la relación lineal de esta propiedad 

con la porosidad total con un factor de correlación > 0.90 (véase Tabla 6.3), tal y como fue observado 

previamente por otros autores (Medina et al. 2013; Medina et al. 2018). 

Finalmente, indicar que los valores de absorción total registrados por los morteros estudiados se 

encuentran por debajo del 10 % en peso, límite máximo recomendado para materiales de base cemento 

de buena calidad (Cheah and Ramli 2011; Gupta and Kua 2018).  

6.3.7. Absorción capilar 

La Figura 6.5, muestra las curvas de absorción de agua por capilaridad para los diferentes morteros, 

poniéndose de manifiesto la similitud de las mismas, así como de constatar que la incorporación de las 

BBA, independientemente de su origen, produce un aumento del agua absorbida como consecuencia del 

aumento del volumen de poros capilares (véase Figura 6.1). Estas curvas se caracterizan por presentar 

tres etapas: i) absorción primaria entre los 5 – 360 min (0.29 – 2.45 h0.5) en el que tiene lugar una rápida 

absorción gobernada por la succión capilar; ii) absorción secundaria entre 1 – 7 días (4.90 – 13.11 h0.5) 

en el que está succión se ralentiza debido a que tiene lugar el llenado de los poros de mayor tamaño 

(Gupta and Kua 2018) y a la rehidratación e hidratación de los componentes de la pasta que modifican la 

microestructura, afectando de este modo a la conectividad de los poros (Hall et al. 1995; Hanzic et al. 

2010); y iii) etapa final (> 13.11 h0.5) donde la muestra se encuentra saturada y mantiene constante su 

peso, periodo de tiempo en el que tiene lugar la fase de llenado de los poros de aire mediante el proceso 

de difusión (Fagerlund 1982).  
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Figura 6.5. Curvas de absorción de agua capilar de los nuevos morteros 

La Tabla 6.4 muestra los valores de capacidad de absorción de agua capilar inicial (Ip) y secundaria (Is) 

considerando la raíz cuarta del tiempo que permite obtener unos coeficientes de correlación superiores 

a los obtenidos con la raíz cuadrada del tiempo (R2 > 0.98), tal y como propone recientemente Villagrán 

et al. (Villagrán Zaccardi et al. 2017) que establece que el hinchamiento de los geles C-S-H modifica la 

distribución de tamaño de poros de los materiales de base cemento en contacto con el agua, provocando 

una reducción de la difusión hidráulica debido a que la deformación del material está coaccionado. En 

esta tabla se observa que: i) independientemente de la etapa (inicial o secundaria) la incorporación de 

estas BBA acelera la penetración de agua por el efecto de la succión capilar; y ii) incrementa la capacidad 

de absorción de agua capilar (S) experimentado un aumento entre el 6.5 – 10.7% y 17.6 – 38.2% respecto 

al OPC, para un 10 wt% y 20 wt% de BBA, respectivamente. Este incremento en la capacidad de absorción 

de agua es ligeramente inferior al observado previamente por Rosales et al. (Rosales et al.  2017) que 

registraron un incremento de aproximadamente un 48 % de esta propiedad cuando incorporaban un 20 

wt% de BBA procedentes de olivos como sustituto del cemento. 

Tabla 6.4. Capacidad de absorción de agua capilar y coeficientes de correlación calculados a partir de la 

relación lineal entre la absorción capilar y la raíz cuarta del tiempo 

Mortero 

Capacidad de absorción de agua capilar 

Absorción inicial 
(mm/s0.25) 

Absorción secundaria 
(mm/s0.25) 

S* 
(mg/mm2*min0.5) 

S* 
(mm/h0.5) 

OPC 
0.212 

(R2= 0.999) 

0.066 

(R2= 0.990) 
0.107 0.83 

Nota. - *S: capacidad de absorción de agua capilar calculada por la norma ASTM C1585 (ASTM 
International 2013) correspondiente al tiempo 0.29 – 2.45 h0.5 y un R2 > 0.98 
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Tabla 6.4. (Continuación tabla página anterior) 

Mortero 

Capacidad de absorción de agua capilar 

Absorción inicial 
(mm/s0.25) 

Absorción secundaria 
(mm/s0.25) 

S* 
(mg/mm2*min0.5) 

S* 
(mm/h0.5) 

OPC+10S1 
0.228 

(R2= 0.994) 

0.0974 

(R2= 0.990) 
0.114 0.89 

OPC+20S1 
0.251 

(R2= 0.995) 

0.135 

(R2= 0.991) 
0.126 0.98 

OPC+10S2 
0.223 

(R2= 0.999) 

0.117 

(R2= 0.990) 
0.116 0.87 

OPC+20S2 
0.284 

(R2= 0.993) 

0.119 

(R2= 0.987) 
0.143 1.11 

OPC+10S3 
0.237 

(R2= 0.993) 

0.092 

(R2= 0.987) 
0.119 0.92 

OPC+20S3 
0.294 

(R2= 0.996) 

0.112 

(R2= 0.991) 
0.148 1.15 

Nota. - *S: capacidad de absorción de agua capilar calculada por la norma ASTM C1585 (ASTM 
International 2013) correspondiente al tiempo 0.29 – 2.45 h0.5 y un R2 > 0.98 

Estos resultados son consecuencia directa del efecto que tiene la incorporación de las BBA en la 

distribución de tamaño de poro de los nuevos morteros (véase Figura 6.1 y Tabla 6.1), provocando un 

aumento del volumen de poros capilares (Φ < 0.05 μm) y una disminución del tamaño medio de poros. 

Este hecho se pone de manifiesto en la Figura 6.6, donde se representa la relación lineal existente entre 

estas propiedades del sistema poroso (volumen de poros capilares y tamaño medio de poro) y la 

capacidad de absorción de agua de los morteros, tal y como observó previamente Martys y Ferraris 

(Martys and Ferraris 1997). Adicionalmente, esta tendencia ha sido registrada por otros autores que 

incorporaban otras adiciones como sustitutos parciales del cemento en la industria cementera, tales 

como  cenizas de cenicero de residuos forestales (Garcia and Sousa-Coutinho 2013), cenizas volantes 

(Benli et al. 2017), lodos de granito (Medina et al. 2018) y escoria granulada de escoria granulada de 

horno alto (Marcos et al. 2010).  

Según la clasificación propuesta por Alexander et al. (Olorunsogo and Padayachee 2002), Ho et al. (Ho et 

al. 1986) y Jiménez and Montero (Jiménez and Moreno 2015) se puede establecer que un hormigón es 

durable a partir de los valores de la capacidad de absorción de agua capilar. Esta clasificación fija que 

aquellos hormigones que tengan una capacidad de absorción de agua inferior a 6 mm/h0.5 son durables, 

aunque otros autores (Menendez et al. 2007) proponen reducir dicho valor a la mitad (3 mm/h0.5) por 

motivos de seguridad. Por otro lado, Browne (Browne 1991) propone otra clasificación de la calidad de 

los hormigones, considerando hormigones de calidad media aquellos que presenten una capacidad de 

absorción de agua capilar entre 0.1 – 0.2 mg/mm2*min0.5.  
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Figura 6.6. Correlación entre las propiedades del sistema poroso y la capacidad de absorción de los 

morteros 

Finalmente, si consideramos estas clasificaciones propuestas a nivel internacional, se puede concluir que 

los nuevos morteros muestran un buen comportamiento durable en lo que respecta a su capilaridad, no 

provocando ningún efecto nocivo la incorporación de estas BBA.  

6.3.8. Calor de hidratación 

La Figura 6.8 y Figura 6.8 representan la evolución del calentamiento de todos los morteros analizados y 

la recta resultante del ajuste lineal de la rama ascendente del calentamiento, representando la pendiente 

de la misma la velocidad de calentamiento, respectivamente. Respecto a la curva de calentamiento puede 

dividirse en dos etapas: i) una primera etapa hasta alcanzar el calentamiento máximo que se sitúa en 

función del mortero entre las 16 – 21 h del tiempo de hidratación; y ii) segunda etapa a partir del 

calentamiento máximo (> 16 – 21 h en función del mortero) en la que el calentamiento desciende 

progresivamente. 

 

Figura 6.7. Calentamiento de los morteros en el rango de 0 a 120 h 
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Figura 6.8. Evolución y velocidad de calentamiento entre las 3–25 h 

La Tabla 6.5 muestra los términos de la relación lineal del tiempo con el calentamiento, así como el valor 

del calentamiento máximo y el tiempo en el que tiene lugar. Esta relación lineal viene definida por la 

Ecuación 6-2: 

𝐻 = 𝑣𝑐𝑎𝑙 × 𝑡 − 𝐵         (Ecuación 6-2) 

Donde: H, es el calentamiento a un tiempo “t” (en C); vcal es la velocidad de calentamiento (en C/h); t es 

el tiempo de hidratación entre 3–20 h; y B es una constante. 

En esta tabla, se observa claramente el descenso que experimenta el máximo calentamiento a medida que 

aumenta el porcentaje de sustitución de las BBA, situándose este descenso para el mortero OPC+10BBA 

y OPC+20BBA entre un 8.6 % – 12.8 % y 13.8 %– 17.7 % respecto al OPC, respectivamente. Este 

comportamiento ha sido similar al efecto que producen otros materiales puzolánicos incorporados en 

distintos porcentajes en el diseño de nuevos cementos, tales como lodo de papel (Rodriguez et al. 2008), 

ceniza volante (Frias et al. 2000), cerámicos sanitarios (Medina et al. 2016a), residuos de construcción y 

demolición (Asensio et al. 2018)  y cenizas (Rissanen et al. 2017).  

Tabla 6.5. Propiedades del calentamiento de los morteros 

Mortero Tiempo (h) Hmax (C) 
Parámetros de la Ecuación 6-2 

vcal B R2 

OPC 16.05 32.7 3.49 9.18 0.982 

OPC+10S1 19.17 29.9 2.21 5.74 0.983 

OPC+20S1 20.01 28.2 1.98 3.99 0.986 

OPC+10S2 19.90 28.5 2.04 6.54 0.984 

Nota. – Hmax: calentamiento máximo; vcal: velocidad de calentamiento (C/h); t: tiempo (t); B: 
constante de la Ecuación 3-5 (C); R2: coeficiente de correlación 
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Tabla 6.5. (Continuación tabla página anterior) 

Mortero Tiempo (h) Hmax (C) 
Parámetros de la Ecuación 6-2 

vcal B R2 

OPC+20S2 20.15 26.9 1.85 4.71 0.983 

OPC+10S3 19.82 29.6 1.92 5.36 0.983 

OPC+20S3 20.90 27.1 1.80 5.14 0.981 

Nota. – Hmax: calentamiento máximo; vcal: velocidad de calentamiento (C/h); t: tiempo (t); B: 
constante de la Ecuación 3-5 (C); R2: coeficiente de correlación 

Respecto al tiempo al que aparece el calentamiento máximo, se registra un desplazamiento de las curvas 

de calentamiento a la derecha del origen (véase Figura 6.7 y Figura 6.8), provocando por lo tanto un 

retraso del mismo con la incorporación de estas adiciones. Este tiempo se sitúa para los morteros 

OPC+10BBA y OPC+20BBA en aproximadamente 1.23 y 1.28 veces superior al registrado para el OPC. 

Este resultado, supone un efecto positivo en la durabilidad de las matrices cementantes, ya que uno de 

los factores que influyen más directamente sobre la misma es el calor de hidratación generado en las 

primeras 10-20 h. Las matrices cementantes se caracterizan por presentar una baja conductividad 

térmica, lo que provoca que aparezcan elevados gradientes térmicos en el interior de las mismas, 

especialmente en aquellos elementos que requieran grandes volúmenes de hormigón.  

En cuanto a la velocidad de calentamiento (véase Tabla 6.5), se aprecia que la pendiente de la curva (vcal) 

calentamiento – tiempo hidratación entre las 3 – 20 h va disminuyendo con el porcentaje de sustitución 

poniéndose de manifiesto que el efecto de dilución en esta primera etapa prevalece sobre la actividad 

puzolánica. Asimismo, se observa en todos los casos las ecuaciones lineales (véase Ecuación 3-5) que 

correlacionan el calentamiento vs tiempo de los morteros muestran un R2 > 0.98. Adicionalmente, indicar 

que la velocidad de calentamiento de los nuevos morteros con un 10BBA y 20BBA se sitúa entre 0.55 – 

0.63 y 0.51 – 0.57 veces inferiores a la registrada para el OPC, respectivamente. Esta disminución de la 

velocidad de calentamiento, fue también cuantificada por Asensio et al. (Asensio et al. 2018) en morteros 

con un 10% y 30% de sustitución de residuos de construcción y demolición registrando velocidades de 

0.60 – 0.42 veces inferior respecto al OPC. 

La Figura 6.9 muestra la evolución del calor de hidratación en las primeras 120 h (5 días) para los 

morteros ensayados.  
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Figura 6.9. Calor de hidratación total de los morteros diseñados 

En la misma puede apreciarse que en las primeras horas (~24 horas) los morteros experimentan un 

incremento muy rápido del calor de hidratación, para posteriormente ir disminuyendo de forma 

progresiva hasta alcanzar un máximo aproximadamente a las ~35 h. A partir de este máximo se mantiene 

prácticamente constante el calor total con el tiempo de hidratación.  

En la Figura 6.9, también se observa que a medida que aumenta el porcentaje de sustitución se produce 

una disminución del calor desprendido, situándose éste a las 120 h en los morteros 10BBA y 20BBA entre 

un 3.7 % – 6.3 % y 10.1 % – 11.8 % respecto al OPC, respectivamente.  

Este comportamiento se encuentra en consonancia con la tendencia observada previamente por otros 

autores (Frıás et al. 2000; Medina et al. 2018; Snelson et al. 2008) que estudiaban la incorporación de 

adiciones minerales de baja reactividad puzolánica a corta edad (ceniza volante y lodos de granito), así 

como por Sánchez de Rojas et al. (de Lomas et al. 2007; Sánchez de Rojas and Frías 1996) y Rodríguez et 

al. (Rodriguez et al. 2008) que analizaron adiciones de mayor actividad puzolánica (catalizadores FCC y 

lodo de papel).  

Estos resultados son debidos a la relación lineal existente entre calor de hidratación y el porcentaje de 

adición observada previamente por Shanahan et al. (Shanahan et al. 2017) que proponen un modelo 

lineal para predecir el calor de hidratación en cementos que incorporen parcialmente otras adiciones 

tales como la ceniza volante y el metacaolín. Esta relación viene definida por la Ecuación 6-3: 

𝑄𝑡 = 𝐴 ∙ 𝑋𝐵𝐵𝐴 + 𝐵         (Ecuación 6-3) 

Donde: Qt, es el calor de hidratación a un tiempo “t” (en J/g); A es el valor de la pendiente de la recta; XBBA 

el porcentaje de incorporación de ceniza de cenicero de biomasa (en wt. %); y B es una constante.  
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En la Tabla 6.6 se muestra el valor de los componentes de la Ecuación 6-3 para los diferentes tiempos de 

hidratación (41 h y 120 h) y tipo de adición. 

Tabla 6.6. Ecuaciones de correlación lineal entre el porcentaje de incorporación de las BBA y el calor de 

hidratación de los morteros  

Correlación 
Tiempo de hidratación 

(h) 

Parámetros de la ecuación 6-3 

A B R2 

OPC vs OPC+XS1 
41 -1.50 313.85 0.996 

120 -1.58 320.57 0.999 

OPC vs OPC+XS2 
41 -2.00 312.53 0.975 

120 -1.92 320.57 0.998 

OPC vs OPC+XS3 
41 -1.68 317.33 0.956 

120 -1.61 320.57 0.961 

Finalmente, en la Figura 6.9, se pone de manifiesto que en función del calor de hidratación generado a las 

41 h y según los requisitos exigidos por la norma UNE EN 197-1 (UNE 2011) todos los nuevos cementos 

eco-eficientes se pueden clasificar como cementos comunes al presentar un calor de hidratación > 270 

J/g. 

6.4. CONCLUSIONES 

Las conclusiones que pueden ser extraídas del presente trabajo son: 

- Los nuevos cementos que incorporan un 10 wt% y 20 wt% de ceniza de cenicero de biomasa cumplen 

con los requisitos mecánicos exigidos por la normativa vigente para un cemento tipo II/A, clase 

resistente 42.5 N o 42.5 R. 

- La incorporación de las BBA provoca un refinamiento de la microestructura respecto al OPC, siendo 

este mayor a medida que aumenta el porcentaje de sustitución.  

- La incorporación de las BBA en un 10 wt% provoca un pequeño incremento, entre un 3.1 % – 10.9 % 

respecto al OPC, de la resistividad eléctrica mientras que para un porcentaje de un 20wt % se mantiene 

constante. Respecto al factor de edad, independientemente del porcentaje de BBA, se produce un 

incremento dotando a estos nuevos materiales de base cemento de una mejor protección frente a la 

corrosión. 

- La adición parcial de las BBA en el diseño de nuevos cementos reduce los fenómenos de retracción por 

secado y expansión, disminuyendo el riesgo de aparición de fisuras a edades tempranas que pueden 

comprometer la durabilidad de estos materiales a lo largo de su vida de servicio.  
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- Los nuevos cementos experimentan un ligero incremento de la absorción total de agua, situándose 

éste para un 10% y 20% de incorporación de BBA entre un 1.0 % – 6.7 % y 2.8 % – 7.2 %, 

respectivamente. Todos ellos tienen un valor inferior al 10% recomendado para materiales de buena 

calidad. 

- La incorporación de las BBA provoca un incremento de la capacidad de absorción de agua por succión 

capilar, experimentado un aumento máximo de un 10.7 % y 38.2 % respecto al OPC para un porcentaje 

de un 10 wt% y 20 wt%, respectivamente. No obstante, la inclusión de las mismas no provoca una 

disminución de calidad situándose todos ellos en morteros de una calidad media según las 

recomendaciones internacionales.  

- La velocidad de calentamiento de los morteros se encuentra influenciada por el porcentaje de residuo 

incorporado, siendo ésta, para los morteros 10BBA y 20BBA, 0.51 – 0.63 veces inferior a la registrada 

por el OPC, respectivamente. Consecuentemente, cuanto mayor es el porcentaje de residuo, mayor es 

el tiempo necesario para alcanzar el calentamiento máximo. 

- El calentamiento máximo alcanzado por los morteros se reduce linealmente a medida que aumenta el 

porcentaje de BBA, siendo éste para el 10BBA y 20BBA entre un 8.6 % – 12.8 % y 13.8 % – 17.7% 

respecto al OPC, respectivamente. 

- Los cementos sustituidos parcialmente por BBA muestran un menor calor de hidratación respecto a 

los convencionales, favoreciendo que no se produzcan fisuras de retracción térmica a edades 

tempranas. Este descenso máximo se sitúa para el OPC+10BBA y OPC+20BBA en 6.3 % y 11.8 % 

respecto al OPC, respectivamente.  

Por tanto, la adición de BBA en un porcentaje igual e inferior a un 20 wt% no provoca efectos nocivos en 

las prestaciones durables evaluadas, pudiendo ser utilizados en el diseño de nuevos eco-cementos 

binarios convencionales tipo II/A. Este aspecto supone un paso adelante en la implantación del concepto 

de economía circular en la industria cementera. 
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7. EFECTO DE LA ADICIÓN DE CENIZAS DE CENICERO DE BIOMASA 

PROCEDENTES DE PLANTAS DE PRODUCCIÓN DE ENERGÍA EN LA 

ESTRUCTURA DEL GEL C-S-H FORMADO EN LA HIDRATACIÓN DE 

NUEVOS ECO-CEMENTOS 

7.1. RESUMEN  

La búsqueda de nuevos materiales suplementarios cementantes (SCMs) en el diseño de nuevos eco-

cementos suscita un gran interés tanto en la comunidad científica como en sector industrial, ya que el 

sector cementero se encuentra sometido a grandes presiones en materia de políticas medioambientales 

al tratarse de una industria que consume grandes volúmenes de materias primas y emite elevados 

volúmenes de gases de efecto invernadero. En el presente capítulo se estudió la hidratación de diferentes 

eco-cementos, elaboradas con una sustitución parcial del cemento portland ordinario (OPC) por un 20 

wt% de residuos de biomasa (cenizas de cenicero de biomasa, BBA), procedentes de tres plantas de 

producción de energía eléctrica. Los resultados obtenidos indican que con la adición de estas BBA se 

obtienen grados de hidratación similares a las pastas puras de OPC, con formación de geles C-S-H de 

longitud media de cadena ligeramente superior y relación Al/Si similar. Además, todas las pastas con BBA 

presentan una menor cantidad de CH y una mayor cantidad de gel C-S-H que la esperada por efecto de 

una simple dilución respecto a la pasta de OPC, poniendo de relieve la actividad puzolánica de las BBA. 

7.2. ESTADO DEL ARTE 

El estudio de la adición de diversos materiales suplementarios cementantes (SCMs) al cemento (OPC) es 

de gran interés a nivel mundial, debido a que el empleo de estos SCMs permite reducir el consumo de 

recursos naturales, reutilizar los residuos o subproductos industriales como materias primas 

secundarias, así como disminuir las emisiones de CO2 a la atmósfera durante la fabricación del clínker. 

Estas actuaciones, se encuentran en consonancia con las políticas europeas de desarrollo sostenible 

(directiva europea 2008/98/CE (European Commission 2008)) que intentan mitigar la generación de 

residuos ya sea en base a la prevención (menor generación) así como en la reutilización y reciclado de 

los mismos. 

Actualmente, la mayor parte de la producción de cemento incluye algún tipo de SCMs (sola o mezcladas), 

ya sea ceniza volante, humo de sílice, puzolanas naturales o calcinadas, escoria de horno alto y caliza, 

recogidos en la norma UNE EN 197-1 (UNE 2011). Sin embargo, en los últimos años existe un incremento 

importante en la búsqueda de nuevos SCMs alternativos, como por ejemplo, la nanosílice (Jamsheer et al. 

2018), los residuos de la construcción y demolición (Medina et al. 2016b), material cerámico (Lavat et al. 

2009; Medina et al. 2016a), residuos de la industria ornamental (Mashaly et al. 2018; Medina et al. 
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2017a), arcillas (Danner et al. 2018; Frías Rojas 2006), etc. En los últimos años, especial atención se está 

mostrando en la investigación de residuos agroindustriales como SCMs, ya que aproximadamente 140 

billones de toneladas de biomasa son producidas en el mundo a partir de la agricultura (Martirena and 

Monzó 2018). Concretamente, el mayor interés se ha centrado en la calcinación a diferentes temperaturas 

de diversos residuos de biomasa (principalmente las cenizas de la caña de azúcar, cáscara de arroz, y en 

menor medida el bambú (Cordeiro and Kurtis 2017; Frías et al. 2012; Morales et al. 2009)) a escala de 

laboratorio y muy minoritariamente en el estudio de residuos procedentes de plantas de obtención de 

energía y/o calor (generalmente aquellas plantas que usan biomasa del olivo (Fernández-Pereira et al. 

2011)).  

Fundamentalmente, los trabajos existentes en la bibliografía sobre cenizas de biomasa se han focalizado 

en el estudio de las propiedades: i) químicas (composición química y mineralógica) (Medina et al. 2017b; 

Ribeiro et al. 2017; Vassilev et al. 2010); ii) físicas (distribución de tamaño de partícula, superficie 

específica de BET, finura de Blaine, etc.) (Tarelho et al. 2015) y iii) mecánicas (resistencia a compresión 

en morteros y hormigones, resistencia). 

Respecto a las propiedades químicas se pueden extraer como principales conclusiones que: i) el 

porcentaje de SiO2 de biomasa tipo madera y leñoso es menor, el de CaO mayor y el de K2O menor que 

para herbácea y agrícola, mientras que el contenido de Al2O3 entre ambos tipos de biomasa es similar 

(aprox. 5.1% y 3.7% para el primer y segundo tipo de biomasa, respectivamente) (Vassilev et al. 2010); 

ii)  la suma de SiO2, Al2O3 y Fe2O3 para biomasa herbácea y agrícola suele ser mayor del 70% de acuerdo 

a la bibliografía mostrada  (Martirena Hernández et al. 1998; Medina et al. 2017b; Vassilev et al. 2010) y 

menor del 70 % para biomasa leñosa y madera, siendo esta suma > 70%, condición necesaria entre otras 

para que estas cenizas de biomasa puedan ser consideradas como puzolanas según la norma ASTM C618-

19 (ASTM International 2019). Sin embargo, en muy pocos estudios (Medina et al. 2017b) se indica la 

cantidad de SiO2 reactiva de las cenizas de biomasa, siendo necesario un valor  25% según la norma UNE 

EN 197-1 (UNE 2011) para que pudieran ser consideradas como puzolanas. En cuanto a las propiedades 

físicas, existe un rango muy variable dependiendo del tipo de ceniza de biomasa, encontrándose valores 

del tamaño medio de partícula entre  5.0 m – 10.0 m y entre 29.0 m – 45.0 m para la ceniza de la 

cáscara de arroz y ceniza de mazorca de maíz, respectivamente (Aprianti et al. 2015) por ejemplo. El tipo 

de tecnología aplicada en la planta de producción de energía es también un factor determinante en las 

propiedades físicas de las cenizas de biomasa, en general para sistemas de combustión de lecho fijo, como 

en las parrillas vibratorias, la mayor fracción de cenizas producidas corresponde con las cenizas de 

cenicero mientras que para la combustión en lecho fluidizado son las cenizas volantes (Modolo et al. 

2014; Tarelho et al. 2015), siendo generalmente de mayor tamaño las primeras. Concretamente en 

plantas que emplean como tecnología la combustión en lecho fluidizado, donde se pueden recoger cenizas 

de biomasa de tipo cenicero y volantes procedentes del super-calentador a los precipitadores 
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electrostático, observándose que el tamaño medio de partícula disminuye desde las cenizas de cenicero 

a las cenizas volantes del precipitador electrostático (Tarelho et al. 2015). 

Respecto a las propiedades mecánicas se ha observado que las resistencias a compresión a 28 días de 

morteros con sustituciones de cemento entre 6% - 20% de diferentes cenizas de biomasa (cáscara de 

arroz, mazorca de maíz, caña de azúcar, paja de trigo, serrín, etc.) se encuentra en el rango de 18 MPa a 

103 MPa (Madani Hosseini et al. 2011). En el caso de cenizas de caña de azúcar y cáscara de arroz que 

son las más estudiadas, la tendencia general observada es un incremento de la resistencia a compresión 

para porcentajes comprendidos entre 10%–30% y 5%–30% respectivamente (Paris et al. 2016). En 

cambio, para el caso de las cenizas de biomasa procedentes de plantas de producción de energía y/o calor 

se observan en general resistencias a compresión similares respecto al OPC cuando se emplean 

porcentajes de ceniza de biomasa procedente de residuos leñosos y forestales  10 % y peores para 

porcentajes superiores (Cheah and Ramli 2011; Rajamma et al. 2009). 

En este escenario, indicar que en la actualidad existe una laguna científica en el conocimiento del efecto 

que ejercen estas BBA en la hidratación del cemento, principalmente en la hidratación de las fases 

anhidras del cemento (alita y belita) así como en las modificaciones de las fases hidratadas, no existiendo 

en la literatura ningún trabajo previo que trate esta temática. Fundamentalmente, la estructura del gel C-

S-H puede verse modificada por la incorporación de las BBA, siendo este gel C-S-H el principal producto 

de hidratación del cemento, la principal fase de unión (conglomerante) en pastas de OPC endurecidas y 

hormigones, la cual contribuye significativamente a las propiedades físicas, químicas y mecánicas.  

El objetivo de este capítulo consiste en estudiar las modificaciones de la estructura del gel C-S-H obtenido 

de la hidratación de un cemento portland gris por efecto de la adición de cenizas de cenicero de biomasa 

procedentes de tres plantas de producción de energía, las cuales fueron obtenidas de la incineración de 

biomasa herbácea o de biomasa herbácea más forestal. Adicionalmente, se llevó a cabo la monitorización 

del grado de hidratación del OPC y de las fases belita y alita por efecto de las mismas. Para ello se 

emplearon las siguientes técnicas instrumentales: espectroscopia de resonancia magnética nuclear en 

ángulo mágico de 29Si (29Si MAS NMR), análisis térmico diferencial (DTA), análisis termogravimétrico 

(TGA) y microscopia electrónica de barrido con análisis cuantitativo de elementos por energía dispersiva 

de rayos X (SEM/EDX). 

7.3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

7.3.1. Estudio de las BBA de partida y de los eco-cementos con BBA anhidros por 29Si MAS 

NMR 

Los espectros de 29Si MAS NMR de las tres BBA (S1, S2 y S3) se muestran en la Figura 7.1, observándose 

en la misma que todos los espectros son muy anchos con resonancias poco resueltas en un amplio rango 

de ppm, lo que indica una distribución heterogénea de los átomos de silicio, característica de compuestos 
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muy poco cristalinos o amorfos. Concretamente, el rango espectral (en ppm) que ocupa la S1 y la S2 es 

del orden de 40 ppm, mientras que para la S3 es aún mayor de aproximadamente de 50 ppm. Este amplio 

rango espectral ocupado por las BBA también ha sido observado en los espectros de 29Si tanto de SCMs 

estandarizados: ceniza volante procedente de la combustión de carbón (p.ej. -80 ppm a -125 ppm (Bernal 

et al. 2013; Brunet et al. 2010; Gao et al. 2017; Peng et al. 2015)), escoria granulada de alto horno (-55 

ppm a -95 ppm (Brunet et al. 2010; Gao et al. 2017)),   y puzolanas naturales (p.ej. -80 ppm a -115 ppm 

(Scrivener et al. 2015)),  como los SCMs no normalizados: cenizas volcánicas naturales (p.ej. -65 ppm a -

100 ppm (Kupwade-Patil et al. 2018)) y el metacaolín (p.ej. -75 ppm a -120 ppm (Dai et al. 2014; Duxson 

et al. 2005; Frías et al. 2013)), en los que se puede apreciar que estas adiciones cubren un rango espectral 

de más de 30 ppm. Sin embargo, las resonancias de 29Si de humo de sílice y la nanosílice cubren rangos 

espectrales pequeños (-100 ppm a -125 ppm (Johansson et al. 1999; Scrivener et al. 2015)). 

 

Figura 7.1. Espectros de 29Si MAS NMR de las tres BBA anhidras (S1, S2 y S3 de izquierda a derecha, 

respectivamente) 

La simulación de los espectros experimentales de 29Si de las BBA, se realizaron mediante la deconvolución 

de los mismos usando varios picos. En el caso de la S1 fueron usados 6 picos hacia: -88.0 ppm, -92.7 ppm, 

-96.2 ppm, -99.6 ppm, -104.4 ppm y -111.4 ppm (ver Figura 7.1). Para la S2 también fueron necesarios 6 

picos alrededor de -88.1 ppm, -92.0 ppm, -95.8 ppm, -101.2 ppm, -107.6 ppm y -11.7 ppm. Por último, el 

espectro de 29Si de la muestra S3 fue deconvolucionado con 8 picos a aprox. -74.0 ppm, -83.3 ppm, -88.5 

ppm, -92.7 ppm, -97.4 ppm, -101.8 ppm y -108.7 ppm. Estos desplazamientos químicos informan sobre 

los entornos de los tetraedros de SiO44- que forma el esqueleto de los silicatos y aluminosilicatos, ya que 

los desplazamientos químicos de 29Si son muy sensibles al número y tipo de T-átomos (T= Si ó Al) 

conectados a otro tetraedro SiO4 (Engelhardt 1989). Desplazamientos a campo alto (i.e. desplazamientos 

a valores más negativos) se producen con el incremento del número de uniones SiOT formadas por un 
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tetraedros de SiO44- dado (representa el grado de polimerización de los SiO44-) mientras que 

desplazamientos a campo bajo (i.e. desplazamientos a valores menos negativos) se producen por la 

sustitución de Si por Al en la segunda esfera de coordinación del átomo central de silicio con un número 

de uniones SiOT dado (grado de sustitución de tetraedros de Al) (Engelhardt 1989). Los rangos típicos 

de los desplazamientos químicos de 29Si han sido establecidos a partir de la medida de los 

desplazamientos químicos de diferentes silicatos y aluminosilicatos  (Engelhardt 1989; Magi et al. 1984). 

La asignación de cada señal observada en los espectros de 29Si es compleja debido al solapamiento entre 

las mismas. En general, las señales de 29Si presentes en el amplio rango espectral ocupado por los SCMs 

se asignan de forma genérica a unidades Q2  –Q4 (Scrivener et al. 2015) o unidades Q4(mAl) (Gao et al. 

2017) o unidades Q1 – Q4 con diferentes grados de sustitución de Al (Hollanders et al. 2016). Ahora bien, 

todas las muestras presentan señales por encima de -106 ppm que son características de tectosilicatos, 

unidades Q4, como el cuarzo (alrededor de -108 ppm) , cristobalita (-111 ppm) (Engelhardt and Michel 

1987; Klinowski 1984) y sílice amorfa (-109 ppm a -112 ppm (Jaymes et al. 1996; Lothenbach et al. 2012; 

Saez del Bosque et al. 2013)). Concretamente, para la muestra S2 y S3 se han utilizado en la deconvolución 

picos correspondientes al cuarzo y a la cristobalita; mientras que para la muestra S1 sólo el de la 

cristobalita, en concordancia con los datos experimentales observados previamente por XDR (Medina et 

al. 2017b). Además, la muestra S3 que es más cristalina y cuya composición mineralógica estudiada 

previamente por XRD (Medina et al. 2017b) indica que está compuesta por mullita y algún feldespato, 

alguna de las señales observadas en el espectro de 29Si también pueden deberse a unidades Q4(mAl) de 

la mullita. Concretamente para la mullita se han reportado en la bibliografía, desplazamientos químicos 

teóricos alrededor de -82 ppm, -87 ppm, -90 ppm y -94 ppm, los cuales pueden variar ligeramente en 

función de las condiciones de síntesis de esta fase y de la relación Si/Al de la misma (Jaymes et al. 1996; 

Schneider et al. 1992). De modo que el pico a -83 ppm, que sólo está presente en la S3, se podría deber a 

la mullita. 

En la Figura 7.2 se presentan los espectros de 29Si del OPC y de los nuevos cementos binarios anhidros 

(OPC+20S1, OPC+20S2 y OPC+20S3) mostrándose los picos utilizados en la deconvolución del espectro 

experimental para la simulación del espectro total, el espectro simulado del OPC y el espectro simulado 

de cada una de las adiciones. En todos los espectros, se observan las señales típicas de los silicatos del 

cemento (alita y belita), una señal hacia -71.4 ppm característica de belita (Cong 1993; Grimer 1985) y 

varias señales entre -68 ppm y 76 ppm correspondientes a la alita (Hjorth 1988). En el caso de los 

cementos con BBA, se observa un conjunto de señales entre -80 ppm y -120 ppm para la S1 y S2 y entre -

65 ppm y -115 ppm para S3. 
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Figura 7.2. Espectros de 29Si MAS NMR de los eco-cementos con BBA y del OPC anhidro (Espectros 

Experimentales - Exp.; Espectros simulados – Sim. Total). [Los picos empleados en la deconvolución de 

cada una de las fases son mostrados abajo. La simulación. La simulación de cada una de las adiciones es 

mostrada en la parte inferior de la figura (Sim. S1, S2 y S3, respectivamente)] 

Los porcentajes molares de alita obtenidos de la deconvolución de los espectros de 29Si fueron: 83.87%, 

57.73%, 53.81% y 25.22% para OPC, OPC+20S1, OPC+20S2 y OPC+20S3, respectivamente. Para la belita 

de: 16.13%, 15.38 %, 10.54% y 61.00%, respectivamente. Por último, para la adición de: 26.89%, 26.89% 

y 25.22% para OPC+20S1, OPC+20S2 y OPC+20S3, respectivamente. En base a estos datos, se obtiene que 

la relación belita/alita (b/a) molar es de 0.22, 0.20 y 0.22 para OPC+20S1, OPC+20S2 y OPC+20S3, 

respectivamente, valores similares al OPC que es 0.19, lo cual indica un buen ajuste de la deconvolución. 

Adicionalmente, esta relación b/a de las pastas con adición es similar (0.25) a la mostrada en la 

hidratación de un CEM V (escoria de horno alto  y cenizas volantes pulverizadas) (Brunet et al. 2010). 

Esta relación b/a es menor que la obtenida por Bogue, en consonancia con otros estudios que han 

indicado que en el cálculo de la composición mineralógica por Bogue se sobreestima el contenido de 

belita y se subestima el de alita (Brunet et al. 2010; Skibsted 1995). 

7.3.2. Estudio de la hidratación de los nuevos eco-cementos con BBA por 29Si MAS NMR 

El principal producto de hidratación de una pasta de cemento es el silicato cálcico hidratado (conocido 

como gel C-S-H) que se caracteriza por ser pobremente cristalino o amorfo con una estructura que se 

asemeja a la de la tobermorita (silicato cálcico hidratado cristalino), la cual presenta una estructura tipo 

sándwich que consiste en una capa principal y una intercapa. La capa principal está formada por una capa 

central de óxido de calcio bordeada por ambos lados por cadenas infinitas de tetraedros de SiO44-, donde 

cada tetraedro de SiO44- está unidos según el patrón tipo dreierkette que consiste en intervalos de 

repetición cada tres tetraedros. Dos de los tres tetraedros están unidos y se denominan tetraedros 
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pareados, estos tetraedros comparte átomos de oxígeno con la lámina o capa de Ca-O. El tercer tetraedro 

actúa de puente o unión entre dos tetraedros pareados y es denominado como tetraedro puente 

(Richardson 2004). Sin embargo, en el gel C-S-H las cadenas de silicato no son infinitas, sino que cumplen 

la regla de 3n-1 (n= número entero) por omisión de algunos de los tetraedros puente (Richardson 1999) 

y además la estructura del gel puede incorporar aluminio, ocupando éste los tetraedros puente 

(Richardson et al. 1993). Las modificaciones de la estructura del gel C-S-H formado en la hidratación del 

OPC con adición de BBA (S1, S2 y S3) se muestra en la Figura 7.3.  

 

 

Figura 7.3 Espectros de 29Si MAS NMR de las pastas de OPC y de los nuevos eco-cementos con BBA (S1, 

S2 y S3) hidratados a 180 días 

Los espectros muestran una intensidad muy baja en el rango de -68 ppm a -76 ppm de las señales 

asociadas a las unidades Q0 de las fases silicato (belita y alita) presentes en el cemento sin reaccionar de 

acuerdo a la bibliografía (Cong 1993; Grimer 1985; Hjorth 1988), señaladas en la figura con un marco de 

color cian. Las señales del gel C-S-H formado aparecen a campo más bajo que las del cemento sin 

reaccionar (entre -78 ppm a -86 ppm), señaladas en la Figura 7.3 con un marco verde. Concretamente, se 

puede observar una señal a -79 ppm característica de las unidades Q1 (tetraedros de final de cadena o 
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dímeros) y otra hacia -85 ppm debida a unidades Q2(0Al) (tetraedros de silicio de mitad de cadena donde 

el tetraedro vecino está ocupado por otro silicio) (Barnes 1985; Richardson 1999). La señal entre -81 

ppm a -82 ppm del gel C-S-H debida a las unidades Q2(1Al) y asociada a tetraedros de mitad de cadena 

donde uno de los tetraedros adyacentes está ocupado por aluminio (Faucon 1999; Richardson et al. 

1993), no se distingue claramente en estos espectros, pero es necesaria para la obtención de una buena 

simulación del espectro experimental de 29Si MAS NMR por deconvolución en la zona correspondiente al 

gel C-S-H. Además, diversos autores (Richardson 1992; Taylor et al. 2010) han indicado la presencia del 

aluminio en la composición del gel C-S-H mediante el estudio de microscopia electrónica de transmisión 

con espectroscopia de energías dispersivas (TEM/EDX). Finalmente, se observa una señal ancha 

correspondiente a las BBA que quedan sin reaccionar (señaladas con marco de color naranja en la Figura 

7.3).    

El porcentaje de cada unidad Qn presente en las pastas con y sin adición de BBA fue determinado 

mediante la deconvolución de los espectros de 29Si, tal y como se describió en el capítulo 3. A modo de 

ejemplo se muestra la deconvolución del espectro de 29Si de la pasta de OPC+20S2 en la Figura 7.4. 

 

Figura 7.4 Deconvolución del espectro de 29Si MAS NMR de la pasta OPC+20S2 a 180 días 

En la Tabla 7.1 se puede observar que las pastas que incorporan BBA presentan menor porcentaje de 

unidades Q1, alrededor de un 10% menor, mientras que el porcentaje de unidades Q2(0Al) y Q2(1Al) es 

similar. A partir de estas unidades Qn fue calculada la longitud media de cadena de los aluminosilicatos 

(llamada como longitud de cadena media, MCL), según la Ecuación 7-1 (Richardson 1999) y la longitud 

media de cadena únicamente de los tetraedros de silicato (MCLSi) fue determinada según la Ecuación 7-

2. 
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𝑴𝑪𝑳 =
𝟐

(
𝑸𝟏

𝑸𝟏+𝑸𝟐(𝟎𝑨𝒍)+𝟑
𝟐

𝑸𝟐(𝟏𝑨𝒍)
⁄ )

        (Ecuación 7-1)          

 

𝑴𝑪𝑳𝑺𝒊 =
𝟐

(
𝑸𝟏+𝑸𝟐(𝟏𝑨𝒍)

𝑸𝟏+𝑸𝟐(𝟎𝑨𝒍)+𝑸𝟐(𝟏𝑨𝒍)
⁄ )

      (Ecuación 7-2) 

 

Tabla 7.1. Porcentaje de unidades Qn obtenida por deconvolución de los espectros de 29Si MAS NMR de 

las pastas a 180d 

Muestra OPC OPC+20S1 OPC+20S2 OPC+20S3 

Fases remanentes 
sin reaccionar 

Alita + Belita (Q0) 11.08 8.90 5.99 6.22 

BBA (Qn) - 16.68 20.68 25.28 

Gel C-S-H 

Q1 41.07 30.95 29.77 29.07 

Q2(1Al) 15.60 13.47 11.21 12.78 

Q2(0Al) 32.25 30.00 32.35 26.64 

En cuanto a la longitud media de la cadena a 180 días, para el OPC fue de 4.71, valor similar al encontrado 

por otros autores para pastas de cemento blanco (WPC) (Andersen et al. 2004; Saez del Bosque et al. 

2014). Para las pastas con BBA se obtiene MCL similares para las tres BBA (5.24, 5.30 y 5.15 para 

OPC+20S1, OPC+20S2 y OPC+20S3, respectivamente), siendo estos valores superiores respecto al OPC 

(incremento de aproximadamente 0.1%). Este resultado indica que estas adiciones contribuyen a la 

formación de geles más polimerizados debido a la actividad puzolánica mostrada previamente por estas 

adiciones en un trabajo previo (Medina et al. 2017b). Otros autores, que han estudiado la hidratación a 

28 días de un CEM V formado por escoria de horno alto (22%) y cenizas volantes pulverizadas (23%) y 

w/c = 0.3, han obtenido los porcentajes de Q1, Q2(1Al) Q2
p (tetraedro puente) y Q2, a partir de los cuales 

se ha podido calcular la MCL (10.1), siendo este valor muy superior a la que presentan estos nuevos 

cementos con BBA (Brunet et al. 2010). En el caso del estudio de otras adiciones como metacaolín (MK), 

se han observado MCL también superiores, así algunos autores han encontrado MCL de 11.0 en pastas de 

WPC+20 wt% de MK a los 28d (Love et al. 2007), y de 7.57 para pastas de WPC+25 wt% de MK a 180d 

(w/s = 0.5 y 20 C) (Dai et al. 2014). Para el caso del humo de sílice (SF), se han encontrado MCL 

superiores, de 6.6, a edades inferiores (28 d) cuando se emplea una suspensión acuosa de humo de sílice 

que ha sido sometida a ultrasonidos en un 10% (w/s=0.5) (Rodríguez Erich et al. 2012). Algunos autores 

(Al-Dulaijan Salan et al. 1990) han encontrado una relación entre la resistencia mecánica y la MCL, 

registrando mayores resistencias mecánicas para geles C-S-H con mayor relación Q2/Q1 (mayor MCL). 

Los valores de MCLSi fueron 3.35, 3.58, 3.27 y 3.14 para las pastas de OPC+20S1, OPC+20S2, OPC+20S3 y 

OPC, respectivamente. Este valor es similar al mostrado por MCL de pastas de C3S en las que el gel C-S-H 
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está libre de Al (Brough et al. 1994; Sáez del Bosque et al. 2013), este hecho ha sido observado 

previamente por Richardson et al. (Richardson et al. 2016) en el estudio de la hidratación de WPC y 

WPC+30% cenizas de combustible pulverizado de bajo contenido en calcio. La relación Al/Si del gel, fue 

calculada también a partir de los datos de NMR usando la Ecuación 7-3. Se observan relaciones Al/Si 

similares para todas las muestras (0.090, 0.076, 0.093, y 0.088 para OPC+20S1, OPC+20S2, OPC+20S3 y 

OPC, respectivamente). Esta relación Al/Si para el OPC se encuentra en consonancia con la reportada en 

(Sáez del Bosque 2010) y es ligeramente superior a la mostrada en otros estudios de hidratación de 

cemento blanco entre 180 días y 210 días (0.045 a 0.061) (Andersen et al. 2004; Skibsted and Andersen 

2012). No obstante, la relación Al/Si obtenida por SEM/EDX para la pasta de OPC sin adición es de 0.11 

 0.01, similar a la obtenida por 29Si MAS NMR. Además, la relación Al/Si de las pastas con BBA obtenida 

por SEM/EDX (0.12  0.03, 0.09  0.02, 0.11  0.02 para S1, S2 y S3, respectivamente) también es similar 

a la encontrada por 29Si MAS NMR. 

𝑨𝒍/𝑺𝒊 =
𝟏
𝟐

𝑸𝟐(𝟏𝑨𝒍)

(𝑸𝟏+𝑸𝟐(𝟎𝑨𝒍)+𝑸𝟐(𝟏𝑨𝒍))
        (Ecuación 7-3) 

El cálculo del grado de hidratación (DOH) de cada una de las fases que conforman el sistema (alita, belita 

y S1, S2 y S3, respectivamente) se realizó de acuerdo a la Ecuación 7-4 que ha sido previamente usada 

por otros autores (Dai et al. 2014). Para el cálculo del grado de hidratación de alita + belita (DOHA+B), esto 

es, el grado de hidratación del OPC se utilizó la Ecuación 7-5. 

𝐷𝑂𝐻(%) = {1 − (
𝐴𝑄𝑓𝑎𝑠𝑒

𝑛 (𝑡)

𝐴𝑄𝑓𝑎𝑠𝑒
𝑛 (𝑡=0)

)} × 100        (Ecuación 7-4) 

𝐷𝑂𝐻𝐴+𝐵(%) = {1 − (
𝐴𝑄𝐴𝑙𝑖𝑡𝑒

0 (𝑡) + 𝐴𝑄𝐵𝑒𝑙𝑖𝑡𝑒
0 (𝑡)

𝐴𝑄𝐴𝑙𝑖𝑡𝑒
0 (𝑡=0) + 𝐴𝑄𝐵𝑒𝑙𝑖𝑡𝑒

0 (𝑡=0)
)} × 100     (Ecuación 7-5) 

Donde 𝐴𝑄𝑓𝑎𝑠𝑒
𝑛 (𝑡) = área correspondiente a la suma de todas las señales Qn a tiempo t (en este caso 180 

días) de cada una de las diferentes fases (alita, belita o BBA), respectivamente en las pastas de los 

diferentes cementos (OPC, OPC+20S1, OPC+20S2, y OPC+20S3) y 𝐴𝑄𝑓𝑎𝑠𝑒
𝑛 (𝑡 = 0)= área correspondiente 

a la suma de todas las señales Qn a tiempo cero (t=0) de cada una de las diferentes fases que componen 

los diferentes cementos anhidros. 

En la Figura 7.5 se muestra los resultados de DOH y DOHA+B de las diferentes pastas a los 180 días, 

observándose que el DOHA+B es similar para todas las pastas ( 90%), de manera que la sustitución de 

cemento por las BBA no afecta la hidratación del cemento. Además, este DOH se encuentra dentro del 

rango típico para la hidratación de un cemento comercial a largas edades ( 88% – 96% (Dai et al. 2014; 

Taylor et al. 2010)). También se observa un mayor grado de hidratación de la alita respecto a la belita 

para todas las pastas, en consonancia con la mayor velocidad de hidratación de la alita respecto a la belita. 

A su vez, indicar que la incorporación de cualquiera de las BBA no modifica la hidratación de la alita o la 

belita a largas edades donde prácticamente ha reaccionado todo el cemento. En cuanto al DOH de las BBA, 
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se ha observado grados de hidratación que no son elevados, cercanos al 50%, inferiores a los mostrados 

por otras adiciones como el MK, que muestra DOH elevados desde edades inferiores (81% – 88% a los 

28d (Dai et al. 2014; Love et al. 2007)) y manteniéndose estos mismos DOH a mayores edades (89% a 

los 180 d (Dai et al. 2014)) para pastas de WPC+20 wt% MK). Sin embargo, este grado de hidratación de 

las BBA es similar al mostrado por adiciones como cenizas volantes pulverizadas (26 %) o escoria de 

horno alto (35% – 48%) en la hidratación de un CEM V a 1 año con una relación w/c = 0.3-0.4, 

respectivamente (Brunet et al. 2010) o escoria granulada de alto horno (GGBS) en la hidratación de un 

OPC+25% GGBS a 20 años (67%) (Taylor et al. 2010).  

 

Figura 7.5. Grado de hidratación obtenido por 29Si MAS NMR de los nuevos eco-cementos con BBA y del 

OPC hidratados a 180 días 

7.3.3. Estudio de la nanoestructura del C-S-H en base a los modelos de Richardson y 

Groves 

La relación Ca/Si obtenida por SEM/EDX del C-S-H de los diferentes cementos estudiados en este trabajo 

respecto al recíproco de la MCL se recoge en la Figura 7.6. En la misma, se muestra la evolución de la 

relación Ca/Si con el recíproco de la MCL para estructuras tipo tobermorita (T) y tipo jenita (J) con 

diferentes grados de protonación (mínimo: w/n=0, intermedio: w/n=1 y máximo: w/n=2) y sin 

sustitución de Si4+ por Al3+, de acuerdo a los modelos propuestos por Richardson and Groves (Richardson 

2004; Richardson and Groves 1992), siendo el caso del grado de protonación intermedio igual al modelo 

propuesto previamente por Taylor (Taylor 1986). 
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Figura 7.6. Relación Ca/Si frente al recíproco de la MCL de los nuevos eco-cementos con BBA y del OPC 

hidratados 180d y variación de la relación Ca/Si con el recíproco de la MCL para las unidades 

estructurales presentes en el modelo de Richardson and Groves (Richardson 2004; Richardson and 

Groves 1992) 

A partir de estos datos de SEM/EDX (Ca/Si) y los obtenidos por 29Si MAS NMR (MCL y Al/Si), se puede 

establecer la fórmula química estructural que representa el promedio de las unidades en el C-S-H en 

términos de unidades T/J, de acuerdo a los modelos propuestos por Richardson and Groves (Richardson 

2004; Richardson and Groves 1992; Richardson and Groves 1993), en los que ya no solo se considera 

diferentes grados de protonación sino que además, se incluye la posibilidad de la incorporación del Al3+ 

como sustituto del Si4+. Los valores de las variables utilizadas en estos modelos para el gel C-S-H formado 

en estos nuevos eco-cementos son mostrados en la Tabla 7.2. En este caso, donde se observa relaciones 

Ca/Si altas (ver Figura 7.6), para el cálculo de las unidades estructurales promedio de C-S-H en términos 

de T/J se asume el mínimo grado de protonación (w/n=0) de las cadenas de aluminosilicatos y asimismo 

se asume que la sustitución del Si4+ por Al3+ es balanceada eléctricamente por iones Ca2+ únicamente, 

obteniéndose de este modo las fórmulas de las unidades estructurales del gel C-S-H para los diferentes 

eco-cementos estudiados (Tabla 7.3): 

Tabla 7.2. Valores de las variables en el modelo de Richardson and Groves para C-S-H de los diferentes 

eco-cementos paste calculados usando los datos de NRM y SEM/EDX. Los valores de X y z corresponden 

con el mínimo grado de protonación (i.e. (w/n)min) 

Variables modelos 
Muestras 

OPC+20S1 OPC+20S2 OPC+20S3 OPC 

a 0.08 0.07 0.09 0.08 

n 2.08 2.10 2.05 1.90 
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Tabla 7.2. (Continuación tabla página anterior) 

Variables modelos 
Muestras 

OPC+20S1 OPC+20S2 OPC+20S3 OPC 

y’ 4.81 4.50 4.11 5.35 

(w/n)min 0 0 0 0 

(w/n)max 1.19 1.50 1.89 0.65 

X 6.24 6.30 6.15 5.71 

z 2.92 2.63 2.16 3.19 

 

Tabla 7.3 Fórmulas de las unidades estructurales promedio del gel C-S-H para los diferentes eco-

cementos estudiados de acuerdo al modelo T/J, asumiendo el mínimo grado de protonación (w/n=0) 

así como el balance de la carga eléctrica debido a la sustitución del Si4+ por Al3+ de las cadenas de 

aluminosilicatos se realiza únicamente por iones Ca2+  

Cementos Formula de las unidades estructurales del gel C-S-H 

OPC+20S1 {𝐶𝑎4.16(𝑆𝑖0.92𝐴𝑙0.08)5.24𝑂16.72} · (𝑂𝐻)5.84 · 𝐶𝑎5.21 · 𝑚𝐻2𝑂 

OPC+20S2 {𝐶𝑎4.20(𝑆𝑖0.93𝐴𝑙0.07)5.30𝑂16.90} · (𝑂𝐻)5.25 · 𝐶𝑎4.91 · 𝑚𝐻2𝑂 

OPC+20S3 {𝐶𝑎4.10(𝑆𝑖0.91𝐴𝑙0.09)5.15𝑂16.45} · (𝑂𝐻)4.32 · 𝐶𝑎4.43 · 𝑚𝐻2𝑂  

OPC {𝐶𝑎3.81(𝑆𝑖0.92𝐴𝑙0.08)4.71𝑂15.13} · (𝑂𝐻)6.38 · 𝐶𝑎5.28 · 𝑚𝐻2𝑂 

La estructura del gel C-S-H puede expresarse como el promedio de unidades tipo tobermorita junto con 

portlandita (T/CH), asumiendo el mínimo grado de protonación de las cadenas de aluminosilicatos 

(w/n=0) y el balanceo de carga se realiza únicamente por Ca2+ en la sustitución del Si4+ por Al3+, del mismo 

modo que en el caso de T/J, encontrándose las fórmulas para el gel C-S-H mostrada en la Tabla 7.4 

Tabla 7.4. Fórmulas de las unidades estructurales del gel C-S-H para los diferentes eco-cementos 

estudiados de acuerdo al modelo T/CH, asumiendo el mínimo grado de protonación (w/n=0) así como 

el balance de la carga eléctrica debido a la sustitución del Si4+ por Al3+ de las cadenas de 

aluminosilicatos se realiza únicamente por iones Ca2+ 

Cemento Fórmula unidades estructurales del gel C-S-H 

OPC+20S1 {𝐶𝑎6.24(𝑆𝑖0.92𝐴𝑙0.08)5.24𝑂16.72} · 𝐶𝑎0.22 · 2.92 𝐶𝑎(𝑂𝐻)2 · 𝑚𝐻2𝑂 

OPC+20S2 {𝐶𝑎6.30(𝑆𝑖0.93𝐴𝑙0.07)5.30𝑂16.90} · 𝐶𝑎0.19 · 2.63 𝐶𝑎(𝑂𝐻)2 · 𝑚𝐻2𝑂     

OPC+20S3 {𝐶𝑎6.15(𝑆𝑖0.92𝐴𝑙0.08)5.15𝑂16.45} · 𝐶𝑎0.22 · 2.16 𝐶𝑎(𝑂𝐻)2 · 𝑚𝐻2𝑂 
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Tabla 7.4. (Continuación tabla página anterior) 

Cemento Fórmula unidades estructurales del gel C-S-H 

OPC {𝐶𝑎5.71(𝑆𝑖0.92𝐴𝑙0.08)4.71𝑂15.13} · 𝐶𝑎0.19 · 3.19 𝐶𝑎(𝑂𝐻)2 · 𝑚𝐻2  

Por tanto, ambos enfoques (modelo T/J o modelo T/CH) con mínimo grado de protonación pueden dar 

cuenta de los datos de las pastas con BBA, del mismo modo que encontró Taylor et al. (Taylor et al. 2010) 

para pastas de cemento con un 10 wt% o un 25 wt% de escoria granulada de horno alto hidratadas a 20 

años. En cambio, para adiciones como el humo de sílice, Richardson (Richardson 2004) analizando los 

datos de Groves and Rodger (Groves and Rodger 1989) encuentra que estos nuevos eco-cementos se 

explican mejor con grados de protonación máximo (w/n=2) y unidades de T. 

7.3.4. Estudio de hidratación de los nuevos eco-cementos con BBA por DTA / TGA / DTG 

En la Figura 7.7 se muestra el DTA y DTG de las pastas con 0 y 20 wt% de BBA (S1, S2 y S3), observándose 

en todas las curvas del DTA y del DTG tres señales endotérmicas entre: i) 100 C – 170 C (máximos a 104 

C y 154 C) asociados a la descomposición de la etringita y del gel C-S-H, principalmente (Tironi et al. 

2014; Zhou and Glasser 2001); ii) 400 C – 500 C (máximo a 450 C) debido a la deshidroxilación de la 

portlandita (Bhatty 1986; Pane and Hansen 2005) y iii) 500 C  – 775 C (máximo 710 C) debido a la 

descomposición de carbonatos (Pane and Hansen 2005) procedentes de una ligera carbonatación de la 

muestra durante su manipulación.  

 

Figura 7.7. DTA y DTG de las pastas de OPC y de los nuevos eco-cementos con BBA (S1, S2 y S3) 

hidratados a 180 días (Línea sólida: DTA y Línea en guiones: DTG)  
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En la Tabla 7.5 se muestran las pérdidas de peso obtenidas de las curvas de TGA (Figura 7.8) en los rangos 

de temperatura identificados en las curvas DTG. En la misma, se puede observar que la pérdida de masa 

debida a la deshidroxilación de la portlandita es menor en todas las pastas con adición. Concretamente 

se observa una disminución de Lp respecto al OPC de 24.75%, 22.31% y 23.07% para S1, S2 y S3, 

respectivamente, descensos superiores al porcentaje de adición. La cantidad de CH esperada (CHesperada) 

por un efecto de dilución si la adición fuera un material inerte correspondería con la cantidad de CH en 

el OPC multiplicada por 0.8, observándose que la relación CHmezcla/CHesperada es menor que 1, y, por tanto, 

hay menos CH que la esperada en base a una simple dilución, como consecuencia de la actividad 

puzolánica de estas adiciones. Este concepto de CHmezcla/CHesperada ha sido previamente aplicado en 

(Taylor et al. 2010), para pastas con escoria granulada de horno alto, donde también se observa que dicho 

valor es menor de 1. 

 

Figura 7.8. TGA de las pastas de OPC y de los nuevos eco-cementos con BBA (S1, S2 y S3) hidratados a 

180 días 

Tabla 7.5. Resultados de TG para las pastas de OPC con y sin adición de BBA 

 OPC OPC+20S1 OPC+20S2 OPC+20S3 

Lp (wt%) 6.75 5.08 5.25 5.20 

CH (wt%) 27.78 20.90 21.58 21.37 

CHmezcla/CHesperada 1 0.94 0.97 0.96 

LCSH-combined water (wt%) 15.54 14.71 15.36 14.60 

(CSHagua combinada) mezcla / 

(CSHagua combinada) esperada 
1 1.18 1.23 1.17 

Lt (wt%) 36.44 37.51 38.85 35.67 

CSHH-agua (wt%) 29.89 32.85 34.00 30.81 

(CSHH-agua) mezcla /(CSHH-agua) esperada 1 1.37 1.42 1.29 

Nota. – Lp = pérdida de masa debida a la descomposición de Ca(OH)2 entre 400 C y 500 C; CH= Lp · 
(𝑀𝐶𝐻 𝑀𝐻2𝑂⁄ ) = Lp · (74/18); CH = cantidad de Ca(OH)2; CHesperada= %CHOPC x fracción de OPC en la 

mezcla; LCSH-agua combinada = pérdida de masa debida a la descomposición del C-S-H entre 100C y 400 C; 
Lt = pérdida de masa total a 1000 C; (C-S-HH-agua)= Lt-Lp; (C-S-HH-agua)esperada = (C-S-HH-agua)OPC x 

fracción de OPC en la mezcla 
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Por otro lado, aunque el gel C-S-H descompone hasta 1000 C (Garbev et al. 2008), la mayor pérdida de 

masa ocurre entre 100 C y el principio de la descomposición de CH (Galan et al. 2012; Tironi et al. 

2014), de modo que la cantidad de agua enlazada al gel C-S-H (llamada como C-S-H agua combinada en 

consonancia con (Galan et al. 2012)) se puede estimar a partir de la pérdida de masa entre 100 C y 1000 

C (Galan et al. 2012). No obstante, se debe asumir que esta cantidad de gel C-S-H es una simplificación 

ya que por debajo de 100ºC también se produce la descomposición del gel C-S-H, así como la 

descomposición de otros productos de hidratación como la etringita (Scrivener et al. 2015). Ahora bien, 

si se aplica el mismo concepto utilizado para la CH, a la cantidad de C-S-Hagua combinada, se puede obtener la 

relación (CSHagua combinada)mezcla/(CSHagua combinada)esperada, de manera que si el valor es menor de 1 hay menos 

C-S-H agua combinada que la esperada por un efecto simple de dilución y si es mayor de 1 hay mayor C-

S-H agua combinada. En la Tabla 7.5, se observa que para todos los cementos con BBA, dicha relación es 

mayor de 1, de modo que se asume que hay mayor cantidad de C-S-H que en el OPC, poniendo de relieve 

la actividad puzolánica de estas adiciones que compensa el efecto de dilución, en consonancia con la 

menor cantidad de CH. 

No obstante, hay otros autores (Georgescu and Badanoiu 1997); que prefieren estimar la cantidad de 

agua químicamente enlazada al gel C-S-H, como la pérdida de masa total al final del proceso de calcinación 

(en este caso 995 C) menos la debida a la descomposición de la CH (llamado aquí como CSHH-agua a esa 

diferencia de masas). En la Tabla 7.5 se observa que la relación (CSHH-agua) mezcla/(CSHH-agua) esperada es 

mayor de 1 igual que ocurre para CSHagua combinada, de modo que la pérdida de gel C-S-H como consecuencia 

de la sustitución de un 20 wt% de cemento por BBA (efecto dilución) es compensada por la formación de 

gel procedente de la reacción puzolánica de estas BBA. 

7.4. CONCLUSIONES 

Las siguientes conclusiones pueden ser extraídas de la influencia de la incorporación de las BBA en la 

hidratación del cemento y las modificaciones producidas en el gel C-S-H: 

- Los espectros de 29Si de las BBA son muy anchos con resonancias poco resueltas en un amplio rango 

de ppm, que indican una distribución heterogénea de los átomos de silicio, característica de 

compuestos muy poco cristalinos o amorfos, en similitud con otros SCMs. 

- La hidratación de lo nuevo eco-cementos en los que se ha sustituido un 20 wt% del cemento portland 

convencional por cada una de las BBA conduce a grados de hidratación similares al cemento patrón 

(OPC sin adición). 

- La incorporación de estas BBA no produce modificaciones en la hidratación de la alita y la belita, 

observándose mayor grado de hidratación para la alita que para la belita, de igual manera que en la 

pasta de 100 % de OPC. 

- El gel C-S-H de las pastas con adición de BBA está formado por unidades Q1, Q2 y Q2(1Al), del mismo 

modo que el formado en la hidratación del 100 % OPC, sin embargo, la relación Q2/Q1 es mayor, 
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presentando porcentajes similares de Q2(1Al), lo cual se traduce en MCL ligeramente superiores para 

las pastas de diseñadas con los nuevos eco-cementos con BBA respecto al OPC. 

- El empleo de estas BBA como SCMs no produce modificaciones en la relación Al/Si del gel C-S-H. 

- Se puede considerar que el gel C-S-H consiste en capas interestratificadas de T-unidades/J-unidades 

con sustitución de Al y/o T-unidades/CH-estructura con mínimo grado de protonación. 

- Todas las pastas con BBA presentan una cantidad de CH menor que la esperada por efecto de una 

simple dilución respecto a la pasta de OPC, poniendo de relieve la actividad puzolánica de las BBA. 

- La relación (CSHagua combinada) mezcla/ (CSHagua combinada) esperada es mayor de 1, del mismo modo que la 

relación (CSHH-agua) mezcla/ (CSHH-agua) esperada de manera que se puede asumir que hay mayor cantidad 

de C-S-H en las pastas diseñadas con los nuevos eco-cementos respecto al OPC, poniendo de relieve la 

actividad puzolánica de estas adiciones (formación de gel procedente de la reacción puzolánica de las 

BBA) que compensa el efecto de dilución, en consonancia con la menor cantidad de CH. 
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8. CONCLUSIONES GENERALES  

En este apartado final de conclusiones generales solo se destacan los resultados obtenidos más 

relevantes, de acuerdo a los objetivos planteados en la presente tesis, considerando que las conclusiones 

más específicas han sido analizadas en cada uno de los capítulos desarrollados (capítulos 4 – 7): 

Caracterización de las cenizas de cenicero de biomasa (BBA) 

 Composición química con alto contenido de sílice ( 49 – 64 %), bajo contenido de alúmina ( 1 – 3 

%) y contenido medio de óxido de calcio ( 9 – 13 %). 

 Contenido de sílice reactiva mayor a 25 wt% para las tres cenizas de cenicero de biomasa estudiadas, 

de manera que pueden ser consideradas como materiales puzolánicos de acuerdo al requerimiento 

químico recogido en la norma vigente UNE EN 197-1. 

 Ninguno de los tres residuos de biomasa analizados cumple con todos los requisitos químicos 

exigidos para las cenizas de co-combustión o cenizas volantes de carbono (Clase C o Clase F), según 

las normativas tanto europea como americana (UNE EN 450 -1 y ASTM C 618-19, respectivamente) 

 A pesar de que comúnmente a las cenizas de cenicero de biomasa se las denomina “escorias”, estos 

residuos analizados (S1, S2 y S3) no cumplen con los requisitos exigidos a las escorias granuladas de 

horno alto, según la norma UNE EN 197-1.  

 Naturaleza básicamente amorfa de las BBA, presentando únicamente alguna fase cristalina, como la 

silvina, cristobalita y/o cuarzo. Únicamente las cenizas (S3) presenta además otras fases cristalinas 

como la mullita, feldespatos alcalinos y hematite. 

 Actividad puzolánica alta (alrededor del 90%) a 28 y 90 días de edad, determinada por el método 

químico acelerado.  

 Valores de cal fijada similares a largas edades a la de otros residuos no normalizados, como son el 

residuo cerámico procedente de la industria de los sanitarios y la teja cerámica. 

 La activación térmica a 600 C de los tres residuos de biomasa (S1, S2 y S3) no produce ningún cambio 

mineralógico, de acuerdo a los estudios realizados por XRD y FT-IR. 

 La activación térmica en los tres residuos de biomasa produce una disminución de la actividad 

puzolánica a corta edad (hasta 3 días), debido a un efecto de aglomeración de las partículas, 

provocando una disminución de la superficie específica. Sin embargo, a largas edades la disminución 

de la actividad puzolánica no supera el 10%. 

Propiedades del silicato cálcico hidratado (gel C-S-H) formado durante la reacción puzolánica de 

las BBA 

 El estudio de la reacción puzolánica de las tres cenizas de cenicero de biomasa empleadas a través de 

diferentes técnicas instrumentales (XRD, FT-IR, DTA/TGA y SEM/EDX), indica que únicamente se 
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forma gel C-S-H como producto de hidratación. Adicionalmente, este gel C-S-H se caracteriza por 

presentar una morfología dominante tipo pequeños granos regulares y relaciones Ca/Si bajas. 

Propiedades físicas y químicas de los nuevos eco-cementos diseñados con BBA 

 Los nuevos eco-cementos elaborados con 10 y 20% de cada una de las BBA empleadas cumplen con 

los requisitos físicos (estabilidad de volumen y tiempo de principio de fraguado), establecidos en la 

norma europea UNE EN 197-1. 

 Los requisitos químicos, en cuanto al contenido de cloruros y sulfatos establecidos en la norma UNE 

EN 197-1, se cumplen para los nuevos eco-cementos con cenizas de cenicero de biomasa en un 10 

wt% o un 20 wt%. 

 Los nuevos eco-cementos, que incorporan un 20 wt% de cenizas de cenicero de biomasa (S1, S2 y S3), 

cumplen con el ensayo de puzolanicidad, también conocido como ensayo de Frattini, pudiendo ser 

catalogados cómo cementos puzolánicos tipo CEM IV/A (11-35%). 

Propiedades de los nuevos morteros diseñados con BBA 

 Las prestaciones mecánicas de los morteros con cenizas de cenicero de biomasa disminuyen con el 

porcentaje de sustitución, respecto al mortero patrón a cortas edades. Sin embargo, a larga edad (365 

días), los nuevos morteros diseñados con estas BBA muestran resistencias mecánicas superiores al 

mortero patrón. 

 Los nuevos morteros diseñados con BBA cumplen con los requisitos mecánicos para los cementos de 

clase resistente 42.5 N y 42.5 R, exigidos por la norma UNE EN 197-1. 

 El empleo de las BBA (S1, S2 y S3) no tiene un efecto estadísticamente significativo en el 

comportamiento mecánico de los nuevos eco-cementos a largas edades. Adicionalmente, la 

variabilidad mostrada en las prestaciones mecánicas es explicada fundamentalmente por el tiempo 

de curado y en una menor medida por el porcentaje de sustitución y la interacción tiempo curado y 

porcentaje. 

Estudio microestructural de los nuevos morteros y pastas diseñados con BBA 

 Las BBA provocan un pequeño incremento de la porosidad total en los nuevos morteros diseñados 

con ellas a 365 días. Asimismo, se produce un refinamiento de la estructura porosa, mostrando un 

volumen de macroporos (> 0.05 μm) similar al OPC y un incremento de mesoporos (0.05 < Φ < 0.007 

µm) respecto al OPC. 

 El diámetro medio de poro a 365 días disminuye con el porcentaje de BBA empleado en el diseño de 

los nuevos morteros con estos eco-cementos. 

 La adición de los residuos de biomasa (S1, S2 y S3) no provoca cambios importantes en la morfología 

de los productos de hidratación (gel C-S-H, portlandita y etringita), encontrados en los morteros 
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diseñados con estos nuevos eco-cementos. Únicamente se obtienen agujas de etringita más largas y 

delgadas que el mortero patrón. A su vez, los geles C-S-H obtenidos en la hidratación de los morteros 

con BBA presentan una relación C/S menor que el mortero patrón y en los mismos se observa una 

ligera incorporación de potasio. 

Estudio del proceso de hidratación de los nuevos eco-cementos que incorporan estas BBA 

 Las cenizas de cenicero de biomasa (S1, S2 y S3) son compuestos muy poco cristalinos o amorfos, en 

similitud a otros SCMs de acuerdo a los espectros de 29Si MAS NMR y en consonancia a la 

caracterización realizada por XRD. 

 La hidratación de lo nuevo eco-cementos con BBA conduce a grados de hidratación similares al 

cemento patrón (OPC sin adición). 

 El gel C-S-H de las pastas con adición de BBA presenta una relación Q2/Q1 mayor que la pasta de OPC, 

presentando porcentajes similares de Q2(1Al), lo cual se traduce en MCL ligeramente superiores y 

relación Al/Si similares para las pastas diseñadas con los nuevos eco-cementos con BBA respecto al 

OPC. 

 El gel C-S-H se puede considerar desde el punto de vista T/J y/o T/CH con sustitución de Al y mínimo 

grado de protonación. 

 Todas las pastas con BBA presentan una relación CHmezcla/CHesperada < 1 y una relación (CSHagua 

combinada)mezcla/(CSHagua combinada)esperada y (CSHH-agua)mezcla/(CSHH-agua)esperada  > 1, lo cual implica una 

cantidad de CH menor y una cantidad de gel C-S-H mayor a la esperada por efecto de una simple 

dilución respecto a la pasta de OPC, poniendo de relieve la actividad puzolánica de las BBA. 

Durabilidad de los nuevos morteros diseñados con BBA 

 Los nuevos eco-cementos diseñados por la incorporación de las BBA en un 10 wt% provoca un 

pequeño incremento de la resistividad eléctrica, mientras que un 20 wt% la resistividad eléctrica se 

mantiene constante. Adicionalmente, independientemente del porcentaje en peso de BBA empleado, 

se produce un incremento del factor de edad, dotando a estos nuevos materiales de base cemento de 

una mejor protección frente a la corrosión. 

 La sustitución parcial del cemento por estas cenizas de cenicero de biomasa en un 10 wt% o un 20 

wt% provoca un ligero incremento de la absorción total de agua, no comprometiendo su 

comportamiento durable ya que presenta un valor de absorción total de gua inferior al 10% que es el 

valor recomendado para materiales de buena calidad. 

 La adición de las BBA conduce a un incremento de la capacidad de absorción de agua capilar, que no 

provoca una disminución de la calidad de los materiales en base cemento diseñados con ellas, ya que 
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todos los morteros diseñados presentan una calidad media, según las recomendaciones 

internacionales.  

 La adición parcial de las BBA, en el diseño de nuevos eco-cementos, reduce los fenómenos de 

retracción por secado y expansión, disminuyendo consecuentemente el riesgo de aparición de fisuras 

a edades tempranas, que puedan comprometer la durabilidad de estos materiales a lo largo de su vida 

de servicio. 

 Los morteros diseñados con los nuevos eco-cementos, obtenidos por la sustitución parcial del 

cemento por BBA, muestran un menor calor de hidratación respecto al mortero patrón, favoreciendo 

la no aparición de fisuras de retracción térmica a edades tempranas.  

 A mayor porcentaje de incorporación de las cenizas de cenicero de biomasa mayor es el tiempo 

necesario para alcanzar el calentamiento máximo. 

Finalmente, a modo de resumen se puede destacar los siguientes aspectos: 

1. Los nuevos eco-cementos diseñados a partir de la sustitución parcial del cemento portland por tres 

tipos de cenizas de cenicero de biomasa cumplen con los requisitos físicos, químicos y mecánicos 

exigidos para los cementos comunes recogidos en la norma UNE EN 197-1. Por tanto, estos nuevos 

eco-cementos podrían ser utilizados en el diseño de nuevos materiales de base cementos. 

2. Las cenizas de cenicero de biomasa procedentes de plantas de producción de energía y/o calor 

podrían ser utilizadas como adición activa en el diseño de nuevos cementos eco-eficientes, sin 

necesidad de activarlas térmicamente, aunque necesitan de un tratamiento físico de molienda. No 

obstante, desde el punto de vista del concepto de comportamiento energético definido en esta tesis, 

los nuevos eco-cementos presentan una mejor energía de rendimiento que el cemento patrón 

convencional (CEM I), requiriendo un menor consumo energético para alcanzar un cemento con la 

misma resistencia a compresión. 

3. La durabilidad de los nuevos eco-cementos que incorporan estas BBA no se ve comprometida ya que 

las propiedades durables estudiadas no se ven prácticamente afectadas. 

4. Los eco-cementos fabricados con las BBA estudiadas podrían ser idóneos para la puesta en obra de 

hormigón en masa (presas, por ejemplo), donde se utilizan grandes cantidades de cemento y en los 

que se recomienda el empleo de cementos que tengan un calor de hidratación menor que los cementos 

convencionales.  
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