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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 produccién de energia y calor de Espafia en la fabricacion y disefio de nuevos

cementos mas sostenibles con el medioambiente que presenten un menor contenido en clinker.
Para alcanzar este objetivo, se lleva a cabo un plan de trabajo basado en cuatro fases experimentales:

La primera fase, consiste en un analisis de la situacién actual de la gestion de los residuos de biomasa
procedentes de las plantas de produccién de energia y posterior campafia 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 fisicas, quimicas y microestructurales de los residuos de
biomasa (ceniza de biomasa de cenicero) mediante la realizacidn de los diferentes ensayos normalizados
recogidos en la norma UNE EN 197-1. Los resultados obtenidos indican que las caracteristicas de las
cenizas cumplen con los requisitos quimicos establecidos en la normativa vigente. Adicionalmente,
indicar que el contenido de silice reactiva, se encuentra por encima del valor exigido (>25%) para los
materiales puzolanicos, presentando mayor contenido en silice los de naturaleza 100% herbacea que

aquellos que tiene mezcla de naturaleza herbacea y forestal.

En una segunda fase, se analiza el efecto de la temperatura en la actividad puzolanica de estas cenizas de
cenicero, observandose que la activacion térmica no provoca una mejora de la actividad puzolanica. 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 fisicas, quimicas, mecanicas 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 compresion, resistencia a flexion, porosidad y morfologia de los productos de hidratacion.
Los resultados obtenidos ponen de relieve, que los nuevos cementos cumplen con los requisitos fisicos,
quimicos y mecanicos exigidos por la normativa vigente de cementos comunes, y presentan una
resistencia mecanica superior al cemento convencional al cabo de 365 dias. Respecto a su
microestructura, se observa que la incorporacién de estas cenizas de biomasa de cenicero conlleva un
refinamiento del sistema poroso y no provoca cambios sustanciales en la morfologia de los productos de
hidratacidn (gel C-S-H, portlandita y etringita). Asimismo, la inclusion de estas nuevas adiciones genera

geles C-S-H con una menor relaciéon 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: absorcion total de agua,
absorcién por capilaridad, resistividad eléctrica, expansion y retraccién por secado, calor de hidratacion
y reactividad alcali - arido, asi como el comportamiento energético de los mismos. Como resultado de

esta ultima fase, se observa que las prestaciones durables de los mismos no se ven afectadas de manera
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significativa por la incorporacién de los residuos de biomasa. Respecto al comportamiento energético se
registra que la utilizacién de estan cenizas de biomasa de cenicero permite un menor consumo energético

para disefiar un cemento con una misma resistencia a compresion.

De los resultados finales de la presente investigacion se concluye que cementos con menor contenido en
clinker 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% podrian

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

Finalmente, estos cementos podrian ser empleados para la fabricaciéon de morteros u hormigones dentro

del Ambito de la ingenieria 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




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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Abreviaturas

L.

I1.

Nomenclatura internacional empleada en la Quimica del

Cemento
C: CaO - Oxido de calcio K: K;0 - Oxido potasico
S: Si02 - Oxido de silicio N: Na;0 - Oxido sédico
A: Al;03 - Alimina s: SO3 - Trioxido de azufre
F: Fe;03 - Trioxido de hierro M: MgO - Oxido de magnesio
H: H;0 - Agua P: P,0s - Pentoxido de fosforo

- (3S:3Ca0-Si0; - Silicato tricalcico (Alita)

- (3S: 2Ca0-Si0; - Silicato bicalcico (Belita)

- (3A: 3Ca0-Al;03 - Aluminato tricalcico

- C4AF: 4Ca0-Al;03-Fe;03 - Aluminato tetracalcico de hierro (Fase ferrito)
- CeAS3H;,: 6Ca0-Al203-(S04)3-H20 - Etringita

- C4AH;3: 4Ca0-Al;03-13H20 - Aluminato tetracalcico hidratado

- C2ASHs: 2Ca0-Al;03-S04-8H:0 - Stratlingita

Otra nomenclatura aceptada en la Quimica del Cemento

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

CEM I segtn la norma UNE EN 197-1)
- WPC: Cemento blanco
— CH: Ca(OH); - Hidréxido célcico o portlandita
- C-S-H: Silicato calcico hidratado o gel C-S-H

- C-S-A-H: Silicoaluminato célcico hidratado (silicato calcico hidratado que incorpora aluminio en

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

— MCLs;: Longitud media de cadena de silicatos (corresponde con cada uno de los eslabones que son

tetraedros de silicio del C-S-H)

— MK: Metacaolin
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Abreviaturas

VIII

GGBA: Escoria granulada de horno alto

SF: Humo de silice

T: Tobermorita

J: Jenita

SCM: Materiales cementantes suplementarios
AFt: Etringita

AFm: Monosulfatoaluminato

Acronimos de las técnicas instrumentales

XRD: Difraccién de rayos X

XRF: Fluorescencia de rayos X

FT-IR: Espectroscopia: Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
DTA: Andlisis térmico Diferencial

TGA: Andlisis Termogravimétrico

DTG: Termogravimetria derivada o derivatométrica
SEM: Microscopia electrénica de barrido

TEM: Microscopia electrénica de transmision

EDX: Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X
NMR: Resonancia magnética nuclear

MIP: Microscopia por intrusién de mercurio

BET: Método de Brunauer Emmet y -Teller

Ha sido empleada la nomenclatura anglosajona tanto en los acréonimos de

las técnicas instrumentales como en la designacién de las cifras numéricas

y la designacion del porcentaje en peso.
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Introducciéon

1. INTRODUCCION

1.1. REVISION HISTORICA DEL CEMENTO

La datacion del nacimiento del cemento portland parece ser dificil de asegurar con certeza. Comtiinmente
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 construyé en 1840. Fue ].L. Vicat, quien proporcion6 las primeras
pautas en la fabricacion de cemento por via himeda a partir de mezclas calizas y arcillas
convenientemente dosificadas y molidas conjuntamente (Fernandez 2007). Sin embargo, el
descubrimiento del cemento esta asociado con la patente realizada en el afio 1824 por Joseph Aspdin. En
su patente viene a decir que la piedra calcarea 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 acido carbdnico; después se reduce a polvo y ya esta preparado para el uso (en
la patente solo se nombran los ingredientes basicos, sin entrar en detalles sobre el proceso de fabricacion)
(Bustillo 2008). Este material pulverulento que, amasado con agua y con arena, se endurecia y generaba
un conglomerado de aspecto similar a la piedra natural de Portland situada al sur de Inglaterra y por esta
similitud recibi6 el nombre de cemento portland. No obstante, este cemento fue mas parecido a una caliza
hidraulica que a lo que conocemos hoy en dia como cemento portland, ya que no se alcanzaban las
temperaturas de calcinacion necesarias para producir la completa sinterizacién de las materias primas.

Aun asi, 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 fabricacion del
cemento. Tras 12 afios adquiriendo un conocimiento profundo del negocio en la empresa de su padre,
William en julio de 1841 dejé la empresa inesperadamente, probablemente como resultado de una pelea
familiar, e inicié una planta de cemento en Rotherhithe en la orilla sur del rio TAmesis en Londres durante

el verano de 1843 y que operd hasta el afio 1850 (Hewlett 1998).

Finalmente, fue Isaac Johnson en el afio 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 fabricacion 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 calcinacién y el molino con forma de tubo para la trituracion, se empieza a fabricar
cemento ya de forma industrial y a popularizarse el empleo del hormigén como material de construcciéon

habitual.
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1.2. CEMENTO PORTLAND: COMPOSICION Y FABRICACION

1.2.1. Definicion y composicion del cemento

El cemento portland viene definido en la norma UNE EN 197-1 (UNE 2011c), como un conglomerante
hidraulico, esto es, un material inorganico finamente molido que, cuando es amasado con agua, forma una
pasta que fragua y endurece en funcién de una serie de reacciones y procesos de hidratacién y que, una

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

El cemento portland es una mezcla de compuestos producidos por calcinacion de calizas y arcillas a altas
temperaturas, alrededor de 1450 °C que dan lugar al clinker, el cual es molido conjuntamente con un
regulador de fraguado, generalmente el yeso o sulfato calcico 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 composicién mineralédgica de un clinker y un cemento portland (Imbabi et
al. 2012). En la misma, se puede observar que las fases mayoritarias del clinker son los silicatos calcicos
(alita y belita). Dentro de los silicatos calcicos, el silicato tricalcico o alita es el componente mayoritario
del clinker, el cual puede presentarse en diferentes formas polimérficas (fundamentalmente monoclinica
u ortorrémbica), en funcién de la incorporacion de otros 6xidos como el Al,03 y MgO que estan presentes
en las materias primas de partida (calizas y arcillas). De manera que, aunque abreviadamente la alita se
escribe como C3S, no estd compuesta inicamente por Ca0 y SiO». El siguiente componente mayoritario es
el silicato bicalcico o belita que de igual manera que la alita, puede encontrarse en diferentes formas
polimorficas (o, o, B o y), encontrandose en el clinker como [-C2S debido a la incorporacién de otros
iones como K+, Mg2?+ o Al3+. No obstante, el polimorfo y-C,S es indeseable en el clinker ya que no presenta

propiedades hidraulicas (Taylor 1997).

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

Composicion Foérmula abreviada | Proporcion en el clinker (%)
Nombre
Clinker

Silicato tricalcico o alita 3Ca0-Si0; CsS 50

Silicato bicalcico o belita 2Ca0-Si0; B-C2S 25

Aluminato tricalcico 3Ca0-3Al,03 CsA 10
Ferrito-aluminato 4Ca0-Al;03-Fe;03 C+AF 10

tetracalcico

Cemento
Yeso CaS04-H;0 - 5

Todas las fases anteriores del clinker
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Respecto a la fase del aluminato tricdlcico o C3A, indicar que se puede presentar en tres formas
polimoérficas, cubica, ortorrémbica y monoclinica. En general, el C3A de los clinkeres industriales puede
incorporar hasta alrededor de un 2% de SiOz, de un 3% — 4 % de Fe;03 y también pue incorporar Na;O.
El porcentaje de este ultimo influye en la estructura polimoérfica estabilizada, asi entre aproximadamente
un 0-2.4% de NaO se estabiliza el polimorfo cibico, entre 2.4% — 3.7% una mezcla de cdbico y
ortorrémbico, entre 3.7% — 4.6% ortorrémbico y finalmente entre 4.6% y 5.7% monoclinico (Vazquez et

al. 1976).

Finalmente, la fase formada por Al,03+Ca0+Fe,03 forma parte de una disolucién sélida que quiere decir
que tiene una composicién quimica variable, cuya férmula general viene representada por: Cz(AlcFel-
x)20s5, donde x puede variar desde 0 a 0.7. No obstante, en un clinker portland ordinario, el valor de x

suele ser 0.5 y por tanto la fase correspondiente es el ferrito-aluminato tetracalcico o C4AF (Taylor 1997).
1.2.2. Fabricacion del cemento

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

A. Extraccién, dosificaciéon y molienda de las materias primas
B. Tratamiento térmico del crudo. Clinkerizacién

C. Molienda y mezcla del clinker con el yeso y las adiciones. Expedicién

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

Hashim 2015)
1.2.2.1. Extraccion, molienda y dosificacién de las materias primas

El proceso de fabricacién comienza con la extraccién de las materias primas principales, generalmente
calizas y arcillas. Generalmente, la mayoria de las fabricas cementeras se sitlian cerca de una cantera de

caliza para minimizar costes de transporte (Imbabi et al. 2012). La extraccion de piedra calizas implica



Capitulo 1

procesos de perforacion, voladura y excavacion (Imbabi et al. 2012). Por otro lado, las arcillas se suelen
extraer con pala u otros medios mecanicos, al tratarse de materiales no muy endurecidos frecuentemente
(Bustillo 2008). Posteriormente estas materias primas se trituran para reducir su tamafo inicial en
machacadoras, generalmente de mandibulas (Ferndndez 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 tamafio adecuado que permita que las reacciones quimicas que tendran lugar durante
la etapa de clinkerizacion sean 6ptimas. 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 (Fernandez 2007).

La siguiente fase dentro de esta primera etapa, es la dosificacion, pre-homogeneizacién y molienda del
crudo que se va a alimentar al horno, entendiendo por crudo o harina el material adecuadamente
dosificado que sera alimentado al horno. El objetivo de la dosificacion, pre-homogeneizacion y molienda
del crudo, es determinar las proporciones de las materias primas que debe disponer el crudo para
obtener una composicién quimica y mineraldgica deseada, asi como unas condiciones fisico-quimicas
(finura y homogeneidad) adecuadas para que el crudo presente una buena reactividad y aptitud a la

coccion durante la clinkerizacion.

Los cuatro 6xidos fundamentales del crudo son: CaO, SiO2, Al,O3 y Fe;03 y en menor proporciones
contenidos de KO, SOz, Mg0O, P;0s, TiO;, etc. En principio las rocas calizas son las que aportan
principalmente el contenido de CaO al crudo mediante la calcinacion de los carbonatos que las forman,
pudiendo contener pequefias impurezas de MgO, P,0s, etc. En cambio, las arcillas son las que aportan
contenidos variables de SiOz (55% — 60%), Al203 (5% —-10%) y Fe203 (5% — 10%), pudiendo contener

también otras impurezas.

A veces, es imposible conseguir con la mezcla de los materiales citados anteriormente (calizas y arcillas),
la composicion quimica deseada del crudo y por ello se debe recurrir al empleo de materiales correctores
como arena para aumentar el contenido de SiO;, minerales de hierro, cenizas procedentes de la tostacién
de piritas, etc. para aumentar el contenido de Fe;03 o la bauxita para aumentar el contenido de Al;03

(Fernandez 2007).

Para dosificar las materias primas se utilizan un conjunto de moédulos que relacionan el contenido de los
cuatro 6xidos fundamentales (CaO, SiO2, Alz03 y Fe»03) que debe contener el crudo (Sorrentino 2008).
Estos modulos son: el médulo de saturacion de cal o maxima cal combinable (LSF), moédulo siliceo (Ms),
modulo de fundentes (Mg). Los limites aproximados entre los que oscila la composicién expresada en

o0xidos de un crudo se observan en la Tabla 1.2.
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Tabla 1.2. Composicidn de un crudo de cemento expresada en 6xidos

Componente Contenido (wt%)
Si0; 17-25
Ca0 60 - 67
Al;03 3-8
Fe,03 0.5-6
K,0+NaO 0.5-1.5
MgO <4
SO3 <2.5
TiO; <0.5
Mn03 <0.5

1.2.2.2. Tratamiento térmico del crudo. Clinkerizacion.

El proceso de coccidn del crudo obtenido en la etapa anterior o clinkerizacion, se realiza en un horno
rotatorio. Este horno consiste en tubo cilindrico 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 didmetro puede alcanzar los 150 m y los 4.5 m, respectivamente (Fernandez 2007). En la
zona mas alta del horno es por donde se introduce el crudo de forma continua y en la parte mas baja del
mismo es donde se localiza el mechero o quemador que se alimenta generalmente con carbon
pulverizado. Al final del horno (parte mas baja), también se localiza la boca de descarga a un sistema

enfriador.

En la actualidad, en Europa existen cuatro tecnologias (procesos o vias) en la fabricacién del cemento, las

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

i) Proceso por via hiimeda: 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 mas elevado del horno de clinker (Benhelal et al. 2013).

ii) Proceso por via semi-hiimeda: la pasta de crudo y agua se escurre en filtros de prensa,
posteriormente las tortas del filtro son extruidas en forma de granulos 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 (Sanjuan and Chinchén 2014).

iii) Proceso por via semi-seca: el material que se alimenta al horno rotatorio es en forma de granulos
o "pellets" con un 10% — 12% de humedad que son depositados en un precalentador de parrilla
movil 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 cocciéon ha comenzado

o se puede alimentar directamente al horno.
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iv) Proceso por via seca: el crudo es introducido en el horno en forma seca y pulverulenta,
presentando una humedad minima (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 vias de produccién del cemento conllevan una diferente energia térmica consumida,
siendo el proceso por via seca el mas eficiente energéticamente y en contraposicién se encuentra el

proceso por via humeda (ver Tabla 1.3).

Tabla 1.3. Energia térmica usada para los diferentes procesos de produccion de cemento. Basada y

modificada de Ishak and Hashim (Ishak and Hashim 2015)

Energia térmica consumida (GJ/tcinker)
T mananns | Copler | MBI Qe
Via seca 2.93-3.14- 2.9-3.2 3.0-3.2a 3.0p
Via semi-seca n.d. n.d. 3.5-3.9 3.3-4.5
Via semi-huiimeda n.d. n.d. 3.4-4.6 n.d.
Via himeda 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: Via
seca con horno rotatorio que dispone de pre-calentador, pre-calcinador y sistemas
de recuperacion del calor.

Las reacciones de clinkerizacién pueden comenzar antes de la entrada del crudo al horno, si la fabrica de
cemento dispone de un pre-calcinador o pre-calcinador. Generalmente los pre-calentadores consisten en
una torre de ciclones, los mas 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 fabricas de cemento modernas que emplean el proceso por via 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 quimicas que ocurren en el proceso de clinkerizacion.

Tabla 1.4 Reacciones quimicas que ocurren durante la clinkerizacion (Ishak and Hashim 2015)

Rango de

Tipo de reaccion Localizacion Reaccion o
temperatura (°C)

Descomposicion Pre-calentador, pre-

MgCOs; calcinador, horno MgC0s — Mg0 + CO; 530 -960

Descomposicion Pre-calentador, pre-

CaCOs calcinador, horno CaC03 — Ca0 + CO; 550 - 960
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Tabla 1.4. (Continuacién tabla pdgina anterior)

. <. s <. Rango de
Tipo de reaccion Localizacion Reaccion temperatura (°C)

¥ Om[;aélgn de Horno 2 Ca0 + Si0;2 — B-C2S 600 — 1300

-L2
Formaci6n de 4 Ca0 + Al;03 + Fe;03
C.AF Horno  C.AF 1200 - 1280
Formacion de CzA Horno 3 Ca0 + Al;03 —> C3A 1200 - 1280
Formaci6n de C3S Horno B-C2S + Ca0 — C3S 1200-1280
Formac1or:1 de fase Horno Clinkerso — Clinkeriiq > 1280
fundida

Formasc(;ﬁgglmker Horno, enfriador Clinkerjijq — Clinkerso 150-200

Una vez, terminado el proceso de coccién del crudo, para formar un material denominado clinker que
consiste en noddulos esféricos de didametro comprendido entre 5 mm y 25 mm, con la siguiente
composicién quimica media expresada en 6xidos: 21.5% Si0, 66.6% CaO0, 5.2% Al,03, 2.8% Fe;03, 1.0%
MgO, 0.6% K0, 0.2% Na:0, 1.0% SOs y otros hasta el 100% considerando una pérdida al fuego de 1.5%
(Bustillo 2008), se produce la descarga continua del clinker desde la parte inferior del horno rotatorio

hacia un enfriador.

El objetivo del enfriador es disminuir la temperatura del clinker 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 clinker 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 mayoria de los hornos modernos usan un enfriador del tipo parrilla de intercambio, el cual
tiene una mayor capacidad y eficiencia de recuperacién 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 combustién en el
horno y a veces el aire terciario para el pre-calcinador (Madlool et al. 2013). La instalacién 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 produccién
de clinker (para plantas con una produccién 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 clinker debe ser lo suficientemente rapido como para impedir, por ejemplo, que el

6xido 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 rapido puede provocar que gran

parte de la fase liquida formada durante la clinkerizacidon solidifique en estado vitreo.

El Ultimo proceso de esta etapa consiste en el almacenamiento del clinker en un silo-hangar (Fernandez

2007).

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

En esta etapa se produce la molienda conjunta del clinker y el yeso o sulfato calcico dihidratado
(CaS04-H20) como regulador de fraguado en molinos de rodillos cilindricos o de bolas. La proporcion de
yeso a utilizar depende del contenido en C3A del clinker y suele comprender porcentajes de hasta un 5%.
Adicionalmente, se pueden anadir otros compuestos minerales denominados adiciones. Estas adiciones
pueden ser puzolanas naturales, cenizas volantes, humo de silice, escorias de horno alto, esquistos y

caliza.

A su vez, pueden afiadirse a la molienda algunos aditivos en muy pequefias proporciones, inferiores al 1
wt%. Estos aditivos pueden tener la funcién de facilitar el proceso de molienda del clinker como es el
caso de los coadyuvantes, otros aditivos se afiaden para mejorar las propiedades de los cementos como
es el caso de los inclusores de aire. Adicionalmente, estos aditivos no deben causar la corrosion de las
armaduras ni perjudicar las propiedades del cemento ni de los morteros y hormigones fabricados con él

(Fernandez 2007).

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

donde se enfria y se almacena correctamente para finalmente realizarse su venta a granel o ensacado.
1.3. HIDRATACION DEL CEMENTO

1.3.1. Proceso de hidratacion del cemento portland ordinario

El proceso de hidratacion el cemento es un proceso complejo, en el cual se producen un conjunto de
reacciones quimicas simultaneamente, que dan lugar a la formacién de una pasta de cemento hidratada.
Las principales propiedades de las cuatro fases esenciales que componen el clinker, se muestran en la

Tabla 1.5 y en la Figura 1.2.

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

Fases del clinker
Propiedad
CsS B-C2S GA C4AF
Velocidad de hidrataciéon Rapida (horas) Lenta (dias) Instantanea Muy rapida
(minutos)
Calor liberado Medio Bajo Muy alto Medio
Resistencia al ataque quimico Baja Moderada Muy baja Alta
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Figura 1.2 Resistencia a compresion desarrollada para pastas de CsS, C2S y C4AF curadas a 20°Cy

relacién agua/s6lido=0.4. Basada y modificada de (Hewlett 1998)

A continuacidén, se van a describir brevemente algunas de las caracteristicas de las reacciones de

hidratacion de cada fase del clinker.

Hidratacion de la alita (CsS) v la belita (B-C,S

La alita y la belita reaccionan con el agua para formar fundamentalmente un silicato calcico hidratado de
composicién quimica variable que se designa abreviadamente como C-S-H y un hidréxido cdlcico o

portlandita (CH), de acuerdo a las reacciones 1y 2:
C3S+zH —» C,SH, + (3—x) CH (Reaccioén 1)
C;S+zH —» C,SH, +(2—x)CH (Reaccion 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 dias y es la
responsable de la mayor parte de la resistencia desarrollada por la pasta de cemento hidratada durante
los primeros 28 dias; mientras que la belita reacciona mas lentamente y contribuye fundamentalmente a
la ganancia de resistencia después de los 28 primeros dias. Por otra parte, la alita y la belita producen C-

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

Hidratacion del C3A

La hidratacion del C3A con agua es una reacciéon exotérmica que se produce casi de forma instantanea
para formar varios aluminatos calcicos hidratados: C3AHs, C4AH19, C4AH13 y C2AHg (Meredith et al. 2004).

Sin embargo, en el cemento debido a la presencia de yeso (sulfato de calcico dihidratado) esta reaccion
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se produce mas lentamente para formar etringita (C4AS3;H3,), de acuerdo a la reaccién 3 (Meredith et al.

2004):

C3A + 3CSH, + 26H,0 — C¢AS3Hs, (Reaccion 3)
La formacion 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 calcico hidratado llamado generalmente monosulfato (C,ASH;,), segun la reaccién
4 (Meredith et al. 2004):

CeAS3H3, + 2C3A + (n — 8)H,0 — 3C,ASH,, (n=12-14) (Reaccién 4)

Hidratacion del C4AF

La hidratacion de la fase ferrito aluminato tetracalcico es similar a la del CzA (Taylor 1997), y, por lo tanto,
los productos de hidratacién son también similares a los del C3A. La sustitucion 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 férmula general [Cas(Al Fe)(OH)s:12H20]-X3-nH20 donde
X representa un aniéon doblemente cargado principalmente SO42- (Taylor 1997) y la fase AFm se

representa por [Caz(Al Fe)(OH)]*X-nH-0.

1.3.2. Caracteristicas generales del silicato calcico hidratado (C-S-H) y del

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

El silicato calcico hidratado (C-S-H) representa un 60% — 70% en volumen de la pasta de cemento
hidratado y, ademas es el responsable en gran parte de las resistencias mecanicas alcanzadas por la pasta
de cemento hidratada. El C-S-H se caracteriza por ser un compuesto practicamente amorfo presentando
reflexiones difusas y débiles por DRX (He et al. 2014). Ademas, presenta una composiciéon quimica
variable (relaciéon Ca/Si variable), encontrandose dicha relacion 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 B-C,S es de alrededor

de 1.75 (Richardson 2004b).

Estas caracteristicas del C-S-H han hecho que se establezcan modelos en capas basados en estructuras
tipo “dreirkette” para explicar su estructura y su composicién en base a la relaciéon 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 teéricas
son 0.83 y 1.5, respectivamente. El primer modelo basado en estructuras tipo T y ] fue establecido por
Taylor (Taylor 1986). En este modelo se establece que tanto la T como ] presenta una estructura tipo
sandwich que consiste en una capa principal y una intercapa o espacio interlaminar. La capa principal
estd formada por una capa central de “Ca-0” bordeada por ambos lados por cadenas infinitas de
tetraedros SiOs4, donde cada tetraedro SiO4 esta unidos segiin un patron tipo dreirkette que consiste en
intervalos de repeticion cada tres tetraedros. Dos de los tres tetraedros estdn unidos entre si y se llaman

tetraedros pareados mientras que el tercer tetraedro que sirve de unién entre dos tetraedros pareados
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adyacente se llama tetraedro puente (Richardson 2004a). En la Figura 1.3. se puede muestra una
representacion esquematica de la estructura del C-S-H basada en el patron tipo dreierkette. La diferencia
entrela T y la] reside en la capa central “Ca-0” ya que en la jenita sélo la mitad de los &tomos de oxigeno
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 Representacién esquematica de la estructura del C-S-H

5t o Ho, OoH _ ‘o b Ssi” o et Cadenas ShO,H
< . o/s;\o s ols.\ Cadenas Si ,O_H \Si/ \,s.'o O:Si/ \:SI,O
-0 _ M p 0”0 0" o 0 o Al o2
Si‘/ \‘Si/ /\Si/ \Si { (l( i ? : & é
I | | | | 1 0 i OH OH On OH OH O
Pl L ‘l:‘ ?" ?‘ ‘IZ‘ P Ca0, subcapa iR Y " Ca0 - OHsubcapa
| 2
%O o, 0 O o o. O OH OH O4 OM OH OH  OM Od
si’ —si siZ Ssi Ca Ca lta Ca Ca a €a  Ca
iy WA \ 7 o i
0 o o B ~0 o\ i o_ .0 0. ;0 ) o, ,,‘5
si si Cadenas Si,0_H LS S R T
7/ N\ /N = 0 0 Ol o *si” Cadenas SkO.H
HO© g HO'  “oQ S Pl 50s
8 H,0 5° 8HO 3™ intercapa L o0 HO' O R
6H,0 Ca” 61,0  Ca® intercapa
(a) (b)

Figura 1.4 Representacién 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 ], 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 omisidn 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 relacién Ca/Si para estructuras tipo 1.4 nm tobermorita y jenita modificadas por omision
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 representacién dada

por Taylor la mostrada en color negro para Ty J.
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MCL
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Figura 1.5 Variacion de la relacidon Ca/Si con el reciproco de la longitud de la cadena para estructuras
tipo 1.4nm tobermorita y jenita modificadas por omisién de tetraedros puente y con diferentes grados

de protonacion. 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 ] al igual que modelo
predecesor propuesto por Taylor aunque con una mayor flexibilidad en el nivel de protonacién de las
cadenas de silicatos (tres grados de protonaciéon: w/n =0,w/n =1y 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 disolucion
solida de portlandita (CH), punto de vita T/CH. En base a estos dos puntos de vista, establece en el modelo

unas férmulas que representan la composicion y estructura del C-S-H (Férmula 1.1 y Férmula 1.2).

Para T/]:

{CaznHySizn-1y00n-2} - (OH)win(y—2) - Cany ), - MH20 (Férmula 1.1)
Para T/CH:

CaxHen—2x)Si3n-1)09n—2) - 2Ca(OH), - mH,0 (Férmula 1.2)

Donde el nimero de grupos silanoles viene dado por wy el grado de protonacién de la cadena de silicatos
por w/n, los cuales estan regidos por el compromiso de mantener la estructura en capas y la

electroneutralidad, siendo los siguientes:
Para0<y<2, n(2-y) <w<2n

Para2<y<4, 0<w<2n

Para4<y<6, 0<w<n(6-y)

y X =% (6n-w) z= Y2 (w+n(y-2))

También establece que la relaciéon Ca/Si segin la Féormula 1.3:
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Caj_ — nG+y) .
/g = 2GnD) (Férmula 1.3)

Finalmente indicar, que Richardson y Groves también proponen un diagrama que relaciona la longitud
de cadena de los silicatos (MCL) con la relacién Ca/Si para estructuras tipo 1.4 nm tobermorita y jenita
incorporando el concepto de grado de protonacion (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 protonacién 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 podia producir la sustitucion del Si*+ de los tetraedros puente por
Al3+ tal y como se demostré 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 calcico hidratados. Esto es debido a que durante la hidratacion del cemento no existe inicamente
las fases silicato (C3S y C2S) puras, sino que ademas también existe la presencia de Al;Oz. En base a este
hecho, propone en este nuevo modelo una modificaciéon de las férmulas dadas anteriormente para

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

Para T/J:
. 4 ,
{CaZnHW (St1-aRE ])(3n_1) 0(971_2)} : I%C(gn_l) - 2Ca(0H), - mH,0 (Férmula 1.4)
Para T/CH:
CaxHen—2x) (Sil_aR,[f])(sn_l) Oton-2) " 153, _,, - 2Ca(OH), - mH,0 (Férmula 1.5)

4 .z . . .z ’ . .z .
Donde R([l I es un catién trivalente en coordinacién tetraédrica e I°* es un catién monovalente alcalino o

Ca?* necesario para el balance de carga.

En este caso, la relacion Ca/Si y la estructura anionica de los aluminosilicatos es dada por la Férmula 1.6
y Féormula 1.7, en el supuesto de que la compensacion de carga de la sustitucion de Si** por Al3+ se debe

Unicamente a cationes alcalinos y por la Si es compensada por iones Caz+.

Ca . n@+y) )
/Si T 2(1-a)(3n-1) (Férmula 1.6)

Ca _ n(4+y")+a(3n-1) ,
/Si T 2(1-a)(3n-1) (Férmula 1.7)

Por tultimo, destacar que inicialmente se ha seguido utilizando la designacién C-S-H para los silicatos
calcico hidratados aunque se supiera que contenian pequefias proporciones del Al3*en su estructura
(Andersen et al. 2003; Richardson and Groves 1993; Skibsted and Andersen 2012), sin embargo,
actualmente es cada vez mas habitual el empleo de la designacion C-(A)-S-H para referirse a los silicatos

calcicos hidratados que contienen Al3* también denominados aluminosilicatos calcicos hidratados

15



Capitulo 1

(L’'Hopital et al. 2015) aunque también se sigue empleando para ellos la designaciéon C-S-H (Dai et al.

2014).

1.3.3. Proceso de hidratacion del cemento con puzolanas

La reaccion puzolanica es una manera de reducir el contenido de portlandita formada en la hidratacién
del cemento portland ordinario, ya que se transforma en otros compuestos que contribuyen la resistencia
mecanica del hormigén. Cuando la puzolana es afiadida durante la fase de hidrataciéon del cemento, la
superficie de la puzolana es atacada por los OH- disueltos, formando asi una pelicula delgada alrededor
de la particula de la puzolana. Como la disolucién de la portlandita es reversible, las concentraciones de
Ca2* y OH- aumentan rapidamente, lo cual estimula la disolucién de SiO;, Al;03 y Fe;03 de la puzolana

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

Ca(OH); + SiO2 = (Ca0)x - (Si02)y - (H20), (Reaccién 5)
Ca(OH); + Al,03 + H,0 - (CaO)x - (Alz03)y - (H20), (Reaccidn 6)
Ca(OH)z + Al,03 + Fe;03 + H,0 > (CaO)x . (Ale3)y . (Fezog)z : (HzO)W (Reaccién 7)

La formacidon 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
hormigén. Estas reacciones generalmente comienzan una o mas semanas después del comienzo de la
hidratacién del cemento. Aunque este periodo se atribuye a la dependencia de la reaccién puzoldnica
sobre la formacion de portlandita cristalizada y la evolucion del pH a un nivel que permita la disolucién
de los compuestos puzolanicos. No obstante, este proceso cemento-puzolana-agua es complejo, ya que
numerosos cambios fisicoquimicos interdependientes tienen lugar durante él (Wang et al. 2016)

pudiendo modificar este periodo.

Otra definicion mas simplificada para la reaccién puzolanica es la dada Aprianti et al. (Aprianti et al.
2015), que la define como una reaccién acido-base entre la portlandita y el acido silicico (Si(OH)4) de

acuerdo a la siguiente reaccion (reaccion 8):

Ca(OH)z + (Si(OH)4) - Ca?+ + H,Si042- + 2H20 - CaH2Si04:2H;0 (Reaccién 8)

Las evaluaciones microscdpicas de la reacciéon puzolanica del sistema cemento-puzolana-agua han
revelado modificaciones fisicas de la microestructura del sistema. Esto es debido a que estas puzolanas
ademas de formar extra C-S-H o también llamado C-S-H secundario, suelen actuar como filler, reduciendo
el tamafio de poro y el volumen de poros capilares del C-S-H, y consiguiendo hormigones con una

microestructura mas densa.

Por tanto, una vez finalizado el tiempo de curado, la menor permeabilidad y la microestructura mas densa
de la mezcla cemento-puzolana-agua han revelado una mejora de las propiedades durables del hormigdn,

confiriéndole mayor resistencia al ataque de sulfatos, retraccion, eflorescencia, corrosion por cloruros y
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expansion por reaccion alcali-silice, (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. PROBLEMATICA MEDIOAMBIENTAL DE LA INDUSTRIA CEMENTERA Y
CAMINO HACIA POLITICAS SOTENIBLES CON CERO RESIDUOS

La produccién mundial de cemento portland en 2016 se muestra en la Figura 1.6, en la misma se observa
que la mayor produccién se concentra en China (= 52%) seguido de la India ( 21%). La produccién a
nivel europeo (UE-28), se situé alrededor de 169,1 millones de toneladas (CEMBUREAU 2017b). A nivel
nacional, se alcanzé la cifra de 14.15 millones de toneladas, lo que supuso un descenso del 1.2% respecto

al ano anterior, 2015 (IECA 2016).

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

CEMBUREAU) (CEMBUREAU 2017b)

No se debe olvidar que el sector de la construccidn representa uno de los mayores emisores de gases de
efecto invernadero. Concretamente dos de los principales materiales de construccion (cemento y acero)
representaron aproximadamente el 15% del total de las emisiones de CO; europeas en el 2012 (van
Ruijven et al. 2016). En el proceso de fabricaciéon 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
CO; globales (Benhelal et al. 2013). Desde 1990 al 2006, la emisiones de CO; se triplicaron, llegando a
emitirse aproximadamente 1.88 billones de toneladas en el 2006, y segiin las previsiones, estas emisiones
van a ir creciendo, estimadndose que para el afio 2050 alcanzaran los 2.34 billones de toneladas (Benhelal

etal. 2013).
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Las fuentes de emision de CO; en la fabricacion de cemento se muestran en la

Figura 1.7, siendo las responsables principales, la combustién de combustibles y la calcinacién de las
materias primas (principalmente descomposiciéon de CaCO3z y MgCO3 en CaO y Mg0), en comparacioén 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 CO; es emitido en la etapa de tratamiento térmico del crudo-
Clinkerizacion (Imbabi et al. 2012; Ishak and Hashim 2015). El restante 10% — 17% se debe a las
emisiones indirectas de CO; relacionadas con el transporte de materias primas, el transporte del producto
terminado y la energia eléctrica consumida en las instalaciones (Benhelal et al. 2013; Imbabi et al. 2012;

Ishak and Hashim 2015)

Dentro del tratamiento térmico del crudo- clinkerizacion, el 37% — 40% del CO; emitido procede de la
combustién de combustibles fésiles necesarios para alcanzar la temperatura de sinterizacién del clinker
(~ 1450°C) y alrededor de un 46% — 50% es procedente de las reacciones quimicas producidas en la
clinkerizacion (descomposicion del CaCO3z y MgCO3) (Benhelal et al. 2013; Ishak and Hashim 2015). En
la Tabla 1.6, se muestra el porcentaje de CO; emitido para cada una de las fuentes de emisién que se

producen durante el proceso de fabricacién de cemento.

Figura 1.7 Distribucion de las emisiones de CO:; en la fabricacién de cemento

Tabla 1.6 Fuentes de emisién de CO, durante el proceso de fabricacion de cemento. Basada y

modificada de Ishak y Hashim (Ishak and Hashim 2015)

Etapa principal Etapa secundaria Emisiones de CO: (%)
Extraccién en cantera y machaqueo 1.22
Prfeparacmn de materias Molienda 145
primas - Etapa A
- 2.67
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Tabla 1.6. (Continuacién tabla pdgina anterior)

Etapa principal Etapa secundaria Emisiones de CO: (%)
Tratamiento térmico del Combustion de combustibles 36.83
crudo-Clinkerizacion - Reacciones quimicas 46.28
Etapa B . 83.11

Molienda 4.13
Mezcla (adiciones) 5.41
Etapa final - Etapa C
Transporte 4.34
- 13.88

Adicionalmente, se debe considerar que las emisiones de CO; también dependen del tipo de combustible
(carbén, gas natural, coque de petrdleo, combustibles alternativos derivados de residuos, etc.) y el
proceso (via seca o hiumeda) aplicado en la fabricacion del cemento (Imbabi et al. 2012). En la Tabla 1.7
se muestran las emisiones de CO; en kg por kg de cemento producido para varios combustibles y varias
relaciones clinker/cemento (asumiendo, que la electricidad usada es 0.38 M]/kg de clinker, el factor de
emisién promedio de CO; de la produccién de electricidad es 0.22 kg/M], el combustible usado es de 3.35
M]/kgy de 5.4 M]/kg de clinker para via seca y himeda, respectivamente) (Imbabi et al. 2012). Ademas,
debe tenerse en cuenta que estos valores son estimaciones optimistas ya que estos valores asumen que

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

Tabla 1.7 Emision de CO; en kg por kg de cemento fabricado para un proceso de produccion por via
seca y via humeda, usando varios tipos de combustible y varias relaciones clinker/cemento el proceso

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

Relacién clinker/cemento
Proceso de fabricacion Tipo de combustible
55 75 95
Carbo6n 0.55 0.72 0.89
Petréleo 0.50 0.66 0.81
Proceso via seca
Gas 0.47 0.61 0.75
Residuos 0.36 0.47 0.57
Carbo6n 0.67 0.88 1.09
Petréleo 0.59 0.77 0.95
Proceso via humeda
Gas 0.53 0.69 0.90
Residuos 0.36 0.47 0.57
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La industria cementera, ademas de caracterizarse por las elevadas emisiones de CO; 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 reduccién de las emisiones de CO, y la
disminucién de recursos naturales desde varias lineas de actuacién (ver Figura 1.8): i) mejora de la
eficiencia de los recursos, esto es a partir de la sustitucién de materias primas alternativas en la
fabricacién de clinker, asf como la disminucién de carbén como combustible principal, implementado el
uso de combustibles alternativos ; ii) incremento de la eficiencia energética, esto es reduccion de las
emisiones de CO; durante la fabricacién de clinker como consecuencia de la mejora de la eficiencia
energia en las fabricas de cemento. Esta estrategia incluye una mejora en los hornos, molinos, etc.; iii)
Reduccion del contenido de clinker en el cemento, mediante el empleo de adiciones, de manera que se
disminuyen de forma importante las emisiones de CO, ya que el proceso de clinkerizacién es una de las
etapas fundamentales donde se genera el CO; y iv) otras que corresponden con desarrollo de hormigones

sostenibles. A continuacion, se van a describir estas lineas de actuacion.

Eficiencia de Combustibles Sustitucion de
recursos alterntivos materias primas
Eficiencia energética EflCl(’:‘nCIaI de .la Ef1c1e,nc1:jl de.la
energia eléctrica energia térmica
Reduccion del
. Empleo de
contenido de dici
AP e adiciones
Hormigones Capturay
Otras "verdes" - almacenamiento
Reciclados de CO,

Figura 1.8 Lineas de actuacién para implantar una economia de bajo carbono. Basada y modificada de

(CEMBUREAU 2013)

Respecto alalinea de actuacioén de la eficiencia de los recursos, se puede dividir en dos grandes categorias.

La primera categoria dentro de esta linea de actuaciéon es la sustitucion de materias primas en la
fabricacién de cemento que consiste en la incorporacion de residuos en el crudo o harina cruda que se va
a introducir en el horno rotatorio para posteriormente realizar la clinkerizaciéon y obtener el clinker.
Existen diversos trabajos en los que se ha empleado diferentes tipos de residuos como materia prima
alternativa en la fabricaciéon de cemento. Varios de ellos emplean las cenizas de los residuos solidos
municipales (MSWI), indicando que su utilizacién 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 separacién magnética para eliminar el contenido de metalicos, 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 acido para eliminar los cloruros que pueden causar problemas
de corrosién en el horno rotatorio de la fabrica de cemento para que pueden ser empleados como
sustitutos de los materiales arcillosos de partida en la fabricacién de cemento. También se han empleado
las escorias de acero que son un subproducto de la conversion de hierro en la industria del acero en la
elaboracidon de la harina cruda para la produccion de clinker de cemento portland, observandose que su
incorporacion en un 10.5% y aplicando una temperatura de clinkerizaciéon de 1450 °C conduce a un
clinker mineral6gicamente similar al clinker del cemento portland ordinario (Tsakiridis et al. 2008).
Ademas, este nuevo clinker fue testado desde el punto de vista de la resistencia mecanica en morteros, el
tiempo inicial y final de fraguado asi como la estabilidad de volumen, observandose que era similar a si
se empleaba el clinker del cemento portland ordinario (Tsakiridis et al. 2008). También se han estudiado
las escorias de cobre, cuyas caracteristicas quimicas y hacen posible su utilizacién en el proceso de
fabricacion de clinker portland como sustituto parcial de los minerales de silice y hematita en el crudo

(Medina et al. 2006).

Otro residuo estudiado para la elaboracién de la harina cruda en la produccion de clinker de cemento
portland, son los lodos rojos que son un residuo de lixiviacién alcalina, que se obtiene de la bauxita
durante el proceso Bayer para la produccién de alimina. Los resultados de los analisis quimicos y
mineralogicos, asi como el examen microscopico, mostraron que su uso no afectaba las caracteristicas
mineralégicas del clinker de cemento portland producido de esta manera. A su vez, se estudio6 el nuevo
clinker determinando la capacidad de molienda, el tiempo de fraguado, la resistencia a compresién y la
estabilidad de volumen, observandose que la adicién del lodo rojo no afecta negativamente la calidad del

cemento producido (Tsakiridis et al. 2004)

Dentro de esta categoria 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) hormigén celular (Schoon et al. 2013); iii) los
finos generados a partir de la produccion de aridos reciclados (Schoon et al. 2015) o iv) cenizas silico-
aluminosas de cenicero (SABA) derivadas de la combustién de carbén bituminoso de plantas eléctricas

(Tsakiridis et al. 2016).

La segunda categoria dentro de la linea de actuacidon de la eficiencia de los recursos se encuentra el uso
de combustibles alternativos. En general, los combustibles fosiles tales como el carbén, el coque de
petrdleo y el gas natural son los que proporcionan la energia térmica necesaria en la industria cementera.
Sin embargo, la industria cementera se ha centrado en la oportunidad de la sustituciéon de estos
combustibles fésiles por combustibles alternativos debido en cierta manera al hecho de los altos precios
de los combustibles fosiles, la limitacion de la cantidad de residuos fésiles disponibles, asi como las
preocupaciones medioambientales que conllevan su uso (Rahman et al. 2013). Los combustibles
alternativos conllevan todos aquellos combustibles no fésiles, asi como los residuos procedentes de otras

industrias incluyendo entre ellos los neumaticos fuera de uso, plasticos, residuos de biomasa (harinas
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carnicas animales, madera de poda, residuos vegetales de la industria alimentaria), aceites, etc. Destacar
que con esta actuacidn se reduce el volumen de residuos enviados a vertedero, asi como se reduce las
emisiones de CO al sustituir el carb6n como combustible fésil principal, disminuyendo a la vez el

consumo de recursos no renovables.

En la Figura 1.9-(a) se muestra la evolucién en el uso de combustibles alternativos, observandose en el
2016 que el porcentaje de energia obtenida por los combustibles alternativos constituyeron el 44% del
total de combustibles utilizados en toda Europa, ahorrando alrededor de 6.7 Mt de carb6n y evitando
18Mt de emisiones de CO; cada afio. Sin embargo, en 1990 el porcentaje de energia obtenida por
combustibles alternativos no super6 el 2% (CEMBUREAU 2017a). El porcentaje de sustitucion de
combustibles alternativos por paises europeos entre el 2005 al 2015 se muestra en la Figura 1.9-(b),
observandose un incremento para la media de los paises 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 sustituciéon de
combustibles alternativos en el 2005, la gran mayoria de los paises europeo estan muy por delante en el
uso de combustibles alternativos que el resto del mundo, ya que por ejemplo Estados Unidos, Japén y

Australia sélo cuentan con porcentajes del 8%, 10% y 6%, respectivamente.
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Figura 1.9 (a) Porcentaje de energia obtenida del uso de combustibles alternativos (Basada y
modificada de (CEMBUREAU 2017a)) y (b) Distribucién del uso de combustibles fosiles por paises
(Datos obtenidos de (IECA 2016)).

Los principales combustibles fésiles empleados en Europa en el 2014 son los plasticos y los neumaticos
fuera de uso, suponiendo aproximadamente un 57% del total (ver Figura 1.10). En 2016, la industria

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

fabricacion de clinker

Madera, serrin no impregnad

Otros residuos de biomas
Lodos de depuradora seco
Aceite

Serrin impregnad

Harinas y grasas animales (biomasa

Disolventes y barnice

Otros residuos a base de fosile

Residuos industriales mezclado

Neumatico

Plastico

20
Porcentaje

Figura 1.10 Tipos de combustibles f6siles utilizados en Europa en el afio 2014. Basada y modificada de

CEMBUREAU (CEMBUREAU 2016)

Finalmente indicar, que para el afio 2050 se estima el siguiente consumo de combustibles segtin el estudio
de Supino et al. (Supino et al. 2016): 40% procedera de fuentes tradicionales como el carbén (30%) y el
coque de carbono (10%), mientras que el 60% restante procederd de combustibles alternativos
(incluyendo un 40 % originario de biomasa). Este nuevo escenario se traducird en una reduccion de las

emisiones de CO; en un 27%.

La utilizacién de residuos en las plantas cementeras como combustibles alternativos presenta las
siguientes ventajas a modo de resumen: i) evitar el depédsito de residuos en vertederos; ii) recuperar la
energia que contienen dichos residuos aprovechando su poder calorifico; y iii) reducir las emisiones de
gases de efecto invernadero al sustituir combustibles fésiles por materiales que hubieran sido

incinerados o depositados en vertederos.

En cuanto a la linea de actuacion referente a la eficiencia energética. Esta linea de actuacion se divide en

dos grupos. El primer grupo hace referencia a la eficiencia de la energia térmica que fundamentalmente
se centra en la mejora de los hornos empleados en el proceso de clinkerizacion, y la eficiencia de los
sistemas enfriadores de clinker. Dentro de la vertiente que tiene que ver con la mejora del horno
empleado en la clinkerizacién, una media es el empleo de mejores materiales refractarios en el horno
(Ishak and Hashim 2015). Otra medida consiste en la mejora de la tecnologia aplicada en el horno, por
ejemplo la adicion de un pre-calcinador, el cual aumentara la capacidad de la planta, al tiempo que reduce

el consumo especifico de combustible y reduce las emisiones de NOy (debido a las menores temperaturas
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de combustion en el pre-calcinador) (Ishak and Hashim 2015; Worrell and Galitsky 2008). Otra mejora
de la tecnologia consiste en aumentar el nimero de ciclones cuando se emplea un pre-calentador del tipo
torre de ciclones, asi cuando la fabrica de cemento s6lo consta de un horno rotatorio largo, la energia
térmica consumida es de 4.60 GJ/t clinker, y cuando consta ademas con un pre-calentador formado por
un unico ciclén, la energia térmica consumida disminuye a 4.18 GJ/t clinker, y si se incrementa el nimero
de ciclones disminuye atin mas la energia térmica consumida (3.77 GJ/t clinker y 3.55 GJ /t clinker para 2
y 4 ciclones, respectivamente) (Madlool et al. 2013). En cuanto a la eficiencia del enfriador de clinker,
como se vio en el punto de la fabricacién de cemento, existen diversos tipos, siendo el mas 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 via empleado en la
fabricacién de cemento, ya que el proceso por via hiumeda es el menos eficiente energéticamente,
mientras que el proceso por via seca es el mas eficiente, tal y como indican los datos de la energia
consumida por tonelada de clinker 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 energia requerida y
reducir un 20% las emisiones de CO> con el reemplazo de un proceso por via himeda en la fabricaciéon
de cemento por el de via seca. Sin embargo, cabe destacar que el cambio de cambio de tecnologia de un
proceso por via himeda a via seca tuvo su apogeo en la década de 1973 debido a la crisis del petrdleo que
forz6 a la industria del cemento a reducir la demanda del petréleo mejorando la eficiencia energética del
proceso de fabricacion del cemento con el desarrollos de nuevas tecnologias segin Gartner (Gartner
2004), mientras que en la actualidad la inversidon necesaria para la transformacion del horno no es una
politica en desarrollo por parte de la industria cementera europea porque el coste en la construccién de
una nueva planta de cemento equivale a los ingresos de tres afios de actividad de la planta, lo cual conduce

a un periodo de amortizacién de 30-50 afios (Habert et al. 2010).

La otra categoria referente a la linea de actuacion de la eficiencia energética es la eficiencia de la energia
eléctrica. En ella se hace referencia a la sustituciéon de molinos de bolas menos eficientes por otros
molinos mas eficientes como los molinos de rodillos verticales (VRMs) o los molinos de rodillos
horizontales (HRMs), asi como la mejora en el sistema de trasporte, utilizaciéon de un puente aéreo, un

ascensor, etc. (Ishak and Hashim 2015)

La linea de actuacion referente a la reduccion del contenido de clinker, se basa en el empleo de materiales

suplementarios cementantes o adiciones. Se debe sefialar que la industria cementera puede embeber un
gran volumen de residuos procedentes de otras actividades industriales para el disefio de nuevos
cementos sustituyendo parte del clinker por estos residuos. En cuanto a los residuos industriales (humo
de silice, 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 afios comprendidos entre el

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

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

Figura 1.11. Evolucién de la sustitucion de clinker en la industria cementera espafiola (toneladas) (San

Juan 2016)

El estudio de la reduccién del contenido de clinker mediante el empleo de otras adiciones que no se

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

La dltima linea de actuacién que hace referencia a otras, consiste por ejemplo en el disefio 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 hormigoén, las cuales incluyen: extracciéon de materias primas, produccién de hormigon,
transporte y puesta en obra de la estructura, mantenimiento y demolicién 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 arido natural por arido reciclado de hormigén, ceramico o mixto. El uso de aridos reciclados (RA)
derivados de los residuos de la construcciéon y demolicion (RCD) es una alternativa atractiva para
reemplazar los aridos naturales, ya que el empleo de residuos de hormigén como RA podria significar
una reduccion del 60% de las fuentes de caliza asi como una reduccion de las emisiones de CO; de
alrededor de 15-20% (Xiao et al. 2012). Por tanto, la utilizacién de estos RA tiene una relevancia en la
conservacion de las fuentes agotables, la proteccion del medioambiente y en el desarrollo de una
industria de construccién sostenible (Guo et al. 2018). Destacar que dentro de los RA procedentes de los
RCD, los aridos procedentes del machaqueo del hormigén son los Unicos que en la actualidad se
encuentran recogidos en distintas normativas internacionales, asi como a nivel nacional en la Instruccion

Espafiola de Hormigén Estructural - EHE-08 (Comisién Permanente del Hormigén 2008).
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Dentro de esta linea de actuacidn se encuentra también, las tecnologias de captura y almacenamiento de
COz (CAC). Para que sean aplicadas estas tecnologias se debe obtener una concentracién elevada y pura
de CO,. Por este motivo, los sistemas de captura tienen como objetivo la obtencién de una corriente
concentrada de CO; preparada para su transporte y almacenamiento permanente. Estos sistemas
incluyen un proceso de separacion de gases a gran escala que acaban generando una corriente pura
concentrada de CO;. Los sistemas de captura de CO; se pueden clasificar en: i) Pre-combustién, ii)
Oxicombustion parcial y total y iii) Post-combustion. La primera y ultima técnica no se puede aplicar a la
industria cementera, sin embargo, la segunda técnica estd intentando ser aplicada por la industria
cementera, para ello se estd investigando la combustién con aire enriquecido en oxigeno como
comburente. La principal ventaja de las tecnologias de la oxicombustion es el ahorro energético que se
logra gracias a la ausencia de nitrégeno, que en el proceso de combustién tradicional absorbe gran
cantidad del calor generado, de manera que con esta tecnologia esta energia ahorrada se emplea en la
sinterizacion de los materiales, lo cual aumenta la capacidad del horno, un 1% por cada 1% de
enriquecimiento de oxigeno (2.0 a 2.8 toneladas de clinker por cada tonelada de oxigeno). Al mismo
tiempo con esta tecnologia se reduce el uso de combustible entre 6% a 8% kcal/kg por cada 1% de
enriquecimiento de oxigeno. 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 volimenes de oxigeno que suponen un
incremento del coste de produccién (Bartolomé et al. 2011). Finalmente indicar que, gracias a la
aplicacion de las lineas de actuacion indicadas anteriormente, la industria cementera ha reducido las
emisiones de CO; por tonelada de cemento en un 8.2% entre 1990 y 2010. Asimismo, la implementacién

de las mismas permitira pasar de las 170 Mt COz en 1990 a 34 Mt CO; en el afio 2050 (CEMBUREAU 2013).

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

1.5.1. Adiciones normalizadas y clasificacion 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 silice (D), puzolana natural (P), puzolana calcinada (Q),
ceniza volante silicea (V), ceniza volante calcarea (W), esquisto calcinado (T) y caliza (L o LL). La
diferencia entre caliza L o LL es el contenido de carbono organico total que debe ser menor de 0.20 % y
de 0.5 para LLy L, respectivamente). A continuacion, se va a dar una breve pincelada de las caracteristicas

de estas adiciones.

» Escoria granulada de horno alto. Se caracteriza por tener una composiciéon quimica constituida

fundamentalmente por SiO,, Ca0, MgO y Al;03 juntos con otros compuestos en pequefias cantidades,

26



Introducciéon

debiendo cumplir que 2/3 de su masa esté constituida por SiO,+CaO+MgO y que la relacion
[(Ca0+Mg0)/Si02]> 1.0. En la Tabla 1.8 se muestra la composicién quimica que pueden presentar las
escorias de horno alto de acuerdo a diferentes autores. Mineralégicamente presenta tanto fases vitreas
como cristalinas y esencialmente consiste en silicatos y aluminosilicatos calcico y otras fases. Esta
adicion presenta caracteristicas hidraulicas, esto es, presentan propiedades conglomerantes, endurece
por si misma cuando es amasada con agua. De acuerdo a Cheron and Lardinois (Siddique and Khan

2011), el indice de actividad hidraulica se define como:

indice de actividad hidraulica = (Ca0 +1.4Mg0 + 0'56A1203)/5i0

Y esta comprendido entre 1.65
y 1.85.

Tabla 1.8 Composicidn quimica de varias muestras de escorias de horno alto (Siddique and Khan 2011)

Composicion (wt%) | (Tasong et al. 1999) | (Oner and Akyuz 2007) | (Shietal. 2009)
SiO; 35.34 39.18 36.39
Al;03 11.59 10.18 13.76

Ca0 41.99 32.82 30.13
Fe203 0.35 2.02 2.44

MgO 8.04 8.52 9.36

MnO 0.45 - -

Sz 1.18 - -

SOs 0.23 - 1.30

* Humo de silice. Es un producto sub-industrial obtenido de la industria de la produccion de silicio y
aleaciones de ferrosilicio. Debe contener al menos un 85% de silice amorfa y un contenido en Si
elemental menor de 0.4 wt%. En la Tabla 1.9 se muestra la composiciéon quimica de diferentes muestras
de humo de silice. Esta adicién presenta propiedades puzolanicas (Sanchez de Rojas et al. 1999),
considerando las propiedades puzolanicas para aquellos materiales compuestos generalmente por
silice y alimina que por si 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), originada
por la hidratacién de los silicatos presentes en el clinker dando lugar a compuestos con propiedades
cementantes (Hewlett 1998). Estos compuestos con propiedades cementantes son silicatos calcicos

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

Tabla 1.9 Composicion quimica de diferentes muestras de humo de silice (Siddique and Khan 2011)

Composicion (wt%) | Sandvik and Gjgrv | Hooton and Titherington Yazici
Si0; 92.1 96.65 92.26
Al,03 0.5 0.23 0.89
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Tabla 1.9. (Continuacién tabla pdgina anterior)

Composicion (wt%) | Sandvik and Gjgrv | Hooton and Titherington Yazici
Ca0 0.5 0.31 0.49
Fe;03 1.4 0.07 1.97
MgO 0.3 0.04 0.96
K20 0.7 0.56 1.31
Na;0 0.3 0.15 0.42
SO3 - 0.17 0.33

El humo de silice dentro del ambito de la investigaciéon de los materiales cementantes se conoce

también como microsilice o humo de silice condensado.

= Puzolanas. Estos materiales presentan propiedades puzolanicas como se han definido anteriormente
para el humo de silice. Existe dos tipos de puzolanas, las puzolanas naturales y las calcinadas (Hewlett
1998; San Juan 2010).

0 Puzolanas naturales: son aquellas que no requieren ningtin tratamiento salvo la molienda para

presentar sus propiedades. Estas a su vez se pueden clasificar nuevamente en funcién de su origen:
i.  Volcanico: tobas, zeolitas o puzolanas
ii. Novolcanico: rocas opalinas o tierras de diatomeas
iii. Mixto: gaize

0 Puzolanas artificiales: son aquellas que proceden de la modificacién quimica o estructural de

materiales que originariamente no tienen o poseen débiles propiedades puzolanicas. Clasificadas
como:
i. Puzolanas naturales (bauxitas) tratadas térmicamente para alcanzar las propiedades
puzolanicas.
ii. Subproductos industriales (humo de silice o cenizas volantes)
iii. Materiales no normalizados (lodos de papel calcinados, cafia de aztcar calcinada, cenizas

de cascara de arroz, etc.) (Frias etal. 2017).

= Ceniza volante. Se obtienen por precipitacion electrostatica o mecanica de particulas pulverulentas
arrastradas por los flujos gaseosos de hornos alimentados con carb6n pulverizado (UNE 2011c). Las
cenizas volantes producidas en las plantas de energia térmica son materiales variables debido a: i) tipo
y composicion mineralégica del carbdn, existiendo cuatro tipos de carbon (antracita, bituminoso, sub-
bituminoso y lignita); ii) grado de pulverizaciéon del carbén; iii) tipo de horno y condiciones de
oxidacion y iv) manera en la cual la ceniza volante es recogida y almacenada antes de su uso (Siddique
and Khan 2011). Por tanto, la composicién quimica de las cenizas volantes es variable, pero esta

constituida sustancialmente por SiO, (tanto amorfo como cristalino), Al,O3, CaO y Fe;0:s.
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Existen dos tipos de ceniza volante, la ceniza volante silicea y calcarea. Independientemente del tipo,
segun la norma UNE EN 197-1 (UNE 2011c), la pérdida por calcinacién determinada de acuerdo a la
norma UNE EN 196-2 (UNE 2014) debe encontrarse dentro de alguno de los siguientes limites: i) 0 a 5
wt%; ii) 2.0 a 7.0 wt%; y iii) 4.0 a 9.0 wt%.

0 Ceniza volante silicea. Es un polvo fino de particulas esféricas, cuya composiciéon quimica consta

basicamente se silice reactiva, Al,03, Fe;03 y otros 6xidos en menor proporciéon. 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 segtn la norma EN 196-3 para una pasta formada por un 30
wt% de ceniza volante silicea y un 70 wt% de CEM I. Esta adicién se caracteriza por presentar
propiedades puzolanicas.

0 Ceniza volante calcarea. A diferencia de la ceniza volante silicea, la calcarea puede presentar

propiedades hidraulicas ademas de puzoldnicas. Su composiciéon quimica consta principalmente
de CaO reactivo, SiO; reactivo, Al;03, Fe;03 y otros dxidos en menor proporcion. El requisito que
debe cumplir para ser considera ceniza volante calcarea es un porcentaje en peso de 6xido de
calcio reactivo > 10%. Ademas, para CaO reactivo en el rango de 10 a 15 wt%, el contenido en SiO;

reactivo deber ser del 25 wt%.

En la Tabla 1.10 se muestra la composicién quimica expresada en porcentaje en peso de 6xidos de

diferentes muestras de ceniza volante.

Tabla 1.10 Composicién quimica de diferentes muestras de ceniza volante. Basada y modificada de

Durdzinnski (Durdzinski)

Ceniza volante silicea Ceniza Yolante
C (Wt%) calcarea
Ca2012) | al2015) | Prench2006) | al 19p9) | (Purdzifsk etal.2015)
Si0; 50.9 56.8 67.0 51.2 20.7 33.6
Al;03 24.7 26.0 24.8 30.8 5.5 18.2
Ca0 3.7 3.2 1.0 3.0 65.7 26.5
Fe;03 7.3 5.1 31 6.4 2.7 6.4
MgO 1.8 1.3 0.6 1.9 1.5 6.4
K20 3.9 2.5 1.6 n.d. 0.4 0.4
Na;0 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: Composicion; n.d.: Datos no disponibles; LOI: Pérdida de peso por calcinacién a 1000 €
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La composicion quimica de las cenizas volante en base al tipo de carb6n empleado se presenta en la
Tabla 1.11. Se puede observar que las cenizas volantes procedentes del carbén tipo bituminoso
presentan bajo contenido en 6xido de calcio y suele tener naturaleza puzolanica mientas que las
cenizas ricas en 6xido de calcio proceden de carbdn sub-bituminoso y lignitas y generalmente

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

Tabla 1.11 Composicién quimica de diferentes cenizas volante en funcién del tipo de carb6on

quemado (Ahmaruzzaman 2010)

Composicion (wt%) Bituminoso Sub-bituminoso Lignitas
Si0; 20-60 40-60 15-45
Al;03 5-35 20-30 10-25
Ca0 1-12 5-30 15-40
Fe,03 10-40 4-10 4-15
MgO 0-5 1-6 3-10
K20 0-3 0-4 0-4
Naz0 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 hidratacion, particularmente la del C3S (Calleja
1983). Sin embargo, no esta claro si pueden tener una cierta reactividad a través de su reaccion con la
alimina disponible en el medio (Lothenbach et al. 2008; Matschei et al. 2007). Asimismo, segun la
norma UNE EN 197-1 (UNE 2011c), la caliza debe cumplir con algunos requisitos como el contenido de
CaCoOs3 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 segin la norma UNE EN 933-9 (UNE
2010b)para una caliza finamente molida (5000 cm2/g).

= Esquisto calcinado. Contiene fases del clinker, principalmente CS, y CA, ademas de grandes cantidades
de 6xidos reactivos como el SiO», asi como pequeiias cantidades de CaO libre, sulfato de calcico. Esta

composicidn las confiere propiedades hidraulicas y puzolanicas.

En la Figura 1.12 se muestran los 27 productos de la familia de los cementos comunes, expresandose el
contenido en porcentaje en peso de los componentes principales. Los 5 tipos de cementos principales
son:

-  CEMI: Constituidos por al menos el 95 % de clinker.

— CEMIII: 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 silice que sé6lo se permite entre el 6 y 10%, encontrandose el
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cemento portland con escoria, cemento portland con humo de silice, 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 puzolanicos con un contenido de humo de silice, 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 silicea) 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%).
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Figura 1.12 Los 27 productos de la familia de los cementos comunes. La composicion se presenta en
porcentaje en peso. Los valores dados en blanco corresponden con el maximo contenido de clinker y el
minimo contenido de escoria de horno alto, humo de silice, puzolana natural o calcinada, ceniza volante
silicea o calcarea, esquisto calcinado y/o caliza. El contenido de componentes minoritarios varia de 0 a

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

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:

0 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 clinker 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 Clase de Contenido de C3A en el clinker
resistente a los sulfatos resistencia (wt%)
CEMI-SRO =0
CEMI-SR 3 Todas las clases <3%
CEMISRS5 <5%
Tipo de cemento portland Clase de Contenido de sulfatos
resistente a los sulfatos resistencia (expresado como SO3)
325N
325R <3.0%
CEMI-SRO 425N
CEMI-SR 3
CEMISRS 425R
525N <3.5%
52.5R

0 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

0 Cemento puzolanico resistente a los sulfatos

= CEMIV/A - SR: cemento puzoldnico con un contenido de C3A en el clinker < 9% para todas
las clases resistentes.
= CEMIV/B - SR: cemento puzolanico con un contenido de C3A en el clinker < 9% para todas

las clases resistentes.

Ademas, ambos tipos debe cumplir también que el contenido en sulfatos expresado como SOz sea <3.0%

para las clases resistente: 32.5 N, 32.5 Ry 42.5 N y <3.5% para las clases resistente: 42.5 R, 52.5 Ny 52.5
R.

Finalmente, destacar que en la norma UNE EN 197-1 (UNE 2011c)se definen los requisitos mecanicos,
mediante la resistencia nominal de un cemento como la resistencia a compresion a los 28 dias expresa en
MPay determinada segiin 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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compresion a 2 o 7 dias 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
ultima clase de resistencia inicial solo aplicable alos CEM III. En la Tabla 1.13 se muestran estas clases de

resistencia.

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

(UNE 2011c)
Resistencia a compresion (MPa)

r:sl?sstfe:fia Resistencia inicial Resistencia nominal

2 dias 7 dias 28 dias
325L" - >12.0
325N - >16.0 >32.5 <525
325R >10.0 -
425L" - >16.0
425N >10.0 - >42.5 <62.5
42.5R >20.0 -
525L" >10.0 -
525N >20.0 - >52.5 -
525R >30.0 -

Nota. - *: clase de resistencia definida sélo para los cementos CEM 111

En la norma UNE EN 197-1 (UNE 2011c) también se definen los cementos comunes de bajo calor de
hidratacién que son aquellos que no deben desarrollar un calor de hidratacion superior a 270]/g a los 7
dias 041 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:

0 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.

0 Cementos especiales de muy bajo calor de hidratacion: designados como VLH y definidos en la
norma UNE EN 14216 (UNE 2015) que deben desarrollan un calor de hidrataciéon < 220]/galos 7

dias o0 41 horas en funcién de método de ensayo.
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0 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 caracteristica adicional de blancura (L* < 85.0), donde L es el valor de luminosidad segin
la escala CIELAB. Adicionalmente, estas tipologias de cementos se caracterizan por presentar bajos

contenidos de Fe;03 en su composicién.

1.5.2. Adiciones no normalizadas procedentes de diversos residuos industriales

La evolucion en la produccidon de cementos con adiciones normalizadas es mostrada en la Figura 1.13. En
la misma se puede observar un descenso de la produccién de CEM I (Argiz 2016) y un incremento del
consumo de cemento con adiciones en Europa desde el aflo 2010 al 2014, principalmente del cemento
tipo CEM II. Dentro de los CEM II, el que mas se produce es el CEM II con caliza (CEM II/A-L, CEM I1/B-L,
CEM II/A-LL o CEM II/B-LL). Sin embargo, la disponibilidad de subproductos industriales como humo de
silice, 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 seglin algunos autores (Schneider et al. 2011). Otros autores (Scrivener et al. 2018b) también
han indicado que el suministro de sustitutos de clinker, principalmente las ceniza volantes procedente
de la combustién de carbono para la generaciéon de energia eléctrica y la escoria de horno alto de
adecuada calidad es bastante modesta en comparacién con la produccidon total de cemento (CEMBUREAU
2012). Por ejemplo la disponibilidad global de escoria de horno alto es tan s6lo de 330 Mt/afio, sin
embargo su disponibilidad ha disminuido desde un 17% en la produccién de cemento en 1980 a un 8%
en 2014 (Scrivener et al. 2018b). Ademas, las presiones medioambientales estan haciendo que cada vez
mayor cantidad de acero es reciclada de manera que la produccién de hierro podra disminuir y
consecuentemente se produzca una disminucion de la generacidn 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/afio, pero su calidad es muy variable, y solamente una tercera parte de ella es
actualmente usada en el cemento y el hormigdn (Scrivener et al. 2018b). Ademas, se debe considerar que
la producciéon de electricidad a partir de la combustién de carbdn, es una de las mayores fuentes en
generacion de CO; antropogénico y, por ello, en algunos paises se estd eliminando gradualmente. Aunque
anivel global, el carbdn seguira siendo una parte importante para la produccién de energia a medio plazo,
la Unién Europea tiene el objetivo de desarrollar una economia baja en carbén, intentado llegar a alcanzar
una cuota de consumo del 20% de la energia producida a partir de fuentes renovables (European

Commission 2009). Por tanto, habra una disminucién en la produccién de ceniza volante de carbon.

Por otro lado, la caliza es un material muy abundante, sin embargo, la adiciéon tinicamente de caliza en
mas de un 10% al cemento tiende a incrementar la porosidad y empobrecer las propiedades del material

resultante (Scrivener et al. 2018a).

34



Introduccion

[Jcem1 [Jcemu [ Jcemin lcEMIV [FJcEMV

2012 | | |
2011 | | .
2010 | | .I
2009 | \ .
é 2008 | | | .
2007 | | .]
2005 | Il |
2000 | [ .]

0 20 40 60 80 100

Porcentaje

Figura 1.13 Consumo de cemento por tipos en Europa

La problematica de las adiciones normalizadas presentada anteriormente junto con las politicas de
sostenibilidad que tratan de fomentar la diminucién en el consumo de materias primas, la reutilizacién o
valorizacion de residuos dentro de un nuevo ciclo de vida y la reducciéon de CO; en la fabricacion de
nuevos cementos por la sustitucion parcial de cemento portland con otras adiciones ha fomentado la
investigacion de nuevos materiales o residuos con propiedades puzolanicas o hidraulicas que puedan

usarse en el disefio de nuevos cementos o de materiales practicamente inertes que actiien como filler.

Actualmente, muchas de las investigaciones sobre posibles adiciones al cemento se estan 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
puzolanicas; ii) residuos de la industria ornamental (marmol, granito y pizarra); iii) residuos ceramicos

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

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

objeto de esta tesis se desarrollara en un punto mas ampliado independientemente (véase punto 1.6).

1.5.2.1. Las arcillas como adiciones al cemento

En paises como India y China con industrias ceramicas bien establecidas, las reservas de arcillas utiles
son actualmente almacenadas como desechos o residuos. Una explotacién de estas reservas constituye
un enorme potencial para incrementar el suministro mundial de materiales suplementarios cementantes
o0 lo que es lo mismo como adiciones al cemento. Sin embargo, se debe considerar que la reserva de estos
materiales en otros paises es menos accesible y limitada , ademas 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 calcinacién 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 mas extensamente es la caolinita. La activacion térmica mediante una temperatura 6ptima de
calcinacién de materiales arcillosos, principalmente aquellos ricos en caolinita conduce a materiales con
mayor actividad puzoldnica como consecuencia de la pérdida de agua de constitucion (deshidroxilacion),
ruptura de enlaces e incluso pérdida de la estructura cristalina (Kakali et al. 2001). En la Tabla 1.14 se
muestra la temperatura dptima de calcinacion, asi como la reaccion de deshidroxilacion producida en el
proceso de activacién térmica para algunas de estas arcillas segiin diversos autores. Como se puede ver
en la misma existe un rango éptimo entre 700 °C — 850 °C fundamentalmente, aunque para la esmectita

es superior de alrededor de 900°C.

Tabla 1.14 Temperatura 6ptima de calcinacién de algunos minerales arcillosos. Basada y modificada de

Mohammed (Mohammed 2017)

Mineral Reaccion T (°C) Referencia
700 (Jiang et al. 2008)
_ (KH30)(ALMgFe)2(Si,A)401w0 | 715 (Konan et al. 2012)
Illita -[(OH)2,(H20)] — 3.5 H0T +
(K) (Al,Mg,Fe)z(Si,Al)4010_5 > 800 (ChakChouk etal. 2006)
850 (Habert et al. 2009)
>800 (Chakchouk et al. 2006)

(Na,Ca)o_3(Al,Mg)25i4010(0H)2
Montmorillonita -nH;0 - (n+1)H,07T + 830 (He etal. 2000)

(Na,Ca)os(ALMg)251401 800 (Fernandez et al. 2011)

(K,Ca)(Sis,A)O10(ALMg,Fe,Ti) |  9g0 (Garg and Skibsted
Esmectita (OH)z > H207T + 2016)
(K,Ca)(Sis,Al)011(AMg, Fe,Ti) | 93¢ (He et al. 2000)
700 (Shvarzman et al. 2003)
630 (Caraetal. 2006)

Alz(SizOs) (OH)4 —> Alei207 +

Caolinita
2 H,0 700-750

(Tironi et al. 2012;
Tironi et al. 2014)

750-850 | (Almenaresetal. 2017)

Ademas, del proceso de activacion térmica de las arcillas de partida existe otros parametros que van a
determinar la reactividad puzolanica de las mismas, como son la composicién quimica y mineralédgica del
material arcilloso de partida, siendo mas reactivas aquellas que contienen un alto contenido en caolinita.
En el caso de las arcillas ricas en caolinita, la activacidon térmica hace que estas arcillas presenten buenas

propiedades puzolanicas, debido a que se forma metacaolin, que es un aluminosilicato (Al:Siz07),
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esencialmente amorfo, el cual reacciona con el hidréxido calcico para formar fases hidratadas
metaestables (CzASHg y C4AH13) y fases estables (C3ASHg) (Frias and Cabrera 2001; Frias Rojas 2006;
Sanchez de Rojas et al. 2003; Sdnchez de Rojas and Cabrera 2002). No obstante, la actividad puzolanica
es relativa a la cristalinidad de los minerales arcillosos originales, como se demostré para la actividad
puzolanica del metacaolin, el cual era menos reactivo cuanto mas 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 adicién al cemento se esta 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 clinker en el nuevo cemento (Scrivener et al. 2018a). La ventaja de este
sistema respecto a uno formado tinicamente por arcilla calcinada consiste en la reaccién entre la caliza
(carbonatos, Cc), el hidréxido calcico (CH) y el componente aluminato de la arcilla calcinada (6xido de
aluminio) para formar carboaluminatos hidratados que rellenan el espacio en la pasta de cemento de

acuerdo a la siguiente reaccion (reac. 9) (Scrivener 2014):
A(procedente de la arcilla calcinada) * Cc + 3CH — C3A.Cc.H11 (Reaccién 9)

En estos sistemas, al igual que para el material arcilloso usado independiente como adicion al cemento,
el contenido de caolinita en la arcilla influye en la reactividad (Avet et al. 2016), observandose que para
sistemas tipo LC3-50 (50% clinker + 30% arcilla calcinada + 15% caliza + 5% yeso) con contenidos de
caolinita en la arcilla de alrededor del 40% se obtienen resistencias a compresioén similares a las de un
cemento portland ordinario a partir de los 7 dias 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 produccién de LC3 en Cuba e India (Emmanuel et al. 2016;
Vizcaino-Andrés et al. 2015). En ambos caos, el cemento podria ser usado en aplicaciones estandar 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 lineas de actuacién corresponde con la fabricacién de cementos ternarios elaborados con
metacaolin y humo de silice. La mezcla de estos materiales altamente puzolanicos, confiere a la matriz de
cemento una mejora considerable de la resistencia a compresion (incremento del 30%), un aumento en
la formacion de geles C-S-H, disminucion de la relacién 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 dltima década, paralelamente las investigaciones de la comunidad cientifica se centran en la
reutilizacion de residuos de arcilla para la obtenciéon de metacaolinita reciclada, lo que conlleva
importantes beneficios medioambientales, econdmicos, técnicos y de salud. Los principales residuos de
arcilla giran en torno a los lodos papeleros (LPC), de carbén (RCC) y de plantas de depuracion de agua

potable (APC), cuyo hilo conductor en todos ellos es que estan formados por caolinita, que al igual que
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las arcillas naturales, necesitan un proceso de activacion 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 composicién quimica de estos residuos caoliniticos, los cuales una vez convertidos
en residuos activados (metacaolinita reciclada), presentan el mismo comportamiento puzolanico, fases
mineralogicas (geles C-S-H, C4AH13, C2ASHg) y mejora de las prestaciones mecanicas que la arcilla de base
caolinita natural activada. La diferencia mas notable es la presencia de estructuras tipo hidrotalcitas,
LDH (carbonato/metacaolinita) y carboaluminatos procedentes de la reaccidén puzolanica debido a la
presencia de calcita en la composicién mineraldgica de los residuos de partida (Vigil de la Villa et al.

2010).

Tabla 1.15 Composicién quimica de los residuos caoliniticos calcinados

Composicion LPC RCC APC
(wt%) (Frias et al. 2015) | (Friasetal.2018) (Frias et al. 2014)
SiO; 22.3 52.63 41.54
Al 03 14.6 25.29 33.60
Ca0 40.2 4.20 0.42
Fe;03 0.6 44.64 11.09
MgO 2.4 0.77 1.51
K20 0.4 3.09 3.67
Na.0 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 cartén; APC: lodos de plantas de
depuracién de agua potable; y LOI: Pérdida de peso por calcinacién a 1000 €

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 construccién empleados fundamentalmente para
solados, pavimentos, aplacados, escaleras, monumentos funerarios y estatuas. La produccién de roca
ornamental ha sido reportada en 27 paises, con mayor participacién en China, Turquia, India, e Iran (Rana
et al. 2016). A nivel europeo, Espafia es uno de los productores mas importantes de rocas ornamentales
junto con otros paises como Italia, Grecia, etc. (Galetakis and Soultana 2016). Diferentes tipos de rocas
igneas, metamorficas y sedimentarias tales como el granito, marmol, caliza, arenisca, pizarra, travertino,
etc. son usados como rocas ornamentales, siendo el marmol y el granito los mas empleados (Rana et al.

2016).
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Esta industria, es una de las fuentes que mas residuos generan durante todo el proceso de elaboracion de
la piedra ornamental (extraccion, corte, pulido y expedicién del producto final). De acuerdo, al esquema
de Rana et al. (Rana et al. 2016) se generan dos tipos de residuos: i) Residuos s6lidos procedentes de la
etapa de extraccion, corte y forma y expedicion 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 produccidn 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 construccién, empleandose fundamentalmente como aridos reciclados
gruesos o finos los residuos de granito y marmol (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 extension, mostrandose en la Tabla 1.16 algunos de los trabajos realizados sobre esta tematica.

Tabla 1.16 Valorizacion de residuos procedentes de la industria de la roca ornamental como adicién al

cemento

:(i)lz;) de 25;:132 Proceso de reciclado Autores
Granito Polvo | RPC en disefio de hormigones (Abukersh and Fairfield 2011)
Granito Lodo RPC en el disefio de morteros (Medina etal. 2017)
Granito Lodo RPC en el disefio de morteros (Ramos et al. 2013)
Granito Lodo RPC en el disefio de morteros (Marmol et al. 2010)
Granito Polvo | RPC en disefio de hormigones (Abd Elmoaty 2013)
Marmol Lodo RPC en disefio de hormigones (Rana etal. 2015)
Marmol Polvo | RPC en el disefio de morteros (Vardhan et al. 2015)
Marmol Polvo | RPC en el disefio de morteros (Aruntas et al. 2010)
Pizarra Sélido | RPC en el disefio de morteros (Frias etal. 2014)

Nota. - RPC: Reemplazo parcial de cemento

Respecto al uso de lodos de granito como sustitucion parcial del cemento en el disefio de hormigones,
algunos autores (Abukersh and Fairfield 2011) encuentran prestaciones mecanicas favorables para
valores de 30% sustitucién de cemento por residuo granitico; mientras que otros (Abd Elmoaty 2013)
reportan ligeras mejoras en las prestaciones mecanicas para porcentajes de sustituciéon 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 mecanicas para el porcentaje 6ptimo de reemplazo a un efecto

filler y no puzolanico.

El comportamiento mecanico de morteros realizados con reemplazo parcial de cemento por lodo de

granito es similar al mostrado en hormigones. En general, se observa una disminucién de las prestaciones
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mecanicas (resistencia a compresion). Medina et al. (Medina et al. 2017) han reportado descensos entre
11.55% y 23.67% para porcentaje de sustitucion 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 Marmol et al. (Marmol et al. 2010) que han registrado pérdidas de aproximadamente un 20% y
23% para porcentajes de incorporacion del 10% y 20% en morteros convencionales y de albafiileria,

respectivamente.

En cuanto al empleo de marmol como adicién al cemento en el disefio de hormigones se ha encontrado
que un nivel de sustituciéon de hasta un 10 wt% es adecuado, ya que la pérdida de la resistencia a
compresion es insignificante, mientras que para porcentajes de sustitucién superiores (15 wt%, 20 wt%
y 25 wt%) se produce una disminucion significativa de la resistencia a compresion respecto al hormigén
convencional sin adicién (Rana et al. 2015). Ademas, se observéd un comportamiento durable frente a los

cloruros y a la carbonatacién mejor para estos hormigones con un 10 wt% de marmol (Rana et al. 2015).

En los ensayos realizado sobre morteros, en los cuales se ha reemplazado parcialmente cemento por
polvo de marmol se ha observado un buen comportamiento mecanico para porcentajes de sustitucion del

10 wt% (Aruntas et al. 2015).

Finalmente, para el caso de la pizarra, se ha observado que la actividad puzolanica de la pizarra a partir
de los 7 dias conduce a la formacién de cementos con adiciéon de pizarra de un 10 wt% o 20 wt% que
cumplen con todos los requerimientos fisicos y mecanicos establecidos en la actual norma europea (Frias

etal. 2014).

1.5.2.3. Los residuos ceramicos como adiciones al cemento

La produccién de azulejos cerdmicos se ha incrementado en los tltimos afios, desde 8,581 millones m2 en
2009 a 11,913 millones m2 en 2013. De acuerdo a Stock, Espafia es uno de los mayores productores de
ceramicos en la Unidn Europea, siendo el quinto en la produccion global, con 420 millones m2 durante el
2013, lo cual representa un 3.5% de la produccién mundial (Reig et al. 2015). Esta elevada produccién de
ceramicos conduce a la generacion de grandes volimenes de residuos cerdmicos como consecuencia de
la falta de cumplimiento de los requisitos de calidad exigidos al material, como por ejemplo fallos en la
temperatura de coccion dentro del horno, fallos mecanicos y/o dimensionales, asi como por pérdida de
durabilidad (Sanchez de Rojas et al. 2006). Por otro lado, se generan residuos ceramicos alrededor de un

54% en el sector de la construccién (Reig et al. 2015).

Por tanto, los residuos de naturaleza ceramica pueden dividirse en dos grandes grupos dependiendo de
su origen: i) industria ceramica; y ii) residuos de construccién y demolicién, mostrandose enla Tabla 1.17

algunos de los trabajos existentes.

40



Introducciéon

Tabla 1.17 Valorizacion de residuos cerdmicos como adicion al cemento

Origen del residuo Autores
(Reig et al. 2015)
(Medina et al. 2016b)
(Sanchez de Rojas et al. 2006)
(Kannan and Ganesan 2014)
(Sanchez de Rojas et al. 2014)

Industria ceramica (Sanchez de Rojas et al. 2007)
(El-Dieb and Kanaan 2018)
(Lavat et al. 2009)
(Sanchez de Rojas et al. 2001a)
(Chengetal. 2014)
(Medina et al. 2016a)
(Asensio 2016)

Construccion y demolicion (Trezza et al. 2017)

(Gastaldi et al. 2015)

Estos residuos cerdmicos se caracterizan por presentar una buena actividad puzolanica, habiéndose
determinado la actividad puzolanica a través de dos métodos: i) método quimico de disolucién saturada
de cal y/o ii) ensayo de Frattini de acuerdo a la norma (UNE 2011a). Para los residuos procedentes de la
industria de ceramicos a través del método i) se ha observado que la actividad puzolanica es baja a cortas
edades (3 d) y bastante alta a largas edades (90 d) para residuos procedentes de la teja ceramica (Sanchez
de Rojas etal. 2001a; Sanchez de Rojas et al. 2001b; Sdnchez de Rojas et al. 2006) y de residuos cerdmicos
procedentes de la industria de los sanitarios (Medina et al. 2016a). No obstante, hay algtin autor que ha
reportado una alta actividad puzoldnica 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 ceramica a los 28 d, mientras que otros han encontrado que cumplen el ensayo tanto a 8 como 28
dias para sistemas formados por OPC + 20 wt% o 40 wt% de residuo de polvo cerdmico obtenido de la
etapa final de pulido de productos ceramicos de una fabrica ceramica de los Emirato Arabes (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 incorporaciéon de los mismos como sustitucion parcial del cemento
permite disefiar hormigones con buenas prestaciones mecanicas y durables. El comportamiento mas

extendido es una disminucion de la resistencia a compresion (R) a cortas edades mientras que, a largas
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edades, esta disminucidén es menor presentando valores comparables a los hormigones convencionales
disefiados sin adicion de residuo ceramico (El-Dieb and Kanaan 2018; Kannan et al. 2017). En el caso de
disefio de morteros con sustitucién parcial de cemento por residuos ceramicos procedentes de la
industria cerdmica se ha observado la misma tendencia, valores de R.similares al mortero sin adicién a

largas edades (Lavat et al. 2009; Reig et al. 2015).

En cuanto a los estudios de durabilidad en hormigones que incorporan residuos ceramicos como
sustituto parcialmente del cemento se ha observado que disminuye la permeabilidad frente a la difusion
de iones cloruro (El-Dieb and Kanaan 2018; Kannan et al. 2017), asi como un mejor comportamiento

frente a la resistencia a la corrosion de sulfatos (Cheng et al. 2014).

También, se han realizado ensayos de durabilidad en ambientes agresivos (sulfatos, agua de mar y
cloruro sddico) a través del método de Kock-Steinegger en pastas de cemento que incorporan como
adicion un 20 wt% de residuos ceramicos procedentes de diferentes fabricas ceramicas en Espaiia,
observandose que el indice de corrosion (resistencia a flexion en el medio agresivo/resistencia a flexion

en agua) es mayor o igual que para la pasta de cemento sin adicién (Sanchez de Rojas et al. 2014).

Finalmente, respecto a los residuos ceramicos procedentes de los residuos de demolicidn y construccion
se ha estudiado su posible comportamiento como puzolana, evaludndose 12 residuos procedentes de
diferentes plantas de gestion de residuos de construccion y demolicion en Espafia. Los resultados
obtenidos indicaron una actividad puzoldnica similar a la mostrada por otras adiciones que son
subproductos industriales ampliamente utilizados en la industria del cemento como el humo de silice y
las cenizas volantes. Concretamente estos residuos presentan una actividad puzolanica intermedia entre
la ceniza volante y el humo de silice y similar al de puzolanas naturales calcinadas como el metacaolin
(Asensio et al. 2016). En el caso del estudio de tres tipos de residuos ceramicos (adobe, bloque ceramico
y residuo ceramico sanitario) procedentes de los residuos de construcciéon y demolicién 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 hidratacién, la actividad

puzolanica de estos residuos contribuye a la ganancia de resistencias mecanicas en morteros.

1.6. LOS RESIDUOS DE BIOMASA EN EL DISENO DE NUEVOS MATERIALES DE
CONSTRUCCION

1.6.1. Definicion y tipos de biomasa

La biomasa es definida como “la fraccién biodegradable de los productos, desechos y residuos de origen
biolégico procedentes de actividades agrarias (incluidas las sustancias de origen vegetal y de origen
animal), de la silvicultura, asi como la fraccién biodegradable de los residuos industriales y municipales”

(European Commission 2009).
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Otra definiciéon dada para la biomasa consiste en una fuente de energia 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 mas ampliamente usada. De acuerdo a la legislacién de la
Unidén Europea (UE), la biomasa es considerada como carbono neutro basado en el hecho de que el carbén
liberado cuando la biomasa sélida es combustionada se reabsorbera durante el crecimiento de las plantas
y arboles (Bourguignon 2015). Es importante destacar que el término “carbono” se refiere al di6xido de
carbono (CO2) dentro del contexto de los procesos asociados a los procesos de emision de CO2 como la

produccién de energia y el transporte. En la Figura 1.14 se hace referencia al ciclo de la biomasa en la

produccién de energia dentro del contexto de la neutralidad de carbono.

Tratamiento biomasa e
plantas de produccién de
energia Plantas - arboles

Biomasa

Figura 1.14 Ciclo de biomasa en el contexto de la neutralidad de carbono
La clasificacién mas ampliamente aceptada para la biomasa corresponde a su origen (Agrela et al. 2019):

a) Biomasa natural. Es la biomasa que se produce espontdneamente en la naturaleza sin ningun tipo de
intervencion humana, principalmente esta 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, ganaderia
y silvicultura. Se distinguen dos tipos: biomasa residual seca y biomasa residual himeda. La primera
hace referencia a los residuos generados en las actividades agricolas y forestales (residuos de cultivos
herbaceos como el cardo o los tallos de girasol, residuos lefiosos como las ramas de la poda del olivo,
chopo o el sauce, residuos agricolas como paja de cereales o la poda de arboles frutales), asi como los
procedentes de la industria alimentaria (bagazo de cafia de aztcar, cascara 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 sélidos urbanos.

c) Cultivos energéticos. Son aquellos cultivos dedicados exclusivamente a la produccién de biomasa

cuyo fin sea energético y no alimentario. Estos cultivos se caracterizan por su adaptacion a tierras
pobres, sequias, plagas, asi mismo su gestion debe ser facil con poca mano de obra, bajo uso de
fertilizantes y relativamente barato en su produccién. Los cultivos energéticos se clasifican a su vez
en tres tipos:

i.  Cultivos destinados a la fabricacién de bioetanol que sera usado como biocombustible.

ii. Cultivos o biomasa lignocelulésica. Corresponde fundamentalmente con la biomasa rica en
celulosa, hemicelulosa y la lignina. Esta biomasa se suele utilizar para producir calor y energia,
aunque también puede ser usada para producir biocombustibles como el metanol o el etanol.
Incluye cultivos lefiosos (eucalipto) y cultivos de hierba (sorgo, chumbera, maiz 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 mas comunes son la colza, olivo, girasol, palma y coco entre otros.

Otra clasificacion aceptada para la biomasa como recurso de combustible sélido en base a su diversidad

bioldgica, fuente y origen es la que se muestra en la Tabla 1.18.

Tabla 1.18 Clasificacién de la biomasa como recurso de combustible sdlido de acuerdo a Vassilev et al.

(Vassilev etal. 2010)

Grupo de biomasa Subgrupo de biomasa, variedades y especies

Coniferas o arboles de hoja caduca; Plantas angiospermas o
1. Biomasa de madera gimnospermas; Madera blanda o dura: ramas, tallos, follaje, corteza,
astillas, serrin, etc.

2.1 Hierbas y flores: alfalfa, arundo, bambu, césped, plantas

brassicas, etc.

2. Biomasa herbacea . , , . . .
y 2.2 Paja: cebada, maiz, avena, sésamo, girasol, trigo, lino, etc.

agricola
2.3 Otros residuos: frutas, mazorcas, cascaras, bagazo, semillas,
pulpa, orujillo, etc.
3. Biomasa acuatica Algas marinas o dulces

4., Residuos de biomasa

. Huesos, harina de carne, estiércol, etc.
animal y humana

5. Biomasa contaminada y
Residuos de biomasa
industrial (semi-biomasa)

Residuos municipales sélidos, lodos de depuradora, lodo de pulpa de
papel, combustible derivado de la basura, carton, etc.

6. Mezcla de biomasas Mezcla de las variedades mostradas arriba
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1.6.2. Contexto de la biomasa en Espafia y Europa

En general, el desarrollo de la humanidad ha estado directamente relacionado con la produccién de
energia ya sea para su uso como electricidad o para aplicaciones térmicas. El incremento en la produccién
de energia lleva asociado un considerable incremento de las emisiones de gases de efecto invernadero,
principalmente CO, generado a partir de los combustibles fésiles (petréleo, carbén y gas natural).
Concretamente las emisiones de CO; han crecido desde 4 millones de toneladas por afio a mas de 28

millones de toneladas por afo en los dltimos 60 afios.

Concretamente, Espana se caracteriza por ser un pais altamente dependiente de los combustibles fésiles
en el consumo de energia primaria, alrededor del 73%, cobrando especial relevancia el petrdleo (44.2%),
tal y como se puede ver en la Figura 1.15. Sin embargo, hoy en dia el consumo de energia primaria a partir
de energia renovable ha superado el consumo a partir de carb6n segin se puede ver en la Figura 1.15-a.
La energia renovable se obtiene de fuentes naturales inagotables que pueden regenerarse, encontrandose
entre ellas como se muestra en la Figura 1.15-b, la energia edlica, hidraulica, solar fotovoltaica, solar
térmica, solar termoeléctrica, biogas, biocarburantes y la procedente de la biomasa que representa la

mayor cuota (MINCOTUR 2017).

Figura 1.15 (a) Consumo de energia primaria en Espafia y (b) Consumo de energia primaria dentro del

sector de la energia renovable en el 2016 (MINCOTUR 2017)

Dentro de la Unién Europea de los 28 (UE-28), Alemania es el mayor productor de energia primaria a
partir de biomasa s6lida expresado en millones de toneladas de petréleo equivalente (Mtoe) en el 2016,
representando Espafia la séptima posicion seglin se puede ver en la Figura 1.16. Sin embargo, el consumo
bruto de energia de biomasa sélida por toe y per capita es superior en los paises nordicos, Finlandia,
Suecia y Dinamarca con 1.571 Mtoe, 0.935 Mtoe y 0.559 Mtoe, respectivamente y los paises balticos como
Letonia y Estonia con 0.731 Mtoe y 0.723 Mtoe, respectivamente, mientras que Espafia ocupa una de las
ultimas posiciones dentro de los 28 paises de la UE con 0.118 Mtoe, estando inicamente por detras Reino

Unido, Grecia, Holanda, Irlanda, Chipre y Malta.
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Figura 1.16 Produccidn de energia primaria y consumo interior bruto de biomasa so6lida en el 2016

para la UE-28 (en Mtoe). (EurObserv’ER 2018)

1.6.3. Utilizacion de la biomasa en la generacion de energia eléctrica y térmica. Tipos de

tecnologia existentes

La transformacion energética de la biomasa se puede llevar a cabo mediante dos tipos de conversién:
termoquimica y bioquimica, que a su vez se dividen en diferentes procesos, que a continuacion se detallan

(Bourguignon 2015):

a) Conversién termoquimica

» Combustion. Basada en la oxidacién completa de la materia organica de la biomasa en exceso
de oxigeno a alta temperatura. Es la ruta mas ampliamente utilizada en la conversion de
biomasa en energia. En el caso de combustion de biomasa conjuntamente con carbdn se habla
de co-combustién.

» Gasificacion. Basada en un proceso de oxidacion parcial, utilizando un agente gasificante (vapor
de agua, oxigeno, aire o mezcla de éstos) y temperaturas moderadas (800-900°C), convirtiendo
la biomasa en biogas.

» Pirolisis. Basada en la descomposiciéon térmica en ausencia de oxigeno a temperaturas
alrededor de 500°C, convirtiendo biomasa seca en biocombustible liquido, carbén o biochar
(“carbdn vegetal”)

» Hidrogenacidén. Conversidn de aceites vegetales y animales en combustible liquido.
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b) Conversion bioquimica.
» Digestion anaerdbica. Basado en la fermentacion bacteriana en ausencia de oxigeno, en la cual
se convierte la biomasa en metano principalmente.
» Transesterificacion. Basada en la produccion de biodiesel a partir de aceites
» Fermentacidon alcohdlica. Debe ser seguida de un proceso de destilacién para producir

bioetanol a partir de azucares fundamentalmente.

En la presente tesis se va a centrar la atencién en uno de los procesos de transformacién de la biomasa

en energia a través de la conversion termoquimica, concretamente el de combustion.

En general una planta de combustidn de biomasa consta de los siguientes sistemas: ) almacenamiento
de combustible; II) un sistema de transporte del combustible al equipo de combustién; I1I) un equipo y
camara de combustion; IV) una caldera (vapor, agua caliente, aceite térmico); V) sistemas recuperadores
auxiliares de calor; VI) un sistema de depuraciéon de gases y VII) un sistema de extracciéon de cenizas

(IDAE 2008).

La combustion de la biomasa puede realizarse a través de diferentes tecnologias, principalmente usando
dos tipos de equipo o caAmaras de combustién: i) CAmaras de combustién de parrilla o ii) combustién en
lecho fluidizado, aunque también existen los sistemas de combustiéon de biomasa tipo hogares rotativos,
quemadores de tornillo o cAmaras torsionales (IDAE 2008). A continuacion, se va a describir las camaras

de parrilla y el sistema de combustion de lecho fluidizado

¢ Camaras de combustién de parrilla

La parrilla se encuentra en el fondo de la cAmara de combustion y consiste en una estructura metalica
construida por piezas de fundicién de diversas formas que tiene como misién mantener el combustible
(biomasa) en el hogar y facilitar el paso del aire primario de combustion (aire que entra desde la parte
inferior de la rejilla o parilla). El aire primario de combustién tiene como funcién principal garantizar la
correcta distribucién del aire sobre el hogar o lecho de combustidn (Nunes et al. 2014). El aire secundario
promueve la mezcla con los gases de escape del lecho de combustién (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 inclinacién y también pueden presentar algin sistema que
facilite el movimiento de las mismas hasta el punto mas bajo de donde son extraidas (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 refrigeracion.

Existen diversos modelos de parrilla: estacionario o mecanico. Dentro de los modelos estacionarios se
tiene los hogares de parrilla fija y los hogares de parrilla fija inclinada y dentro de los modelos mecanicos:

Hogares de parrilla vibratoria
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0 Hogares de parrilla fija. Adecuados para combustibles de biomasa en los que predominen las

particulas pequefias y de baja humedad. Tiene el inconveniente de producirse una combustion
heterogénea, ya que el combustible apilado sobre la parrilla se encuentra en diferentes estados
de combustion.

0 Hogares de parrilla fija inclinada. Adecuados para biomasa de granulometrias 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.

0 Hogares de parrilla vibratoria. En estos sistemas, el tiempo de vibracién y el de reposo se pueden

ajustar en funcion de las caracteristicas del combustible de manera que se permite una descarga
automatica e intermitente de las cenizas producidas (IDAE 2008). La ventaja de la vibracion es la
distribucién del combustible uniformemente. Ademas este tipo de parrilla tiene menos parte
moviles que otras parrillas mdviles y por tanto menos mantenimiento y mayor fiabilidad (mayor
probabilidad de un buen funcionamiento) (Yin et al. 2008).

0 Hogares de Parrilla de intercambio. El combustible se agita y se transporta mediante movimientos

alternativos (hacia adelante o hacia atras) de las barras de la parrilla a medida que avanza la
combustion.

o Hogares de parrilla mévil. El combustible se alimenta por un lado de la parrilla y se va quemando

durante el transporte hacia el cenicero. Estan provistos de un sistema tractor que permite el
movimiento de la parrilla y la descarga continua de las cenizas (IDAE 2008). En comparacion con
la parrilla inclinada estacionaria, tiene un mejor control y una mejor eficiencia en la combustion

del carbono (debido a la pequefia capa de combustible en la parrilla) (Yin et al. 2008)

¢ Combustion en lecho fluidizado (FBC del inglés fluidized bed combustion)

Los sistemas de combustion en lecho fluidizado contienen una cdmara de combustién vertical con una
cama o lecho de material inerte en su base. Los materiales inertes tipicos son la arena, la caliza o la
dolomita que actiian como vehiculos de transferencia del calor (Nunes et al. 2017). El aire primario de
combustién se inyecta mediante ventiladores en la cAmara de combustién en direccién hacia arriba a
través de una placa inferior perforada. Este aire primario permite mantener en suspension el material
inerte junto con el combustible (biomasa), resultando un lecho con las caracteristicas de un fluido (IDAE
2008). Una proporcion del combustible se quema en el lecho y la otra parte se quema en suspension sobre
el lecho, donde normalmente se agrega aire secundario. En condiciones éptimas de funcionamiento, este
tipo de sistema permite una combustion 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 combustion en lecho fluidizado (FBC: Fluidized bed combustion) en base a la
velocidad de fluidizacién: 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). Asi para un sistema BFBC, las particulas del lecho se mantienen en suspensién por el aire
primario a velocidades de fluidizacién comparativamente mas bajas (~1.0 ms — 3.0 m/s) que en un
sistema CFBC donde se emplean velocidades mas altas (~3.0 ms— 6.0 ms) (Khan et al. 2009). Por otra
parte, las particulas arrastradas, en un sistema de CFBC, se separan en un ciclén externo y se devuelven
al fondo del lecho de fluidizacién, mientras que para un sistema BFBC, las particulas recogidas en el ciclon
no son normalmente devueltas al lecho. (Khan et al. 2009). En la Figura 1.17 se muestra un esquema de
la combustién 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 depuraciéon de gases que evita la emision de particulas a la atmédsfera, existen
diferentes tecnologias: ciclones o multi-ciclones, filtros de manga y precipitadores electrostaticos
(Lanzerstorfer 2015). Debido a la limitada eficiencia en la retencidn de particulas de los ciclones, éstos
son sélo usados en plantas de combustion de biomasa que permiten altos niveles de emisiéon de
particulas. Sin embargo, para cumplir con requisitos de emisién mas bajos es habitual el uso de sistemas
de limpieza de gases de dos etapas, donde un precipitador electrostatico o un filtro es instalado después
del ciclon (Lanzerstorfer 2015). Por tanto, cada planta de produccion de energia 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 tecnologia de combustidn tipo parrilla en la que inicamente se muestran las partes II) equipo y
camara de combustion, VI) sistema de depuraciéon de gases y VI) sistema de extraccion de cenizas,
excluyendo las siguientes partes I) almacenamiento de combustible; II) sistema de transporte del
combustible al equipo de combustion; IV) caldera (vapor, agua caliente, aceite térmico) y V) sistemas

recuperadores auxiliares de calor.
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Figura 1.18 Conversion de biomasa en energia mediante la combustion de biomasa con la tecnologia de
parrilla inclinada. Equipo y cAmara de combustion disefiado y adaptado a partir de Da Costa et al. (da

Costa etal. 2018)

1.6.4. Clasificacion y caracterizacion de los residuos de biomasa procedentes de las

plantas de produccion de energia eléctrica y térmica

En las plantas de produccion de energia 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 depuracidn o limpieza de gases (ciclones,
filtros y precipitadores electrostaticos). A las primeras se les asigna habitualmente con la nomenclatura
BBAy alas segundas como BFA del inglés biomass bottom ash y biomass fly ash, respectivamente. Para las
ultimas es habitual afiadir al nombre, el lugar donde se recolectaron, por ejemplo, ceniza de ciclén o

ceniza volante de ciclon.

El mayor o menor volumen de cenizas de biomasa generadas depende del tipo de biomasa combustionada
(especie), parte de la planta utilizada, asi como la tecnologia de combustiéon empleada y el sistema de
depuracién de gases o lugar de recogida de las cenizas. Adicionalmente indicar que las caracteristicas
fisico-quimicas de las cenizas de biomasa también va a variar en funcién de estos parametros. A
continuacion, se describe la variabilidad de las propiedades de las cenizas de biomasa en base a dichos

parametros.

1.6.4.1. Caracterizacion fisica de los residuos de biomasa: Tamaiio de particula y volumen

generado

Generalmente en un sistema tipo FBC, se produce una menor fraccion de cenizas de cenicero que de
cenizas volantes (Modolo et al. 2014). Concretamente, las cenizas de cenicero representan fracciones
pequeiias, 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 produccién de
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energia donde se emplea la tecnologia de combustion directa mediante un sistema de parrilla se produce
un mayor numero de cenizas de cenicero, alrededor de un 80% y de volantes tan solo un 20% (Michelsen

etal. 1998).

Ademas de las diferencias en cuanto a la fracciéon en masa de las cenizas producidas segun la tecnologia
de combustiéon empleada, también se encuentran diferencias en cuanto al tamaifio de particula de las
mismas. Indicar que el tamafio de particula 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 tamafio medio de
particula de 4.1 pm para la ceniza de los filtros de mangas de la planta A en la que se combustiona serrin
y corteza de pino procedente de Oregdén con una tecnologia del tipo lecho fluidizado y de 5.4 um para la
ceniza de los filtros de mangas de la planta B en la que se combustiona serrin seco, corteza y astillas de
madera de cedro japonesa con una tecnologia de horno de almacenamiento (Maeda et al. 2017). En el
caso de las cenizas de los ciclones fue de 66.1 um y 88.2 um 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 Ay 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 electrostaticos. Asi, para un sistema de
combustién directa tipo parrilla, en el que se combustiona residuos forestales del tipo astillas de madera,
se han indicado valores del tamafio medio de particula de las cenizas de procedentes de los precipitadores
electrostaticos de 5 um, mientras que las cenizas de cenicero que son recogidas y mezcladas junto con las

cenizas volantes de los ciclones presentan un tamafo de 90-220 um (Lanzerstorfer 2017).

1.6.4.2. Caracterizacion quimica de los residuos de biomasa: Composicion quimica y

mineraldgica

La composicién quimica de las cenizas de biomasa es muy variable, tal y como ha mostrado en sus

trabajos de revision Vassilev et al. (Vassilev et al. 2010; Vassilev and Vassileva 2016). En la Tabla 1.19 se

51



Capitulo 1

muestra la composicién quimica expresada en porcentaje de 6xidos de diferentes cenizas de biomasa, de
las cuales no todas ellas corresponden con cenizas procedentes de plantas de produccién de energia
termoeléctrica, sino que algunas proceden de ensayos de combustién 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, dlamo, picea; serrin de roble,
pino, de aliso-abeto; madera de roble, olivo, picea, madera en general; residuos de madera, sauce, alamo;
astillas y residuos de poda de pino; residuos forestales; residuos procedente de la limpieza de terrenos

de madera, etc.

La principal razén de esta variabilidad en la composicién es que los constituyentes que forman las cenizas

son muy diversos dependiendo de la especie de biomasa combustionada.

Tabla 1.19 Composicién quimica 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)

SiO2 Ca0 K20 P20s Al203 MgO Fe203 SO3 Naz0 TiOz 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
Min 1.86 5.79 2.19 0.66 0.12 1.10 0.37 0.36 0.22 0.06 28

Max 68.18 83.46 | 31.99 13.01 15.12 14.57 9.54 11.66 29.82 1.20

2. Biomasa herbacea y agricola (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

Min 2.01 0.97 2.29 0.54 0.10 0.19 0.22 0.01 0.09 0.01 10

Max 94.48 4432 | 63.90 31.06 14.60 16.21 36.27 14.74 26.20 2.02

2. Biomasa herbacea y agricola - 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
Min 8.73 2.98 2.93 3.14 0.67 1.42 0.58 0.83 0.09 0.01 10
Max 84.92 44.32 | 53.38 20.33 2.59 8.64 1.73 9.89 6.20 0.28

2. Biomasa herbacea y agricola - 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

Min 7.87 2.46 12.59 0.98 0.10 1.67 0.41 1.18 0.16 0.02 9

Max 77.20 30.68 | 38.14 10.38 5.57 14.10 2.82 4.93 3.52 0.33

2. Biomasa herbacea y agricola - 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

Min 2.01 0.97 2.29 0.54 0.11 0.19 0.22 0.01 0.12 0.01 25

Max 94.48 4413 | 63.90 31.06 14.60 16.21 36.27 14.74 26.20 2.02
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Tabla 1.20 (Continuacién tabla pdgina anterior)

C ‘ SiO: ‘ Cao ‘ K20 ‘ P20s ‘ Alz203 ‘ MgO ‘ Fe203 ‘ S03 ‘ Naz0 ‘ TiO2 ‘ n

3. Biomasa acuatica (4)*

P 20.38 7.28 15.71 1.80 1.23 3.42 1.55 18.81 13.56 0.13
Min 1.81 0.81 7.70 0.52 0.04 0.78 0.26 12.71 7.58 0.01 12
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
Min 0.02 41.22 3.16 15.40 1.01 1.38 0.25 3.59 0.60 0.01 2
Max 5.77 49.04 12.19 40.94 2.37 411 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
Min 3.39 7.63 0.16 0.20 3.08 1.57 0.82 0.99 0.54 0.32 8
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
Min 3.39 7.63 0.16 0.20 3.08 1.57 0.82 0.99 0.54 0.32 4
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 6xido expresado en wt%; P: Promedio; Min: Minimo; Max: Mdximo; n: niimero de las diferentes
especies estudiadas; (X): Ntimero entre paréntesis corresponde con el niimero de publicaciones utilizadas; y * Para alcanzar el
100% de composicién hay que tener en cuenta el Cl20: P=16.13, Min=2.18 y Max=27.75

En base a los trabajos de revision sobre la composicién quimica 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 inorganicos para los diferentes sistemas de cenizas de biomasas e incluyen: a) Si-Al-
Fe-Na-Ti; b) Ca-Mg-Mny c) K-P-S-Cl. Estas asociaciones han servido para crear un sistema de clasificacion
de la materia inorganica 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 clasificacién quimico de la materia inorganica de las cenizas de biomasa
(basado en 87 variedades de biomasa y 38 combustibles fosiles sélidos). Basada y modificada de
Vassilev et al. (Vassilev and Vassileva 2016). Asignacion de las abreviaturas: WWB: biomasa de madera;
HAB: Biomasa herbdcea y agricola, HAG: Biomasa herbdcea y agricola- Hierba, HAS: Biomasa herbdcea y
agricola- Paja, HAR: Biomasa herbdcea y agricola-residuos, AB: biomasa animal; MB: Mezcla de biomasa,

CB: Biomasa contaminada, P: turba, L: lignito, s: Carbén sub-bituminoso, B: Carbén bituminoso, A: Algas

En cuanto a la composiciéon mineralégica de las cenizas de biomasa se ha encontrado la misma tendencia
que para su composicién quimica, esto es, una gran variabilidad de fases cristalinas o semi-cristalinas y
también material amorfo. En la revision 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 silice
(cuarzo, cristobalita y tridimita); ii) carbonatos como la calicita (CaCOs3), fairchildita (K.Ca(CO3).),
carbonatos potasicos o ankerita; iii) cloruros como la silvita (KCI) o la halita (NaCl); iv) sulfatos como
anhidrita (CaS04), arcanita (K.S04); v) 6xidos e hidréxidos como cal (Ca0), periclasa (Mg0O), hematite
(Fez03) o portlandita (Ca(OH).); vi) silicatos como plagioclasas (NaAlSi30s), feldespatos potdsicos
(KAISi30s); vii) Fosfatos de calcio como la whitlokita (Caz(P04)); viii) material amorfo (no-vitreo); etc. No
solo se han reportado las fases inorganicas mencionadas anteriormente, sino que también se han

indicado fases organicas como: celulosa, hemicelulosa, lignito, etc.

La clasificacion quimica de las BAs mostrada en el diagrama ternario (Figura 1.20) puede ser extendida
con la composicién mineralégica encontrada (véase Figura 1.21). De manera que, la esquina superior
(Si02+Al,03+Fe;03+Na,0+TiO2) representa la presencia de silicatos, material vitreo y oxihidroxidos de
estos elementos en las BAs. La esquina izquierda (CaO+MgO+MnO) comuinmente representa los
carbonatos, oxihidréoxidos, material vitreo, silicatos y algunos fosfatos y sulfatos de tales elementos y por

ultimo la esquina derecha (K20+P205+S03+Cl,0) simboliza fosfatos, sulfatos, cloruros, material vitreo y

54



Introducciéon

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 composicién de

las propias BAs (Vassilev et al. 2013a).

Mayoritariamente material vitreo,
silicatos y oxihidréxidos

!

$i0,+Al,0_+Fe,0,+Na,0+TiO, (wt%)

0. 100

10/ : 60

0 20 40 60 80 100

Ca0+MgO+MnO (wt%) K,0+P,0,+50,+CL,0 (wt%)
Comunmente carbonatos, Normalmente fosfatos, sulfatos,
oxihidréxidos, material vitreo, cloruros, material vitreo y algunos
silicatos y algunos fosfatos y sulfatos silicatos y carbonatos

Figura 1.21. Clasificacién mineralédgica representada en el diagrama ternario que clasifica

quimicamente las BAs. Realizada en base a Vassilev et al. (Vassilev et al. 2013a; Vassilev et al. 2013b)

1.6.5. Aplicacion de los residuos de biomasa procedentes de las plantas de producciéon de

energia eléctrica y térmica

La gestion mas habitual de las cenizas procedentes de la combustiéon de biomasa es su deposiciéon en
vertederos, lo cual plantea importantes inconvenientes econdmicos y medioambientales (Silva et al.
2019). Esta accidn esta en contradiccion con las politicas medioambientales (European Union 2008)
actuales que fomentan el reciclado y pretenden mitigar la generacion de residuos, asi como la prevencion

en su generacion.

En base al contexto de sostenibilidad y de acuerdo a los principios establecidos en estas politicas se ha
fomentado el estudio de estos residuos (cenizas) procedentes de las plantas de produccién de energiay
calor. De manera, que existe un estudio amplio en cuanto a la caracterizacion de las cenizas de biomasa,
centrandose los trabajos en sus caracteristicas i) fisicas: tamafio de particula; ii) composiciéon quimica y
mineral6gica; iii) contenido de materia organica (pérdida por calcinacién (LOI) y/o contenido de carbono
organico total (TOC)); iv) comportamiento lixiviante; y v) contenido de metales pesados (Girén et al.
2013; Kortelainen et al. 2015; Sigvardsen et al. 2019). Resaltar que son s6lo mencionados algunos de los
trabajos existentes y que, dentro de este grupo de trabajos de caracterizacidon, algunos de ellos muestran

posibles aplicaciones sin llegar a realizar ensayos especificos de estas posibles aplicaciones.
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Tabla 1.20. Estudios de caracterizacion de cenizas de biomasa para aplicaciones agricolas

Tipo de residuo Origen biomasa Tecnologia Autores

Corteza de eucalipto, residuos de olivo,
cascaras de almendra, semilla de uva,

BFA cascara y paja de arroz, residuos BCFCy BFBC (Hupa 2012)
forestales, paja, etc.
Paja y cascara de arroz, cascara de
BFA y BBA cacahuete, tallo de algodon, etc. BCFCy DC-GF | (Wangetal. 2012)
. e SA: Ceniza de paja de centeno (Schiemenz and
Cenizas (no se especifica DC-GF Eichler-
si es BFA 0 BBA) CA: Ceniza de cereal de centeno Lébermann 2010)

Nota. - FBC: Combustion en lecho fluidizado; BCFC: Combustion en lecho fluidizado circulante; BFBC:
Combustion en lecho fluidizado burbujeante: DC-GF: Combustidn directa-parrilla

Adicionalmente, indicar que existe un gran numero de trabajos focalizados en la caracterizacién de las
cenizas de biomasa volantes, ya que actualmente se permite su uso como fertilizante. De manera que
algunos paises 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
minimo de nutrientes y un maximo de contenido de productos téxicos, sin embargo no existe una
normativa de ambito 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 caracterizacién de cenizas
de biomasa con el fin de su empleo en aplicaciones agricolas (enmienda de suelos, fertilizantes, etc.). En
cambio, el nimero de trabajos sobre las cenizas de biomasa de cenicero es menor, ya que actualmente no
se encuentra recogida ninguna aplicacién normalizada para ellas y por ello predomina el estudio de la

caracterizacion de las mismas.

Respecto al estudio de las cenizas de biomasa volantes y de cenicero en la aplicaciéon de diferentes
materiales de construccién es mostrado en la Tabla 1.21. Destacar que la reutilizacion de las cenizas de
biomasa como sustituto parcial de cemento no estd 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 adicion en el hormigén. Estas dos normas solo permiten el uso de las cenizas derivadas de

la combustion de carbdn, aunque permite la co-combustion 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 construccion

Tlp.O de Origen biomasa Tipo de, Lugar.de Aplicacion Autores
residuo tecnologia recogida
Madera limpia + cadscara de cacao + melaza
(FA1) CFBC EP
RPC en el disefio de nuevos morteros - _
BFA Pellets de madera (FA2) - EP Comportamiento lixiviable de los nuevos morteros (Tosti etal.
2019)
Lodo de papel (FA3) BFBC EF+TBF Labores agricolas como enmiendas de suelos
Madera forestal (FA4) DC-G -
Madera limpia + cascara de cacao + melaza CFBC EP
BFA Pellets de madera i EP RPC en el disefio de nuevos morteros -Propiedades (Tosti et al.
mecanicas 2018)
Lodo de papel BFBC EF+TBF
BFBC C.iclones+ Caracterizacion de las BFA. (Fernandez-
BFA Orujillo (Gasificacién sistema de i ; ; Pereira et al
) ) lavado RPCI en la fabricacién de ladrillos. Comportamiento .
de biomasa) himedo mecanico. 2011)

Nota. - CFBC: Combustién en lecho fluidizado circulante; BFBC: Combustidn en lecho fluidizado burbujeante; DC-GF: Combustién directa-parrilla; EP: Precipitador
electrostdtico; EF: Filtro electrostdtico; TBF: Filtro de mangas textil; BF-A: Fondo del horno-Cenicero; RPC: Reemplazo parcial de cemento; RPCI: Reemplazo parcial de
arcillas; RPS: Reemplazo parcial de arena; n.d.: no se dispone de los datos
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Tabla 1.21. (Continuacién tabla pdgina anterior)

T1p_o de Origen biomasa Tipo de’ Lugar_de Aplicacién Autores
residuo tecnologia | recogida
RPC en el disefio de pastas y morteros -
Propiedades fisicas y reolégicas (tiempo
Residuos forestales inicial y final de fraguado, trabajabilidad . _
BFA (principalmente eucalipto) y de DC-GF EP y torque) - Propiedades mecdnicas. (Rajamma etal. 2015) y (Rajamma et al.
madera Resistividad eléctrica. Frattini test 2009)
Estudio de DRX, ATD/TG y SEM de las
nuevas pastas
BFA Residuos de la poda del olivo Caldera de Chimenea | Reemplazo del filler en el disefio de
. ; (Cuencaetal. 2013)
biomasa hormigones autocompactantes
Caracterizacion de las BFA+BBA -
BFA+BBA | Astillas de madera DC - Frattini test (Pavlikova et al. 2018)
RPC en el disefio de nuevos morteros
Tratamiento de cenizas de cenicero
(molidas, sin  particulas ligeras,
40% orujillo + 60% madera combu.stionadas y mezcla de
BBA tratadas y sin tratar como RPC en el
disefio de morteros
Residuos forestales RPS en el disefio de morteros adhesivos.
BBA (principalmente  corteza de BFBC BF-A (Modolo et al. 2015)
eucalipto) Resistencia al arrancamiento
Nota. - CFBC: Combustion en lecho fluidizado circulante; BFBC: Combustion en lecho fluidizado burbujeante; DC-GF: Combustion directa-parrilla; EP: Precipitador
electrostdtico; EF: Filtro electrostdtico; TBF: Filtro de mangas textil; BF-A: Fondo del horno-Cenicero; RPC: Reemplazo parcial de cemento; RPCI: Reemplazo parcial de
arcillas; RPS: Reemplazo parcial de arena; n.d.: no se dispone de los datos
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Tabla 1.21. (Continuacién tabla pdgina anterior)

Tipo de

Tipo de

Lugar de

residuo Origen biomasa tecnologia recogida Aplicacion Autores
Caracterizacién de las BBA sometidas a una molienda
y secado. .
(Garcia and
BBA Madera y residuos forestales DC-GF BF-A Frattini test Cii‘éﬁ;o
RPC en el disefio de pastas y morteros - Propiedades 2013)
mecanicas. - Propiedades durables (resistividad,
carbonatacidn, penetracion de cloruros)
Orujillo procedente de residuos del olivo y
residuos de madera. 3 mezclas: L,
Caracterizacion de las BBA.
40% orujillo + 60% madera (olivo, pino y alamo (Cabrera et al.
BBA ooty ° ( pioy ) DC BF-A Utilizaciébn como capa intermedia en pavimentos. 2014)
30% orujillo + 70% residuos vegetales Estudio de friabilidad, CBR, e hinchamiento
75% orujillo
40% orujillo + 60% de cultivos energéticos, C . T - (Carrasco-
BBA maleza limpia y poda de olivos y arboles frutales DC-GF BF-A Fabll‘lcacwn de unidades de albanileria de silicato de Hurtado et al.
calcio
2014)
RPS en el diseflo de hormigones con arido reciclado
mixto o arido reciclado de hormigén - Propiedades (Beltran et al
BBA Residuos de poda de olivo y otras plantas DC BF-A mecanicas. - Propiedades durables (penetracion de '

cloruros, penetracién de agua bajo presién y ensayo de
retraccion)

2014)

Nota. - CFBC: Combustién en lecho fluidizado circulante; BFBC: Combustion en lecho fluidizado burbujeante; DC-GF: Combustion directa-parrilla; EP: Precipitador
electrostdtico; EF: Filtro electrostdtico; TBF: Filtro de mangas textil; BF-A: Fondo del horno-Cenicero; RPC: Reemplazo parcial de cemento; RPCI: Reemplazo parcial de
arcillas; RPS: Reemplazo parcial de arena; n.d.: no se dispone de los datos
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Tabla 1.21. (Continuacién tabla pdgina anterior)

Tipo de

Tipo de

Lugar de

residuo Origen biomasa tecnologia recogida Aplicacion Autores
RPS en el disefio de hormigones con arido reciclado mixto
o arido reciclado de hormigén - Propiedades mecanicas. (Beltran et al.
BBA DC BF-A . )
) . - Propiedades durables (penetracién de cloruros, 2014)
Residuos de poda de olivo y otras penetracion de agua bajo presion y ensayo de retraccion)
plantas
BBA DC BE-A RPC y RPS en el disefio de morteros. - Propiedades (Beltran et al.
mecdanicas y microestructurales (densidad y porosidad) 2016)
40% orujo de olivo + 60% maleza (Carrasco et al
BBA limpia, cultivos energéticos y poda de DC-GF BF-A RPC en el disefio de bloques de construccién. 2014) '
olivo y frutales
DC. Sistema de
combustiéon de
BBA Recortes de plantas de olivo .lecho fl]glcon BF-A RPC en el disefio de morteros (Sklivaniti etal.
alimentacién por 2017)
la parte inferior
de la parrilla
. 5 ; Caracterizacion BBA - Actividad puzolanica,
BBA Residuos de cafia de azticar (mezcla de nd. nd. (Frias et al. 2017)

hoja y bagazo)

RPC en el disefio de nuevos morteros - Propiedades
mecanicas

Nota. - BCFC: Combustién en lecho fluidizado circulante; BFBC: Combustidn en lecho fluidizado burbujeante; DC-GF: Combustién directa-parrilla; EP: Precipitador
electrostdtico; EF: Filtro electrostdtico; TBF: Filtro de mangas textil; BF-A: Fondo del horno-Cenicero; RPC: Reemplazo parcial de cemento; RPCI: 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 sustitucién de un 20 wt% y un 40 wt%
de OPC por BFA (FA1 y FA3 )conduce al disefio de morteros que cumplen con los requerimientos
mecanicos de los cementos de clase resistente 42.5 y 32.5 para 20 wt% y 40 wt% de sustitucién a los 28
dias de curado segtn la norma UNE EN 196-1 (UNE 2018). Por otra parte, el estudio de la lixiviacién de
estos nuevos morteros triturados es particularmente relevante para la evaluacidn del riesgo ambiental
asociado con la reutilizacién de las cenizas de biomasa en productos de hormigén principalmente como
sustituto de los aridos naturales durante toda su vida util, encontrandose 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
unicamente (Tosti etal. 2019). En cuanto a su aplicacién en labores agricolas 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 limites de algunos elementos traza nocivos como As, Cu, Cr,

Ni, Pby 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 mayoria de ellos se establece un tratamiento previo de secado en estufa seguido de una
molienday en algunas ocasiones de un tamizado para obtener un tamafio de particula deseado en funcién
de las aplicaciones propuestas. En cuanto a los trabajos que estudian las propiedades mecanicas, se
observan tendencias diferentes, asi Pavlikova et al. (Pavlikova et al. 2018) encuentran mayores
resistencias a compresion (R¢) a 28 dias en los morteros que incorporan parcialmente BBA procedentes
de la combustién 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 disminucién de la Rc a 28 dias para porcentajes de
sustitucion 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. Beltran et al. (Beltran et al. 2016) también encuentran una
disminucidén de la Rc a 28 dias para porcentajes de sustitucion de hasta un 20 % en volumen (10 v% y 20
v%). Por dltimo, (Garcia and Sousa-Coutinho 2013) reportan para porcentajes de sustitucion de hasta un
10 wt% (5 wt% y 10 wt%) una disminucidén de la Rc a 28 dias y un incremento de la misma para largas

edades (365 dias).
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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 producciéon de energia y calor de Espafia en la fabricacidn y disefio de nuevos

cementos mas sostenibles con el medioambiente que presenten un menor contenido en clinker.
Para alcanzar este objetivo principal se llevaran a cabo los siguientes objetivos especificos:

1. Analizar la situacién actual de la gestion de los residuos de biomasa procedentes de plantas de
produccién de energia; asi como analizar las diferentes aplicaciones de uso en la actualidad.

2. Realizar una caracterizacion fisica, quimica y microestructural de los residuos procedentes de
diferentes plantas de produccién de energia y calor; asi como valorizar su actividad puzolanica.

3. Determinar y analizar las propiedades fisicas, quimicas y mecanicas de los nuevos cementos que
incorporan estos residuos de biomasa como sustituto parcial de cemento.

4. Evaluacion de los residuos de biomasa como una linea de actuacion de la industria cementera para
mejorar sus limitaciones en cuanto a las politicas 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 hidratacion 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 ingenieria civil.

En el primer objetivo, fue analizada la gestién de los residuos de biomasa generados en las plantas de

produccién de energia en Espafia y Europa desde el punto de vista socioeconémico actual, definiéndose
primeramente el concepto de biomasa, clasificacion de la biomasa y clasificacion de los tipos de residuos
de biomasa producidos en las plantas de produccién de energia. También fueron examinados los trabajos
de investigacion que focalizaban su objetivo en el estudio de estos residuos, ya sea desde el punto de vista
de la tecnologia empleada en las plantas, la caracterizacion de los residuos de biomasa, asi como la
viabilidad de su empleo en diferentes aplicaciones, centrandose principalmente en el disefio de nuevos

materiales de base cemento (cemento, morteros y hormigones) mas sostenibles.

En cuanto al segundo objetivo, fueron determinadas las propiedades quimicas, fisicas y

microestructurales de estos residuos de biomasa como nueva adicién al cemento, comprobando si los
requisitos especificados por la norma UNE EN 197-1: “Composicion, 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 seran empleados como
adicién al cemento. A su vez, fueron comparadas las caracteristicas de estos residuos de biomasa con las

caracteristicas de otras adiciones de naturaleza similar normalizadas o no. También fue evaluada la
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actividad puzolanica de dichos residuos a través de un método quimico acelerado de disolucién 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 sustitucion parcial de cemento por esta
nueva adicion (residuos de biomasa procedentes de plantas de produccion de energia) en las propiedades
fisicas, tales como el tiempo inicial y final de fraguado, densidad, estabilidad de volumen, demanda de
agua, consistencia normal, superficie especifica de BET y distribuciéon de tamafio de particula. Con
respecto a las propiedades quimicas se evaluaron la pérdida por calcinacién, contenido de sulfatos
(expresados como SO3), contenido de cloruros y ensayo de puzolanicidad. Igualmente, fueron
determinadas y analizadas las propiedades mecanicas de los nuevos cementos disefiados con estos
residuos de biomasa, haciendo especial énfasis en los resultados obtenidos en el ensayo a compresion
para determinar el indice resistente de actividad. Adicionalmente, fue verificado el cumplimiento de los
requisitos fisicos, quimicos y mecanicos correspondientes a los cementos tipo CEM II/A y tipo CEM IV/A
recogidos en la norma UNE EN 197-1: “Composicion, especificaciones y criterios de conformidad de los

cementos comunes”.

En relacion al cuarto objetivo, fue examinada la eficiencia energética en el disefio de nuevos cementos
mas sostenibles que utilizan los residuos de biomasa como sustituto parcial de cemento, comparando el

consumo de energia requerida en su fabricacion respecto al de un cemento portland CEM 1.

En el quinto objetivo fue recogido uno de los aspectos esenciales en el disefio 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 andlisis
microestructural no sélo fue incluido el estudio de la distribucién de tamafio de poro y su relacién con
las propiedades mecanicas, sino que ademas fue examinada la morfologia de los distintos productos de

hidratacion resultantes.

En referencia al sexto objetivo, fue estudiado el proceso de hidratacion 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, relacion C/S y Al/Si), producidas en el principal producto de
hidratacién (silicato calcico hidratado, C-S-H) y su relaciéon con los modelos estructurales tedricos
reportados para dicho producto. Adicionalmente, fue analizado el efecto de estos residuos en el grado de

hidratacién del cemento portland y de las fases silicato principales del cemento (alita y belita).

En el séptimo objetivo fue realizado un andlisis de la durabilidad de morteros fabricados a partir de los

nuevos cementos disefiados con residuos de biomasa. Las propiedades durables determinadas fueron la
resistividad eléctrica, los procesos de penetracion de agua (absorcion total y capilar), cambios
dimensionales (retraccion y expansion) y calor de hidratacidn. Este aspecto es de suma importancia para

asegurar un buen comportamiento del mismo a lo largo de su vida util.
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Finalmente, en el octavo objetivo fue establecido unas recomendaciones sobre las posibles aplicaciones

en el sector de la construccién y edificacion de los cementos disefiados con los residuos de biomasa.
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En el presente capitulo, se lleva a cabo la descripcién del procedimiento de toma de muestra de residuos
de biomasa de las plantas y su tratamiento inicial. Asimismo, también se indica el fundamento teérico-
practico de las diferentes técnicas instrumentales empleadas en la presente tesis, asi como se exponen

las diferentes normas y métodos de ensayo empleados.
3.1. RECOGIDA Y PREPARACION DE LOS MATERIALES

Los residuos de biomasa empleados en la presente tesis proceden de tres plantas diferentes de
produccién de energia y calor localizadas en Espafia. En estas plantas de producciéon de energia y calor se
emplea la parrilla vibratoria como tecnologia para la combustion 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 ambito de las plantas de
produccién de energia como escorias de biomasa. El origen de la biomasa combustionada en cada planta
y la temperatura de combustién 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 combustiéon de biomasa 100 % herbacea
de paja de trigo, centeno, avena, maiz, etc. a una temperatura aproximada de 1200 °C. En cambio, en la
planta 3, se genera BBA, denominada como S3, a partir de la combustion de un 60 % de biomasa herbacea
y un 40 % de biomasa forestal tipo lefioso. La biomasa herbacea al igual que en las plantas 1y 2 se trata
de paja de trigo, centeno, avena, maiz, 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 arboles frutales y chopo.

Los residuos de biomasa tipo cenizas de cenicero (BBA) procedentes de estas plantas de produccién de
energia y calor pueden ser clasificados de acuerdo a la normativa europea de residuos bajo el c6digo LER
10 01 correspondiente a cenizas de cenicero, escorias y polvo de caldera con excepcidn del polvo de

caldera de hidrocarburos.

Estos residuos de biomasa (BBA) fueron recogidos directamente de los depdsitos en los cuales las plantas
de producciéon de energia acopian dichos residuos, realizdndose 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 tamafio de particula de 63 um (ver Figura 3.1).
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Secado de las BBA en mufla
de laboratorio a 100 °C
durante 24 h

Acopio de residuos de bi Residuos de biomasa
en la planta de produccién de originales
energia eléctrica ‘

Cenizas de cenicero de
biomasa (BBA) Molienda de las
cenizas de las BBA en
un molino de bolas

BBA molidasy
secas

Figura 3.1 Tratamiento inicial de los residuos de biomasa (cenizas de cenicero, BBA) procedentes de

plantas de produccién de energia 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 tamafo 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 segun el procedimiento descrito anteriormente fueron
caracterizados quimica y mineralégicamente a través de la fluorescencia de rayos X (XRF) y la difracciéon
de rayos X (XRD), respectivamente. También fueron caracterizados fisicamente mediante la difraccién de

rayo laser y las isotermas de absorcion de nitrégeno-BET.

3.2. DISENO DE NUEVOS CEMENTOS ECO-EFICIENTES y FABRICACION DE
MORTEROS Y PASTAS

A partir de los residuos de biomasa tratados (S1, S2 y S3) que han sido descritos anteriormente fueron
disefiados nuevos cementos eco-eficientes con un menor contenido de clinker mediante la sustitucion
parcial de un cemento portland CEM [ 42.5 R, en porcentajes en peso de 10 % y 20 %. Con estos nuevos
cementos eco-eficientes fueron fabricadas probetas prismaticas de morterode 4 x4x 16 cmyde 1x1x
6 cm para pastas. Adicionalmente, se fabricaron probetas de mortero y pasta patrén con el cemento

portland CEM 1 42.5 R.
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Enla Tabla 3.1 se muestra un esquema de los morteros y pastas preparadas. En este sentido, resefiar que,
aunque la denominacién de los morteros y las pastas es la misma seran tratadas en capitulos

independientes, capitulo 5 y 6 para morteros y capitulo 7 para pastas.

Los morteros con y sin adicién de residuos de biomasa fueron amasados segin 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 afiade la arena normaliza y a continuacién se amasa 30 s a 285 rpm, una parada de 90 s y
un ultimo amasado a 285 rpm durante 60 s). La relacién agua/sélido empleada fue de 0.5. Se prepararon
probetas prismaticas de 4 x 4 x 16 cm, llenando para ello los moldes en dos capas, sometiendo a cada
capa a 60 golpes arazon de 1 segundo por cada golpe en la compactadora automatica (véase Figura 3.2).
Inicialmente las probetas fueron curadas en los moldes a 20 + 1°C y 95% de humedad relativa en una
camara hiumeda durante 24 horas y posteriormente fueron desmoldadas y curadas bajo agua hasta la

fecha de ensayo (2, 7, 28, 90, 180 y 365 dias).

Tabla 3.1 Designacion y descripcién de las mezclas fabricadas con y sin adicién de residuos de biomasa

Morteros Pastas | Morteros | Pastas
Designacion .. »
mezclas Composicion del cemento Relacion
(wt%) cemento : arena

OPC 100% CEM142.5R 1:3 -
OPC+10S1 | 90% CEMI142.5R +10% S1 - 1:3 -
OPC+10S2 | 90% CEM142.5R +10% S2 - 1:3 -
OPC+10S3 | 90% CEM142.5R+10% S3 - 1:3 -
OPC+20S1 80% CEM 142.5R +20% S1 1:3 -
OPC+20S2 80% CEM 142.5R + 20% S2 1:3 -
OPC+20S3 80% CEM 142.5R +20% S3 1:3 -

Las pastas fueron amasadas seguin la norma UNE EN 196-3 (UNE 2017) (90 s a 140 rpm, una parada de
30 sy 90 s a 140 rpm), con una relaciéon agua/sélido = 0.5. El llenado de los moldes se realizé en dos
capas, sometiendo cada una de las capas a veinte golpes a razén de 1 s por golpe en la mesa de sacudidas
(véase Figura 3.2). Inicialmente las probetas fueron curadas en los moldes a 20 + 1°C y 95% de humedad
relativa en una camara hiumeda durante 24 horas y posteriormente fueron desmoldadas y curadas bajo

agua hasta la fecha de ensayo (180 dias).

Tanto de morteros como de las pastas se guardd un trozo de probeta “congelado” para proceder a un
estudio de caracterizacion de las fases hidratadas formadas en los nuevos sistemas cementante a través
de las diferentes técnicas instrumentales que seran expuestas a continuacién. Se debe aclarar que
término “congelacion” en la quimica del cemento, se refiere al proceso efectuado para parar la reaccion

de hidratacién de la pasta o mortero, esto es, para eliminar el agua de hidratacién. Este proceso de
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congelacion consistid en introducir el trozo de probeta en un bote con acetona, a las 24 h se saca y se seca

a vacio hasta pesada constante.

Figura 3.2 Esquema de la preparacidon de las probetas prismaticas de pasta y mortero de los nuevos

cementos eco-eficientes disefiados (OPC+BBA)

Tanto de morteros como de las pastas se guard6 un trozo de probeta “congelado” para proceder a un
estudio de caracterizacidn de las fases hidratadas formadas en los nuevos sistemas cementante a través
de las diferentes técnicas instrumentales que seran expuestas a continuacién. Se debe aclarar que
término “congelacion” en la quimica del cemento, se refiere al proceso efectuado para parar la reacciéon
de hidratacién de la pasta o mortero, esto es, para eliminar el agua de hidratacién. Este proceso de
congelacion consistio en introducir el trozo de probeta en un bote con acetona, a las 24 h se saca y se seca

a vacio hasta pesada constante.
3.3. TECNICAS INSTRUMENTALES EMPLEADAS EN LA CARACTERIZACION

En este apartado se describen las técnicas instrumentales empleadas en la caracterizacion de las

muestras estudiadas.

3.3.1. Fluorescencia de rayos X (XRF)

Esta técnica destructiva permite determinar la composicién quimica elemental de un material, tanto en
estado so6lido como liquido. El fundamento consiste en irradiar la muestra con un haz de rayos X de alta
energia, de manera que al chocar con la muestra se produce la expulsion de los electrones internos de los
atomos que han absorbido la radiacién 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
radiacion incidente y que es caracteristica de los atomos que la producen, permitiendo, por tanto,

identificar el elemento que la origina y a través de la mediciéon de intensidad de dicha radiacion, se puede
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llevar a cabo un andlisis cuantitativo de la muestra bajo estudio mediante una curva de calibrado

adecuada (Faraldos and Goberna 2019).

La XRF fue realizada con un espectrémetro de rayos X por dispersion 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 patrdn y los residuos de biomasa) se prepararon en pastillas mediante

fusion con tetraborato de litio en crisol de platino/oro.

Figura 3.3 (a) Espectrometro de XRF y (b) Espectrometro de XRD

3.3.2. Difraccion de rayos X (XRD)

Esta técnica no destructiva permite identificar la composicién mineralégica de compuestos cristalinos o
semicristalinos de una muestra, debido a que cada fase cristalina presenta un difractograma

caracteristico.

El fenémeno de difraccibn se produce como resultado de la interaccibn deun haz
de rayos X monocromatico con una longitud de onda A y un angulo de incidencia 6, incide sobre una
estructura ordenada en el espacio, de manera que los planos cristalograficos que reflejan la radiacion X

son aquellos que cumplen la ley de Bragg (véase Ecuacién 3-1):
ni=2d-senf (Ecuacioén 3-1)
donde: d, es la distancia interplanar; A, es la longitud de onda del rayo X incidente; 0, es el angulo de

incidencia; y n, es un nimero entero que representa el orden de difraccion.

La XRD fue realizada con un difractémetro Bruker D8 Advance que consta de un tubo de rayos X con
anodo de Cu (radiacién 1.54 A CuKo) 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 realiz6

en un rango de 26 de 5° a 60 ° con un tiempo de paso de 0.5 s y un tamafio de paso de 0.019736°.
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3.3.3. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR)

Esta técnica destructiva proporciona informacién sobre las vibraciones de los enlaces quimicos de un
material. Se fundamenta en la interaccién de la materia con la radiacién infrarroja que corresponde con
la regién del espectro electromagnético que abarca longitudes de onda de 14300 cm! a 10 cm-?), de
manera que el material bajo estudio absorbe energia infrarroja que genera una transicién entre niveles
vibracionales dentro del estado electréonico en el que se encuentre cada especie. Esto permite la
identificacion de especies quimicas a través de la frecuencia o nimero de onda a la que los distintos

grupos funcionales presentan bandas de absorcién en el espectro de infrarrojo.

Los andlisis llevados a cabo por FT-IR fueron realizados sobre pastillas de KBr, para ello se moli6 1 mg
de muestra problema con 300 mg de KBr en un mortero de 4gata y posteriormente se compacto a vacio
en un molde hasta obtener una pastilla transparente que se coloca en el espectrometro de FT-IR. El
espectrometro utilizado fue un Nicolet 6700 FT-IR que opera en el rango de 4000 a 400 cm-! (véase Figura

3.4).

Figura 3.4 (a) Prensa y molde para preparar la pastilla de KBr y (b) espectrometro de FT-IR

3.3.4. Analisis térmico diferencial (DTA) y termogravimétrico (TGA)

El DTA informa sobre las transformaciones fisico-quimicas que experimentan las muestras con la
variacién 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 AT = Tmuestra — Treferencia- Ahora bien, toda
transformacion fisico-quimica que sufre un compuesto lleva implicito 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 (AT es negativo). Este es el caso de
las reacciones de dehidroxilacién, deshidratacién, fusién, evaporaciéon, 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 (AT es positivo), siendo el caso de las reacciones de oxidacién como la combustién

de materia organica, oxidacion 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 caracteristicos 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 atmésfera empleada (dinamica o estatica)
(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 atmésfera estatica, los productos gaseosos formados en la transformacién
fisico-quimica no pueden ser eliminados rapidamente desde la vecindad de la muestra, lo cual conduce a

un presion parcial de los productos y a un incremento de la temperatura de reaccién (Hatakeyama 1998).

El andlisis termogravimétrico determina la variacién de peso en funciéon de la temperatura,
representandose la variaciéon en peso en tanto por ciento o en miligramos. Este andlisis permite la

obtencién de resultados cuantitativos.

Aveces, es tutil realizar la segunda deriva de la variacién de peso con el tiempo o la temperatura, conocida
como curva DTG (termogravimetria derivada o curva derivatométrica). Asfi, cuando la variacién de peso
es nula se obtiene la linea base donde dm/dT=0, mientras que las curvas muestran puntos de inflexiéon

en la zona donde las variaciones de masa alcanzan su maximo (Pansu and Gautheyrou 2006).

El equipo utilizado fue un SATQ600 de TA Instruments que permite el registro simultdneo del DTA y el
TGA (véase Figura 3.5). Las condiciones empleadas fueron: aproximadamente 40 mg de muestra,
velocidad de calentamiento a 10°C/min desde 25°C hasta 1000°C en atmdsfera dinamica de nitrégeno

(100 ml/min), utilizando como referencia Al>03z en la misma cantidad que la muestra bajo estudio.

Figura 3.5 Equipo de analisis térmico diferencial y andlisis termogravimétrico

3.3.5. Resonancia magnética nuclear de sélidos (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 nucleos atémicos con un nimero impar de protones y/o neutrones tiene un momento magnético y
momento angular intrinseco, esto es posee un espin nuclear (I), que puede interaccionar con un campo
magnético externo (By). Los nucleos activos en NMR deben poseer un espin nuclear distinto de cero. En
los experimentos de NMR, los nucleos son capaces de orientarse en la direccién de un campo magnético
estatico (Bo) describiendo un movimiento de precesion, 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 estatico en forma de un pulso de radiofrecuencia (MHz) a la
misma frecuencia en la que los nucleos precesan son capaces de absorber radiacion electromagnética y
devolver la energia en forma de fotén también a la frecuencia de Larmor. La frecuencia exacta a la que
tiene lugar esta absorcidn depende del entorno del ndcleo atémico observado, de manera que se puede
elucidar la estructura quimica de un material. Las principales propiedades de la energia devuelta son
recogidas en los que se conoce como sefial FID (free induction decay), la cual es procesada a través de

una transformada de Fourier conduciendo a la obtencién del espectro de NMR.

La resonancia magnética nuclear de so6lidos debe realizarse con rotacién en angulo magico (MAS: “magic
angle spinning”), que consiste en hacer rotar la muestra a alta velocidad (superiores a 2 kHz) en un 4ngulo

de 57.4° respecto al campo aplicado.

La informacién obtenida por esta técnica se recoge en los espectros que muestran diferentes picos, los
cuales se caracterizan por cuatro parametros: i) el desplazamiento quimico (expresado en ppm y
designado como J), que es la posicidn en el espectro a la cual aparece el pico y depende del entorno del
nucleo bajo estudio (Engelhardt 1989); ii) intensidad (area bajo el pico), la cual esta directamente
relacionada con el nimero de los respectivos atomos 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 rotacién en angulo magico del nucleo 29Si que tiene un
spin nuclear distinto de cero (I = %), baja abundancia (4.7%) y débil constante giromagnética. Los rangos
tipicos de los desplazamientos quimicos de 29Si de los silicatos que se designan como unidades: Si(O-)a-
n(0Si)n y abreviadamente como unidades Q», donde Q es un grupo (tetraedro) SiO4+* conectado via
oxigeno a otro grupo SiO4%, y n (0 < n <4) representa la conectividad de los tetraedros, esto es, el nimero
de oxigenos que comparte con otro tetraedro, se muestra en la Figura 3.6-(a). De manera que las
unidades: i) Q! representan tetraedros de final de cadena o dimeros; ii) Q2 tetraedros de mitad de cadena;
iii) Q3 tetraedros ramificados en el plano (“branching sites”); y iv) Q* tetraedros ramificados
tridimensionalmente (“cross-linking”) (Engelhardt 1989; Magi et al. 1984). En la Figura 3.7 se muestra

los diferentes grados de polimerizacién descritos para los silicatos.
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Figura 3.6 Desplazamiento quimico de 29Si de: (a) silicatos con diferentes grados de condensacién de
unidades Si04*, descritos usando la notacién de unidades Qn. Los rangos dados estan basados en el
estudio de 60 minerales de silicato (Q0: neosilicatos; Q!: sorosilicatos; Q2: inosilicatos; Q3: filosilicato y
Q*: tectosilicatos) (Magi et al. 1984); y (b) aluminosilicatos, descritos usando la notacién Qr(maAl).

Basada y modificada de (Engelhardt 1989; Klinowski 1984)

Desplazamientos quimicos a valores méas negativos con el incremento del niimero de uniones SiOSi, esto

es, con el aumento del grado de polimerizacion, es observado en la Figura 3.6-(a).

Figura 3.7 Grados de polimerizacion de los silicatos, donde se puede observar el nimero de oxigenos
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(0Si)s.m(OAl)n (designados como unidades Qn(mAl)
abreviadamente), donde Q es un grupo (tetraedro) SiO4+* conectado via oxigeno a otro grupo SiOT donde
T=Si o Al con m= 0-4, los desplazamientos quimicos caracteristicos se muestran en la Figura 3.6-(b). En
la misma se observa desplazamientos quimicos a valores menos negativos cuando se produce la
sustitucion de Si por Al en la segunda esfera de coordinacion del atomo central de silicio con un nimero

de uniones SiOT dado, esto es con aumento del grado de sustitucion del Al (Engelhardt 1989).
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Los experimentos de 29Si NMR con rotacion en dngulo magico de los residuos de biomasa de partida, asi
como de los nuevos eco-cementos disefiados anhidros y las pastas obtenidas a partir de estos nuevos
cementos fueron realizados con espectréometro 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 empleé una secuencia de pulso sencilla con una duracién de pulso
de 5 us, un tiempo de espera entre scans de 10 s y velocidad de rotacién de 4 kHz. Las muestras en polvo
se prepararon en rotores de 6 mm ZrO; con un volumen activo de muestra de 150 mg, quedando muy
bien compactadas para que no se produzcan inestabilidades en el giro durante la adquisicion del
experimento. Para la referencia de los desplazamientos quimicos (&) de 29Si se utilizé el caolin (6=-91.5

ppm) respecto al TMS (6=0).

Figura 3.8 (a) Espectrometro de NMR; y (b) Microscopio electrénico de barrido acoplado con EDX

El andlisis de los espectros de 29Si se realiz6 mediante su deconvolucién o simulacién empleando el
programa MestReNova v.12. Para deconvolucionar o simular las sefiales caracteristicas 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 bibliografia (Cong 1993; Grimer 1985) y un conjunto de 2 sefiales mas anchas a -69.89
ppm y -73.51 ppm debidas a la alita (Hjorth 1988), manteniendo la relacién lorenciana/gausiana fija
para todos los picos. Este procedimiento de simulacién de la alita utilizando dos picos en su
deconvolucioén 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
numero 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 simulacién del silicato calcico hidratado (C-S-H) o
aluminosilicato célcico hidratado (C-A-S-H) gel C-S-H se realiz6 utilizando tres picos en similitud a (Saez

del Bosque et al. 2014).

La deconvolucion o simulacién de los espectros de los residuos de biomasa (S1, S2 y S3) anhidros, de los

nuevos eco-cementos diseflados (OPC+20S1, OPC+20S2 y OPC+20S3) y la parte correspondiente a estos
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residuos en las pastas obtenidas de la hidratacion de estos nuevos cementos eco-eficientes disefiados se
realizé asumiendo que los diferentes residuos de biomasa no cambiaban de forma durante la hidratacién.
Esto es, se mantuvo fija la posicion (desplazamiento quimico en ppm con una variacién de = 0.5 ppm), el
ancho a mitad de altura de pico (FWHH con una variacion de + 20 Hz), asi como la forma del pico, relacién
L/G. De manera que se obtuvo un sub-espectro para cada una de los residuos de biomasa anhidros (S1,
S2Y 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 contribucién adecuada en la regién correspondiente a las BBA que
quedan sin reaccionar. Procedimientos similares de deconvolucién 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 hidratacién 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 Saolt et al. 2011).

3.3.6. Microscopia electronica de barrido (SEM/EDX)

Esta técnica permite conocer la morfologia de los componentes que constituyen el material, siendo muy
util, en la observacion de los productos formados durante la hidratacion del cemento. Cuando la
microscopia electrénica de barrido es acoplada a un espectrometro de energia de difracciéon de rayos X
(EDX), ademas de la caracterizacién morfoldgica del material, se puede realizar un estudio directo de la

composicién quimica del material en una zona localizada.

La microscopia electrénica y el microanalisis por espectroscopia de energia de rayos X se basan en el
hecho de que, al incidir un haz de electrones de alta energia (20-1500 kv) sobre una muestra, éste como
consecuencia de la activacién sufrida emite diferentes radiaciones electromagnéticas, tales como rayos
X, electrones secundarios, retro-dispersados, etc. Estas sefales, recogidas por varios detectores,
permiten obtener una amplia informaciéon sobre la muestra bajo estudio (Rivera Lozano 2004).
Concretamente, cuando los electrones secundarios son recogidos y transformados en imagenes se habla
de microscopia electréonica de barrido (SEM). Cuando la sefial recogida son rayos X se habla del analisis
por espectroscopia de energias dispersivas (EDX). Esta radiacion X es caracteristica de cada elemento,

funcién de su nimero atémico (Ley de Moseley) y su intensidad es proporcional a su concentracion.

El microscopio utilizado fue un JEOL5400 acoplado a un espectrémetro de dispersion 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 metalico mediante una lamina biadhesiva de grafito, cuya superficie fue
posteriormente metalizada con carbdn para garantizar la conductividad y evitar que se no se enmascare

ninguna de las sefiales de la muestra (Diaz Carretero et al. 2003).
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3.3.7. Porosimetria por intrusion de mercurio (MIP)

La porosimetria por intrusiéon de mercurio proporciona informaciéon de la estructura porosa de los
materiales. Esta técnica se fundamenta en el hecho de que el mercurio es un liquido que no moja las
superficies, esto es, cuyo angulo de contacto con la superficie s6lida es mayor de 90° (concretamente
141.3°), y por ello, es introducido en los poros del material bajo estudio al aplicar una presién superior a
la presién ejercida por la fuerza capilar. La Ecuacién 3-2 que relaciona la presion aplicada sobre el sistema
con el radio de poro penetrado, para un modelo de poro cilindrico, fue propuesta por Washburn

(Washburn 1921).

__ —2-y-cosf

P
r
Ap

(Ecuacidn 3-2)

siendo: rP: radio del poro (en pm); y: tension superficial de mercurio (484 mNm-1); 8: angulo de contacto

(141°); y p: presion aplicada (en MPa)

Esta técnica permite determinar la porosidad total, el didmetro medio de poro y la densidad de
distribucién del tamafio de poro. Asimismo, indicar que esta técnica fue aplicada en el estudio de las
pastas y morteros disenados con el cemento comercial (CEM I 42.5 R) y con los nuevos cementos eco-

eficientes con residuos de biomasa.

Los ensayos de porosimetria por intrusiéon de mercurio se hicieron con un porosimetro de mercurio de
Micromeritics Autopore IV 9500 (véase Figura 3.9-(a)), el cual alcanza una presién de 33.000 psi (227.5
MPa), lo que equivale a tamaiios de poro de hasta 67 A. El proceso se inicia con una desgasificacién de la
muestra, esto es, desde vacio y aumentan lentamente la presion para provocar la penetracion del
mercurio en la red porosa del material. En cuanto a la preparacién de la muestra es un tema complejo ya
que no existe un consenso en la comunidad cientifica de cudles deben ser las condiciones de preparacion
(Bermejo et al. 2010). En la presente tesis se realizé un secado a 40°C de las muestras bajo estudio hasta

pesada constante.

Figura 3.9 (a) Porosimetro de intrusién de mercurio; y (b) Difractrémetro laser
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3.3.8. Granulometria por difraccion de rayo laser

La granulometria por difraccién de rayo laser es empleada frecuentemente para el estudio de la
distribucién del tamafio de particula de materiales de construccion (Frias et al. 1990; Frias and Sanchez
de Rojas 1997; Frias et al. 1991), ya que el tamafio de particula 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 laser monocromatico expandido a través
de una muestra pulverizada en seco o en una suspension con un liquido no reactivo, de manera que la luz
se difracta y produce una figura de difraccién de simetria radial en el plano focal de la lente. Si todas las
particulas iluminadas son del mismo tamaiio, el rayo laser formara una figura de difraccidn, cuya energia
de distribucién sigue la Ley de Airy. Esto es, la intensidad luminosa de los anillos claros es directamente
proporcional al nimero de particulas vistas con el haz luminoso y los radios de los anillos son
inversamente proporcionales al didmetro de las particulas. Cuando las particulas tienen tamafios
diferentes, la figura de difracciéon obtenida se basa en una superposicién de imagenes de Airy, cada una
de las cuales corresponde a un didmetro diferente de particula. Finalmente, a partir de esta figura de
difraccion se obtiene la distribucion granulométrica de una muestra dada, mediante el empleo de una

serie de tratamientos y aproximaciones matematicas (Frias et al. 1988).

El difractémetro laser empleado fue un Sympatec Helos 12 K (véase Figura 3.9-(b)), equipado con una
ldampara de He/Ne de 5 mW, y dos sistemas de alimentacién de la muestra (flujo gaseoso, aire o
dispersante liquido no reactivo). Este equipo permite analizar distintos rangos de tamafio de particula en
funcion del juego de lentes utilizado, asi 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 funcién de la distancia focal del difractémetro laser

Distancia focal (mm) | Rango de medida (pm)
0 0.18-35
100 0.9-175
200 1.8-350
500 4.5-875
1000 9-1750

Los analisis granulométricos de los residuos de biomasa tratados fueron llevados mediante la
alimentacion en himedo utilizando como liquido dispersante inerte el alcohol isopropilico, lo cual
permite la aplicacién de ultrasonidos previamente para eliminar las fuerzas electrostaticas y Van der

Waals existentes entre las particulas.
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3.3.9. Isotermas de adsorcion-desorcion de gases por el método BET

La superficie especifica es una propiedad de los soélidos expresada como la relaciéon entre el area
superficial total y la masa del sélido y su valor depende del tamafio de particula y de la morfologia de las
mismas. En general, la superficie especifica aumenta conforme disminuye el tamafio de particula y

disminuye la isotropia de la misma (Ruiz-Santa Quiteria 2013).

La superficie especifica del cemento patrén (CEM I 42.5 R), de los residuos de biomasa anhidros (S1, S2
y S3) y de los nuevos eco-cementos disefiados fue determinada con el estudio de las isotermas de
absorcién-desorcién de N; siguiendo el método multipunto desarrollado por Brunauer, Emmet y Teller

(método BET) (Brunauer et al. 1938).
Este método se basa en la adsorcidn fisica de gases a temperaturas préximas a la de condensacién de los
mismos, y se resume en la ecuacion BET (Ecuacion 3-3):

P 1 (c-1n P

L (Ecuacion 3-3)
Vads(P—Po) VimC VmC Py

donde: P, es presion parcial del gas que se adsorbe; Py, es la tensién de vapor del gas a la temperatura
que se realiza la adsorcidn; Vn, es el volumen de gas adsorbido cuando se ha formado una monocapa; C,
es la constante dependiente del calor de condensacién y adsorcion del adsorbato; y Vags, es el volumen de

gas adsorbido a la presidon P.

Si se emplean los datos experimentales correspondientes a la zona en que se esta formando la monocapa
inicial, la representacién de los datos experimentales de P/V.4s(P-Po) frente a P/Py sera una linea recta
segun la Ecuacion 3-4. En esta recta, mediante la pendiente y l1a ordenada en el origen se pueden calcular
los valores de C y V. En la practica, esta linealidad se presenta para un cierto intervalo de valores de
P/Po. Una vez conocido el volumen de la monocapa, la superficie especifica viene dada por la Ecuacién 3-

4.

_ Vm'NAn

S Mg (Ecuacién 3-4)

donde: Vi, es volumen de gas adsorbido cuando se ha formado una monocapa; N, es el nimero de
Avogadro; Am, eslaseccién ocupada por la molécula adsorbida, que se puede calcular asimilando el estado
adsorbido al estado liquido. Para el caso del nitrégeno, a la temperatura de condensacién (-196 °C 6 77
K), se admite como valor de Ay 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 nitrégeno y un rango de
presidn relativa de la absorcién de 0.003-0.3. Previo al andlisis, las muestras son desgasificadas a 50°C
hasta alcanzar un vacio de 3-4 um 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. Calorimetria semi-adiabatica - Ensayo de Langavant

Para evaluar el calor de hidratacion de los cementos se utiliza el método de Langavant o calorimetria
semi-adiabatica segiin la norma UNE EN 196-9 (UNE 2011b). Este método consiste en la determinacién
del calor emitido en funcién de la temperatura de un mortero en un calorimetro. Al cabo de un tiempo
previamente fijado, el calor de hidratacién del cemento contenido en la muestra mortero problema es
igual a la suma del calor acumulado en el calorimetro y el calor disipado al exterior durante el periodo
del ensayo. La elevacion de la temperatura del mortero problema se compara con la temperatura de una
muestra inerte en un calorimetro de referencia. en comparaciéon 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 garena
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 rapida 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 vastago en el mortero y se rellena con aproximadamente 2.5 cm3 de aceite para mejorar
el contacto y la transmision térmica entre el mortero problema y la sonda encargada de registrar la
temperatura de hidrataciéon del cemento. Una vez cerrado herméticamente el bote se introduce en el
calorimetro de la marca Ibertest (modelo IB32-101E), que basicamente consiste en un vaso o recipiente
Dewar, que se tapara y posteriormente se introducird la sonda encargada de recoger la variacion 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 dltimo cada 6
horas hasta el final del ensayo. A partir de estos datos se calcula el calor de hidratacién de acuerdo a la

Ecuacién 3-5.
Q= mchi + micfota .0, - dt (Ecuacioén 3-5)

donde: Q, es el calor de hidratacion; t, tiempo de hidratacién (en h); c, capacidad térmica total del
calorimetro (en ]J/K); mc, masa de cemento contenida en la muestra ensayo (en g); o, coeficiente de
pérdida de calor del calorimetro (en J/K-h); y 6;, incremento de temperatura de la masa de mortero en el

tiempo t (en K).
3.4. ENSAYOS MECANICOS

Se estudié la evolucion del comportamiento mecanico con el tiempo de las pastas y morteros disefiados

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 mecanicas de las pastas y morteros fabricados

Morteros Pastas
Designacion
Edad (dias)

OPC 2,7,28,90,180y 365 180
OPC+10S1 2,7,28,90,180y 365 -
OPC+10S2 2,7,28,90,180y 365 -
OPC+10S3 2,7,28,90,180y 365 -
OPC+20S1 180
OPC+20S2 180
OPC+20S3 180

La determinacidn de las resistencias mecanicas (resistencia a flexién, Ry resistencia a compresion, R¢)
de las probetas prismaticas de 1 x 1 x 6 cm de las pastas y de 4 x 4 x 16 cm de los morteros se realiz6 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 flexotraccion
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 R se calcula mediante la

Ecuacién 3-6:

Ry = % (Ecuacién 3-6)

donde: b, es el lado se la seccion cuadrada del prisma (en mm); Fy, es la carga aplicada en la mitad del

prisma en la rotura (en N); y 1, es la distancia entre soportes (en mm)
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Para el ensayo de compresion se aumenta la carga uniformemente a una velocidad de 2400 = 200 N/s

hasta rotura. La R. se calcula en MPa mediante la Ecuacion 3-7:

— FC
" 1600

R, (Ecuacidn 3-7)

donde: F,, es la carga maxima de rotura (en N); y 1600 = 40 x 40, es la superficie de los platos o placas

auxiliares (en mma2).

El nimero de probetas ensayadas por mezcla de mortero disenado y edad han sido 9 para flexién y 18
para compresion y para las pastas de los nuevos cementos 12 y 24 para flexion y compresion,

respectivamente.

Figura 3.11 Prensa de rotura de morteros y pastas

3.4.1. indice 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 adicién en la fabricacién de hormigones. Este procedimiento ha
consistido en la preparacién de un mortero patrén, mezclando 1350 g de arena normalizada, 450 g de
cemento y 225 ml de agua destilada en una amasadora con rotacién 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 bafio de agua a 20 °C + 1 °C durante 27 dias. Para los nuevos eco-cementos binarios se sustituyo 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 patrén con una diferencia de + 5 mm.

Los resultados de las resistencias a compresion son la media de seis determinaciones y son representados
como el porcentaje de resistencia relativo al mortero patrén (mortero de OPC sin adicién) de acuerdo a

la Ecuacion 3-8, que representa el indice de actividad resistente (SAI):

o _ <7z
SAI — ( mortero de los nuevos eco cementos) x100 (ECUHCIOH 3'8)

Omortero patron
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donde: Gy,0rtero de 1os nuevos eco—cementos €S la resistencia a compresion de los morteros con la adicion del

residuo de biomasa (20 wt%) (en MPa); ¥ Omortero patron €S 1a resistencia a compresion del mortero

patréon (OPC) (en MPa).

3.5. ENSAYOS FiSICOS

Las propiedades reolégicas (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 disefiados con los nuevos eco-
cementos, asi como la metodologia y el tamafio 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
relacion arena/ mezcla igual a 3:1, siguiendo el procedimiento recogido en la norma EN 196-1 (UNE

2018).

Tabla 3.4. Propiedades mecanicas, durables y estética analizadas

Proviedad Norma Tamaiio del Relacion
P molde (mm) agua/solido
e e UNE 83988
Resistividad eléctrica (UNE 2014b)
83980 40x40x160 0.50
iy UNE
Absorcion total de agua (UNE 2014a)
. . UNE 83982
Absorcion capilar de agua (UNE 2008) 40x40x 160 0.50
. UNE 80112
Retraccion por secado (UNE 2016) 25x25x285 0.47
Hinchamiento por agua
. . UNE EN 196-9
Calorimetria (UNE 2011b) - 0.40

3.7. METODO DE DETERMINACION DE LA ACTIVIDAD PUZOLANICA.

3.7.1. Método de la determinacion de la puzolanicidad - Ensayo de Frattini

La determinacién de la puzolanicidad conocido como el método de Frattini es un ensayo exigido
unicamente a los cementos puzoldnicos (CEM 1V) segin la norma UNE EN 197-1 (UNE 2011c). Sin
embargo, suministra informacion valiosa sobre nuevas matrices cementantes disefiadas 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 comparacién de la concentracién del ion Ca?*, expresado como
Ca(OH)2 que contiene la disolucién acuosa en contacto con el cemento hidratado, tras un periodo de
tiempo fijo ( 8 y/o 15 dias), con la cantidad de ion Ca?* capaz de saturar una disolucién de la misma
alcalinidad . Se considera que el cemento cumple con el ensayo de puzolanicidad si la concentracion de
ion Ca2+ en la disolucién es menor que la concentracién de saturacion, esto, es se encuentra por debajo

de la curva de solubilidad del CaO mostrada en la Figura 3.12.

[Ca0] (mmuol/1)

curva de solubilidad

40 50 60 70 80 90 I 100
[OH-] (mmol /1)

Figura 3.12 Diagrama para evaluacion de la puzolanicidad

Este método consiste en obtener primeramente la muestra de cemento, en este caso se trata de los nuevos
eco-cementos disefiados 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 pum. El residuo retenido en el

tamiz de 150 um se moli6 hasta pasar por dicho tamiz.

En un bote hermético se afiadié6 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 dias se procedié a un filtrado a vacio de la disolucién con un
embudo biichner usando papel de filtro doble para separar la fase liquida de la s6lida. La fase liquida
recogida en el matraz se cierra inmediatamente para evitar la carbonataciéon y se deja enfriar a
temperatura ambiente. Se determina la concentracién de iones hidroxilo (OH-) mediante una valoraciéon
volumétrica con acido clorhidrico (0.1 N) utilizando como indicador naranja de metilo. La disolucién
valorada se guarda para hacer la determinacién de la concentracion de 6xido de calcio. En primer lugar,

se ajusta el pH a 12.5 £ 0.2 con una disolucién de hidréxido sddico (4 N), utilizando un pH-metro.
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Posteriormente se valora con una disolucidn 0.03 M de acido etilendiamino tetraacético (EDTA) y como

indicador la murexida.

Adicionalmente, para comparar la actividad puzolanica de cada uno de los residuos de biomasa, se calcula

la maxima concentracién (Max [Ca0]) para una concentraciéon dada de [OH-] aplicando la Ecuaci6n 3-9.

350

Max [CQO] = m

(Ecuacién 3-9)

3.7.2. Método quimico acelerado - Disolucion saturada de cal (DSC)

El método de la disolucién saturada de cal fue desarrollado por el grupo Reciclado de Materiales del
Instituto de Ciencias de la Construccion Eduardo Torroja (IETcc-CSIC). Este ensayo se basa en un sistema
quimico simplificado donde se simulan las reacciones quimicas que tendrian lugar cuando la posible
adicién puzolanica (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 esta formado Unicamente por la
posible adicién (en este caso los residuos de biomasa) y la disolucién de portlandita, evitdndose de este
modo la interferencia de los componentes del cemento. En esta metodologia al igual que en el ensayo de

puzolanicidad se emplea una temperatura de 40 °C para acelerar las reacciones que tendran 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 disolucién saturada de cal (de hidréxido calcico
saturada) con una concentracion de 17.68 mmol/l a 40 = 1°C en botes cerrados herméticamente durante

las edades de ensayo deseadas. En este caso las edades fijadas fueron: 1, 3, 28 y 90 dias.

Alaedad fijada de estudio se realiza un proceso de filtrado a vacio para separar la fase acuosa de la sélida.
De la fase acuosa se determina la concentracion de iones Ca2+ en una valoraciéon volumétrica con EDTA
en concentracién 0.01785 mol/], utilizando calceina como indicador y el contenido de iones hidroxilo
(OH-) es determinado mediante valoracién volumétrica con acido clorhidrico (HCI) 0.1mol/l, utilizando,

esta vez, naranja de metilo como indicador.

El valor de la cal fijada ([CaO]fjada), 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/],
([CaO]blanco), y €l remanente en la fase acuosa relativa a la muestra bajo estudio ([CaO]remanente), de acuerdo

ala Ecuacioén 3-10:

[CaO]fijada = [Cao]blanco - [Cao]remanente (Ecuacién 3-10)

Por otra parte, de la fase s6lida obtenida en el proceso de filtrado, se realiz6 un estudio mediante las
técnicas instrumentales descritas anteriormente de las fases hidratadas que se formaron durante el
ensayo, esto es, durante la reaccién puzolanica. Para ello el residuo sélido obtenido fue “congelado” segiin

el procedimiento descrito en el punto 3.2.
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Adicionalmente, el comportamiento puzolanico de los residuos de biomasa fue estudiado tras una
activaciéon térmica ya que estudios previos indican que la activacién térmica de algunos tipos de
materiales en ocasiones incrementa la actividad puzolanica. Concretamente, la atencion en la activacion
térmica se ha centrado en materiales arcillosos, principalmente caolinita natural, para la obtencién de
metacaolinita que presenta propiedades puzolanicas. Las investigaciones realizadas por Frias y
colaboradores han establecido las bases cientificas de la reaccidon puzolanica del metacaolin (Frias and
Cabrera 2001; Frias and Cabrera 2000; Sdnchez de Rojas et al. 2003). Ante el impacto ambiental asociado
a la extracciéon de recursos naturales (caolin) requeridos para la obtencién del metacaolin comercial, la
comunidad cientifica se ha esforzado en la busqueda de nuevos materiales puzoldnicos 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; Rodriguez Largo et al. 2011), cenizas de la cafia de azucar
(Frias et al. 2011; Morales et al. 2009), cenizas de hojas de bambu (Villar Cocifa et al. 2018), etc.
observandose que su activacion térmica da lugar a materiales con propiedades puzolanicas mejoradas. A
los residuos de biomasa tratados térmicamente a 600 °C durante 1 hora se les denomina como S1-600°C,

S2-600°Cy S3-600°C.
3.8. DETERMINACION DE LA ECO-EFICIENCIA DE LOS MATERIALES

Para la evaluacion del caracter eco-eficiente de los nuevos eco-cementos (o cementos binarios eco-
respetuosos con el medio ambiente), se ha utilizado un calculo simplificado de la energia demandada por
los mismos respecto al OPC, debido a que el objetivo de la presente tesis se encuentra alejado del
establecimiento de un analisis de ciclo de vida completo, pero permite hacer una estimaciéon de su

comportamiento respetuoso con el medio ambiente.

Esta metodologia ha sido propuesta previamente por Hamidi et al. (Hamidi et al. 2013) teniendo en
cuenta la energia consumida en el proceso de fabricaciéon del cemento (calentamiento de las materias
primas, calcinacion de la adicidn y proceso de clinkerizacidn), asi como en la fase de molienda (clinker y

cenizas de cenicero de biomasa). Por lo tanto, la energia requerida es calculada segtn la Ecuacién 3-11:

E(kw-2) = (ERocess + Emslienda) + BBA - (EBpy™™ + Epghiende) (Ecuacién 3-11)

cemento

donde: E, en la energia consumida para la produccion de una tonelada de mezcla de cemento; C'y BBA4,

representan las proporciones de cemento (1, 0.90 y 0.80) y de BBA (0, 0.10 y 0.20)en las mezclas de

Eproceso Eproceso

cemento, esto es, para OPC, OPC+10BBA y OPC+20 BBA, respectivamente; E_,onto Y Egpa - €S la

energia consumida (en kW'h/t) en el proceso de fabricacion del cemento y las BBA respectivamente; y
Emolienda

molienda , proliendd, ag |3 energfa consumida (en kWh/t) en el proceso de molienda del cemento y las

BBA respectivamente.

Finalmente, a partir de los valores obtenidos en la Ecuacion 3-11 se calcula el comportamiento energético

de los morteros mediante la Ecuacién 3-12:
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Eperformance (kW -h/t-MPa) = % (Ecuacién 3-12)

donde: E, es la energia consumida para la produccién de una tonelada de mezcla; y fom, es la resistencia a

compresion de los morteros estudiados.
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4. CARACTERIZACION Y VALORIZACION DE RESIDUOS DE BIOMASA
COMO ADICION EN EL DISENO DE ECO-CEMENTOS

4.1. RESUMEN

La utilizacién de biomasa para la generacién de bioenergia estd creciendo significativamente en los
ultimos afios debido a un cambio en la concienciacién social y a las politicas de sostenibilidad y de
implantacion de energias renovables que tratan de preservar el medioambiente y acabar con el uso de
carbén como materia prima para la producciéon de energia eléctrica. En este proceso industrial de
obtencion de bioenergia a partir de biomasa se obtienen diferentes subproductos o residuos, los cuales
mayoritariamente van a vertedero en la actualidad. El presente capitulo trata de caracterizar y valorizar
tres tipos de residuos de biomasa procedentes de tres plantas espafolas de bioenergia, tratando de
buscar su posible reutilizacion como adicién para el disefio de nuevos cementos eco-eficientes con menor
contenido de clinker. Para ello se presté especial atencion a la actividad puzolanica de los mismos; asi
como el estudio de los productos de hidrataciéon formados en el sistema Ca(OH)z/residuo de biomasa.
Resultado de estos estudios se observo que independientemente de la naturaleza de estos residuos todos

ellos podrian 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 econdmicas, politicas y ambientales, asi como a la necesidad de proveer energia
procedente de energias renovables que permitan reducir el consumo de combustibles fosiles (Nunes et
al. 2016; Nunes et al. 2017). En 2011, casi 15 billones de toneladas de biomasa fueron usadas a nivel
mundial en diferentes ambitos: comida, pienso, procesado (azucar, almidén aceites vegetales, y otros de
la industria alimentaria y de materiales), abarcando 2.1 billones de toneladas el sector de la energia
(Scarlat et al. 2015). Dentro de la Unidn 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
agricola y forestal, y de las cuales alrededor de 0.25 billones de toneladas fueron usadas para la
produccién de energia (electricidad, calor y biocombustibles) (Scarlat et al. 2015). Actualmente, la
biomasa es empleada como fuente renovable para la produccidn de bioenergia, calor y combustibles para
el transporte, representando entre un 8% - 15% de la energia mundial suministrada (Vassilev etal. 2013)
y un 4% del total de la energia consumida por la Unién Europea (Sua-lam and Makul 2015). Considerando
que alrededor de un 95% - 97% de la bioenergia mundial producida procede de la combustién directa
de biomasa se producen mundialmente al afio 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 combustidn directa de biomasa crecera en los préximos afios, ya que el
actual escenario econdémico, social y energético trata de fomentar el empleo de fuentes de energia
renovables que permitan reducir las emisiones de gases de efecto invernadero y cumplir con el Protocolo
de Kioto de la Convenciéon Marco de las Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico (European Union
2009; Nunes et al. 2017). En concreto, la Uniéon Europea tiene el objetivo de desarrollar una economia
baja en carbono competitiva de aqui al 2050, reduciendo para este afio 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 afio 2020, la Unién Europea (European Union 2009) pretenda alcanzar una cuota del 20% de
la energia procedente de fuentes renovables en el consumo total de energia. Asi se estima que la
produccion de bioenergia en la UE sera del 57% de la energia renovable usada en el 2020, siendo el 45%
procedente de la produccién de energia y calor a partir del empleo de biomasa y el 12% de
biocombustibles (Scarlat et al. 2015). Para el afio 2050, la UE pretende alcanzar una cuota del 55% de la
energia procedente de fuentes renovables en el consumo total de energia (European Commission 2011).
Asi hasta el 33% -50% del consumo de energia primaria actual mundial podria ser alcanzada por el
empleo de biomasa (Vassilev et al. 2013). Por tanto, el incremento de la combustion directa de biomasa
para la produccién de bioenergia hara incrementar considerablemente la generacion de esta tipologia de
residuos de biomasa, que en la actualidad son mayoritariamente llevados a vertederos autorizados lo que
conlleva un coste econémico y medioambiental inadmisible en el actual contexto de econdmica circular.
Por este motivo, la presente tesis doctoral versa sobre la valorizacién de los mismos y su integracién en
nuevos ciclos de vida (eco-disefio). Esta tematica es de gran interés cientifico y tecnoldgico, 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 volimenes de materia primas (calizas y arcillas) que reducen
considerablemente los recursos naturales; ii) emplear grandes cantidades de energia en la produccién
del clinker; y iii) emitir gases de efecto invernadero en el proceso de produccién del clinker constituyendo
un 7% de las emisiones totales de CO,y aproximadamente un 30% de las emisiones industriales de CO>
(Lin and Zhang 2016; Shen et al. 2015). Por este motivo, la bisqueda de nuevas materias primas
alternativas que puedan ser empleadas como adicién en el disefio de nuevos cementos con bajo contenido
en clinker mas respetuosos con el medio ambiente es también de gran interés cientifico en el &mbito

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 ambito
de los materiales de la construccién. Algunas lineas de investigacion sobre el empleo de cenizas
procedentes de la co-combustién de carbén con biomasa se han centrado principalmente en el disefio 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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combustién del tipo hierba de pasto o forraje, serrin o cenizas volantes de madera observando que los
nuevos hormigones mostraban una resistencia a compresiéon similares a los hormigones con cenizas
volantes de carbono. En cuanto a la segunda de estas lineas, 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-
combustién de carbdn con biomasa del tipo cascara 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 fabricacién de pladur, ladrillos con
propiedades especiales, ladrillos, filler en hormigones autocompactantes, material de relleno en
infraestructura civil (Hinojosa et al. 2014), etc. La aplicacién de estas cenizas serd estrechamente
dependientemente de su composicion quimica (Gémez-Barea et al. 2009) (Cuenca et al. 2013)

(Fernandez-Pereira et al. 2011).

La mayor complejidad en la aplicacién y uso de los residuos de biomasa reside en la gran variedad de
residuos existentes, ya que las caracteristicas de éstos estan intrinsecamente relacionadas con su

composicién quimica. A su vez, esta composicién quimica depende de varios factores:

i) Naturaleza del material tipo biomasa precursor: herbaceo y agricola (paja de trigo o cebada,

mazorcas de maiz, hierba, etc.), madera (eucalipto, pino, roble, dlamo, etc.) o corteza (Du et al. 2014;
Frias et al. 2012; Frias et al. 2011; Rajamma et al. 2009; Tortosa Masia et al. 2007; Vassilev et al.
2013; Villar-Cocifia etal. 2013; Villar-Cocifia et al. 2011).

ii) Tipo de tecnologia aplicada en la planta de produccién de bioenergia: parrilla movil también llamada

combustién en lecho fijo o combustién en lecho fluidizado, aplicando las primeras una mayor
temperatura en la incineraciéon que las segundas (temperatura maxima de combustién del lecho >

1000°C - 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 electrostaticos o filtros
de manga) llamadas cenizas volantes (Magdziarz et al. 2016; Wang et al. 2012) y en la camara de
combustién 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 diferenciacién entre las
cenizas volantes, si éstas son recogidas de los ciclones o de los filtros, denominandose como cenizas
volantes de ciclén 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 bibliografia (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 composicién mineralégica, composicién quimica
elemental y el contenido de metales de estos diferentes tipos de residuos de biomasa (Nurmesniemi

etal. 2012; Wang et al. 2012), siendo las tendencias observadas ambiguas.
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La presente tesis doctoral profundiza en la caracterizaciéon de varios residuos de biomasa procedentes
de diferentes plantas de produccién de energia a partir de materiales agroindustriales evaluando su
posible valorizacién como adicion activa en la industria cementera. Para ello, se investigd los productos
de hidratacién que se forman en el sistema residuo biomasa/Ca(OH)3, evaluando su comportamiento con
y sin tratamiento térmico, mediante diferentes técnicas instrumentales: difracciéon de rayos X (XRD),
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR), analisis térmico diferencial y
termogravimétrico (DTA y TGA), microscopia electrénica de barrido acoplada con la energia dispersiva

de rayos X (SEM / EDX).

4.3. RESULTADOS Y DISCUSION

4.3.1. Caracterizacion de los residuos de biomasa

La composicién quimica (6xidos mayoritarios y elementos traza) de los tres tipos de residuos de biomasa
sin activacién térmica (denominados como S1, S2 y S3) es mostrada en la Tabla 4.1 y Tabla 4.2,
observandose que se tratan de materiales con un alto contenido en SiO; (~49-64 wt%), en alcalis
(Na20+Kz0) (~13-17 wt%) y un contenido medio en CaO (~9-12 wt%). De acuerdo a la clasificacién de
cenizas de biomasa en funcién de su composicién quimica 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
Si02+Al;03+Fe;03 esté entre 50 wt% y 70 wt%, asemejandose 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 calcinacién (LOI) se observa
valores muy bajos para los residuos S1 y S2 (bajos contenidos de materia organica o inquemados) y un
valor intermedio para S3 (correspondiente a la pérdida de materia organica y de volatiles), de manera
que los dos primeros (S1 y S2) cumplen con el limite dado en la norma ASTM C618-19 (LOI < 6 wt%) y
UNE EN 450 -1 (LOI < 5 wt% para la categoria A); mientras que el ultimo (S3) s6lo cumple con el limite
de la UNE EN 450 -1 (4 wt% > LOI <9 wt% para la categoria C). Adicionalmente, todos los residuos
cumplen con los requisitos exigidos segin la norma UNE EN 450 -1 para el contenido de MgO (<4 wt%)
y SO3 (< 3 wt%). Respecto alos cloruros (< 0.10 wt%) solamente lo cumplen los residuos S1y S2, mientras

que ninguno de ellos cumple con el contenido de alcalis totales (Na;0 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+Mg0+Si0; > 66% peso; y b) CaO+Mg0/SiO; > 1. La primera
prescripcién se cumple para el caso de S1 y S2, y ninguno de ellos cumple el segundo requisito. Por lo

tanto, ninguno de estos residuos deberia ser considerado como escoria.
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Tabla 4.1 Composiciéon quimica (6xidos mayoritarios) de los residuos de biomasa

Oxidos mayoritarios Residuos de biomasa
(wt%) S1 S2 S3
SiO: 63.25 64.00 49.70
Al;03 1.64 1.25 3.14
Fe20; 0.83 1.32 2.14
MgO 2.80 2.98 3.39
Cao 9.30 10.71 12.39
Na:0 0.60 0.63 1.88
K20 17.31 15.11 13.28
SOs 0.56 0.43 0.73
P20s 1.67 1.83 4.27
Otros 0.10 0.10 0.53
LOI 1.93 1.63 8.47
Nota. - LOI: pérdida por calcinacién a 1000 €

Tabla 4.2 Composicion quimica (elementos traza) de los residuos de biomasa

Elementos traza Residuo de biomasa
(ppm) s1 s2 s3
Sr 308 507 182
Cu - - 6
Ni 13 10 41
Co 10 13 19
Ba - 35 73
Cr 75 65 114
\' 7 7 22
In 1 1 34
Cl 323 649 2296
Y 4 2 5
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Figura 4.1 Clasificacion de los residuos de biomasa en funcién de su composicién quimica de acuerdo a

Vassilev et al. (Vassilev et al. 2010; Vassilev et al. 2013; Vassilev et al. 2012)

Respecto al contenido de silice reactiva, determinado segin 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 puzolanico. Estas diferencias observadas entre los dos primeros residuos (S1y S2) y el

residuo S3, se debe a que los residuos de biomasa procedente de naturaleza forestal contienen menos

cantidad de SiO, y, por lo tanto, menor silice reactiva que los procedentes de biomasa herbacea. Este

hecho se encuentra en consonancia con estudios previos que indican que la composicién quimica

elemental expresada en 6xidos de la biomasa de naturaleza forestal contiene generalmente menor

cantidad de SiO; y mayor cantidad de CaO que la de naturaleza herbacea (Vassilev et al. 2010).
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Figura 4.2 Difractogramas de rayos X de los residuos de biomasa: (a) sin activacion térmica y (b) con
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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 26 = 20° - 35° debido probablemente a la silice
amorfa, asf como picos caracteristicos de cristobalita y silvina para el S1 y de cristobalita, silvina y cuarzo
para el residuo S2. Para el residuo S3, ademas de este halo, se identifican un mayor nimero de fases
cristalinas: silvina (KCl), calcita (CaCO3), mullita (AleSi»013), hematite (Fe,03), feldespatos alcalinos tipo
microclina u ortoclasa (KAISiO3), asi como los del cuarzo y cristobalita (SiO). Este mayor nimero de fases
cristalinas para el residuo S3 esta en consonancia con los resultados del analisis de la silice reactiva que
indican que la S3 presenta menor cantidad de silice amorfa. A su vez, estos resultados de XRD indican que
los residuos de naturaleza totalmente herbacea (S1 y S2) son mas amorfos que los residuos que tienen

de biomasa de naturaleza agroforestales (S3).

Por otra parte, indicar que a pesar del alto porcentaje de K,0 encontrado por XRF en los residuos S1 y S2
apenas se identifican fases cristalinas con potasio por XRD, inicamente se podria creer que existe silvina,
por el pico 206 que queda solapado con la fase cristobalita. Esto implica que el potasio debe interaccionar
con la silice fundiéndose dentro de fases vitreas 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 esta en consonancia a su vez con la bajisima concentracién 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
reaccioén entre la silice con otros 6xidos metalicos o sales durante la combustién de la biomasa de acuerdo
a la reaccién tipo: 2Si0; + Al,03 + 2KCl + H,0 — K,0-Al,03-2Si0; + 2HCIT (Arvelakis et al. 2004; Du et al.
2014) que justifican el alto contenido de potasio de este residuo, no obstante, parte del potasio también

podria encontrarse en fases vitreas.
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Figura 4.3 Espectros de FT-IR de los residuos de biomasa: sin activacion térmica (S1, S2 y S3) y con

activacion térmica (S1-600°C, S2-600°C y S3-600°C)
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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 vibracidn caracteristicas de las fases mineralégicas identificadas previamente por XRD. La
Tabla 4.3 muestra cada una de las bandas con su correspondientemente asignacion en funcién tanto del

modo de vibraciéon de los enlaces como de la fase mineralégica a la cual pertenecen.

Tabla 4.3. Asignacidn de las bandas de FT-IR de los espectros de los residuos de biomasa con y sin

activaciéon térmica

Residuo de biomasa
Banda Identificacion Referencia
S1 S2 S3
1 - - 1422 Carbonatos, calita (C-O asv) (Henry etal. 2017)
_ _ _ (Khorami et al. 1987;
1124 *Cristobalita (Si-O asv) Mollah et al. 1999;
2 1112 1115 ek *Mullita Senthil Kumar and
*Feldespatos Rajkumar 2014; Tang
etal. 2015)
3 - 1086 1095 Cuarzo (Si-O asv) (Tang et al. 2015)
4 1049 1049 1046 SiO; amorfo (Si-O sv) (Padmaja et al. 2001)
5 - - 875 Carbonatos, calcita (0-C-O bv) (Henry et al. 2017)
*doblete caracteristico del
797 and cuarzo (O-Si-O  bending
6 772+ | 768 J7oe. | vibration) (Tang et al. 2015)
*Si0, amorfo y cristobalita (O-
Si-0 bv)
« (0-Si-0 bv) _
7 668 668 668 * (Senthil et al. 2014)
Feldespatos
*Cristobalita (Voll etal. 2002; Yilmaz
8 617" 617" 617%b ’
bMullita (Al-O-Al bv, AlO4) and Kagmaz 2012)
9 cpoe *P-0 banda de fosfatos (Leivo et al. 2008;
*Mullita (Al-0-Al bv, AlO¢) Magdziarz et al. 2016)
10 - 516sh Cuarzo (0-Si-O bv) (Tang et al. 2015)
11 460 460 460 Cristobalita (0-Si-0 bv) (Tang et al. 2015)
" 938 938 938 Sle o silicoaluminato potasico i
(Si-O sv)
Nota. - sh: hombro; sv: vibracién de tensién; bv: vibracién de deformacidn; asv: vibracion de tension asimétrica

Finalmente, la superficie especifica de los tres tipos de residuos de biomasa sin activacién térmica,
obtenida por isotermas de absorcién de nitrégeno (BET), muestra valores de 3.25 m2/g, 0.77 m2/gy 6.63
m2/g para S1, S2, y S3, respectivamente. Salvo el residuo S2, los otros residuos presentan una superficie

especifica similar al que muestran otras adiciones puzolanicas como ceniza volante, ceradmica sanitaria y
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teja ceramica (1.40 mz/g, 1.36 m2/gy 3.00 m2/g, respectivamente) e inferior al presentado por el humo

de silice (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 puzolanica de los residuos de biomasa con y sin activacion
térmica
La Figura 4.4-(a) muestra la evolucidn de la actividad puzolanica de los diferentes residuos de biomasa
sin ser sometidos a ninguna activacion térmica, observandose un comportamiento diferente en funcién
de la edad de ensayo. A cortas edades (hasta los 7 dias) se puede observar que las dos escorias de biomasa
de mayor superficie especifica (S1 y S3) son capaces de fijar mayor porcentaje de cal que la escoria que
tiene una superficie especifica mas baja (S2), mientras que, a largas edades, los tres residuos presentan
un comportamiento puzoldnico similar, llegando a fijar al menos un 82% de cal. Este comportamiento
esta relacionado con la superficie especifica que juega un papel importante sobre la reactividad de una
muestra, incrementandose ésta para elevadas superficies especificas y disminuyendo pronunciadamente

este efecto con el tiempo de ensayo (Hewlett 1998).
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Figura 4.4 Evolucidn de la actividad puzoladnica de los diferentes residuos de biomasa: (a) sin

activacion térmica y (b) con activacion térmica

Comparativamente estos tres residuos de biomasa presentan una capacidad de fijar cal (~82% - 91%) a
larga edad, 90 dias, similar al que muestra una puzolana normalizada como el humo de silice (~90%). Sin
embargo, a corta edad, 1 dia, donde juega un papel importante el parametro de la superficie especifica,
estos tres residuos fijan un menor porcentaje de cal (~5% - 29%) respecto al humo de silice (~83%) que
generalmente tiene una superficie especifica (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 dias similar a la de otros

residuos no normalizados como son el residuo ceramico procedente de la industria de los sanitarios
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(Medina et al. 2016a; Medina et al. 2016b) o la teja cerdmica (~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 fijaciéon de cal a los 28 dias ligeramente

superior (~94% - 97% cal fijada) que los residuos de biomasa (S1, S2 y S3).

El comportamiento puzolanico de los residuos de biomasa por el efecto de la activaciéon térmica se
muestra en la Figura 4.4-(b), observandose que la actividad puzolanica (capacidad de fijar cal) disminuye
fundamentalmente a cortas edades, mientras que a edades medias o largas (28 o 90 dias), el efecto es
menor, no llegando a disminuir la capacidad de fijar cal mas de un 10 %. Esta disminucién de la actividad
puzolanica por efecto de una activacién térmica a corta edad se debe a un efecto de aglomeracién de las
particulas, observandose una disminucién de la superficie especifica para todos los residuos (1.53 m2/g,
0.55 m2/g y 0.99 m2/g para S1-600°C, S2-600°C y S3-600°C, respectivamente). A su vez, el hecho de
obtener actividades puzolanicas similares a largas edades por efecto de la activacién térmica de los
residuos a 600°C se debe a que no se produjo: i) cambios en la composiciéon mineraldgica de los mismos,
identificAndose por XRD las mismas fases cristalinas que en los residuos sin activacion (véase Figura 4.2-
(b)); y ii) amorfizacién de los mismos, observandose que el halo amorfo en el rango de 26 = 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
activacion térmica solo produce una ligera modificacién de los espectros observandose la aparicion de
un hombro hacia 938 cm-! que se asocia a fases tipo SiO; o aluminosilicatos potasicos amorfos que se

podrian haber formado-por fusién y sinterizacién de los 6xidos de SiO2, K20 y CaO presentes inicialmente.

Este efecto negativo de la activacion térmica ha sido previamente observado por otros autores en el
estudio de la actividad puzolanica de zeolitas (Vigil De La Villa et al. 2013) y de tobas volcanicas (Liebig
and Althaus 1998). En general, en la bibliografia existente de materiales arcillosos que son los que
habitualmente se emplean en el disefio de nuevos materiales cementantes suplementarios y en los cuales
es comun el estudio de la activacion térmica, se indica que esta activacion tiene efecto positivo o negativo
en funcién de la composicidon que presenta dicho material. De este modo, aquellos que presentan elevados
porcentajes de caolinitas mejoran su actividad puzolanica por efecto de la activacién térmica (He et al.
1994), mientras que aquellos que presentan elevados porcentajes de illita 0 moscovita, la actividad
puzolanica practicamente 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 puzolanica por tratamiento térmico en el estudio de puzolanas es evidenciado por una

disminucidn de la superficie especifica, una desvitrificacion y cristalizaciéon (Hewlett 1998).
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4.3.3. Estudio de los productos de hidratacion formados durante la reaccién puzolanica

de los residuos de biomasa

La Figura 4.5 muestra la evolucidn de las fases mineraldgicas 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 activacién térmica que quedan sin
reaccionar, observandose ademas feldespatos alcalinos y mullita en el residuo S3. A su vez, se identifican
nuevos productos de hidratacién como la calcita procedente de una ligera carbonatacién durante el

proceso de filtrado en el método de la DSC.
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Figura 4.5. Difractogramas de XRD de los residuos de biomasa (S2, S1 y S3) después de la reaccion

puzolanica a diferentes edades de curado (de abajo a arriba: 1, 3, 28 y 90 dias)

Los geles C-S-H que tienen una naturaleza practicamente amorfa a los rayos X (Hewlett 1998),
generalmente muestran en los difractogramas un halo amorfo en el rango de 26 (30° - 32°) (Sasaki 1997)
que en este caso puede quedar parcialmente solapado a cortas edades con el halo amorfo (26 = 20-35°)
de la silice amorfa que todavia no haya reaccionado y que esta presente en la composiciéon quimica inicial
de estos residuos. Sin embargo, algunos geles C-S-H sintéticos procedentes de sistemas del tipo
Ca0/Si0z/H20 muestran algunos picos de reflexion anchos y débiles a valores de d= 0.3071 nm, 0.2984
nm, 0.2805 nm, 0.1828 nm, 0.1662 nm, en difraccién de rayos X (He et al. 2014). Asi, en los difractogramas
del s6lido obtenido de 1a DSC de estos residuos de biomasa se observan los picos de reflexion del gel C-S-
H a 26 = 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 formacion de este gel C-S-H es consecuencia de la reaccién entre la silice
reactiva de estos residuos y la portlandita del sistema de la DSC, indicando el caracter puzolanico de estos

materiales.

Finalmente, indicar que no fueron identificadas fases cristalinas del tipo aluminatos calcicos hidratados

como el aluminato tetracalcico hidratado (C4AH13) o la stratlingita (C2ASHs), ni tampoco carboaluminatos
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como el monocarboaluminato calcico, ni aluminatos calcicos hidratados tipo hidrotalcita que si han sido
previamente observados para otros residuos no normalizados con actividad puzolanica, como los
residuos graniticos (Medina et al. 2017a) o el metacaolin (Frias and Cabrera 2001). Este hecho puede ser
debido probablemente al bajo porcentaje en peso de Al;O3 en estos residuos de biomasa respecto a estos

otros residuos.
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Figura 4.6. Espectros de FT-IR de los residuos de biomasa (S1, S2, y S3) después de la reaccién

puzolanica a diferentes edades de curado (de abajo a arriba: 1, 3, 28 y 90 dias)

La Figura 4.6 representa los espectros de FT-IR del sélido obtenido después de la DSC (residuo de
biomasa/ portlandita) a 1, 3, 28 y 90 dias, observandose en ellos una evolucién de las bandas de los
silicatos con el tiempo de curado de la DSC y en la Tabla 4.4 se muestra la asignacion de las bandas
observadas. Asi, al primer dia de curado, basicamente 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! (banda 4), que podria indicar la formacién de aluminosilicatos hidratados, tipo C-A-S-H, (N,C)-A-S-
H, K-A-S-H (Garcia-Lodeiro et al. 2008; Puligilla and Mondal 2015). Adicionalmente, aparecen bandas a
1420-1425 cm1y 875 cm'! caracteristicas de la vibracion de tension asimétrica de los enlaces C-O y de
la vibracién de deformacién de los grupos carbonato, respectivamente (Henry et al. 2017), debidas a una
ligera carbonatacion 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 composicion inicial tal y como

se vio por XRD (Figura 4.2).

A partir de los 3 y 28 dias para el residuo S1-S3 y S2 respectivamente se identifica en los espectros de
infrarrojo otra banda hacia 968-970 cm-! (banda 5) caracteristica de silicatos hidratados (gel C-S-H) y
asociada por Kirkpatrick (Yu 1999) a las unidades Q2 concretamente, que se hace mas 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 puzoldnica, de modo que la silice reactiva que presentan en su composiciéon es capaz de
reaccionar con la portlandita de la disolucién saturada de cal y formar gel C-S-H. La identificacién de la
banda 5 caracteristica del gel C-S-H, en los espectros de los residuos S1 y S3 a menor tiempo de curado
estd en consonancia con la mayor capacidad de fijar cal (Figura 4.4-(a)) que tienen dichos residuos

respecto al residuo S2.

Tabla 4.4 Asignacion de las bandas de FTIR de los espectros de los residuos de biomasa (S1, S2 y S3)

después de la reaccién puzolanica

Residuo de biomasa

Banda Identificacion Referencia
S1 S2 S3
1 1420 1425 1422 | Carbonatos, calita (C-O sv) (Henry et al. 2017)
(Khorami et al. 1987;
2 1112 1115 1120 Cristobalita (Si-O asv) Mollah et al. 1999;

Tang et al. 2015)

3 1049 1049 1046 Si,Oz. amor.fo (Si-O sv) y Silicatos )
calcicos hidratados

Si-O-T (T: tetraedro Si 6 Al) asv
4 1001 1001 1002 | caracteristicas de geles tipo K-A-
S-H, C-A-S-H 6 (N,C)-A-S-H

(Garcia-Lodeiro et al.
2008)

(Medina et al. 2016a;

5 968 969 970 C-S-H gel, (Si-O sv) Saez del Bosque et al.
2014; Yu 1999)
6 875 875 875 Carbonatos, calcita (O-C-0 bv) (Henry etal. 2017)

*doblete  caracteristico del
795 and | cuarzo (0-Si-O bv)

7 768+ 772+ T tal. 2015
773 | +Si0z amorfo y cristobalita (O-Si- (Tangeta )

O bv)
Aluminosilicatos calcicos

8 669 668 668* | hidratados (Si-O-Si bv) (Yu1999) 44
*Feldespatos

9 - - 562* | *Mullita (Al-O-Al bv de AlO¢) (Leivo et al. 2008)

519sh* 516st* | *Cuarzo (0-Si-O bv)
10 460* and and | +Cristobalita y gel C-S-H (0-Si-0 | (Tangetal. 2015)

460* 460* | bv)

Nota. - sh: hombro; sv: vibracién de tensién; bv: vibracién de deformacidn; asv: vibracion de tension asimétrica

La Figura 4.7 muestra el analisis térmico diferencial (DTA) de todos los residuos de biomasa sin
activacion térmica sometidos a la DSC durante 90 dias de ensayo, observandose en todos ellos tres
sefales endotérmicas. La primera sefial en torno a 55 °C - 65 °C es asociada al agua adsorbida por las
muestras, agua no enlazada quimicamente 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
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aluminosilicatos célcico hidratados, (denominaremos tinicamente como geles C-S-H por simplificacion),
tanto de geles C-S-H procedentes de sistemas formados por cal hidratada y puzolanas como metacaolin
(Moropoulou et al. 2004), residuos ceramicos de la industria de sanitarios (Medina et al. 2016a), cenizas
de hierba de elefante (Nakanishi et al. 2014) o ceniza de cascara de arroz (Jamil et al. 2013) y la tercera
sobre 680 °C - 700 °C es debida a la descomposicion de carbonatos. A su vez, el residuo S3 presenta una
cuarta sefial endotérmica de pequeiia intensidad alrededor de 571 °C asociada a la transformacion
polimorfica del a-cuarzo a B-cuarzo (Arsenovic¢ et al. 2014). La transformacién del cuarzo a tridimita
hacia 870 °C (Arsenovi¢ et al. 2014) y la trasformacion de a-cristobalita a B-cristobalita (Hatakeyama
1998; Ramachandran et al. 2002) no fueron observadas como consecuencia probablemente de emplear
una velocidad de calentamiento demasiado rapida para su observacion. Finalmente, en las curvas del DTA
de todos los residuos se observa una sefial exotérmica hacia 825 °C - 850 °C que se debe a la
descomposicion del gel C-S-H en wollastonita (CaSiO3) y/o B-C.S (Ibafiez 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 sefal endotérmica hacia 830 °C debida a su transformacion polimoérfica de a-Fe;03 a y-Fe;03
(Hatakeyama 1998; Ramachandran et al. 2002) que no conlleva pérdida de peso, queda solapa con la

sefal exotérmica debida a la descomposicion del gel C-S-H.

[—s1 —s2 —s3 | 838°C

840°C
L

< 619°C

-

Diferencia de temperatura (u.a.)

\ . 571°C
N
AN S
S4°C N qypc 4 Exo
o 200 400 600 80 1000

Temperatura (°C)

Figura 4.7. Anilisis térmico diferencial (DTA) de los residuos de biomasa (S1, S2 y S3) después de la

reaccién puzolanica a 90 dias

Respecto al analisis termogravimétrico de los residuos de biomasa sin activacion térmica sometidos a la
DSC durante 3, 28 y 90 dias (Figura 4.8), se observa una pérdida de peso continua desde el inicio hasta

los 1000 °C asociada principalmente a la descomposicion de gel C-S-H, pérdida de su agua interlaminar,
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pérdida del agua quimicamente 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 - 700°C
debida a la descarbonatacion de los carbonatos procedentes de un proceso de carbonatacién de la
portlandita con el CO; atmosférico durante la manipulacién de las muestras una vez terminada la reaccién
puzolanica (durante el proceso de filtrado). De acuerdo a los datos de DTA y considerando que solo se
forman como productos de hidratacién 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 1000°C que indica la cantidad de agua combinada o enlazada al gel C-S-H menos el
porcentaje de pérdida de peso de CO; (600 °C - 715 °C) debido al proceso de descarbonatacion de los
carbonatos presentes como impureza. Asi 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 S1y S3 en su reaccién puzolanica a los 3 dias,
y a su vez el residuo S1 es el que forma mayor cantidad, mientras que a los 90 dias los residuos S1 y S3
forman cantidades similares de gel C-S-H y ligeramente inferior el residuo S2. Estos resultados estan en
concordancia con su actividad puzolanica (capacidad de fijar cal) que a su vez estan relacionados con la

superficie especifica que marca su reactividad con el tiempo.
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Figura 4.8 Analisis termogravimétrico (TGA) de los residuos de biomasa (S1, S2 y S3) después de la

reaccion puzolanica a 90 dias
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Figura 4.9. Evolucion de los productos de hidratacion de los residuos de biomasa sin activacion térmica
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La Figura 4.10 muestra la formacién de los geles C-S-H de los residuos de biomasa (puzolana) sin activar
después de 90 dias de reaccion puzolanica entre la adicién y el Ca(OH),. En la misma, se observa que la
formacidén de geles C-S-H tiene lugar sobre la superficie de la puzolana (residuo), que actiia como centro
de nucleacion (Vigil De La Villa et al. 2013), produciéndose en esta reacciéon una ruptura de los enlaces
de unién Si-O y Al-O de la puzolana debido al ataque de los iones hidroxido (OH-) y a la reaccién de los

aniones de silicio y aluminio con los cationes Ca2+* (Hewlett 1998).
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Figura 4.10. Formacion de geles C-S-H en el sistema residuo biomasa/Ca(OH)z a los 90 dias: a) S1; b)
S2;y c) S3 (Medina et al. 2017b)

Respecto a los geles, se observa que la morfologia dominante estd constituida por aglomeraciones
granulares de varios tamafios asociados a geles con morfologia tipo III (Tipo IIl— pequefos granos
equidimensionales), segun la clasificacién propuesta por Diamond et al. (Diamond 1976). Esta morfologia
esta en consonancia con la descrita previamente por otros autores que estudiaban la morfologia de los
geles resultante de la reaccion entre el humo de silice/ Ca(OH). (He et al. 2014), residuo cerdmico de

sanitarios /Ca(OH). (Medina et al. 2016a) y residuo lodo granito/Ca(OH); (Medina et al. 2017a).

La Tabla 4.5, muestra la relaciéon Ca/Si obtenida por EDX de los geles C-S-H formados por la reacciéon
puzolanica de los residuos de biomasa analizados. En la misma puede observarse que todo ellos
presentan una relaciéon Ca/Si mayor de 1.0 e inferior a 1.5. Por tanto, de acuerdo con la clasificacion
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 reacciéon puzolanica
muestran relaciones de Ca/Si inferiores a los geles C-S-H obtenidos en la hidratacién de un cemento

portland (Ca/Si ~ 1.7) (Taylor 1997).

Tabla 4.5. Relaciéon Ca/Si de los geles C-S-H en el sistema residuo de biomasa/Ca (OH):

Residuos de biomasa
Relacion
S1 S2 S3
Ca/Si 1.17 1.09 1.18
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4.4. CONCLUSIONES

Las conclusiones obtenidas del presente capitulo 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-combustion o
cenizas volantes de carbon de clase C o clase F, respectivamente.

- La cantidad de SiO; reactiva > 25 wt% de los tres residuos de biomasa indica que pueden ser
considerados como materiales puzolanicos, presentando mayor contenido de silice reactiva los de
naturaleza 100% herbacea que aquellos que tiene mezcla de naturaleza herbacea y forestal.

- Los dos residuos de naturaleza totalmente herbacea (S1 y S2) son mas amorfos que el residuo
compuesto de naturaleza herbacea y forestal (S3).

- Los tres residuos de biomasa sin activacion térmica presentan una actividad puzolanica similar a los
28 dias segin un método quimico acelerado, presentando valores similares a otras adiciones
normalizadas empleadas en el cemento como el humo de silice.

- La activacion térmica de los residuos de biomasa no produce ningiin cambio mineralégico ni mejora
apreciable de la actividad puzolanica.

- Los resultados de XRD, FT-IR, DTA/TGA y SEM/EDX muestran que unicamente se forma gel C-S-H
como producto de hidrataciéon formado durante la reaccién puzolanica. Este gel C-S-H se caracteriza
por presentar una morfologia dominante tipo III “pequefios granos equidimensionales” y relaciones
Ca/Si bajas (1.09 - 1.18).

- Mas 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 fabricaciéon de

hormigdn, sin poner en peligro las prestaciones durables y mecéanicas de estos nuevos productos.
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5. DISENO Y PROPIEDADES DE MORTEROS BINARIOS ECO-
RESPETUOSOS CON EL MEDIO AMBIENTE A PARTIR DE CENIZAS
DE BIOMASA PROCEDENTES DE PLANTAS DE PRODUCCION DE
ENERGIA

5.1. RESUMEN

La utilizacién de biomasa para la obtencién de energia eléctrica y térmica es una actividad que se vera
incrementada en los préximos afios, resultado del actual marco energético y medioambiental que trata
de fomentar un crecimiento sostenible en una economia circular. Este proceso industrial, conlleva
intrinsecamente la generacion 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 actuacion.

El presente capitulo 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 espafiolas de obtencion de energia
eléctrica como materiales cementantes suplementarios en el disefio de nuevo cementos eco-eficientes,
evaluando su efecto en las propiedades quimicas, reoldgicas, mecanicas y microestructurales. Ademas,
los resultados obtenidos de resistencia a compresién y flexotraccién se trataron estadisticamente
evaluando la influencia de los factores (tipo de residuo, porcentaje de sustitucion y tiempo de curado)
sobre estas variables, mediante la realizaciéon de un analisis de varianza univariante (ANOVA). Los
resultados indican que la incorporacién de estas adiciones, provocan cambios en la estructura porosa de
los morteros con el tiempo de curado, traduciéndose en una mejora de las prestaciones mecanicas
respecto a los morteros convencionales a largas edades. El estudio estadistico, desvela que el porcentaje
y el tiempo de curado tienen un efecto estadisticamente significativo sobre las propiedades mecanicas,
mientras que el tipo de residuo no afecta significativamente a las mismas. Finalmente, indicar que los
nuevos cementos disefiados son aptos para su empleo en el sector de la construccién, cumpliendo los
requisitos establecidos en la norma UNE EN 197-1 para los cementos designados CEM I[I/Ay CEM 1V/A,

en funcién del porcentaje de sustitucidn.
5.2. ESTADO DEL ARTE

El cemento portland es el conglomerante mas utilizado como material de construccién. La fabricacién de
cemento se produce a partir de materias primas como rocas calizas (CaCO3) y arcillas (SiOz, Al,O3 y Fe203),
las cuales son inicialmente molidas y mezcladas en una relaciéon 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 clinker (alita, belita, aluminato tricalcico y fase ferrito). El
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clinker, una vez enfriado, se muele y se mezcla con ~5% de yeso como regulador de fraguado en la
fabricaciéon de cemento portland tipo CEM 1. Durante este proceso de fabricacion se emiten grandes
volumenes de gases de efecto invernadero, principalmente CO; procedente de la descarbonatacion de la
caliza y de los combustibles fésiles, los cuales representan entre 5-7 % de las emisiones globales de CO»,
principal responsable del calentamiento global (Gartner and Hirao 2015). De forma paralela, se
consumen grandes cantidades de materias primas y de energia, estimandose que la produccién de 1
tonelada de clinker conlleva un consumo de 1.7 toneladas de materias primas y 3-6 billones de toneladas

equivalente a 3.2 GJ - 6.3 G] de energia (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 fabricacion de cemento, es habitual la sustitucion de clinker por otros
residuos ricos en silice amorfa y fino tamafio de particula como las cenizas volantes y las escorias de

horno alto que estan normalizadas en la norma UNE EN 197-1 (UNE 2011).

En conjuncién a estas medidas, hoy en dia, existen diversas normativas que intentan fomentar nuevas
politicas de sostenibilidad medioambiental. Concretamente, la Directiva europea 2009/28/CE (European
Union 2009) y el plan de energias renovables PER 2011-2020 de Espafia (Ministerio de Industria 2011),
establece medidas que fomenten una mayor utilizaciéon de energia procedente de fuentes renovables,
junto con el ahorro energético y una mayor eficiencia energética. En concreto, la Unién Europea
(European Union 2009) pretende alcanzar una cuota del 20% de la energia procedente de fuentes

renovables en el consumo total de energia para el afio 2020.

En base al cumplimiento de estas politicas, es razonable que se vaya a ir produciendo un incremento de
produccién de energia (eléctrica y térmica) a partir biomasa como posible fuente de energia renovable
en los proximos afios. En este proceso de produccion de energia tiene lugar la combustion de diferentes
tipos de biomasa (forestal, agricola lefioso, agricola herbaceo y cultivos energéticos), generandose 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 acumulaciéon de residuos en
vertederos, asi como la forma mas responsable de manejarlos (prevencion, reutilizacidn, reciclado, y
recuperacion con otros fines como la valorizacion energética) es razonable pensar que se debe buscar
una valorizacién para los residuos de biomasa generados en las plantas de produccidn de energia. Estos
residuos de biomasa pueden ser de dos tipos: i) cenizas volantes de biomasa, BFA: que proceden de la
combustién y escapan por la chimenea siendo retenidas para evitar su liberacién a la atmoésfera 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 proporcién de residuos

inquemados de la combustion 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 cdAmara de combustién (Nunes et al. 2016; Wang et al. 2012a).
Habitualmente las BFA se caracterizan por un menor tamafo de particula que las BBA (Eliche-Quesada

etal. 2017).

En este escenario durante los dltimos afios, se estan estudiando cenizas procedentes de la combustién en
laboratorio de diversos residuos agro-industriales (cafia de azdcar (Cordeiro et al. 2009; Frias et al.
2011), hojas de bambu (Frias et al. 2012; Rodier et al. 2016; Villar-Cocifa et al. 2011), cascara 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 construccién que utilizan directamente los residuos de biomasa procedentes de plantas de
produccién de energia y calor, los cuales son obtenidos de la combustién a gran escala de diversos
residuos agro-industriales o de biomasa conjuntamente, no siendo sus conclusiones esclarecedoras hasta
el momento. Adicionalmente, indicar que la mayoria de estos trabajos estan 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 combustion de los residuos de poda del olivo y poda de masa arbérea (pino) (Eliche-
Quesada et al. 2017) o procedente de la industria del aceite de oliva (Ferndndez-Pereira etal. 2011) en la
sustitucion de arcillas para la fabricacion de ladrillos; ii) procedente de la combustiéon de madera como
sustituto del filler natural en la fabricacién de hormigones autocompactantes (Cuenca et al. 2013) ya que
no es posible su aplicacién como adicién mineral por su baja puzolanicidad a priori (Cuenca et al. 2013),
al presentar una composicién quimica con bajo contenido de SiO2+Al;03+Fe;03 y alto contenido de CaO
(Cuenca et al. 2013; Vassilev et al. 2010) o como adicién en el disefio de hormigones observandose que
para porcentajes inferiores y superiores a 25% las prestaciones mecanicas se mantienen iguales o
descienden a los 28 dias respectivamente (Nagrockiené and Daugéla 2018); y iii) como sustituto de
cemento, esto es, material cementante suplementario (SCMs) en la fabricacién de morteros y/o

hormigones.

Dentro de este ultimo 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 combustion de residuos forestales de una
planta de produccién 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 mecanicas y para un 10% presentan un comportamiento similar
al OPC. En esta linea también se encuentra la investigacion realizada por Horsakulthai et al. (Horsakulthai
etal.2011) que estudian la viabilidad de BFA procedente de la combustion de 82.5% bagazo, 15% cascara
de arroz y 2.5% madera de poda en una planta pequefia de produccién de energia que concretamente

produce energia eléctrica en una industria azucarera, como sustituto parcial (10% y 20%) de cemento
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en la fabricacién de hormigones registrdndose que los nuevos hormigones presentaban buenas
prestaciones mecanicas (resistencia a compresién ligeramente superiores al hormigén patrén) y de
durabilidad (mejor penetracion de cloruros y mayor resistencia a la corrosién). Asimismo, Jidrada et al.
(Jidrada et al. 2016) analizan la viabilidad de valorizar cenizas de biomasa procedentes de la combustion
de cascara de arroz y eucalipto con distinto grado de molienda como SCMs en un porcentaje entre 15% -
45%, registrandose que la incorporacion de las misma produce un incremento de la demanda de agua y
un descenso de las prestaciones mecanicas a medidas que aumenta su porcentaje. En este mismo
contexto, Ramos et al. (Ramos et al. 2013) investigan las cenizas volantes procedentes de la combustion
de madera en la obtencién de energia eléctrica, incorporando este residuos nuevamente como SCMs en
un porcentaje de un 10% y 20% observando que a largas edades las prestaciones mecanicas 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 combustién (cenizas de desecho de madera) como SCMs en un porcentaje de un 10%, 20% y 30%
registrando un incremento de las prestaciones mecanicas a pequefios porcentajes (10 %) y una merma

de las mismas para porcentajes mas altos (20%-30%);

En cuanto ala valorizacién de BBA, el numero de trabajos existentes en la actualidad es atin muy reducido,
pudiendo ser clasificados en tres vertientes en funcion de su uso : i) como SCMs o filler en la fabricacion
de morteros; ii) como arena en el disefio de morteros (Wyrzykowski etal. 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 fabricacion de ladrillos (de la Casa and Castro 2014).

En este primer grupo, se encuentra la investigacion realizada por Rosales et al. (Rosales et al. 2017) que
emplean BBA procedente de la combustidn de residuos de biomasa de olivo (40 % hueso de oliva and 60
% biomasa de madera de dlamo, olivo y pino), como sustituto parcial del cemento en un porcentaje de un
20% y 38.5% en volumen, obteniéndose un disminucién de las propiedades mecanicas. En cambio, Garcia
et al. (Garcia and Sousa-Coutinho 2013) reporta resistencias mecanicas a compresion superiores en
morteros normalizados con incorporacién de un 5% y 10% de biomasa forestal a edades superiores de
28 dias e inferiores a menor edad. Por otro lado, Sklivaniti et al. (Sklivaniti et al. 2017) uso de BBA
procedentes de la combustion de la poda de olivo como filler observando descensos importantes en la
resistencia a compresion a medida que aumenta el porcentaje de sustitucién, situandose este descenso
entre un 20% - 30% respecto al patrén para una incorporaciéon entre de un 2% - 10% en peso

respectivamente.

En este contexto, la valorizacion de cenizas de cenicero de biomasa constituye una linea novedosa y de
interés a nivel nacional e internacional, debido a: i) la escasa literatura de trabajos previos que utilicen
BBA en el disefo de nuevos cementos; ii) ausencia de trabajos previos que valorizacién BBA procedente

de la combustion simultanea de residuos forestales y herbaceos; iii) ausencia de normativa sobre su
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reutilizacion; iv) creciente aumento anual del volumen de esta tipologia de residuos por la incremento
del nimero de plantas de obtencién de energia eléctrica a partir de biomasa; y v) importancia en el
conocimiento cientifico del comportamiento mecanico y de la microestructura de estos nuevos

materiales.

Por lo tanto, el presente capitulo trata de clarificar la laguna cientifico - técnica existente en la actualidad
sobre la viabilidad de utilizar las cenizas de cenicero de biomasa en el &mbito de la ingenieria civil y la
edificacion, evaluando el efecto que tiene la incorporacion parcial (10 wt% y 20 wt%) de diferentes
cenizas de cenicero de biomasa procedentes de tres plantas diferentes de generacion de energia del
territorio nacional espafol en las prestaciones quimicas, reoldgicas, mecanicas y microestructurales de
los nuevos cementos sostenibles tipo I1I/Ay IV/A disefiados. Finalmente, se realiz6 un andlisis de varianza
univariante (ANOVA), evaluando la influencia de los factores (edad, porcentaje de sustitucion y tipo de
ceniza de cenicero de biomasa) sobre las variables independientes (resistencia a compresién y

flexotraccidn).

5.3. RESULTADOS Y DISCUSION

5.3.1. Requerimientos quimicos y fisicos de los nuevos cementos binarios eco-

respetuosos con el medio ambiente

La Tabla 5.1 muestra los requisitos quimicos 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 adicién entre 6 wt% y 20 wt%; y b) cementos tipo IV/A con un

contenido de adicién entre 11 wt% - 35 wt% (OPC+20S1, OPC+20S2 y OPC+20S3).

Tabla 5.1. Requisitos quimicos de los cementos binarios eco-respetuosos con el medio ambiente

Constituyentes Cumplimiento de los requerimientos
le_mefftos quimicos (Wt%) | puzolanicidad UNE EN 197-1 (UNE 2011)
inarios
SO 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 | 277 0.006 Resultado Si Si
Positivo

OPC+20S2 | 274 | 001 Resultado Si Si
Positivo
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Tabla 5.1. (Continuacién tabla pdgina anterior)

Constituyentes Cumplimiento de los requerimientos
le_men_tos quimicos (Wt%) | puzolanicidad UNE EN 197-1 (UNE 2011)
inarios
SO; Cl- CEM II/A- CEMIV/Ab
OPC+20S3 | 2.80 0.04 Resultado Si Si
Positivo

Nota. - 1503<4.00% y Cl- <0.10%; S03<4.00%, CI <0.10% y resultado de puzolanicidad positivo en
el ensayo de Frattini

Las propiedades fisicas de los nuevos cementos disefiados, 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 sustitucion. Este ultimo comportamiento, es atribuido a la
mineralogia intrinseca de cada uno de los tres residuos, de manera que el residuo S3 es el menos reactivo
debido a que presenta una mineralogia mas cristalina (Medina et al. 2017b) y menor contenido de silice
reactiva. Este hecho se traduce en un retraso en el tiempo inicial y final de fraguado para los cementos
con sustitucion 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 limite exigido por la normativa para cementos comunes de clase

resistente 42.5 MPa.

Tabla 5.2. Requerimientos fisicos de los cementos

Propiedad
Cemento Tiempo de fraguado Estabilidad de
(£ 10 min) volumen
Tiempo inicial | Tiempo final (mm)

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
Limite establecido por la norma UNE 60 i <10
EN 197-1 (UNE 2011) = =
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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 sustituciéon de cemento por estos residuos conlleva una
disminucién en el porcentaje de C3A, el cual juega un papel importante en las primeras horas de
hidratacién del cemento (Akkarapongtrakul et al. 2017); ii) el fino tamafio de particulas de estos residuos
(superficies especificas 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 proporcién de agua disponible para la
hidratacién del cemento y prolongando de este modo el tiempo inicial de fraguado; iii) a l1a presencia de
algin 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 electrostatico de una planta de
produccién térmica que usa una parrilla para la combustién de madera y residuos forestales procedentes
de las actividades de poda, también para cenizas procedentes de la combustién en lecho fluidizado
burbujeante de corteza de eucalipto de una planta de cogeneracién asociada con la produccién de pulpa

de papel (Rajamma et al. 2015) y en la combustién de residuos de madera (Berra et al. 2015).

Finalmente, en cuanto a la estabilidad de volumen, se puede establecer que la adicién 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
disenados a los 8 y 15 dias de ensayo. En la misma, se puede observar que a los 8 dias (Figura 5.1-(a)) los
cementos con adicién 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 patrén
(OPC). Este desplazamiento es mayor a medida que aumenta el porcentaje de sustitucion,
independientemente de la adicién (S1, S2 o S3), al mismo tiempo que se encuentra acompafiado de una

disminucidén en la concentracidon de Ca2+ que es liberado durante el proceso de hidratacién del cemento.

Respecto a los 15 dias, se aprecia que los cementos con un 10 wt% de adicidn se encuentran nuevamente
por encima de la curva de solubilidad, mientras que los de un 20 wt% se sitian por debajo de la misma
debido a la reduccion en el contenido de Ca2+ liberado en el proceso de hidrataciéon como resultado de la
reaccién puzoldnica que tiene lugar. Por lo tanto, segtin lo recogido en la actual norma UNE EN 197-1 los
cementos OPC+20S1, OPC+20S2 y OPC+20S3 se podrian catalogar como cementos puzolanicos (clase

IV/A).
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Figura 5.1. Diagrama de Frattini para confirmar la puzolanicidad a: a) 8 dias; and b) 15 dias

La Tabla 5.3 muestra el porcentaje de reducciéon de la maxima concentraciéon de [CaO] o indice de
puzolanicidad (Wang et al. 2014) de las mezclas con un 20 wt% de adicién a los 8 y 15 dias del ensayo de
Frattini. En la misma, se observa que todos los cementos analizados a los 8 dias de ensayo muestran
valores negativos, lo que significa que se encuentran en la parte superior de la curva de solubilidad no
presentando actividad puzoldnica. Estos valores negativos deberian de ser normalizados a 0 %
equivalente de CaO eliminado. Respecto a los resultados a 15 dias de ensayo, se observan que los
cementos con adicion muestran un valor positivo, siendo indicativo de la actividad puzolanica que

presentan estas cenizas de cenicero de biomasa. En este sentido, la actividad puzoléanica del S1 > S2 > S3

con un valor del indice 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 ecuacion propuesta en el punto 3.7.1 del capitulo 3

Cemento [OH] [Ca0] (mmol/1) Reduccion [CaO]
(mmol/1) [CaO]test Max [CaO] (%)
OPC+20S1-8d 79.75 5.55 541 -2.68
OPC+20S2-15d 83.50 3.80 5.11 25.63
OPC+20S3-8d 70.75 7.20 6.28 -14.69
OPC+20S1-15d 73.75 5.55 5.96 6.84
OPC+20S2-8d 77.25 6.35 5.62 -12.94
OPC+20S3-15d 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 préximo al registrado
previamente para la ceniza de combustion de pastos (* 30%) obtenida en laboratorio por Wang et. (Wang
et al. 2014), asi como muy por debajo del humo de silice (x75%) y de otras cenizas de combustion,
procedente de la calcinacidn de residuos de mazorca de maiz (Memon and Khan 2018) en el laboratorio
a diferentes temperaturas (400 °C, 500 °Cy 600 °C), que muestran una reduccién de [CaO] entre el 68%
- 83%; yii) S2 y S3 tiene un reduccién de [Ca0] préoximo al registrado (3.3%) por Memon y Khan (Memon
and Khan 2018) para ceniza de mazorca de maiz resultantes de la calcinacién de biomasa procedente de

residuos agricolas a 700 °C.

5.3.3. Propiedades mecanicas de los nuevos morteros de cementos binarios eco-

respetuosos con el medio ambiente

5.3.3.1. Resistencia a compresion y flexotraccion

La Figura 5.2 muestra la evolucién de resistencia mecanica a compresiéon de los morteros disefiados a
diferentes edades de curado, observandose que todos los cementos estudiados muestran una resistencia
a compresion superior a 10 MPa (42.5 N) o 20 MPa (42.5 R) a los 2 dias y superior e igual a 42.5 MPa
(42.5N/ 42.5R) a los 28 dias; cumpliendo de este modo con las exigencias mecanicas recogidas en la

normativa vigente UNE EN 197-1 (UNE 2011) para los cementos de clase resistente 42.5 MPa.

Figura 5.2. Evolucion de la resistencia mecanica a compresién de los morteros

En la misma, se pone de manifiesto que a cortas edades (< 28 dias) independientemente del tipo de

residuo se produce un descenso de la resistencia a compresion, debido a que el efecto de dilucion
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provocado por un menor contenido de clinker prevalece frente a la actividad puzolanica de las nuevas
adiciones. Adicionalmente esta disminucidn prestacional es mayor a medida que aumenta el porcentaje
de sustitucién. Respecto a largas edades (> 90 d), se registra que a medida que aumenta la edad de curado,
especialmente a partir de 180 dias, los nuevos cementos muestran un comportamiento mejor o similar
al cemento patrén. Este resultado estad directamente relacionado con los cambios que provocan estas
adiciones en la microestructura de los morteros, las cuales producen una modificacién de la estructura

porosa (refinamiento del sistema poroso) tal como se vera en el apartado 5.3.4.

Por otra parte, un andlisis de la resistencia relativa a compresién (Figura 5.3), pone de relieve los
siguientes aspectos: i) en las primeras edades, especialmente 2 dias y 7 dias, 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 especifica de S3 es mayor que la de S1y S2, siendo esta propiedad fisica
la que juega un papel mas relevante para este tipo de SCMs que no tienen una actividad puzolanica
elevada a cortas edades; ii) a medida que aumenta la edad (28 dias a 180 dias) los cementos con un 10
wt% de adicién 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 dias todos los cementos con independencia
del tipo y porcentaje de sustitucién muestran una resistencia relativa mayor de 1. El hecho de no alcanzar
una resistencia relativa mayor de 1 dias hasta los 365 dias para los cementos con un 20 wt% indica que
la compensacion de la perdida prestacional debida a la sustitucion del clinker por efecto de la reacciéon

puzolanica de la adicidn se prolonga en el tiempo.

Figura 5.3. Evolucién con el tiempo de la resistencia relativa a compresion
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La evolucion de la resistencia relativa se encuentra en consonancia con lo observado previamente por
Garcia 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 dias. Sin embargo, otros
autores (Beltran et al. 2016; Rosales et al. 2017; Sklivaniti et al. 2017) que incorporaban parcialmente
(0% - 40%) BBA procedentes de la combustion de residuos de poda de olivos y otros residuos forestales
registraban descensos de hasta un 30% y 45% de la resistencia a compresién para un 20% y 40% de

sustitucion, debido al efecto de su incorporacién sobre la estructura porosa de los nuevos morteros.

Edad (dias)
8

4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00 13.00
Resistencia a flexotraccién (MPa)

‘ OOPC OOPC+20S1 OOPC+10S1 ®OPC+20S2 0OOPC+10S2 ®OPC+20S3 ®mOPC+10S3

Figura 5.4. Evolucion de la resistencia mecanica a flexotraccién de los morteros

Respecto a la resistencia a flexotraccion (Figura 5.4) de los morteros estudiados se observa una tendencia
similar a la de la resistencia a compresién, observandose nuevamente que la resistencia a flexiéon de los
nuevos morteros a los 365 dias muestra un valor superior al registrando por el OPC, situdndose este
incremento entre un 0.5% - 3% en funcién del porcentaje y tipo de adicién. Adicionalmente, destacar que
el mayor incremento se encuentra asociado a la utilizacidn de la adicidn S1, seguida por la S2 y finalmente

por la S3 debido a la actividad puzolanica de las mismas.

Finalmente, la Tabla 5.4 pone de relieve que la incorporacion de los residuos de biomasa como adiciéon
no modifica la tendencia logaritmica existente entre las prestaciones mecdnicas (resistencia a
compresion y flexion) de los morteros eco-eficientes y la edad de curado, presentando

independientemente de la tipologia de mortero, un coeficiente de correlacién (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

adicién lodos de la industria ornamental del granito.

Tabla 5.4. Correlacién logaritmica entre las propiedades mecanicas y la edad de curado

Propiedad mecanica

Mortero Resistencia a compresion Resistencia a flexotraccion

A B R? A B R?
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-Inx + B; donde: i) y: propiedad mecdnica (MPa); ii) A y B: constantes de la ecuacion; y
iii) x: edad del mortero

5.3.3.2. Significancia de los factores con las prestaciones mecanicas

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 compresién y flexotracciéon de todos los
hormigones analizados, asi como la interaccién de los mismos. En esta tabla, puede observarse que para
la resistencia a compresion todos los factores, excepto el tipo de residuo (sin residuo - S0, S1, S2 o S3),
asi como sus interacciones tienen un efecto significativo (p-valor < 0.05) sobre esta prestacién mecanica.
Respecto a la resistencia a flexotraccion, el resultado es igual a excepcion que la interaccion 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 mecanicas

Resistencia a compresion Resistencia a flexotraccion
Origen Suma de Suma de
cuadrados p-valor CF (%) cuadrados p-valor | CF (%)
tipo III tipo III
Modelo corregido 41845.16 2 0.00 - 551,59 b 0.00 -
Interseccion 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 contribucién; @ R?= 0.991 (R? corregido= 0.989); b) R2= 0.968 (R? corregido = 0.960)

158




Disefio y propiedades de morteros binarios eco-respetuosos con el medio ambiente a partir de
cenizas de biomasa procedentes de plantas de produccién de energia

Tabla 5.5. (Continuacién tabla pdgina anterior)

Resistencia a compresion Resistencia a flexotraccion
Origen Suma de Suma de p-
cuadrados | p-valor | CF (%) cuadrados valor CF (%)
tipo III tipo III
Porcentaje de 1157.18 0.00 2.78 10.02 0.00 2.00
residuo (PW)
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 contribucidon; @ R2= 0.991 (R? corregido= 0.989); b) R2= 0.968 (RZ? corregido =
0.960)

Respecto al modelo estadistico propuesto para las prestaciones mecanicas, indicar que explica un 99% y
97% de la variabilidad observada en la resistencia a compresion y flexotraccién 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 participacion del 90%
y 2% respectivamente. Asimismo, en el caso de la resistencia a flexion la interaccidn de los factores “Edad
*PW”y “Edad * Residuo” explicanun 1%y 2% de la variabilidad observada. El resto de factores para

ambas variables participan de forma marginal.

Respecto a los modelos estadisticos obtenidos por familias de morteros (OPC+XY, OPC+XY y OPC+XY;
donde X es el porcentaje de sustitucion e Y el tipo de residuo) ponen nuevamente de manifiesto que los
factores (tiempo de curado y porcentaje de sustitucidon) y su interaccion tienen un efecto significativo (p-
valor < 0.05) sobre las variables dependientes analizadas (resistencia a compresion y flexotraccion).
Estos modelos permiten explicar nuevamente el 96% de la variabilidad observada, no viéndose
diferencias en la contribucién de factores (véase Figura 5.5) [edad (> 93%) > porcentaje (> 2.5%) > Edad*
PW (> 2.4%)] en las prestaciones entre los morteros con diferente tipologia de residuo (S1, S2 y S3). Este

hecho pone nuevamente de relieve que el tipo de residuo no tiene un efecto significativo.
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Figura 5.5. Tasa de participacion en las variables dependientes de los morteros con diferente residuo
del: a) factor edad de curado; b) factor porcentaje de residuo; y c) interaccién 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 multiple
HSD realizadas para la resistencia a compresién y flexotraccion 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 andlisis de esta tabla se
pueden extraer tanto para compresion como flexotraccion las siguientes conclusiones: i) respecto al
factor porcentaje se registra que a primeras edades (<_28 dias) existen tres grupos y para edades
mayores, en funcion de la propiedad analizada, se encuentra un grupo para flexotracciéon y dos grupos
para compresion. Asimismo, se encuentra que a 365 dias el valor medio de resistencia a compresion de
los morteros con 10% es mayor que un 20% y éste a su vez mayor que 0% (10 > 20 > 0%), situandose los
dos primeros en el grupo 1y 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 dias la utilizacién de un residuo u otro (S0, S1, S2 y S3) no provoca
diferencia significativa en los valores medios de las prestaciones mecanicas. En el caso de la resistencia a
compresion 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 - SO. Estos resultados

se encuentran en consonancia con la actividad puzolanica mostrada por estos residuos.
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Tabla 5.6. Grupos resultantes de las pruebas HSD en funcién de la edad y factores (porcentaje y tipo de

residuo) sobre la resistencia a compresion

Resistencia a compresion
L O Edad de curado (dias)
% T | Factor Grupo
> g 2 7 28 920 180 365

+ S 1 0 0 0 0> 10 10 10 > 20

d)
| 5] 2 10 10 10 20 0>20 0

=
S
5 3 20 20 20 - - -

- A

+ S1>S2 S1>S2
=) 1 SO N SO SO
= >53> S0 >S3
=
@A
]
B
]
© S1>S3 S1>S3 S3>S2 S2>S1
=) 2 - SO
.E' >S2 >S2 >S1 >S3

Tabla 5.7. Grupos resultantes de las pruebas HSD en funcién de la edad y factores (porcentaje y tipo de

residuo) sobre la resistencia a flexotraccion

Resistencia a flexotracciéon
L O Edad de curado (dias)
o -
= s Factor | Grupo
> g 2 7 28 20 180 365
+ 9 1 0 0 0 0>10> 20 0 10>20>0
—r/
%)
'§‘ 2 10 10 10 - 10> 20 -
=
[+5]
(5}
5 3 20 20 20 - -
- -9
+
A 1 SO SO S0 > S2 S§2>S1>S0 S1>S0 $1>S2>S3>S0
S
b=
a 2 S1 S1 S1>S3 S1>S0>S3 S2>S3 -
Rt
Q
=
o
2 3 | s3>s2|s3>82| - . : :

161



Capitulo 5

5.3.3.3. Indice de actividad resistente (SAI)

La Figura 5.6-(a) muestra el indice resistente a los 28 dias de las mezclas de cemento con un 20 wt% de
adicién resultante de la aplicacion de la Ecuacién 3-8 (véase apartado 3.4.1). En la misma, se observa que
la sustitucién de cemento por los tres residuos de biomasa causa un descenso en la resistencia relativa
respecto al patrén, 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 dias para cementos

que incorporan un 20 wt% de cenizas volantes y puzolanas naturales.
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a
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8 & =
I o
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indice de actividad resistente, SAI (%) 1> d Resultado del ensayo de Frattini
(a) (b) (% CaO eliminado)

Figura 5.6. (a) Indice de actividad resistente para los nuevos cementos a 28 dias; y (b) Correlacién
entre indice de actividad resistente a 28 dias y el porcentaje de CaO eliminado a 15 dias del ensayo de

Frattini

Estos resultados se encuentran en consonancia con los observados previamente por Sarabér (Sarabér
2014) y Jidrada (Jidrada et al. 2016) que obtuvieron unos indices de actividad a los 28 dias superiores e
iguales a 77% para los cementos que incorporaban parcialmente cenizas de la combustiéon de biomasa
agricola, residuos carnicos y harina carnica y combinacién de cenizas de carbono y ceniza de biomasa,

respectivamente.

Finalmente, la Figura 5.6-(b) pone de manifiesto la buena correlaciéon lineal (R2=0.96) existente entre los
resultados del ensayo de Frattini a los 15 dias y el indice de actividad resistente a los 28 dias, tal y como
observé previamente Mohammed et al. (Mohammed 2017). Esta correlacion se debe principalmente a
que una elevada reduccién de portlandita (ensayo de Frattini) va acompafiada de un incremento de la

resistencia (ensayo del SAI) por la formacién adicional de geles C-S-H.
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5.3.4. Porosidad total y distribucion del diametro de poro de los cementos binarios eco-

respetuosos con el medio ambiente

La Tabla 5.8 recoge los valores de porosidad total y tamafio medio de poro (4V/A) de los morteros
analizados alos 7,90 y 365 dias de curado, observandose 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 pequefio porcentaje (10 wt%) muestran un valor similar,
mientras que la incorporacién en un 20 wt% presenta un ligero incremento, siendo este inferior a un

13%, valor inferior al porcentaje de sustitucidn.

Tabla 5.8. Porosidad total y diametro medio de poro de los morteros a 7, 90 y 365 dias

Porosidad total (vol.%) Diametro medio de poro (pm)
Mortero
7 dias 90 dias 365 dias 7 dias 90 dias 365 dias
OPC 12.60 10.36 10.20 0.087 0.072 0.065
12.67 10.69 10.22 0.084 0.070 0.059
OPC+10S1
(+0.57) (+3.15) (+0.16) (-3.79) (-1.96) (-9.40)
14.40 11.77 11.47 0.078 0.064 0.050
OPC+20S1
(+14.27) (+13.62) (+12.39) (-10.10) (-10.75) (-22.34)
13.07 11.49 10.44 0.095 0.066 0.044
OPC+10S2
(+3.74) (+10.90) (+2.30) (+9.30) (-7.54) (-32.20)
13.58 12.49 11.57 0.080 0.064 0.036
OPC+20S2
(+7.80) (+20.58) (+13.35) (-8.61) (-11.31) (-44.22)
13.88 10.32 0.086 0.071 0.053
OPC+10S3 11.27 (+8.75)
(+10.18) (+1.16) (-0.92) (-1.12) (-18.95)
13.25 11.79 11.33 0.087 0.062 0.037
OPC+20S3
(+5.12) (+13.74) (+11.04) (-0.57) (-13.55) (-43.76)
Nota. - Los valores entre paréntesis corresponden a la variacion respecto al OPC en porcentaje

Respecto al tamafio de medio de poro se observa claramente un refinamiento del sistema poroso con la
edad y porcentaje de sustitucion, mostrando un descenso en el tamafio medio de poro entre 9 - 32 % y
22 - 44 % para porcentajes de incorporacién del 10 wt% y 20 wt% respectivamente al cabo de 365 dias.
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 sustituciéon de cementos por residuos agroindustriales

(ceniza de bagazo de cafia de aztcar).

La Figura 5.7 y la Figura 5.8 muestran la correlacién lineal existente entre el volumen de macroporos y el
tamafio medio de poros con la resistencia a compresion, respectivamente. En este sentido indicar que en

el caso de la resistencia a flexion se ha observado esta misma tendencia.
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Figura 5.7. Correlacién entre macroporos y resistencia a compresion (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 pum) se produce un incremento lineal (R2 > 0.94) de la resistencia a compresion,
poniendo de relieve que esta fracciéon porosa juega un papel importante en las prestaciones mecanicas,
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 adicién presentan un volumen de

macroporos similar e inferior al mortero convencional (OPC).

Figura 5.8. Correlacién entre el diametro medio de poro y la resistencia a compresion (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 (R? > 0.93) de la resistencia a compresion (ver apartado 5.3.3.1), poniéndose de manifiesto lo
indicado previamente por Neville (Neville 2008) que establecia que en los materiales de base cemento
ademas de evaluar la porosidad total se debe de analizar paralelamente la distribuciéon de tamafio de
poro, ya que un refinamiento del sistema poroso provoca un aumento de las prestaciones mecanicas

(véase Figura 5.2 y Figura 5.4).

Por ultimo, en la Figura 5.9 se muestran las curvas de distribucién de tamafio de poro correspondientes
alos morteros curados a 365 dias. En la misma, se observa visualmente que los morteros que incorporan
parcialmente la nueva adicion (S1, S2 o S3) muestran un mayor volumen de mesoporos (0.05 < ® <0.007
um) que el mortero convencional (OPC), situdndose 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 incorporacién de estas
adiciones provoca un incremento de los poros capilares pequefios (0.01 < ® < 0.007 um). Nuevamente,
este comportamiento observado se encuentra intrinsecamente relacionado con la actividad puzolanica
de estos residuos que contribuyen a la formacién de gel C-S-H que rellena los poros a largas edades

(Hewlett 1998).

Figura 5.9. Distribucion de tamafio de poro de los morteros a 365 dias (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 adicién (S2) a los 2
dias y 365 dias de curado. En la misma, se observa que independientemente de la edad analizada, la
incorporacion parcial del residuo no influye negativamente en la homogeneidad de la matriz,

presentando en la misma los productos de hidratacién habituales de un cemento (gel C-S-H, placas de
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portlandita y agujas o varillas de etringita) asi como la presencia de arena. Adicionalmente, en el caso de
los nuevos morteros se observa la presencia de restos de adicién a cortas edades (2 dias) que van
desapareciendo con el tiempo de hidratacion debido a la actividad puzolanica que presenta estos SCMs.
Este mecanismo de reaccién es bien conocido, consistiendo en la ruptura de los enlaces de unién Si-O y
Al-0 de la ceniza de cenicero (S1, S2 o0 S3) debido al ataque de los iones hidréxido (OH-) y a la reaccién de
los aniones de silicio y aluminio con los cationes Ca?+, dando lugar a geles C-S-H que se desarrollan sobre

la superficie del residuo (SCMs - ver Figura 5.11) (Hewlett 1998).

5
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Figura 5.10. Morfologia por SEM de los morteros: (a) OPC a 2 dias (x 1000); (b) OPC+20SCMs a 2 dias
(x1000); (c) OPC a 365 dias (x 4000); y (d) OPC+20SCMs a 365 dias (x 4000) (Nota. - CH: portlandita;
C-S-H gel: silicato cdlcico hidratado (gel C-S-H); Ett: etringita; SCMs: materiales suplementarios
cementantes) (Medina et al. 2019)

La Figura 5.11 muestra la morfologia de los silicatos calcicos hidratados (geles C-S-H) en los morteros
curados a 2 dias y 365 dias, observandose una densificaciéon 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
comin denominador una estructura fibrosa, correspondiente segin la clasificacion morfolégica
propuesta por Diamond (Diamond 1976) a geles tipo 1. Asimismo, esta morfologia ha sido previamente
registrada por Zhang et al. (Zhang et al. 2018) que indicaba que esta tipologia era tipica junto con otras
(tipo II, III o IV) en la hidratacién de pastas de cemento o de C3S, dandose esta morfologia

preferentemente cuando estos materiales son curados a elevada humedad.
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Figura 5.11. Morfologia por SEM del gel C-S-H (x10000): (a) OPC a 2 dias; (b) OPC+20SCMs a 2 dias;
(c) OPC a 365 dias; y (d) OPC+20SCMs a 365 dias (Medina et al. 2019)

La relacion 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 relacion 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 relacién 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 adicién y proximo (K/Si =0.02) (Lothenbach and Nonat 2015) al observado para geles
sintéticos con una relacion C/S de 1.6 en los que se estudia la incorporacion de los alcalis (L'Hopital et al.
2016). Esta incorporacion, tal y como observaron otros autores previamente (Hewlett 1998; Hong and
Glasser 2002; Lothenbach and Nonat 2015), se ve facilitada a medida que la relaciéon C/S disminuye y

cuando existe una menor cantidad de Ca(OH),, escenario que tiene lugar en presencia de adiciones.

La Figura 5.12 permite observar los depoésitos de portlandita, cuya morfologia se caracteriza por

presentar una forma cristalina alargada y hexagonal con sus bordes bien definidos, resultado de la
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hidratacién de los silicatos célcicos (alita y belita), presentando un tamafio inferior a 10 pm de ancho,
valor registrado previamente por Neville (Neville 2008) y Metha y Monteiro (Kumar Metha and Monteiro

2006).

f e e
20.0kV XG.OM. B 5.00um 20.0kV x5.00k 10.0um
N A 3

Figura 5.12. Depositos de portlandita: (a) OPC a 365 dias (x 6000); y (b) OPC+20SCMs a 365 dias (x
5000) (Medina et al. 2019)

La Figura 5.13 muestra depdsitos de etringita en forma de agujas aciculares (Medina et al. 2012),
observandose que estas agujas eran mas largas y delgadas en los morteros con la adicién (Figura 5.13-
(b)) que en los morteros de referencia (Figura 5.13-(a)), tal y como observé Hewlett (Hewlett 1998) en

cementos con puzolanas.

20.0kV x10.0k

Figura 5.13. Agujas de etringita: (a) OPC a 365 dias (x 10000); y (b) OPC+20SCMs a 365 dias (x 13000)
(Medina et al. 2019)

Finalmente, indicar que este producto de hidratacion se registré en todos los morteros de manera
puntual y en pequeias cantidades, localizdndose 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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especificas de presidn y existencia de distintos iones y especialmente Al(OH)4 que requieren para su

formacién (Taylor et al. 2001).

5.3.6. Eco-eficiencia de los materiales

La Tabla 5.9 muestra los valores utilizados para calcular la energia consumida por tonelada de mezcla.
Por un lado, los valores correspondientes al proceso de fabricacion del cemento son conocidos (Arribas
etal. 2018; Hamidi et al. 2013), y por otro lado no se dispone de valores de referencia para las BBA se ha
realizado una estimacién en base a la energia de molienda de otros materiales, tales como: i) la fraccién
ceramica de los residuos de la construccién (CW), los cuales presentan un valor de 36 kW*h/t, segin
Asensio (Asensio 2015); y ii) la andesita que requiera una energia de 75 kW*h/t, segin Hamidi et al.
(Hamidi etal. 2013). Teniendo en cuenta que las BBA son menos duras que estos materiales, se consideré

una energia de molienda préxima a los CW como escenario mas desfavorable.

Tabla 5.9. Valores usados para el calculo de la energia consumida

Energia consumida (ref.)

Proceso
Cemento BBA (S1,S2y S3)
EPTo°e° = 1039 kW - h/t
Proceso de manufactura cemento / ERLOT° =0 kW - h/t*

(Arribas et al. 2018)
Egolienda — 50 kw - b/t
(Hamidi et al. 2013)

Molienda Emolienda = 30 kW - h/t

Nota. - *Las BBA no son sometidas a un proceso de activacion térmica

En la Figura 5.14 se muestra el consumo de energia empleado/ resistencia compresidon respecto al
porcentaje de sustitucion. 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
mecanica. Este descenso aumenta de forma generalizada con el porcentaje de sustituciéon y la edad de
curado, siendo el valor minimo de dicho descenso a 28 dias y 365 diasigual a4 % y 15 % respecto al OPC,

respectivamente.
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Figura 5.14. Comportamiento energético de los morteros a 28 dias de curado y 365 dias de curado

(Basada y modificada de Medina et al. (Medina et al. 2019))

5.4. CONCLUSIONES

Las conclusiones obtenidas del presente trabajo de investigacion son:

- Los nuevos cementos que incorporan parcialmente un 10 wt% y 20 wt% en peso de adicién (S1,S2y

S3), cumplen los requisitos quimicos (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 cdmo cementos puzolanicos tipo CEM IV/A (11-35%).

- La adicion 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 maximo 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 minimo 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 mecanicas de los morteros con cenizas de cenicero de biomasa disminuyen con el
porcentaje de sustitucion, especialmente a cortas edades, viéndose reducidas estas diferencias con el
tiempo de curado debido a la actividad puzolanica que manifiestan estas adiciones. Estos morteros al
cabo de 365 dias muestran unas resistencias mecanicas superiores al mortero OPC, siendo este
incremento para un 10 wt% y 20 wt% de adicidn (S1, S2 y S3) mayor de un 6.5 % y 3.5 % respecto al

OPC respectivamente.
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- Losmorteros disefiados, independientemente del tipo de residuo y porcentaje de sustitucion, cumplen
con los requisitos mecanicos exigidos en la norma UNE EN 197-1 para cementos de clase resistente

42.5 MPa.

- Eltipo de residuo (S1, S2 y S3) no tiene un efecto estadisticamente significativo (p-valor < 0.05) en el
comportamiento mecanico 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 sustitucién (> 2 %) y la interaccion tiempo curado y porcentaje

(> 2 %).

- El comportamiento puzoldnico de los SCMs provoca que los morteros con adicién curados a 365 dias
experimenten un pequefio incremento de la porosidad total, siendo este inferior al porcentaje de
sustitucion. Asimismo, existe un refinamiento de la estructura porosa mostrando un volumen de
macroporos (> 0.05 um) similar al OPC y un incremento de mesoporos (0.05 < ® < 0.007 pm) de un

5%y 30 % paraun 10 wt% y 20 wt% de sustitucion respecto al OPC, respectivamente.

- Laadicion de los residuos de biomasa (S1, S2 y S3) no provoca cambios importantes en la morfologia
de los productos de hidratacién (gel C-S-H, portlandita y etringita), aunque se debe de indicar que
provoca una reduccion de la relaciéon C/S y una incorporacion de K en los geles C-S-H, asi como la

formacidén de agujas de etringita mas 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 compresion.

Finalmente indicar que, las cenizas de cenicero de biomasa obtenidas en el proceso de obtencion de
energia eléctrica a partir de biomasa podrian ser utilizadas en el disefio de nuevos cementos eco-
eficientes con menor contenido de clinker para la fabricacién de cementos tipo II/A y tipo IV/A, con los

consiguientes beneficios econémicos, sociales y medioambientales que ello conllevaria.

171



Capitulo 5

172



Disefio y propiedades de morteros binarios eco-respetuosos con el medio ambiente a partir de
cenizas de biomasa procedentes de plantas de produccién de energia

5.5. REFERENCIAS

A

Akkarapongtrakul, A., P. Julphunthong and T. Nochaiya. Setting time and microstructure of Portland
cement-bottom ash-sugarcane bagasse ash pastes. Monatshefte fiir Chemie - Chemical Monthly, 2017,
148(7), 1355-1362.

Aligizaki, K. K. Pore structure of cement-based materials. Testing, interpretation and requirements.

Edited by A. BENTUR. New York: Taylor & Francis, 2006. p. 388. ISBN 0-419-22800-4.

Arribas, I, I. Vegas, V. Garcia, R. Vigil De La Villa, S. Martinez-Ramirez and M. Frias. The deterioration and
environmental impact of binary cements containing thermally activated coal mining waste due to calcium

leaching. Journal of Cleaner Production, 2018, 183, 887-897.

Asensio, E. Valorizacién de residuos de construcciéon y demolicion como puzolanas alternativas para

cementos eco-eficientes. Universidad Complutense de Madrid, 2015.

ASTM International. ASTM C618-19. Standard specification for coal fly ash and raw or calcined natrual

pozzolan for use in concrete. In.: American Society for Testing and Materials, 2019.

B

Bach, T. T. H,, E. Chabas, I. Pochard, C. Cau, ]. Haas, F. Frizon and A. Nonat. Retention of alkali ions by
hydrated low-pH cements: Mechanism and Na*/K* selectivity. Cement and Concrete Research, 2013, 51,

14-21.

Beltran, M. G., A. Barbudo, F. Agrela, ]J. R. Jiménez and ]. de Brito. Mechanical performance of bedding
mortars made with olive biomass bottom ash. Construction and Building Materials, 2016, 112, 699-707.

Berra, M., T. Mangialardi and A. E. Paolini. Reuse of woody biomass fly ash in cement-based materials.

Construction and Building Materials, 2015, 76, 286-296.

C

Cabrera, M,, F. Agrela, ]. Ayuso, A. P. Galvin and ]. Rosales. Feasible use of biomass bottom ash in the

manufacture of cement treated recycled materials. Materials and Structures, 2016, 49(8), 3227-3238.

Cabrera, M,, ]. Rosales, ]. Ayuso, ]. Estaire and F. AgrelaFeasibility of using olive biomass bottom ash in the

sub-bases of roads and rural paths. Construction and Building Materials, 2018, 181, 266-275.

173



Capitulo 5

Cheah, C. B. and M. Ramli. The implementation of wood waste ash as a partial cement replacement
material in the production of structural grade concrete and mortar: An overview. Resources, Conservation

and Recycling, 2011, 55(7), 669-685.

Cordeiro, G. C., R. D. Toledo Filho, L. S. M. Tavares and E. D. M. R. Fairbairn. Ultrafine grinding of sugar
cane bagasse ash for application as pozzolanic admixture in concrete. Cement and Concrete Research,

2009, 39(2), 110-115.

Cuenca, J., ]. Rodriguez, M. Martin-Morales, Z. Sdnchez-Roldan and M. Zamorano. Effects of olive residue
biomass fly ash as filler in self-compacting concrete. Construction and Building Materials, 2013, 40, 702-

709.

D

De la Casa, . A. And E. Castro. Recycling of washed olive pomace ash for fired clay brick manufacturing.

Construction and Building Materials, 2014, 61, 320-326.

Diamond, S. Cement paste microestructure: an overview at several levels. In Proceedings of the 7th Congr.

Hydraulic Cement pastes: Their structure and properties, 1976, SLEFFIELD ed., 2-30.

Eliche-Quesada, D., M. A. Felipe-Sesé, A. ]. Moreno-Molina, F. Franco and A. Infantes-Molina. Investigation
of using bottom or fly pine-olive pruning ash to produce environmental friendly ceramic materials.

Applied Clay Science, 2017, 135, 333-346.

European Commission. Directive 2008/98/EC of the European Parliament and of the Council of 19

November 2008 on waste. In.: Official Journal of the European Union, 2008.

European Union. Directive 2009/28/EC of the European Parliament and of the Council of 23 April 2009
on the promotion of the use of energy from renewable sources and amending and subsequently repealing

Directives 2001/77/EC and 2003 /30/EC. In.: Official Journal of the European Union, 2009.

F

Fernandez-Pereira, C., ]. A. De La Casa, A. Gbmez-Barea, F. Arroyo, C. Leiva and Y. Luna. Application of

biomass gasification fly ash for brick manufacturing. Fuel, 2011, 90(1), 220-232.

Flatt, R. J., N. Roussel and C. R. Cheeseman. Concrete: an eco material that needs to be improved. Journal

of the European Ceramic Society, 2012, 32(11), 2787-2798.

174



Disefio y propiedades de morteros binarios eco-respetuosos con el medio ambiente a partir de
cenizas de biomasa procedentes de plantas de produccién de energia

Frias, M., H. Savastano, E. Villar, M. I. Sdnchez de Rojas and S. Santos. Characterization and properties of
blended cement matrices containing activated bamboo leaf wastes. Cement and Concrete Composites,

2012, 34(9),1019-1023.

Frias, M., E. Villar and H. Savastano. Brazilian sugar cane bagasse ashes from the cogeneration industry

as active pozzolans for cement manufacture. Cement and Concrete Composites, 2011, 33(4), 490-496.

G

Garcia, M. D. L. and ]. Sousa-Coutinho. Strength and durability of cement with forest waste bottom ash.

Construction and Building Materials, 2013, 41, 897-910.

Gartner, E. and H. Hirao. A review of alternative approaches to the reduction of CO, emissions associated

with the manufacture of the binder phase in concrete. Cement and Concrete Research, 2015, 78, 126-142.

Gonzalez-Kunz, R. N., P. Pineda, A. Bras and L. Morillas. Plant biomass ashes in cement-based building
materials. Feasibility as eco-efficient structural mortars and grouts. Sustainable Cities and Society, 2017,

31,151-172.

H

Hamidi, M., L. Kacimi, M. Cyr and P. Clastres Evaluation and improvement of pozzolanic activity of

andesite for its use in eco-efficient cement. Construction and Building Materials, 2013, 47, 1268-1277.

Hewlett, P. C. Lea’s Chemistry of Cement and Concrete. Edited by P.C. HEWLETT. Edtion ed. London, 1998.
p. 1053. ISBN 0-340-56589-6.

Hong, S.-Y. and F. P. Glasser. Alkali sorption by C-S-H and C-A-S-H gels: Part II. Role of alumina. Cement
and Concrete Research, 2002, 32(7),1101-1111.

Horsakulthai, V., S. Phiuvanna and W. Kaenbud Investigation on the corrosion resistance of bagasse-rice
husk-wood ash blended cement concrete by impressed voltage. Construction and Building Materials,
2011, 25(1), 54-60.

J

Jidrada, P., G. Sua-lam, B. Chatveera and N. Makul. Recycling of combined coal-biomass ash from electric
power plant waste as a cementitious material: characteristics and improvement. Journal of Material

Cycles and Waste Management, 2016, 18(3), 527-540.

K

175



Capitulo 5

Khalil, N. M., E. M. Hassan, M. M. E. Shakdofa and M. Farahat Beneficiation of the huge waste quantities of
barley and rice husks as well as coal fly ashes as additives for Portland cement. Journal of Industrial and

Engineering Chemistry, 2014, 20(5), 2998-3008.

Kumar Metha, P. and P. ]. M. Monteiro. CONCRETE: Microstructure, Properties and Materials. Edtion ed.
United States of America: McGraw-Hill, 2006. p. 659. ISBN 0-07-146289-9.

L

L'hopital, E., B. Lothenbach, K. Scrivener and D. A. Kulik. Alkali uptake in calcium alumina silicate hydrate
(C-A-S-H). Cement and Concrete Research, 2016, 85, 122-136.

Lothenbach, B. and A. Nonat. Calcium silicate hydrates: Solid and liquid phase composition. Cement and

Concrete Research, 2015, 78, 57-70.

Magdziarz, A., A. K. Dalai and ]. A. Kozinski Chemical composition, character and reactivity of renewable

fuel ashes. Fuel, 2016, 176, 135-145.

Medina, C., M. Frias and M. I. Sanchez de Rojas Microstructure and properties of recycled concretes using
ceramic sanitary ware industry waste as coarse aggregate. Construction and Building Material, 2012, 21,

112 -118.

Medina, G., I. F. Sdez del Bosque, M. Frias, M. I. SAnchez de Rojas and C. Medina. Granite quarry waste as a
future eco-efficient supplementary cementitious material (SCM): Scientific and technical considerations.

Journal of Cleaner Production, 2017a, 148, 467-476.

Medina, J. M,, I. F. S4ez del Bosque, M. Frias, M. I. Sdnchez de Rojas and C. Medina. Characterisation and
valorisation of biomass waste as a possible addition in eco-cement design. Materials and Structures,

2017b, 50(5), 207.

Medina, ]J. M., I. F. Sdez del Bosque, M. Frias, M. I. Sdnchez de Rojas and C. Medina. Design and properties
of eco-friendly binary mortars containing ash from biomass-fuelled power plants. Cement and Concrete

Composites, 2019, 104, 103372.

Memon, S. A. and M. K. Khan. Ash blended cement composites: Eco-friendly and sustainable option for

utilization of corncob ash. Journal of Cleaner Production, 2018, 175, 442-455.
Ministerio de Industria. Plan de energias renovables PER 2011-2020 de Espaia. In. Madrid (Spain), 2011.

Mohammed, S. Processing, effect and reactivity assessment of artificial pozzolans obtained from clays and

clay wastes: A review. Construction and Building Materials, 2017, 140, 10-19.

176



Disefio y propiedades de morteros binarios eco-respetuosos con el medio ambiente a partir de
cenizas de biomasa procedentes de plantas de produccién de energia

Moretti, J. P., A. Sales, V. A. Quarcioni, D. C. B. Silva, M.C.B. Oliveira, N. S. Pinto and L. W.S.L. Ramos. Pore
size distribution of mortars produced with agroindustrial waste. Journal of Cleaner Production, 2018, 187,

473-484.

N

Nagrockiené, D. and A. Daugéla Investigation into the properties of concrete modified with biomass

combustion fly ash. Construction and Building Materials, 2018, 174, 369-375.

Nakanishi, E. Y., M. Frias, S. Martinez-Ramirez, S. F. Santos, M. S. Rodrigues, 0. Rodriguez and H. Savastano.
Characterization and properties of elephant grass ashes as supplementary cementing material in

pozzolan/Ca(OH); pastes. Construction and Building Materials, 2014, 73(0), 391-398.

Neville, A. M. Properties of concrete. Edtion ed. Harlow (New York): Longman Scientific & Technical John

Wiley & Sons, 2008. XIX, p. 844. ISBN 0-582-23070-5.

Nunes, L. J. R, J. C. O. Matias and ]. P. S. Catalao. Biomass combustion systems: A review on the physical

and chemical properties of the ashes. Renewable and Sustainable Energy Reviews, 2016, 53, 235-242.

Oss Hendrik, G. and C. Padovani Amy. Cement Manufacture and the Environment Part II: Environmental

Challenges and Opportunities. Journal of Industrial Ecology, 2008, 7(1), 93-126.

R

Rajamma, R, R.]. Ball, L. S. A. C. Tarelho, G. C. Allen, J.A. Labrincha and V.M. Ferreira. Characterisation and
use of biomass fly ash in cement-based materials. Journal of Hazardous Materials, 2009, 172(273), 1049-
1060.

Rajamma, R., L. Senff, M. ]. Ribeiro, ]. A. Labrincha, R.J. Ball, G.C. Allen and V.M. Ferreira. Biomass fly ash
effect on fresh and hardened state properties of cement based materials. Composites Part B: Engineering,

2015,77,1-9.

Ramos, T., A. M. Matos And ]. Sousa-Coutinho. Mortar with wood waste ash: Mechanical strength

carbonation resistance and ASR expansion. Construction and Building Materials, 2013, 49, 343-351.

Richardson, I. G. The nature of C-S-H in hardened cements. Cement and Concrete Research, 1999, 29(8),
1131-1147.

Rodier, L., K. Bilba, C. Onésippe and M. A. Arsene. Study of pozzolanic activity of bamboo stem ashes for

use as partial replacement of cement. Materials and Structures, 2016, 50(1), 87.

177



Capitulo 5

Rosales, ], M. Cabrera, M. G. Beltran, M. Lopez and F. Agrela. Effects of treatments on biomass bottom ash

applied to the manufacture of cement mortars. Journal of Cleaner Production, 2017, 154, 424-435.

S

Saraber, A. ]. Co-combustion and its impact on fly ash quality; full-scale experiments. Fuel Processing

Technology, 2014, 128, 68-82.

Sklivaniti, V., P. E. Tsakiridis, N. S. Katsiotis, D. Velissariou, N. Pistofidis, D. Papageorgiou and M. Beazi.
Valorisation of woody biomass bottom ash in Portland cement: A characterization and hydration study.

Journal of Environmental Chemical Engineering, 2017, 5(1), 205-213.

Taylor, H. F. W. Cement Chemistry. Edited by A. PRESS. Edtion ed. London: Thomas Telford Publishing,
1997.1SBN 0-7277-2592-0.

Taylor, H. F. W,, C. Famy And K. L. Scrivener. Delayed ettringite formation. Cement and Concrete Research,

2001, 31(5), 683-693.

u

UNE. UNE-EN 197-1:2011. Cemento. Parte 1: Composicidn, especificaciones y criterios de conformidad

de los cementos comunes. In. Madrid: Asociacién Espafiola de Normalizacién, 2011.

Vassilev, S. V., D. Baxter, L. K. Andersen and C. G. Vassileva. An overview of the chemical composition of

biomass. Fuel, 2010, 89(5), 913-933.

Villar-Cocifia, E., E. V. Morales, S. F. Santos, H. Savastano and M. Frias. Pozzolanic behavior of bamboo leaf
ash: Characterization and determination of the kinetic parameters. Cement and Concrete Composites,

2011, 33(1), 68-73.

Wang, G., L. Shen and C. Sheng. Characterization of Biomass Ashes from Power Plants Firing Agricultural

Residues. Energy & Fuels, 2012a, 26(1), 102-111.

Wang, Q. J. Feng and P. Yan. The microstructure of 4-year-old hardened cement-fly ash paste.
Construction and Building Materials, 2012b, 29, 114-119.

178



Disefio y propiedades de morteros binarios eco-respetuosos con el medio ambiente a partir de
cenizas de biomasa procedentes de plantas de produccion de energia

Wang, Y., Y. Shao, M. D. Matovic and ]. K. Whalen Recycling of switchgrass combustion ash in cement:
Characteristics and pozzolanic activity with chemical accelerators. Construction and Building Materials,

2014, 73,472-478.

Wyrzykowski, M., S. Ghourchian, S. Sinthupinyo, N. Chitvoranund, T. Chintana and P. Lura. Internal curing

of high performance mortars with bottom ash. Cement and Concrete Composites, 2016, 71, 1-9.

Z

Zhang, Z., G. W. Scherer and A. Bauer Morphology of cementitious material during early hydration. Cement

and Concrete Research, 2018, 107, 85-100.

179






6

Capitulo

X
PROPIEDADES DURABLES DE LOS NUEVOS
CEMENTOS BASADOS EN EL RECICLADO DE
CENIZAS DE CENICERO PROCEDENTES DE
LAS PLANTAS DE PRODUCCION DE
ENERGIA ELECTRICA

Version previa a las correcciones del articulo publicado en

Construction and Building Materials 225 (2019) 429-440

J.M. Medina, L.F. Sdez del Bosque, M. Frias, M.I. Sdnchez de Rojas, C. Medina
https://doi.org/10.1016/j.conbuildmat.2019.07.176


https://doi.org/10.1016/j.conbuildmat.2019.07.176




Propiedades durables de los nuevos cementos binarios basado en el reciclado de cenizas
de cenicero de biomasa procedentes de las plantas de produccién de energia eléctrica

6. PROPIEDADES DURABLES DE LOS NUEVOS CEMENTOS BINARIOS
BASADOS EN EL RECICLADO DE CENIZAS DE CENICERO DE
BIOMASA PROCEDENTES DE LAS PLANTAS DE PRODUCCION DE
ENERGIA ELECTRICA

6.1. RESUMEN

El presente capitulo 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 produccién de energia
eléctrica a partir de biomasa en las propiedades de transporte (absorcion total y capilar de agua y
resistividad eléctrica), cambios dimensionales (retraccién por secado y expansion) y calor de hidratacion,
de los nuevos cementos disenados. Los resultados muestran que esta adiciéon provoca un aumento de la
absorcién de agua y capacidad de absorcion de agua como consecuencia de su efecto en las propiedades
del sistema poroso, no comprometiendo la calidad de los mismos segin 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 proteccién frente a la
corrosion. Respecto a los cambios dimensionales, la incorporacion de las BBA provoca unos cambios
dimensionales inferiores a los mostrados por el cemento convencional, y un descenso del calentamiento
maximo, velocidad de calentamiento y calor total desprendido, siendo éste mayor a medida que aumenta
el porcentaje de sustitucidn. Finalmente, a la luz de estos resultados se pone de manifiesto que la
incorporacién parcial de estas BBA no influye negativamente en las propiedades durables analizadas y

que estos cementos reciclados podrian ser empleados como cementos tipo II/A de clase resistente 42.5.
6.2. ESTADO DEL ARTE

El cemento es el conglomerante mas utilizado en el sector de la construccién situdndose su produccion
en el 2017 en 4.65 billones de toneladas (CEMBUREAU 2017). El proceso industrial que conlleva su
fabricacion requiere altas temperaturas (~1450 °C) lo que hace que la industria cementera requiera ~12
- 15 % del total de energia consumida a nivel industrial (Souto-Martinez et al. 2018) y sea la responsable

del 10 % de las emisiones globales de CO; (Snellings et al. 2017).

Ante este escenario, junto con el actual contexto de economia circular, la industria cementera y la
comunidad cientifica han intensificado en las tltimas décadas los esfuerzos de la busqueda de materiales
cementantes suplementarios (SCMs) procedentes de residuos industriales, tales como ceramicos, agro-
forestales, siderurgicas y ornamental, con el objetivo de: i) reducir contenido de clinker en el cemento y

consecuentemente disminuir el consumo de recursos naturales; ii) disminuir las emisiones de CO; y
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consumo energético en el proceso de fabricacidn del cemento; y iii) mitigar el impacto ambiental asociado

al sector de la construccién (Allevi et al. 2015; Wu et al. 2015).

En esta linea, en los ultimos afnos ha cobrado especial atencién 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 Monz6 2018).
Concretamente, el mayor interés se ha centrado en la calcinacién a diferentes temperaturas de diversos
residuos de biomasa (principalmente las cenizas de la cafia de azlcar, cascara de arroz, y en menor
medida el bambu (Cordeiro and Kurtis 2017; Frias etal. 2012; Morales et al. 2009) a escala de laboratorio
y muy minoritariamente en el estudio de residuos procedentes de plantas de obtencién de energia y/o
calor (Cheah and Ramli 2011; Fernadndez-Pereira etal. 2011; Rajamma et al. 2009). Estos dltimos trabajos
han centrado su esfuerzo en analizar principalmente el efecto de la incorporacién de las cenizas de
cenicero de biomasa (BBA) en las propiedades mecanicas de los nuevos morteros obteniéndose
resultados variables en funcién del origen y naturaleza del residuo, asi como de su porcentaje de

sustitucion.

Este contexto, pone de manifiesto la gran laguna cientifico-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 (absorcién de agua,
capilaridad y resistividad eléctrica) (Medina et al. 2016b); ii) cambios volumétricos resultantes de los
procesos de retracciéon por secado o hinchamiento en las primeras horas que pueden producir la
aparicion de micro o macro fisuras que comprometen la vida de servicio (Di Bella et al. 2017); y iii) calor
de hidratacién desprendido durante el proceso de hidratacion, que puede generar elevados gradientes
térmicos que conllevan la formacion de fisuras que actian como canales preferentes para la penetracién
de agentes agresivos externos que comprometen la durabilidad de las estructuras, siendo de especial
importancia en elementos que requieran grandes volimenes de hormigon, tales como presas o diques,

en los que la disipacion del calor de hidratacién se encuentra limitada (Medina et al. 2016a).

Por lo tanto, un aspecto primordial tanto desde el punto de vista econdmico como prestacional de los
materiales de base cemento disefiados con estos nuevos SCMs es conocer algunas propiedades que afecta
directamente al comportamiento durable de los elementos de hormigén ejecutados con estos nuevos
conglomerantes en aras de favorecer la valorizacion de estos residuos en el sector de la construccién. En
este sentido, Nath et al. (Nath et al. 2018) indican que aproximadamente 18 - 21 billones de ddlares son
gastados anualmente como consecuencia de la reparacion, rehabilitacion, refuerzo y proteccion de

estructuras de hormigon.

Finalmente, el presente capitulo profundiza en el conocimiento del efecto que tiene la incorporacion
parcial de cenizas de cenicero de biomasa (10 wt% y 20 wt%) en las prestaciones mecanicas y durables

de los nuevos cementos disefiados. Para ello se estudia el comportamiento mecanico y la distribucién de
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tamafio de poros de los morteros a los 28 dias, asi como las propiedades de transporte (absorciéon total
de agua y capilar y resistividad), los fendmenos de retracciéon por secado o hinchamiento y el calor
desprendido durante la hidratacion de estos cementos mediante el método de calorimetria semi-

adiabatica.
6.3. RESULTADOS Y DISCUSION

6.3.1. Prestaciones mecanicas

La Tabla 6.1 muestra la resistencia mecanica a compresion y flexiéon de los morteros curados a 28 dias,
observandose que todos los cementos estudiados independientemente de la adicién y porcentaje de
incorporacién muestran una resistencia a compresion superior e igual a 42.5 MPa alos 28 dias. Asimismo,
se aprecia como la incorporacion de las BBA provoca una pérdida prestacional inferior a su porcentaje
de sustitucion situdndose ésta entre 0.6 % - 5.8 % y 13.5 % - 14.7 % respecto al OPC para un porcentaje
de incorporacién del 10 wt% y 20 wt% respectivamente. Este comportamiento es debido principalmente
a dos factores: i) a la actividad puzolanica 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 mecanicas y propiedades del sistema poroso de los morteros a los 28 dias de

curado
Propiedades mecanicas (MPa) Propiedades del sistema poroso
Morteros Resistencia a Resistenciaa | Porosidad total | Tamaifio medio de poro
compresion flexotraccion (% vol.) [4V/A] (um)

OPC 68.22+1.73 9.01+0.43 11.59 0.0863

35+2. 24+ 0. 12. :
OPC+10S1 65.35£2.10 9.24 +£0.43 37 0.0838

(-4.21) (+2.55) (+6.73) (-2.90)

35+1. 74 +0. 12.52 0.0779
OPC+20S1 58.35+1.51 8.74+0.09

(-14.47) (-3.00) (+8.02) (-9.73)

26 0. .38 0. 12. :
OPC+10S2 64.26 £ 0.75 9.38+0.46 63 0.0859

(-5.80) (+4.11) (+8.97) (-0.46)

.01=+0. A7+ 0. 12.68 0.0695
OPC+20S2 59.01+£0.37 8.47 £ 0.34

(-13.50) (-5.99) (+9.40) (-19.47)

67.84+£1.43 9.58+0.41 11.78 0.0762

OPC+10S3

(-0.56) (+6.33) (+1.64) (-11.70)

17 +£0.94 96+0.2 12.20 0.0704
OPC+20S3 58.17+0.9 7.96 £0.26

(-14.73) (-11.65) (+5.26) (-1842)

Nota. - Ejemplo: 65.35 + 2.10 (-4.21): Propiedad mecdnica + desviacién estdndar; (Variacién 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 compresion de ~12 % cuando incorporaban un 20 wt% de BBA (40% hueso
de aceituna and 60% biomasa de madera procedente del alamo, olivo y el pino) exentas de particulas
ligeras. Asimismo, estos autores observaron para este porcentaje de sustitucion, que el descenso podia
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 eliminacion de particulas ligeras. En este sentido, los resultados
obtenidos en el presente trabajo son mejores que los observados por Garcia y Coutinho (Garcia and
Sousa-Coutinho 2013) y Sklivaniti etal. (Sklivaniti etal. 2017) que registraron descensos de la resistencia
a compresion a los 28 dias de curado préximos al porcentaje de sustitucion (~5 - 10 %) paraun 5 - 10%
de residuos de madera y forestal procedentes de una planta de produccién de energia de Portugal o muy
superiores (entre 20 - 32 %) para porcentajes de sustitucién de 2 - 10 % de la combustion de residuos

de poda de olivos, respectivamente.

Respecto a la resistencia a flexotraccion se observa que, independientemente de la adicién (S1, S2 y S3),
para porcentajes de sustitucién de un 10 wt% experimentan un pequefio incremento de la misma,
encontrandose 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 compresion. Este
comportamiento estd relacionado con el hecho de que los cementos que incorporan materiales
puzolanicos (BBA, en este caso) el incremento de las resistencias a flexotracciéon es mas rapido que el de
las resistencias a compresion, dando lugar a materiales de base cemento mas flexibles y elasticos que el

obtenido con el OPC (Soria 1983; Sanchez de Rojas et al. 2017).

Finalmente, el descenso registrado en la presente investigaciéon cuando se emplean un porcentaje de
sustitucion 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 particulas ligeras que mostraba una disminucién de un

10% respecto al mortero control.
6.3.2. Porosidad total y distribucion de tamaiio de poro

La Tabla 6.1 recoge adicionalmente los valores de porosidad total y tamafio medio de poro de los
morteros estudiados a los 28 dias 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 sustitucion, situdndose éste entre el 1.6 % - 9.0 % y 5.3 % - 9.4

% respecto al OPC para OPC+10BBA y OPC+20BBA, respectivamente.

Respecto al tamafio medio de poro se observa un refinamiento del sistema poroso debido a: i) el volumen
de macroporos (¢ > 0.05 um) se mantiene practicamente; y ii) aumento sustancial de la fraccion capilar
(0.007 < ¢ < 0.05um) siendo esta fraccion 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. Distribucién de tamafio de poro de los morteros a los 28 dias 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 cafa de

azucar (Moretti et al. 2018)) como adicién puzolanica en el disefio de nuevos cementos.
6.3.3. Conductividad eléctrica

La Figura 6.2 muestra la evolucion de la conductividad eléctrica con el tiempo de los morteros
investigados, registrandose un descenso de la misma debido principalmente al proceso de hidrataciéon de
las fases del cemento y al caracter puzolanico de las BBA, lo que conlleva la formacién de una red porosa
mas compacta y tortuosa que dificulta la movilidad de las especies idnicas existentes en disolucién
(Joshaghani and Moeini 2017). Adicionalmente, en esta figura se pueden diferenciar tres regiones: i) una
primera, hasta los 3 dias 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 region, hasta los 21 dias 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 region, en la que la

conductividad del OPC+10BBA < OPC ~ OPC+20BBA.
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Figura 6.2. Evolucién de la conductividad eléctrica

En esta ultima region se pone de manifiesto especialmente el efecto puzolanico de las BBA, observandose
que los morteros con adicién experimentan una mayor variaciéon de la resistividad (inversa de la
conductividad) mostrando las OPC+10BBA y OPC+20BBA una variacidn en el rango 3.6 - 5.6 Q*m/diay
4.0 - 5.8 0*m/dia respectivamente, mientras que el OPC tiene un valor de 1.80 0*m/dia. Este efecto, se
encuentra en consonancia con lo observado por Caneda et al. (Caneda-Martinez et al. 2018) que indicaba
que el desarrollo de la microestructura en los morteros con estériles de carbén como adicién era mas

compleja y se prolonga mas 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 adicién (S1, S2 o S3) entre un 3.2 - 109 % respecto al OPC. Este
comportamiento se encuentra en consonancia con lo observado previamente por Garcia y Sousa -
Coutinho (Garcia and Sousa-Coutinho 2013) para morteros con un 10% de ceniza de biomasa procedente
de la combustion de residuos forestales en las plantas de produccion de energia 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 dias es igual (OPC+20S3) o ligeramente inferior (< 2 %) en el resto de los
casos, respecto al OPC, debido a que la reaccién puzolanica no ha sido capaz de superar el efecto de

dilucién ocasionado por un menor contenido de cemento.

Este mejor comportamiento a los 28 dias de curado podria estar asociado a: i) la incorporacion de las
adiciones produce una disminuciéon de los alcalis e iones OH- del sistema poroso, provocando una
disminucién de la movilidad de los iones en la solucién porosa (Baroghel-Bouny et al. 2011), ii) la
composicion i6nica de la fase acuosa de los poros gobierna la resistividad de los materiales de base

cemento al inicio del proceso de hidratacién, 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 modificacién de la red porosa (Caneda-Martinez

et al. 2018) ocasionada por la incorporaciéon de las BBA.

Por otro lado, la Figura 6.2 pone de manifiesto la correlaciéon de tipo potencial existente entre la
conductividad y el tiempo. Esta relacion ha sido definida previamente por Andrade et al. (Andrade and

d’Andréa 2008) mediante la Ecuacién 6-1:
oc=0a, ()71 (Ecuacidn 6-1)

Donde: i) o 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 hidratacidn. Este dltimo
parametro es fundamental para establecer los modelos de durabilidad propuestos por Andrade y
D’Andrea (Andrade and D’Andrea 2011) y la Instruccién Espafiola de Hormigén Estructural - EHE-08
(Comision Permanente del Hormigén 2008). Respecto al valor de los mismos, se observa en la Tabla 6.2
que el factor de edad de los OPC+BBA (tipo 1I/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 dias

Mortero Conductividad (c,) | Factor de edad R? Resistividad

[(2*m)7] (@) (Q*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 dias nos permiten establecer que la
incorporacion de las BBA no influye negativamente en el valor de este indicador de durabilidad,
mostrando todos valores comprendidos entre 100 — 200 Q*m correspondientes a la regién de riesgo
moderado (M) de corrosién de armaduras, propuesto por diferentes clasificaciones recogidas en el

admbito internacional (Andrade et al. 2000; Medina et al. 2018).
6.3.4. Retraccion

La Figura 6.3 muestra la evolucion de la retraccidon por secado de los morteros hasta los 40 dias expuestos
al aire a 20 °C y HR de 60 %. En la misma, puede observarse que en un primer momento la retraccién
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 dias se observa un aumento de la retracciéon con el
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tiempo hasta hacerse esta retraccion practicamente constante a partir de los 35 dias, momento en el que
se aprecia que la incorporacion de las BBA provoca una retraccién inferior a las mostrada por el OPC.
Este descenso es mayor con el porcentaje de incorporacion, situandose para un 10 wt% y 20 wt% entre

1.3%-6.5%y8.1%-11.9 % respecto al OPC, respectivamente.

Figura 6.3. Evolucidn de la retraccion por secado de los morteros expuestos al aire 40 dias: (a) desde 0
dias hasta 40 dias; (b) zoom en el rango de tiempo (35 a 40 dias); y (c¢) zoom en el rango de tiempo (1.5

a 2.5 dias)

Esta menor retraccidn de los morteros con adicidn se deberia a la interaccion en el espacio de tiempo de
varios factores: i) menor calor de hidrataciéon que provoca una disminucién de la retraccion, debido a la
relacion 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 retracciéon (Zhang, Hama
and Na 2015) a mayor finura (OPC+20S3 > OPC+10S3 > OPC+20S1 > OPC+10S1 > OPC > OPC+10S2 >

OPC+20S2) mayor retraccion, especialmente a edades cortas; y iii) a la reaccién puzolanica de las BBA,
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tal y como observo previamente Chi entre la ceniza de bagazo de cafia de azucar y la portlandita

resultante del proceso de hidratacion 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 cafia de azlcar como sustitutos del cemento. No obstante, otros autores han
registrado que la inclusion 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 retraccion debido principalmente a la mayor porosidad de estas

nuevas adiciones, asi como al efecto de las misma en la microestructura de los nuevos morteros.
6.3.5. Expansion

La Figura 6.4 muestra la expansion de los morteros sumergidos en agua durante 40 dias 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 caracter higroscopico de los geles C-S-H
que tienden a esponjarse en presencia de agua, provocando una pequefia expansion (Fernandez Canovas
2007; Lenart 2015). Adicionalmente, se observa que los morteros que incorporan estas nuevas adiciones
muestran una menor expansion que el OPC debido a la menor cantidad de gel C-S-H presente en los
mismos, resultante del efecto de dilucion de sustituir el cemento por estas BBA y al caracter puzolanico
de las mismas que aumenta con la edad, mostrando a los 180 dias una cantidad de gel similar a las pastas
con OPC (Saez del Bosque et al. 2019). Este menor contenido de gel C-S-H juega un papel mas importante

en este proceso, dejando relegado a un segundo plano el efecto de la absorcién de agua.

Figura 6.4. Expansion de los morteros expuestos al agua a 20 °Cy HR de 100 %
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6.3.6. Absorcion total de agua

La Tabla 6.3 muestra los resultados obtenidos de absorcién de agua de los morteros estudiados a los 28
dias de curado, observandose un incremento de la misma con la incorporacién de las BBA. Este aumento

se sitiia para el OPC+10BBA y OPC+20BBA entre un 1.0 % - 6.7 %y 2.8 % - 7.2 % respecto al OPC.

Tabla 6.3. Absorcion total de agua de los nuevos morteros

Mortero Absorcidn total | Variacion respecto | Relacion lineal absorcion
de agua (wt. %) al OPC vs. porosidad total
OPC 5.66
OPC+10S1 5.85 +3.25
OPC+20S1 591 +4.33
WA=0.35 x Py +1.65
OPC+10S2 6.04 +6.70
R2=0.91
OPC+20S2 6.07 +7.24
OPC+10S3 5.72 +1.02
OPC+20S3 5.82 +2.80
Nota. - WA: absorcion total de agua (wt. %); y Pt: porosidad total (vol. %)

Este resultado observado se encuentra directamente relacionado con la relacion lineal de esta propiedad
con la porosidad total con un factor de correlacién > 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 absorcion total registrados por los morteros estudiados se
encuentran por debajo del 10 % en peso, limite maximo recomendado para materiales de base cemento

de buena calidad (Cheah and Ramli 2011; Gupta and Kua 2018).
6.3.7. Absorcion capilar

La Figura 6.5, muestra las curvas de absorciéon de agua por capilaridad para los diferentes morteros,
poniéndose de manifiesto la similitud de las mismas, asi como de constatar que la incorporacion 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) absorcion primaria entre los 5 - 360 min (0.29 - 2.45 h°5) en el que tiene lugar una rapida
absorcién gobernada por la succién capilar; ii) absorcién secundaria entre 1 - 7 dias (4.90 - 13.11 ho05)
en el que esta succidn se ralentiza debido a que tiene lugar el llenado de los poros de mayor tamafio
(Gupta and Kua 2018) y a la rehidratacion e hidratacion 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 ho5) 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 difusién (Fagerlund 1982).
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Figura 6.5. Curvas de absorcion de agua capilar de los nuevos morteros

La Tabla 6.4 muestra los valores de capacidad de absorcién de agua capilar inicial (Ip) y secundaria (Is)
considerando la raiz cuarta del tiempo que permite obtener unos coeficientes de correlacion superiores
a los obtenidos con la raiz cuadrada del tiempo (R2> 0.98), tal y como propone recientemente Villagran
et al. (Villagran Zaccardi et al. 2017) que establece que el hinchamiento de los geles C-S-H modifica la
distribucién de tamafio de poros de los materiales de base cemento en contacto con el agua, provocando
una reduccién de la difusion hidraulica debido a que la deformacion del material esta coaccionado. En
esta tabla se observa que: i) independientemente de la etapa (inicial o secundaria) la incorporacién de
estas BBA acelera la penetracién de agua por el efecto de la succidén capilar; y ii) incrementa la capacidad
de absorcion de agua capilar (S) experimentado un aumento entre el 6.5 -10.7%y 17.6 - 38.2% respecto
al OPC, paraun 10 wt% y 20 wt% de BBA, respectivamente. Este incremento en la capacidad de absorcion
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 absorcion de agua capilar y coeficientes de correlacion calculados a partir de la

relacidn lineal entre la absorcion capilar y la raiz cuarta del tiempo

Capacidad de absorcién de agua capilar
Mortero | Apsorcién inicial | Absorcién secundaria S* S*
(mm/SO.ZS) (mm/sO.ZS) (mg/mmz*minO.S) (mm/hOS)
0.212 0.066
OPC 0.107 0.83
(R?=0.999) (R?=0.990)

Nota. - *S: capacidad de absorcion de agua capilar calculada por la norma ASTM C1585 (ASTM
International 2013) correspondiente al tiempo 0.29 - 2.45 h%5 y un R? > (.98
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Tabla 6.4. (Continuacién tabla pdgina anterior)

Capacidad de absorcion de agua capilar
Mortero Absorcion inicial | Absorcion secundaria S* S*
(mm/s025) (mm/s025) (mg/mm2z*min®s) | (mm/hos5)
0.228 0.0974
OPC+10S1 0.114 0.89
(R?=0.994) (R?=0.990)
OPC+20S1 0251 0135 0.126 0.98
(R2=0.995) (R2=0.991) ' '
0.223 0.117
OPC+10S2 0.116 0.87
(R?=0.999) (R?=0.990)
0.284 0.119
OPC+20S2 0.143 1.11
(R?=0.993) (R?=0.987)
0.237 0.092
OPC+10S3 0.119 0.92
(R?=0.993) (R?=0.987)
0.294 0.112
OPC+20S3 0.148 1.15
(R?=0.996) (R?=0.991)
Nota. - *S: capacidad de absorcién de agua capilar calculada por la norma ASTM C1585 (ASTM
International 2013) correspondiente al tiempo 0.29 - 2.45 ho5 y un R? > 0.98

Estos resultados son consecuencia directa del efecto que tiene la incorporaciéon de las BBA en la
distribucién de tamafio de poro de los nuevos morteros (véase Figura 6.1 y Tabla 6.1), provocando un
aumento del volumen de poros capilares (® < 0.05 pm) y una disminucién del tamafio medio de poros.
Este hecho se pone de manifiesto en la Figura 6.6, donde se representa la relacion lineal existente entre
estas propiedades del sistema poroso (volumen de poros capilares y tamafio medio de poro) y la
capacidad de absorcion de agua de los morteros, tal y como observé 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).

Segun la clasificacion 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 hormigoén es
durable a partir de los valores de la capacidad de absorcién de agua capilar. Esta clasificacion fija que
aquellos hormigones que tengan una capacidad de absorcion de agua inferior a 6 mm/h°5 son durables,
aunque otros autores (Menendez et al. 2007) proponen reducir dicho valor a la mitad (3 mm/h?5) por
motivos de seguridad. Por otro lado, Browne (Browne 1991) propone otra clasificacion de la calidad de
los hormigones, considerando hormigones de calidad media aquellos que presenten una capacidad de

absorcion de agua capilar entre 0.1 - 0.2 mg/mm?2*min0®>.
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Figura 6.6. Correlacion entre las propiedades del sistema poroso y la capacidad de absorcién 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 ningin efecto nocivo la incorporacién de estas BBA.
6.3.8. Calor de hidratacion

La Figura 6.8 y Figura 6.8 representan la evolucion 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 maximo que se sitia en
funcion del mortero entre las 16 - 21 h del tiempo de hidratacion; y ii) segunda etapa a partir del
calentamiento maximo (> 16 - 21 h en funcién 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. Evolucion y velocidad de calentamiento entre las 3-25 h

La Tabla 6.5 muestra los términos de la relacion lineal del tiempo con el calentamiento, asi como el valor
del calentamiento maximo y el tiempo en el que tiene lugar. Esta relacion lineal viene definida por la

Ecuacion 6-2:

H=v., Xt—B (Ecuacién 6-2)

Donde: H, es el calentamiento a un tiempo “t” (en °C); vea es la velocidad de calentamiento (en °C/h); t es

el tiempo de hidratacién entre 3-20 h; y B es una constante.

En esta tabla, se observa claramente el descenso que experimenta el maximo calentamiento a medida que
aumenta el porcentaje de sustitucion de las BBA, situdndose 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 puzoldnicos incorporados en
distintos porcentajes en el disefio de nuevos cementos, tales como lodo de papel (Rodriguez et al. 2008),
ceniza volante (Frias et al. 2000), ceramicos sanitarios (Medina et al. 2016a), residuos de construccién y

demolicién (Asensio et al. 2018) y cenizas (Rissanen et al. 2017).

Tabla 6.5. Propiedades del calentamiento de los morteros

Parametros de la Ecuacion 6-2
Mortero Tiempo (h) Hmax (°C)
Vecal B RZ
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. — Hnmax: calentamiento mdximo; vear: velocidad de calentamiento ( °C/h); t: tiempo (t); B:
constante de la Ecuacion 3-5 (°C); R2: coeficiente de correlacion

196



Propiedades durables de los nuevos cementos binarios basado en el reciclado de cenizas
de cenicero de biomasa procedentes de las plantas de produccién de energia eléctrica

Tabla 6.5. (Continuacién tabla pdgina anterior)

Parametros de la Ecuacion 6-2
Mortero Tiempo (h) Hmax (°C)
Vcal B Rz
OPC+20S2 20.15 269 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 maximo; vear: velocidad de calentamiento ( C/h); t: tiempo (t); B:
constante de la Ecuacion 3-5 (C); R2: coeficiente de correlacién

Respecto al tiempo al que aparece el calentamiento maximo, 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 incorporacién de estas adiciones. Este tiempo se sitda 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 mas directamente sobre la misma es el calor de hidratacidén 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 volimenes de hormigén.

En cuanto a la velocidad de calentamiento (véase Tabla 6.5), se aprecia que la pendiente de la curva (vca)
calentamiento - tiempo hidratacion entre las 3 - 20 h va disminuyendo con el porcentaje de sustitucion
poniéndose de manifiesto que el efecto de dilucion en esta primera etapa prevalece sobre la actividad
puzolanica. Asimismo, se observa en todos los casos las ecuaciones lineales (véase Ecuacién 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 sitia entre 0.55 -
0.63 y 0.51 - 0.57 veces inferiores a la registrada para el OPC, respectivamente. Esta disminucidén de la
velocidad de calentamiento, fue también cuantificada por Asensio et al. (Asensio et al. 2018) en morteros
con un 10% y 30% de sustitucion de residuos de construccién y demolicion registrando velocidades de

0.60 - 0.42 veces inferior respecto al OPC.

La Figura 6.9 muestra la evolucidn del calor de hidratacién en las primeras 120 h (5 dias) para los

morteros ensayados.
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Figura 6.9. Calor de hidratacién total de los morteros disefiados

En la misma puede apreciarse que en las primeras horas (~24 horas) los morteros experimentan un
incremento muy rapido del calor de hidratacién, para posteriormente ir disminuyendo de forma
progresiva hasta alcanzar un maximo aproximadamente alas ~35 h. A partir de este maximo se mantiene

practicamente constante el calor total con el tiempo de hidratacion.

En la Figura 6.9, también se observa que a medida que aumenta el porcentaje de sustitucién se produce
una disminucién del calor desprendido, situdndose éste alas 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 (Frias et al. 2000; Medina et al. 2018; Snelson et al. 2008) que estudiaban la incorporacién de
adiciones minerales de baja reactividad puzolanica a corta edad (ceniza volante y lodos de granito), asi
como por Sanchez de Rojas et al. (de Lomas et al. 2007; Sanchez de Rojas and Frias 1996) y Rodriguez et
al. (Rodriguez et al. 2008) que analizaron adiciones de mayor actividad puzolanica (catalizadores FCC y

lodo de papel).

Estos resultados son debidos a la relacion lineal existente entre calor de hidratacién y el porcentaje de
adicion observada previamente por Shanahan et al. (Shanahan et al. 2017) que proponen un modelo
lineal para predecir el calor de hidrataciéon en cementos que incorporen parcialmente otras adiciones

tales como la ceniza volante y el metacaolin. Esta relacién viene definida por la Ecuacion 6-3:
Q: =A-Xgga+B (Ecuacién 6-3)

Donde: @Q;, es el calor de hidrataciéon a un tiempo “t” (en J/g); A es el valor de la pendiente de la recta; Xppa

el porcentaje de incorporacién 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 Ecuacién 6-3 para los diferentes tiempos de

hidratacién (41 hy 120 h) y tipo de adicion.

Tabla 6.6. Ecuaciones de correlacion lineal entre el porcentaje de incorporacion de las BBA y el calor de

hidratacion de los morteros

Tiempo de hidratacién Parametros de la ecuacion 6-3

Correlacion

(h) A B R2

41 -1.50 313.85 0.996
OPC vs OPC+XS1

120 -1.58 320.57 0.999

41 -2.00 312.53 0.975
OPC vs OPC+XS2

120 -1.92 320.57 0.998

41 -1.68 317.33 0.956
OPC vs OPC+XS3

120 -1.61 320.57 0.961

Finalmente, en la Figura 6.9, se pone de manifiesto que en funcién del calor de hidratacion generado a las
41 h y segun 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 hidrataciéon > 270

J/8
6.4. CONCLUSIONES

Las conclusiones que pueden ser extraidas 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 mecanicos exigidos por la normativa vigente para un cemento tipo II/A, clase

resistente 42.5 N o0 42.5 R.

- Laincorporacién de las BBA provoca un refinamiento de la microestructura respecto al OPC, siendo

este mayor a medida que aumenta el porcentaje de sustitucion.

- Laincorporacién de las BBA en un 10 wt% provoca un pequeilo 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 proteccidn frente a la

corrosion.

- Laadicién parcial de las BBA en el disefio de nuevos cementos reduce los fendmenos de retraccion por
secado y expansion, disminuyendo el riesgo de aparicidn 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 absorcién total de agua, situdndose
éste para un 10% y 20% de incorporacion 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.

- Laincorporacién de las BBA provoca un incremento de la capacidad de absorcién de agua por succién
capilar, experimentado un aumento maximo de un 10.7 %y 38.2 % respecto al OPC para un porcentaje
de un 10 wt% y 20 wt%, respectivamente. No obstante, la inclusion de las mismas no provoca una
disminucién de calidad situdndose todos ellos en morteros de una calidad media segun las

recomendaciones internacionales.

- Lavelocidad de calentamiento de los morteros se encuentra influenciada por el porcentaje de residuo
incorporado, siendo ésta, para los morteros 10BBAy 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 maximo.

- El calentamiento maximo 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 hidratacién respecto a
los convencionales, favoreciendo que no se produzcan fisuras de retracciéon térmica a edades
tempranas. Este descenso maximo se sitda para el OPC+10BBA y OPC+20BBA en 6.3 % y 11.8 %

respecto al OPC, respectivamente.

Por tanto, la adiciéon 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 disefio de nuevos eco-cementos
binarios convencionales tipo II/A. Este aspecto supone un paso adelante en la implantacién del concepto

de economia circular en la industria cementera.
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Efecto de la adicion de cenizas de cenicero de biomasa procedentes de plantas de produccién de energia
en la estructura del gel C-S-H formado en la hidrataciéon de nuevos eco-cementos

7. EFECTO DE LA ADICION DE CENIZAS DE CENICERO DE BIOMASA
PROCEDENTES DE PLANTAS DE PRODUCCION DE ENERGIA EN LA
ESTRUCTURA DEL GEL C-S-H FORMADO EN LA HIDRATACION DE
NUEVOS ECO-CEMENTOS

7.1. RESUMEN

La busqueda de nuevos materiales suplementarios cementantes (SCMs) en el disefio de nuevos eco-
cementos suscita un gran interés tanto en la comunidad cientifica como en sector industrial, ya que el
sector cementero se encuentra sometido a grandes presiones en materia de politicas medioambientales
al tratarse de una industria que consume grandes volimenes de materias primas y emite elevados
volumenes de gases de efecto invernadero. En el presente capitulo se estudi6 la hidratacién de diferentes
eco-cementos, elaboradas con una sustitucion 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
produccién de energia eléctrica. Los resultados obtenidos indican que con la adicidn de estas BBA se
obtienen grados de hidratacidn similares a las pastas puras de OPC, con formacién de geles C-S-H de
longitud media de cadena ligeramente superior y relacion Al/Si similar. Ademas, 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 dilucién respecto a la pasta de OPC, poniendo de relieve la actividad puzolanica de las BBA.
7.2. ESTADO DEL ARTE

El estudio de la adicion 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, asi como disminuir las emisiones de CO; a la atmdsfera durante la fabricacion del clinker.
Estas actuaciones, se encuentran en consonancia con las politicas europeas de desarrollo sostenible
(directiva europea 2008/98/CE (European Commission 2008)) que intentan mitigar la generaciéon de
residuos ya sea en base a la prevencidon (menor generacion) asi como en la reutilizacion y reciclado de

los mismos.

Actualmente, la mayor parte de la producciéon de cemento incluye algtin tipo de SCMs (sola o mezcladas),
ya sea ceniza volante, humo de silice, puzolanas naturales o calcinadas, escoria de horno alto y caliza,
recogidos en lanorma UNE EN 197-1 (UNE 2011). Sin embargo, en los tltimos afios existe un incremento
importante en la bisqueda de nuevos SCMs alternativos, como por ejemplo, la nanosilice (Jamsheer et al.
2018), los residuos de la construccion y demoliciéon (Medina et al. 2016b), material ceramico (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; Frias Rojas 2006), etc. En los dltimos afos, especial atencion se esta
mostrando en la investigacién 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
Monz6 2018). Concretamente, el mayor interés se ha centrado en la calcinacién a diferentes temperaturas
de diversos residuos de biomasa (principalmente las cenizas de la cafia de azucar, cascara de arroz, y en
menor medida el bambu (Cordeiro and Kurtis 2017; Frias et al. 2012; Morales et al. 2009)) a escala de
laboratorio y muy minoritariamente en el estudio de residuos procedentes de plantas de obtencién de
energia y/o calor (generalmente aquellas plantas que usan biomasa del olivo (Fernandez-Pereira et al.

2011)).

Fundamentalmente, los trabajos existentes en la bibliografia sobre cenizas de biomasa se han focalizado
en el estudio de las propiedades: i) quimicas (composicidén quimica y mineralégica) (Medina et al. 2017b;
Ribeiro et al. 2017; Vassilev et al. 2010); ii) fisicas (distribuciéon de tamafio de particula, superficie
especifica de BET, finura de Blaine, etc.) (Tarelho et al. 2015) y iii) mecanicas (resistencia a compresion

en morteros y hormigones, resistencia).

Respecto a las propiedades quimicas se pueden extraer como principales conclusiones que: i) el
porcentaje de SiO, de biomasa tipo madera y lefioso es menor, el de CaO mayor y el de K0 menor que
para herbacea y agricola, mientras que el contenido de Al,O3; 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 SiO,, Al,03 y Fe;03 para biomasa herbacea y agricola suele ser mayor del 70% de acuerdo
a la bibliografia mostrada (Martirena Hernandez et al. 1998; Medina et al. 2017b; Vassilev et al. 2010) y
menor del 70 % para biomasa lefiosa y madera, siendo esta suma > 70%, condicién necesaria entre otras
para que estas cenizas de biomasa puedan ser consideradas como puzolanas segtin la norma ASTM C618-
19 (ASTM International 2019). Sin embargo, en muy pocos estudios (Medina et al. 2017b) se indica la
cantidad de SiO; reactiva de las cenizas de biomasa, siendo necesario un valor > 25% segtin la norma UNE
EN 197-1 (UNE 2011) para que pudieran ser consideradas como puzolanas. En cuanto a las propiedades
fisicas, existe un rango muy variable dependiendo del tipo de ceniza de biomasa, encontrandose valores
del tamafio medio de particula entre 5.0 um — 10.0 um y entre 29.0 um - 45.0 um para la ceniza de la
cascara de arroz y ceniza de mazorca de maiz, respectivamente (Aprianti et al. 2015) por ejemplo. El tipo
de tecnologia aplicada en la planta de produccién de energia es también un factor determinante en las
propiedades fisicas de las cenizas de biomasa, en general para sistemas de combustién de lecho fijo, como
en las parrillas vibratorias, la mayor fracciéon de cenizas producidas corresponde con las cenizas de
cenicero mientras que para la combustion en lecho fluidizado son las cenizas volantes (Modolo et al.
2014; Tarelho et al. 2015), siendo generalmente de mayor tamafio las primeras. Concretamente en
plantas que emplean como tecnologia la combustion 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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electrostatico, observandose que el tamafio medio de particula disminuye desde las cenizas de cenicero

a las cenizas volantes del precipitador electrostatico (Tarelho et al. 2015).

Respecto a las propiedades mecanicas se ha observado que las resistencias a compresion a 28 dias de
morteros con sustituciones de cemento entre 6% - 20% de diferentes cenizas de biomasa (cascara de
arroz, mazorca de maiz, cafia de azicar, paja de trigo, serrin, etc.) se encuentra en el rango de 18 MPa a
103 MPa (Madani Hosseini et al. 2011). En el caso de cenizas de cafia de azicar y cascara de arroz que
son las mas estudiadas, la tendencia general observada es un incremento de la resistencia a compresién
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 produccién de energia y/o calor
se observan en general resistencias a compresiéon similares respecto al OPC cuando se emplean
porcentajes de ceniza de biomasa procedente de residuos lefiosos 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 cientifica en el conocimiento del efecto
que ejercen estas BBA en la hidratacién del cemento, principalmente en la hidrataciéon de las fases
anhidras del cemento (alita y belita) asi como en las modificaciones de las fases hidratadas, no existiendo
en la literatura ningln trabajo previo que trate esta tematica. Fundamentalmente, la estructura del gel C-
S-H puede verse modificada por la incorporacion de las BBA, siendo este gel C-S-H el principal producto
de hidratacién del cemento, la principal fase de unién (conglomerante) en pastas de OPC endurecidas y

hormigones, la cual contribuye significativamente a las propiedades fisicas, quimicas y mecanicas.

El objetivo de este capitulo consiste en estudiar las modificaciones de la estructura del gel C-S-H obtenido
de la hidratacién de un cemento portland gris por efecto de la adicién de cenizas de cenicero de biomasa
procedentes de tres plantas de produccién de energia, las cuales fueron obtenidas de la incineracion de
biomasa herbacea o de biomasa herbacea mas forestal. Adicionalmente, se llevd a cabo la monitorizacion
del grado de hidratacion 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
angulo magico de 29Si (29Si MAS NMR), analisis térmico diferencial (DTA), analisis termogravimétrico
(TGA) y microscopia electrénica de barrido con analisis cuantitativo de elementos por energia dispersiva

de rayos X (SEM/EDX).

7.3. RESULTADOS Y DISCUSION

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, observandose
en la misma que todos los espectros son muy anchos con resonancias poco resueltas en un amplio rango

de ppm, lo que indica una distribucién heterogénea de los atomos de silicio, caracteristica de compuestos
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muy poco cristalinos o amorfos. Concretamente, el rango espectral (en ppm) que ocupala S1yla S2es
del orden de 40 ppm, mientras que parala S3 es alin 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 combustién de carbén (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 volcanicas naturales (p.ej. -65 ppm a -
100 ppm (Kupwade-Patil et al. 2018)) y el metacaolin (p.ej. -75 ppm a -120 ppm (Dai et al. 2014; Duxson
etal. 2005; Frias et al. 2013)), en los que se puede apreciar que estas adiciones cubren un rango espectral
de mas de 30 ppm. Sin embargo, las resonancias de 2°Si de humo de silice y 1a nanosilice cubren rangos

espectrales pequenos (-100 ppm a -125 ppm (Johansson et al. 1999; Scrivener et al. 2015)).
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Figura 7.1. Espectros de 29Si MAS NMR de las tres BBA anhidras (S1, S2 y S3 de izquierda a derecha,

respectivamente)

La simulacion de los espectros experimentales de 29Si de las BBA, se realizaron mediante la deconvolucion
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 tltimo, 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 quimicos informan sobre
los entornos de los tetraedros de SiO4* que forma el esqueleto de los silicatos y aluminosilicatos, ya que
los desplazamientos quimicos de 29Si son muy sensibles al nimero y tipo de T-4&tomos (T= Si 6 Al)
conectados a otro tetraedro SiO4 (Engelhardt 1989). Desplazamientos a campo alto (i.e. desplazamientos

a valores mas negativos) se producen con el incremento del nimero de uniones SiOT formadas por un
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tetraedros de SiOs* dado (representa el grado de polimerizacion de los SiO4*) mientras que
desplazamientos a campo bajo (i.e. desplazamientos a valores menos negativos) se producen por la
sustitucion de Si por Al en la segunda esfera de coordinacion del &tomo central de silicio con un ndmero
de uniones SiOT dado (grado de sustitucién de tetraedros de Al) (Engelhardt 1989). Los rangos tipicos
de los desplazamientos quimicos de 2°Si han sido establecidos a partir de la medida de los

desplazamientos quimicos de diferentes silicatos y aluminosilicatos (Engelhardt 1989; Magi et al. 1984).

La asignacién de cada sefial observada en los espectros de 29Si es compleja debido al solapamiento entre
las mismas. En general, las sefiales de 2°Si presentes en el amplio rango espectral ocupado por los SCMs
se asignan de forma genérica a unidades Q2 -Q* (Scrivener et al. 2015) o unidades Q*(mAl) (Gao et al.
2017) o unidades Q! - Q* con diferentes grados de sustitucion de Al (Hollanders et al. 2016). Ahora bien,
todas las muestras presentan sefiales por encima de -106 ppm que son caracteristicas de tectosilicatos,
unidades Q¢ como el cuarzo (alrededor de -108 ppm), cristobalita (-111 ppm) (Engelhardt and Michel
1987; Klinowski 1984) y silice amorfa (-109 ppm a -112 ppm (Jaymes et al. 1996; Lothenbach et al. 2012;
Saez del Bosque etal. 2013)). Concretamente, parala muestra S2 y S3 se han utilizado en la deconvolucién
picos correspondientes al cuarzo y a la cristobalita; mientras que para la muestra S1 so6lo el de la
cristobalita, en concordancia con los datos experimentales observados previamente por XDR (Medina et
al. 2017b). Ademas, la muestra S3 que es mas cristalina y cuya composicién mineralégica estudiada
previamente por XRD (Medina et al. 2017b) indica que esta compuesta por mullita y algtin feldespato,
alguna de las sefiales 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 bibliografia, desplazamientos quimicos
teodricos alrededor de -82 ppm, -87 ppm, -90 ppm y -94 ppm, los cuales pueden variar ligeramente en
funcién de las condiciones de sintesis de esta fase y de la relacion Si/Al de la misma (Jaymes et al. 1996;
Schneider et al. 1992). De modo que el pico a -83 ppm, que sdlo esta presente en la S3, se podria 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) mostrandose los picos utilizados en la deconvolucién del espectro
experimental para la simulacién 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 sefiales tipicas de los silicatos del
cemento (alita y belita), una sefial hacia -71.4 ppm caracteristica de belita (Cong 1993; Grimer 1985) y
varias sefiales 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 sefiales entre -80 ppm y -120 ppm parala S1y S2 y entre -

65 ppmy -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 deconvolucion de
cada una de las fases son mostrados abajo. La simulacién. La simulacion de cada una de las adiciones es

mostrada en la parte inferior de la figura (Sim. 51, S2 y 53, respectivamente)]

Los porcentajes molares de alita obtenidos de la deconvolucion 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 ultimo, para la adicién 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 relacién 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 deconvolucién.
Adicionalmente, esta relacion b/a de las pastas con adiciéon es similar (0.25) a la mostrada en la
hidratacién de un CEM V (escoria de horno alto y cenizas volantes pulverizadas) (Brunet et al. 2010).
Esta relacién b/a es menor que la obtenida por Bogue, en consonancia con otros estudios que han
indicado que en el calculo de la composiciéon mineraldgica 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 hidratacion de los nuevos eco-cementos con BBA por 29Si MAS NMR

El principal producto de hidratacién de una pasta de cemento es el silicato calcico 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 calcico hidratado cristalino), la cual presenta una estructura tipo
sandwich que consiste en una capa principal y una intercapa. La capa principal esta formada por una capa
central de 6xido de calcio bordeada por ambos lados por cadenas infinitas de tetraedros de SiO4*, donde
cada tetraedro de SiO4* estd unidos segun el patrén tipo dreierkette que consiste en intervalos de

repeticion cada tres tetraedros. Dos de los tres tetraedros estan unidos y se denominan tetraedros
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pareados, estos tetraedros comparte 4tomos de oxigeno con la lamina o capa de Ca-0. El tercer tetraedro
actia de puente o unién 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
laregla de 3n-1 (n=numero entero) por omisién de algunos de los tetraedros puente (Richardson 1999)
y ademads 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 hidratacion del

OPC con adicién de BBA (S1, S2 y S3) se muestra en la Figura 7.3.
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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 dias

Los espectros muestran una intensidad muy baja en el rango de -68 ppm a -76 ppm de las sefiales
asociadas a las unidades Q9 de las fases silicato (belita y alita) presentes en el cemento sin reaccionar de
acuerdo a la bibliografia (Cong 1993; Grimer 1985; Hjorth 1988), sefialadas en la figura con un marco de
color cian. Las sefales del gel C-S-H formado aparecen a campo méas bajo que las del cemento sin
reaccionar (entre -78 ppm a -86 ppm), sefialadas en la Figura 7.3 con un marco verde. Concretamente, se

puede observar una sefial a -79 ppm caracteristica de las unidades Q! (tetraedros de final de cadena o
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dimeros) y otra hacia -85 ppm debida a unidades Q2(0Al) (tetraedros de silicio de mitad de cadena donde
el tetraedro vecino estd ocupado por otro silicio) (Barnes 1985; Richardson 1999). La sefial 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 estd ocupado por aluminio (Faucon 1999; Richardson et al.
1993), no se distingue claramente en estos espectros, pero es necesaria para la obtencién de una buena
simulacidn del espectro experimental de 29Si MAS NMR por deconvolucidn en la zona correspondiente al
gel C-S-H. Ademas, diversos autores (Richardson 1992; Taylor et al. 2010) han indicado la presencia del
aluminio en la composicién del gel C-S-H mediante el estudio de microscopia electrdnica de transmision
con espectroscopia de energias dispersivas (TEM/EDX). Finalmente, se observa una sefial ancha
correspondiente a las BBA que quedan sin reaccionar (sefialadas con marco de color naranja en la Figura

7.3).

El porcentaje de cada unidad Qn presente en las pastas con y sin adiciéon de BBA fue determinado
mediante la deconvolucién de los espectros de 29Si, tal y como se describi6 en el capitulo 3. A modo de

ejemplo se muestra la deconvolucién del espectro de 29Si de la pasta de OPC+20S2 en la Figura 7.4.
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Figura 7.4 Deconvolucion del espectro de 29Si MAS NMR de la pasta OPC+20S2 a 180 dias

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 Q" fue calculada la longitud media de cadena de los aluminosilicatos
(llamada como longitud de cadena media, MCL), segtn la Ecuacién 7-1 (Richardson 1999) y la longitud
media de cadena unicamente de los tetraedros de silicato (MCLs;) fue determinada segtn la Ecuacion 7-

2.
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2

MCL = (Ecuacién 7-1)

1
( Ql+QZ(0Al)+%QZ<1Al>>

2

MCLs; = (Q1+QZ(1A1)/ )
Q1+Q%(0AD)+@2(141)

(Ecuaciéon 7-2)

Tabla 7.1. Porcentaje de unidades Q» obtenida por deconvolucion de los espectros de 29Si MAS NMR de

las pastas a 180d

Muestra OPC OPC+20S1 | OPC+20S2 | OPC+20S3
Fases remanentes | Alita + Belita (Q?) | 11.08 8.90 5.99 6.22
sin reaccionar BBA (Q") - 16.68 20.68 25.28
Q! 41.07 30.95 29.77 29.07
Gel C-S-H Q*(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 dias, 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
formacién de geles mas polimerizados debido a la actividad puzolanica mostrada previamente por estas
adiciones en un trabajo previo (Medina et al. 2017b). Otros autores, que han estudiado la hidratacion a
28 dias 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, Qz(1Al) Q% (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 metacaolin (MK),
se han observado MCL también superiores, asi 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 silice (SF), se han encontrado MCL
superiores, de 6.6, a edades inferiores (28 d) cuando se emplea una suspension acuosa de humo de silice
que ha sido sometida a ultrasonidos en un 10% (w/s=0.5) (Rodriguez Erich et al. 2012). Algunos autores
(Al-Dulaijan Salan et al. 1990) han encontrado una relacion entre la resistencia mecanica y la MCL,

registrando mayores resistencias mecanicas para geles C-S-H con mayor relaciéon Q2/Q?! (mayor MCL).

Los valores de MCLs; 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 CsS en las que el gel C-S-H
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estd libre de Al (Brough et al. 1994; Saez del Bosque et al. 2013), este hecho ha sido observado
previamente por Richardson et al. (Richardson et al. 2016) en el estudio de la hidratacién de WPC y
WPC+30% cenizas de combustible pulverizado de bajo contenido en calcio. La relacién Al/Si del gel, fue
calculada también a partir de los datos de NMR usando la Ecuacién 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 relacién Al/Si para el OPC se encuentra en consonancia con la reportada en
(Saez del Bosque 2010) y es ligeramente superior a la mostrada en otros estudios de hidratacién de
cemento blanco entre 180 dias y 210 dias (0.045 a 0.061) (Andersen et al. 2004; Skibsted and Andersen
2012). No obstante, la relacién Al/Si obtenida por SEM/EDX para la pasta de OPC sin adicién es de 0.11
+ 0.01, similar a la obtenida por 29Si MAS NMR. Ademas, la relacion 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.

10%(14D
(Q1+Q2(041)+Q2(141))

Al/Si = (Ecuacién 7-3)

El calculo del grado de hidrataciéon (DOH) de cada una de las fases que conforman el sistema (alita, belita
y S1, S2 y S3, respectivamente) se realizé de acuerdo a la Ecuacién 7-4 que ha sido previamente usada
por otros autores (Dai et al. 2014). Para el calculo del grado de hidratacién de alita + belita (DOHa.g), esto
es, el grado de hidratacién del OPC se utiliz6 la Ecuacién 7-5.

_ {1 ([ AQfase® .,
DOH (%) = {1 (A—Q}Lase(t=0)>} x 100 (Ecuacién 7-4)

oy — {1 _ (_AQUuite(®) + AQBeire(t) -
DOH,,5(%) = {1 (Aqute(t=0)+AQgelite(t=0) x 100 (Ecuacion 7-5)

Donde AQ}Lase (t) = area correspondiente a la suma de todas las sefiales Qn a tiempo t (en este caso 180
dias) 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 AQ}’ase (t = 0)= area correspondiente
a la suma de todas las sefales 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.p de las diferentes pastas a los 180 dias,
observandose que el DOHa.p es similar para todas las pastas (~ 90%), de manera que la sustitucion de
cemento por las BBA no afecta la hidratacion del cemento. Ademas, este DOH se encuentra dentro del
rango tipico para la hidratacion de un cemento comercial a largas edades (~ 88% - 96% (Dai et al. 2014;
Taylor et al. 2010)). También se observa un mayor grado de hidratacion de la alita respecto a la belita
para todas las pastas, en consonancia con la mayor velocidad de hidratacién de la alita respecto a la belita.
A su vez, indicar que la incorporacion de cualquiera de las BBA no modifica la hidratacién de la alita o la

belita a largas edades donde practicamente ha reaccionado todo el cemento. En cuanto al DOH de las BBA,
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se ha observado grados de hidratacién 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 hidratacién de
las BBA es similar al mostrado por adiciones como cenizas volantes pulverizadas (26 %) o escoria de
horno alto (35% - 48%) en la hidratacién de un CEM V a 1 afio con una relaciéon w/c = 0.3-0.4,
respectivamente (Brunet et al. 2010) o escoria granulada de alto horno (GGBS) en la hidratacion de un

OPC+25% GGBS a 20 afios (67%) (Taylor et al. 2010).
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Figura 7.5. Grado de hidratacién obtenido por 29Si MAS NMR de los nuevos eco-cementos con BBA y del

OPC hidratados a 180 dias

7.3.3. Estudio de la nanoestructura del C-S-H en base a los modelos de Richardson y

Groves

La relacién Ca/Si obtenida por SEM/EDX del C-S-H de los diferentes cementos estudiados en este trabajo
respecto al reciproco de la MCL se recoge en la Figura 7.6. En la misma, se muestra la evolucion de la
relacion Ca/Si con el reciproco de la MCL para estructuras tipo tobermorita (T) y tipo jenita (J) con
diferentes grados de protonacién (minimo: w/n=0, intermedio: w/n=1 y maximo: w/n=2) y sin
sustitucion de Si*+ por Al3+, de acuerdo a los modelos propuestos por Richardson and Groves (Richardson
2004; Richardson and Groves 1992), siendo el caso del grado de protonacién intermedio igual al modelo

propuesto previamente por Taylor (Taylor 1986).
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MCL
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Figura 7.6. Relacidn Ca/Si frente al reciproco de la MCL de los nuevos eco-cementos con BBA y del OPC
hidratados 180d y variacion de la relaciéon Ca/Si con el reciproco 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 formula quimica estructural que representa el promedio de las unidades en el C-S-H en
términos de unidades T/], 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 protonacion sino que ademas, se incluye la posibilidad de la incorporacion del Al3+
como sustituto del Si*+. 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 calculo de las unidades estructurales promedio de C-S-H en términos
de T/] se asume el minimo grado de protonacién (w/n=0) de las cadenas de aluminosilicatos y asimismo
se asume que la sustitucion del Si** por Al3+ es balanceada eléctricamente por iones Ca2* Gnicamente,
obteniéndose de este modo las férmulas 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 minimo grado de protonacion (i.e. (W/10)min)

Muestras
Variables modelos
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. (Continuacién tabla pdgina anterior)

Muestras

Variables modelos

OPC+20S1 OPC+20S2 OPC+20S3 OPC
y 4.81 4,50 4.11 5.35
(W/10) 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 Féormulas de las unidades estructurales promedio del gel C-S-H para los diferentes eco-
cementos estudiados de acuerdo al modelo T/], asumiendo el minimo grado de protonacién (w/n=0)
asi como el balance de la carga eléctrica debido a la sustitucion del Si4+ por Al3+ de las cadenas de

aluminosilicatos se realiza inicamente por iones Ca2+

Cementos Formula de las unidades estructurales del gel C-S-H
OPC+20S1 {Cay.16(Sio924l0.08)524016.72} - (OH)584 - Cas 21 - MH,0
OPC+20S2 {Cay.20(Sio.934l0.07)530016.90} - (OH)s5 25 * Cag91 - mH,0
OPC+20S3 {Ca4.10(Sio914l0.09)5.15016.45} - (OH) 432 * Cagaz - mH,0

OPC {Cas.81(Sio.924l0.08)4.71015.13} - (OH)6 38 - Cas 28 - MH,0

La estructura del gel C-S-H puede expresarse como el promedio de unidades tipo tobermorita junto con
portlandita (T/CH), asumiendo el minimo grado de protonaciéon de las cadenas de aluminosilicatos
(w/n=0)y el balanceo de carga se realiza inicamente por Ca2* en la sustitucidn del Si** por Al3+, del mismo

modo que en el caso de T/], encontrandose las formulas para el gel C-S-H mostrada en la Tabla 7.4

Tabla 7.4. Férmulas de las unidades estructurales del gel C-S-H para los diferentes eco-cementos
estudiados de acuerdo al modelo T/CH, asumiendo el minimo grado de protonacién (w/n=0) asi como
el balance de la carga eléctrica debido a la sustitucion del Si** por Al3+ de las cadenas de

aluminosilicatos se realiza inicamente por iones Caz+

Cemento Formula unidades estructurales del gel C-S-H
OPC+2051 {Cae24(Siv.024l0.08)5.24016.72} - Cag .22 - 2.92 Ca(OH), - mH,0
OPC+20S2 {Cag30(Sio.934l0.07)530016.90} - Cag.19 - 2.63 Ca(OH), - mH,0
OPC+20S3 {Cag15(Sig.024l0.08)5.15016.45} - Cag22 - 2.16 Ca(OH), - mH,0
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Tabla 7.4. (Continuacién tabla pdgina anterior)

Cemento Férmula unidades estructurales del gel C-S-H

OPC {Cas 71 (Sip924l008)47101513} - Cag 19 - 3.19 Ca(OH), - mH,

Por tanto, ambos enfoques (modelo T/] o modelo T/CH) con minimo grado de protonacién pueden dar
cuenta de los datos de las pastas con BBA, del mismo modo que encontré 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
afios. En cambio, para adiciones como el humo de silice, 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 protonacién maximo (w/n=2) y unidades de T.
7.3.4. Estudio de hidratacion de los nuevos eco-cementos con BBA por DTA / TGA / DTG

Enla Figura 7.7 se muestra el DTAy DTG de las pastas con 0y 20 wt% de BBA (S1, S2 y S3), observandose
en todas las curvas del DTA y del DTG tres sefiales endotérmicas entre: i) 100 °C - 170 °C (maximos a 104
°Cy 154 °C) asociados a la descomposicion de la etringita y del gel C-S-H, principalmente (Tironi et al.
2014; Zhou and Glasser 2001); ii) 400 °C - 500 °C (maximo a 450 °C) debido a la deshidroxilacion de la
portlandita (Bhatty 1986; Pane and Hansen 2005) y iii) 500 °C - 775 °C (maximo 710 °C) debido a la
descomposicién de carbonatos (Pane and Hansen 2005) procedentes de una ligera carbonatacién de la

muestra durante su manipulacion.
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Figura 7.7. DTA y DTG de las pastas de OPC y de los nuevos eco-cementos con BBA (S1, S2 y S3)

Temperatura (°C)
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hidratados a 180 dias (Linea s6lida: DTA y Linea en guiones: DTG)
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Enla 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 deshidroxilacion de la portlandita es menor en todas las pastas con adicion. Concretamente
se observa una disminuciéon de Lp respecto al OPC de 24.75%, 22.31% y 23.07% para S1, S2 y S3,
respectivamente, descensos superiores al porcentaje de adicién. La cantidad de CH esperada (CHesperada)
por un efecto de dilucién si la adicion fuera un material inerte corresponderia con la cantidad de CH en
el OPC multiplicada por 0.8, observandose que la relacién CHmezcla/ CHesperada €5 menor que 1, y, por tanto,
hay menos CH que la esperada en base a una simple dilucién, como consecuencia de la actividad
puzolanica de estas adiciones. Este concepto de CHmezcla/CHesperada ha sido previamente aplicado en
(Taylor etal. 2010), para pastas con escoria granulada de horno alto, donde también se observa que dicho

valor es menor de 1.
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Figura 7.8. TGA de las pastas de OPC y de los nuevos eco-cementos con BBA (S1, S2 y S3) hidratados a
180 dias

Tabla 7.5. Resultados de TG para las pastas de OPC con y sin adicién 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%] 1554 1471 1536 1460
(CSHagua combinada) mezcla/ 1 1.18 1.23 1.17
(CSHagua combinada) esperada
Lt (wt%) 36.44 37.51 38.85 35.67
CSHi-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 descomposicién de Ca(OH); entre 400 Cy 500 C; CH= Lp -
(Mcu/My,o) = Lp - (74/18); CH = cantidad de Ca(OH)z; CHesperada= %CHorc X fraccién de OPC en la
mezcla; Lcsh-agua combinada = p€rdida de masa debida a la descomposicion del C-S-H entre 100 Cy 400 C;
Lt = pél"dida de masa tOtaI a 1000 OC‘,' (C'S'HH-agua): Lt'Lp; (C'S'HH-agua)esperada: (C'S'HH-agua)OPCX
fraccion 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), 1a mayor pérdida de
masa ocurre entre ~100 °C y el principio de la descomposicién 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 etal. 2012)) se puede estimar a partir de la pérdida de masa entre 100 °Cy 1000
°C (Galan et al. 2012). No obstante, se debe asumir que esta cantidad de gel C-S-H es una simplificacion
ya que por debajo de 100°C también se produce la descomposicion del gel C-S-H, asi como la
descomposicion de otros productos de hidratacién 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, S€ puede obtener la
relacion (CSHagua combinada)mezcla/ (CSHagua combinada)esperada, d€ manera que si el valor es menor de 1 hay menos
C-S-H agua combinada que la esperada por un efecto simple de dilucién 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 relacién 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 puzolanica de estas adiciones que compensa el efecto de dilucién, en consonancia con la

menor cantidad de CH.

No obstante, hay otros autores (Georgescu and Badanoiu 1997); que prefieren estimar la cantidad de
agua quimicamente enlazada al gel C-S-H, como la pérdida de masa total al final del proceso de calcinacion
(en este caso 995 °C) menos la debida a la descomposicion de la CH (Ilamado aqui como CSHh.agua a €sa
diferencia de masas). En la Tabla 7.5 se observa que la relacion (CSHu-agua) mezcla/(CSHH-agua) esperada €S
mayor de 1 igual que ocurre para CSHagua combinada, de modo que la pérdida de gel C-S-H como consecuencia
de la sustitucion de un 20 wt% de cemento por BBA (efecto dilucién) es compensada por la formacién de

gel procedente de la reaccion puzolanica de estas BBA.
7.4. CONCLUSIONES

Las siguientes conclusiones pueden ser extraidas de la influencia de la incorporacién de las BBA en la

hidratacién 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 distribucién heterogénea de los atomos de silicio, caracteristica de
compuestos muy poco cristalinos o amorfos, en similitud con otros SCMs.

- Lahidratacién 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 hidratacién similares al cemento patrén
(OPC sin adicién).

- La incorporacién de estas BBA no produce modificaciones en la hidrataciéon de la alita y la belita,
observandose mayor grado de hidratacion 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 adiciéon de BBA estd formado por unidades Q1t, Q2 y Q2(1Al), del mismo

modo que el formado en la hidratacién del 100 % OPC, sin embargo, la relacién Q2/Q! es mayor,
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presentando porcentajes similares de Q2(1Al), lo cual se traduce en MCL ligeramente superiores para
las pastas de disefiadas con los nuevos eco-cementos con BBA respecto al OPC.

El empleo de estas BBA como SCMs no produce modificaciones en la relacién 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 sustitucién de Al y/o T-unidades/CH-estructura con minimo grado de protonacidn.

Todas las pastas con BBA presentan una cantidad de CH menor que la esperada por efecto de una
simple dilucién respecto a la pasta de OPC, poniendo de relieve la actividad puzolanica de las BBA.

La relacién (CSHagua combinada) mezcla/ (CSHagua combinada) esperada €S mayor de 1, del mismo modo que la
relacion (CSHh-agua) mezcla/ (CSHH-agua) esperada d€ manera que se puede asumir que hay mayor cantidad
de C-S-H en las pastas disefiadas con los nuevos eco-cementos respecto al OPC, poniendo de relieve la
actividad puzolanica de estas adiciones (formacién de gel procedente de la reaccidn puzolanica de las

BBA) que compensa el efecto de dilucion, 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 mas

relevantes, de acuerdo a los objetivos planteados en la presente tesis, considerando que las conclusiones

mas especificas han sido analizadas en cada uno de los capitulos desarrollados (capitulos 4 - 7):

Caracterizacion de las cenizas de cenicero de biomasa (BBA)

Composicién quimica con alto contenido de silice (~ 49 - 64 %), bajo contenido de alimina (~ 1 - 3
%) y contenido medio de 6xido de calcio (~9 - 13 %).

Contenido de silice reactiva mayor a 25 wt% para las tres cenizas de cenicero de biomasa estudiadas,
de manera que pueden ser consideradas como materiales puzolanicos de acuerdo al requerimiento
quimico recogido en la norma vigente UNE EN 197-1.

Ninguno de los tres residuos de biomasa analizados cumple con todos los requisitos quimicos
exigidos para las cenizas de co-combustién o cenizas volantes de carbono (Clase C o Clase F), segin
las normativas tanto europea como americana (UNE EN 450 -1 y ASTM C 618-19, respectivamente)
A pesar de que comunmente 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, segin la norma UNE EN 197-1.

Naturaleza basicamente amorfa de las BBA, presentando inicamente alguna fase cristalina, como la
silvina, cristobalita y/o cuarzo. Unicamente las cenizas (S3) presenta ademas otras fases cristalinas
como la mullita, feldespatos alcalinos y hematite.

Actividad puzolanica alta (alrededor del 90%) a 28 y 90 dias de edad, determinada por el método
quimico acelerado.

Valores de cal fijada similares a largas edades a la de otros residuos no normalizados, como son el
residuo cerdmico procedente de la industria de los sanitarios y la teja ceramica.

La activacion térmica a 600 °C de los tres residuos de biomasa (S1, S2 y S3) no produce ningtin cambio
mineralégico, de acuerdo a los estudios realizados por XRD y FT-IR.

La activaciéon térmica en los tres residuos de biomasa produce una disminucién de la actividad
puzolanica a corta edad (hasta 3 dias), debido a un efecto de aglomeraciéon de las particulas,
provocando una disminucidn de la superficie especifica. Sin embargo, a largas edades la disminucién

de la actividad puzolanica no supera el 10%.

las BBA

El estudio de la reaccion puzolanica 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 tinicamente se
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forma gel C-S-H como producto de hidratacion. Adicionalmente, este gel C-S-H se caracteriza por

presentar una morfologia dominante tipo pequefios granos regulares y relaciones Ca/Si bajas.

Propiedades fisicas y quimicas de los nuevos eco-cementos disefiados con BBA

Los nuevos eco-cementos elaborados con 10 y 20% de cada una de las BBA empleadas cumplen con
los requisitos fisicos (estabilidad de volumen y tiempo de principio de fraguado), establecidos en la
norma europea UNE EN 197-1.

Los requisitos quimicos, 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 como cementos puzolanicos tipo CEM IV/A (11-35%).

Propiedades de los nuevos morteros diseiiados con BBA

Las prestaciones mecanicas de los morteros con cenizas de cenicero de biomasa disminuyen con el
porcentaje de sustitucion, respecto al mortero patrén a cortas edades. Sin embargo, a larga edad (365
dias), los nuevos morteros disefiados con estas BBA muestran resistencias mecanicas superiores al
mortero patron.

Los nuevos morteros disefiados con BBA cumplen con los requisitos mecanicos 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 estadisticamente significativo en el
comportamiento mecanico de los nuevos eco-cementos a largas edades. Adicionalmente, la
variabilidad mostrada en las prestaciones mecanicas es explicada fundamentalmente por el tiempo
de curado y en una menor medida por el porcentaje de sustitucion y la interaccién tiempo curado y

porcentaje.

Estudio microestructural de los nuevos morteros y pastas disefiados con BBA

Las BBA provocan un pequeifio incremento de la porosidad total en los nuevos morteros disefiados
con ellas a 365 dias. Asimismo, se produce un refinamiento de la estructura porosa, mostrando un
volumen de macroporos (> 0.05 pum) similar al OPC y un incremento de mesoporos (0.05 < ® < 0.007
um) respecto al OPC.

El diametro medio de poro a 365 dias disminuye con el porcentaje de BBA empleado en el disefio de
los nuevos morteros con estos eco-cementos.

La adicion de los residuos de biomasa (S1, S2 y S3) no provoca cambios importantes en la morfologia

de los productos de hidratacién (gel C-S-H, portlandita y etringita), encontrados en los morteros
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disenados con estos nuevos eco-cementos. Unicamente se obtienen agujas de etringita mas largas y
delgadas que el mortero patrén. A su vez, los geles C-S-H obtenidos en la hidratacién de los morteros
con BBA presentan una relaciéon C/S menor que el mortero patréon y en los mismos se observa una

ligera incorporacién de potasio.

Estudio del proceso de hidratacion de los nuevos eco-cementos que incorporan estas BBA

e 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

caracterizacion realizada por XRD.

e La hidratacién de lo nuevo eco-cementos con BBA conduce a grados de hidratacién similares al

cemento patréon (OPC sin adicidn).

o Elgel C-S-H de las pastas con adicién de BBA presenta una relacién Q2/Q! mayor que la pasta de OPC,
presentando porcentajes similares de Q2(1Al), lo cual se traduce en MCL ligeramente superiores y
relacion Al/Si similares para las pastas disefiadas con los nuevos eco-cementos con BBA respecto al

OPC.

o Elgel C-S-H se puede considerar desde el punto de vista T/] y/o T/CH con sustituciéon de Al y minimo

grado de protonacion.

e Todas las pastas con BBA presentan una relacion CHmezcla/CHesperada < 1 y una relacion (CSHagua
combinada)mezcla/(CSHagua combinada)esperada y (CSHH—agua)mezcla/(CSHH-agua)esperada > 1, lo cual lmpllca una
cantidad de CH menor y una cantidad de gel C-S-H mayor a la esperada por efecto de una simple

dilucién respecto a la pasta de OPC, poniendo de relieve la actividad puzolanica de las BBA.

Durabilidad de los nuevos morteros disefiados con BBA

e Los nuevos eco-cementos disefiados por la incorporaciéon de las BBA en un 10 wt% provoca un
pequefio 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 proteccion frente a la corrosion.

e La sustitucion parcial del cemento por estas cenizas de cenicero de biomasa en un 10 wt% o un 20
wt% provoca un ligero incremento de la absorcién total de agua, no comprometiendo su
comportamiento durable ya que presenta un valor de absorcién total de gua inferior al 10% que es el
valor recomendado para materiales de buena calidad.

e Laadicion de las BBA conduce a un incremento de la capacidad de absorciéon de agua capilar, que no

provoca una disminucién de la calidad de los materiales en base cemento disenados con ellas, ya que
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todos los morteros disefados presentan una calidad media, segin las recomendaciones
internacionales.

La adicién parcial de las BBA, en el disefio de nuevos eco-cementos, reduce los fenémenos de
retraccion por secado y expansion, disminuyendo consecuentemente el riesgo de aparicion de fisuras
a edades tempranas, que puedan comprometer la durabilidad de estos materiales alo largo de su vida
de servicio.

Los morteros disefiados con los nuevos eco-cementos, obtenidos por la sustitucién parcial del
cemento por BBA, muestran un menor calor de hidratacion respecto al mortero patrén, favoreciendo
la no aparicién de fisuras de retraccidon térmica a edades tempranas.

A mayor porcentaje de incorporacion de las cenizas de cenicero de biomasa mayor es el tiempo

necesario para alcanzar el calentamiento maximo.

Finalmente, a modo de resumen se puede destacar los siguientes aspectos:

1. Los nuevos eco-cementos disefiados a partir de la sustitucién parcial del cemento portland por tres

tipos de cenizas de cenicero de biomasa cumplen con los requisitos fisicos, quimicos y mecanicos
exigidos para los cementos comunes recogidos en la norma UNE EN 197-1. Por tanto, estos nuevos

eco-cementos podrian ser utilizados en el disefio de nuevos materiales de base cementos.

. Las cenizas de cenicero de biomasa procedentes de plantas de produccién de energia y/o calor

podrian ser utilizadas como adicién activa en el disefio de nuevos cementos eco-eficientes, sin
necesidad de activarlas térmicamente, aunque necesitan de un tratamiento fisico 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 energia de rendimiento que el cemento patrén
convencional (CEM I), requiriendo un menor consumo energético para alcanzar un cemento con la

misma resistencia a compresion.

. La durabilidad de los nuevos eco-cementos que incorporan estas BBA no se ve comprometida ya que

las propiedades durables estudiadas no se ven practicamente afectadas.

Los eco-cementos fabricados con las BBA estudiadas podrian ser idéneos para la puesta en obra de
hormigén 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 hidratacién menor que los cementos

convencionales.
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