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1. RESUMEN.

La produccién de cemento portland requiere de altas temperaturas, por lo que
provoca un alto consumo energético, asi como un alto consumo de
combustibles fosiles y de recursos naturales, que afectan a la sostenibilidad
ambiental. Este proceso se considera muy contaminante por la elevada emision
de CO, a la atmosfera. Esta situacion hace buscar nuevos materiales
puzolanicos para sustituir el cemento, por lo que el empleo de residuos
industriales es una opcion conlleva beneficios ambientales y econémicos.

El objetivo principal de este TFG es estudiar la viabilidad de la utilizacion de
cenizas volantes lavadas provenientes de combustion del orujillo producidas en
la planta de biomasa La Loma (Villanueva del Arzobispo, Jaén) como sustituto
parcial del cemento portland en la fabricacion de bloques de cemento. Las
cenizas fueron lavadas con objeto de reducir su contenido en potasio, ya que
este compuesto puede dar lugar a bloques con fisuras. Con este estudio se
pretender conseguir dos efectos, valorizar cenizas dandole un nuevo uso
potencial, como materia primas de bloques de cemento y contribuir a disminuir
los gases de efecto invernadero al disminuir el consumo de cemento Portland.
Tras un proceso de caracterizacion fisica, quimica y mineraldgica de las
materias primas (cemento Portland y cenizas volantes de orujillo lavadas) se ha
evaluado el efecto de la adicion de diferentes proporciones de cenizas lavadas
(10-90 % en peso) a cemento portland. Los materiales fueron conformados a
presion (10 MPa) y curados en agua a temperatura ambiente durante 28 dias.
Los blogues de construccion obtenidos han sido ensayados de acuerdo con las
distintas normas nacionales e internacionales para obtener sus propiedades
tecnologicas como densidad aparente, porosidad aparente, absorcién y succion
de agua y resistencia a la compresion.

Los resultados indican que la obtencion eco-bloques de cemento portland y
cenizas de orujillo lavadas con un contenido en cenizas de hasta el 40 %
presentan propiedades tecnoldgicas similares a los bloques patrén conteniendo
s6lo cemento Portland

Con este TFG se ha demostrado que la fabricacion de estos nuevos eco-

bloques de construccién que contienen cenizas lavadas de la combustién de
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orujillo suponen una solucién sostenible para remplazar al bloque de cemento

Portland convencional, lo que supone un ahorro econémico y ambiental.

ABSTRACT.

The production of Portland concrete requires high temperatures, since it
provokes great energy consumption as well as an elevated use of fossil fuels
and natural resources, which cause an impact in environmental sustainability.
This process is considered to be largely polluting because of the sizeable CO,
emissions sent to the atmosphere. This situation leads to the search of new
pozzolanic materials in order to substitute concrete, which is why the utilization
of industrial residue becomes an option implying environmental and economic
benefits.

The main objective on this thesis is to study the viability of the use of washed
flying ashes resulting from the combustion of olive pomace produced at the
biomass plant of La Loma (Villanueva del Arzobispo, Jaén) as a partial
substitute of Portland concrete in the manufacture of concrete blocks. The
ashes were washed with the aim to reduce their potassium content, as this
element can entail blocks with fissures. This study expects to reach two effects:
to valorise ashes providing them with a new potential use as prime material for
concrete blocks and to contribute to the diminishing of greenhouse effect gases
reducing Portland concrete consumption.

After a process of physical, chemical and mineralogical characterisation of the
prime materials (Portland concrete and olive pomace washed flying ashes) the
impact of the addition of different proportions of washed ashes (10-90% mass)
to Portland concrete has been evaluated. The materials were pressure formed
(10 MPa) and cured in water at room temperature for 28 days. The construction
blocks obtained have been tested according to the different national and
international regulations with the aim to find out their technological properties
such as apparent density, apparent roughness, water absorption, water suction
and compression resistance.

The findings indicate that the fabrication of Portland concrete and olive pomace
washed ashes eco-blocks with an ashes content up to 40% show similar

technological properties to sample blocks which contain only Portland concrete.
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With this thesis it has been demonstrated the fact that the manufacture of these
new construction eco-blocks which contain washed ashes from the combustion
of olive pomace mean an environmentally-friendly solution to substitute
traditional Portland concrete blocks, what leads to environmental and economic

savings.

2. INTRODUCCION

2.1. Introduccion y justificacion.

Hoy en dia, supone un reto que el desarrollo econémico, la calidad del medio
ambiente y el desarrollo sostenible vayan juntos para un bien en comun. En
esta situacion, la reduccion de emision de contaminantes, la eficiencia
energética y el aprovechamiento sostenible de recursos son los fines a tener en
cuenta.

La fabricacibn de cemento Portland (CP) ha contribuido al desarrollo
econdémico de la sociedad moderna, pero su fabricacion, ha generado la
produccion de grandes emisiones asociadas de dioxido de carbono,
contribuyendo de forma significativa al efecto invernadero.

El uso de menores cantidades de cemento Portland y grandes cantidades de
adiciones puzolanicas y otros subproductos, es una buena alternativa para
reducir las emisiones producidas en la fabricacion del cemento Portland. La
gran cantidad de residuos y subproductos industriales, como materias primas
ceramicas de construccion, supone un reto para los investigadores y promueve
el uso de materiales que minimizan los impactos ambientales, sociales,
econdémicos y tecnoldgicos dando lugar a la sostenibilidad en la construccion.
Entre los subproductos industriales, se encuentran las cenizas volantes que se
producen de forma masiva, siendo su aprovechamiento de aproximadamente el
20 %, mientras que el resto es acumulado en vertederos causando graves

problemas medioambientales.
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Una forma de aprovechamiento de estas cenizas, es su incorporacion en el
sector de la construccion, quién consume la mayoria de subproductos con
caracter puzolanico. Este sector se caracteriza por necesitar grandes recursos
naturales y por un consumo intenso de energia. El ahorro y conservacion de los
recursos naturales y el uso de materiales alternativos para la construccion es
una prioridad internacional y un eje basico de la economia circular.

Las cenizas volantes al tener propiedades puzolanicas reaccionan con el
hidroxido calcico producido en la hidratacion del cemento, dando lugar a
productos cementantes de naturaleza similar a los producidos en la hidratacion
del cemento Portland. Con objeto de acercarnos a los ejes basicos de la
economia circular en este trabajo fin de grado se van a desarrollar nuevo eco-
bloque sostenible obtenido mediante el proceso de cementacion empleando
como materias primas cemento portland y cenizas de la combustion de orujillo

lavadas, debido a su alto contenido en potasio.

2.2 Cemento Portland.

El cemento portland es un conglomerante hidraulico, es decir, un
material inorganico finamente molido que cuando se amasa con agua forma
una pasta que fragua, endurece por reacciones y procesos de hidratacion y
qgue, una vez endurecido mantiene su resistencia y estabilidad incluso en
contacto con agua. El cemento se obtiene a partir del clinker, un producto
intermedio, que se produce por coccién de materias primas como calizas,
arcillas y mineral de hierro, en una proporcidbn adecuada a temperaturas
préoximas a 1450 °C. Los componentes de las materias primas, cuando se ven
sometidos a las condiciones del horno de proceso, se transforman
combinandose unos con otros y formando compuestos mas complejos como:
silicato tricalcico, 3CaO-SiO, (C3S), silicato dicalcico 2 CaO-SiO, (C,S),
aluminato tricalcico 3CaO-Al,03; (C3A) y aluminoferrita tetracélcica
4Ca0-Al,03-Fe,03 (C4AF). El clinker al molerse con yeso u otros aditivos da
como resultado el cemento. La finalidad de afadir yeso al clinker es
proporcionarle un mayor tiempo de fraguado, ya que con la adicion de agua, el
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clinker por si solo fragua inmediatamente y no daria tiempo suficiente para su
manipulacion (Blanco Alvarez, 2011).
Segun la normativa UNE-EN 197-1; 2011 (UNE-EN 197-1,2011), existen cinco
tipos de cementos comunes, en funcién de la adicidbn que se emplee para su
fabricacion:

- Tipo | (CEM 1): cement Portland.

- Tipo Il (CEM l1): cemento portland compuesto.

- Tipo 1l (CEM l1lI): cemento de horno alto.

- Tipo IV (CEM IV): cemento puzolanico.

- Tipo V (CEM V): cemento compuesto.
Los cementos portland o tipo | se obtienen por molienda conjunta del clinker y
yeso que se utiliza como regulador del fraguado. En algunas ocasiones se
puede afadir hasta un 5% de otros compuestos. Se emplean en obras
comunes y de hormigbn armado y presentan unas resistencias, como minimo,
de 32,5 6 42,5MPa, dependiendo de la clase resistente donde se clasifiquen.
Los cementos portland con adiciones, también denominados cementos portland
compuestos (tipo Il), presentan un comportamiento intermedio entre los
cementos tipo | y los cementos de escorias 0 puzolanicos (tipos Il 'y
IV),regulados con las mismas tipologias resistentes que los cementos tipo I, es
decir,32,5y 42,5 MPa.
De los denominados cementos de alto horno o cementos tipo lll, la norma
considera tres subtipos en funcion de la proporcién de adicién afadida.
Presentan poca retraccion y un bajo calor de hidratacién, por lo que son
especialmente recomendados para su utilizacion en obras que necesiten una
gran cantidad de material. Son muy sensibles a las bajas temperaturas y
presentan endurecimiento tardio.
Los cementos puzolanicos se dividen, al igual que los cementos tipo lll, en dos
subtipos en funcion del porcentaje de adicién. La ventaja que presentan estos
tipos de cementos es que la puzolana es capaz de fijar la cal que se libera en el
proceso de hidratacién del cemento, por lo que evita que pueda reaccionar con
otro compuesto externo y, por tanto, evita riesgos en ambientes agresivos.
Ademas, esa reaccion de la puzolana con la cal es una reaccion lenta, por lo

gue con el paso del tiempo las resistencias mecanicas se ven mejoradas.
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Por altimo, los cementos compuestos (tipo V) son aquellos constituidos por una
mezcla de Clinker, escoria siderurgica, puzolana y cenizas volantes. Presentan
caracteristicas intermedias entre los cemento tipo Ill y los tipo IV. (Gili,
Montoya, 2000).También existe una clasificacion por clase de resistencia
minima exigida para cada uno de ellos, la clase 32,5, la clase 42,5 y la clase
52,5.

La resistencia inicial de los cementos es la resistencia mecénica a la
compresion a los 2 6 7 dias. Para cada clase de resistencia normal se definen
dos clases de resistencias iniciales, una denominada resistencia inicial
ordinaria, designada por la letra N, y otra clase con resistencia inicial elevada
designada por la letra R. Existe una tercera denominacion de baja resistencia
inicial, indicada en este caso por la letra L, siendo aplicable so6lo a los CEM llI,
denominados cementos de alto horno de baja resistencia inicial.

La designacion de los cementos estd normalizada, de manera que los
cementos comunes (CEM) se identificardn al menos por el tipo y por los valores
32,5; 42,5 6 52,5 que indican la clase de resistencia. Para indicar la clase de
resistencia inicial se afiade la letra N, R o L segun corresponda.

En la Tabla 1 se recogen los requisitos mecanicos y fisicos exigidos segun los

distintos valores de resistencia.

Clases de Resistencia a la Estabilidad a
Resistencia comprensién (MPa) Tiempo de Volumen
: : : ) principio
Resistencia Resistencia de B
Inicial Nominal fraguado (Expansion)
2 dias 7 dias 28 dias minutos mm
325L* - >12,0 >325 @ <525 >75 <10
325N - 216,0
325R 210,0 -
42 511 - >16,0 2425 | <625 >60
425N 210,0 -
425R 20,0 -
52,5 L* >10,0 - >52,5 - >45
525N 220,0 -
525R 230,0 -

Tabla 1: Requisitos mecanicos y fisicos de los cementos porlantd ordinarios.
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El cemento utilizado en este estudio es el cemento Portland tipo 11 42,5 R.

2.3 La biomasa como fuente de energia.

La evolucion del petrdleo, el carbon, y la distribucion de otras fuentes de
energia ha condicionado en gran medida las condiciones energéticas a lo largo
de décadas pasadas. El medio ambiente y la competitividad econémica han
hecho que la politica energética tanto europea como espafiola tenga en cuenta
la incorporacion de nuevas recursos para el apoyo energético. En Espafia la
energia procedente de la biomasa esta teniendo un crecimiento notable gracias
al Plan de Desarrollo de Energia Renovables. En la comunidad autbnoma
Andaluza contiene una importante riqueza de biomasa, procedente de los
cultivos de la aceituna y sus industrias derivadas. El uso de energia de
biomasa permite la sustitucion de combustibles fosiles, una mayor
autosuficiencia y diversificacion energética, y contribuye al mantenimiento de
las actividades rurales.

En Andalucia existen 1.400.000 Ha de olivar, que en una campafia media
producen unas 4.000.000 de toneladas de aceituna. De éstas, en torno a
3.700.000 t/afio se destinan a obtencion de aceite de oliva. Este cultivo y sus
industrias producen una serie de subproductos con alto valor energético como:
orujo, orujillo, hueso de aceituna y poda de olivar (MAPAMA ,2014).

Debido al potencial energético de la biomasa del olivar, en la actualidad, hay 18
estaciones de biomasa en Andalucia con una capacidad total instalada de
25.748 MW (Eliche-Quesada, Leite-Costa, 2016).

En el proceso de elaboracién de aceite de oliva se obtiene como subproducto
el orujo. Por cada tonelada de aceituna procesada se obtienen
aproximadamente 0,2 toneladas de aceite de oliva y 0,8 toneladas de orujo. Por
lo que, una campafia media genera 2.960.000 t/afio de orujo con una humedad
del 60-65% (MAPAMA, 2014).

El orujo, una vez seco y extraido su aceite, se transforma en orujillo. Este
orujillo se utiliza como combustible para generar energia térmica y eléctrica. En
una campafa media se generan unas 684.000 t/afio de este residuo (Esencia
de olivo, 2017).
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Por tanto, la biomasa se sitla en un marco energético en el que la
sostenibilidad, la diversificacion y un alto grado de autosuficiencia tiene un
papel importante. No obstante, la combustion de biomasa al igual que la
combustion de carbén genera un residuo, cenizas. Las cenizas producidas por
el proceso de combustion son de dos tipos; cenizas de fondo y cenizas
volantes. Las cenizas de fondo se producen en la parrilla y en la camara de
combustion y consisten en biomasa total o parcialmente quemada, mientras
gue las cenizas volantes son arrastradas por los gases de combustién que se
recogen y precipitan en los filtros. El uso de orujillo como combustible genera

una gran cantidad de cenizas (entre el 4% y el 8% de los residuos quemados).

2.3.1. Planta de biomasa La Loma.

La planta de biomasa La Loma situada en Villanueva del Arzobispo, Jaén, en el
afio 2016 contd con una potencia total de 32MW y una produccion neta de 175
millones de kWh (Figura 1).

Figura 1. Vista general de la planta La Loma.

La Loma, planta de energia utiliza como combustible, para la produccion de
electricidad, el orujillo. El orujo es el subproducto que se produce en las
extractoras como resultado del proceso de secado y extraccion de aceite de
orujo graso. Su fraccién seca estd compuesta por piel (15-30%), hueso (30-
45%) y solidos finos de pulpa (30- 50%). (Cruz-Peragon et al, 2006). Posee un
porcentaje de humedad que varia entre el 9% y el 12%, y un poder calorifico en
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torno a 4.200 Kcal/kg en base seca, lo que le confiere un elevado valor como
combustible.

El orujillo se criba para separar la parte més fina de la gruesa. Mientras que la
parte mas fina se transporta al silo de alimentacion de quemadores, la parte no
cribada pasa a los molinos de martillos para su molienda hasta los valores de
particula solicitados. El proceso de produccion de la central se basa en el ciclo
termodinamico clasico de Rankine con combustiéon en caldera, turbina de vapor
y condensacion por aire. En la caldera disefiada para la combustidén de orujillo
se genera vapor que se lleva a una turbina, donde al expandirse cede su
energia que se transforma en electricidad. Este ciclo se cierra mediante la
condensacion del vapor en unos aerocondensadores a la salida de la turbina
reduciendo asi el consumo de agua. La central de biomasa La Loma contribuye
a eliminar los sobrantes de oruijillo, cooperando con los problemas que pueda

ocasionar en el medio ambiente.

2.4. Cenizas Volantes.

Las cenizas volantes (CV) segun la norma EN-UNE-197-1;2011 (UNE-EN
197,2011) se definen como “aquellas cenizas obtenidas por precipitacion
electrostatica o mecéanica de particulas pulverulentas arrastradas por los flujos
gaseoso de los hornos alimentados con carbdn pulverizado o biomasa“. Las
cenizas volantes secas son un polvo fino o arena de color gris. Sus
caracteristicas fisicas y sus propiedades depende del tipo de biomasa o carbén
empleado, tipo de caldera, temperatura de coccién, etc. Su tamafio antes del
proceso de molienda se encuentra entre 0,2 y 200 um. La variabilidad en la
composicién quimica que presenta las cenizas volantes es muy grande y
depende del tipo de biomasa de la que proceden. Sus principales componentes
son dioxido de silicio (SiO,) y el tribxido de aluminio (AlO3) y en menor medida
Fe,0O3;, CaO y carbono sin quemar, aunque pueden contener otros elementos
en menor proporcion como MgO, SOs, Na,O y K,O. No obstante, las cenizas
de combustion de orujillo presentan una gran cantidad de K,O debido a que es
el componente principal del orujillo empleado como combustible.
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2.4.1. Actividad puzolanica de las cenizas volantes.

Los materiales puzolanicos son sustancias naturales cuya composicion
quimica consta fundamentalmente de silice, pudiendo contener Fe,O3 y otros
oxidos, siendo el CaO practicamente despreciable. Los materiales puzolanicos
tienen gran afinidad por la cal y, aunque no endurecen por si mismos cuando
son amasados con agua, esa tendencia por combinarse con la cal hace que,
finamente molidos, en presencia de agua y a temperatura ambiente puedan
reaccionar con el Ca(OH), producido por la hidratacion del cemento para formar
compuestos de silicato de calcio hidratados y aluminato de calcio hidratados
gue presentan buenas resistencias.

Estos aluminatos o silicatos calcicos hidratados, son insolubles en agua y
tienen forma de gel. Este gel aporta resistencia y ocupa los espacios porosos.
Esta microestructura no sélo mejora la resistencia mecéanica, sino que el
material acabado tiene un tiempo de vida mas largo segun los medios
ambientales en el que esté.

Este fendmeno depende en la heterogeneidad de los componentes quimicos y
la mineralogia de las cenizas, asi también como del tamafio de particula de las
cenizas y del grado de cristalizacion.

Por lo general, cuanto mas finas sean las particulas de las cenizas y mas vitrea
sea, mas reactividad presentan estas particulas. Muchos estudios encuentran
una relacion entre el grado de finura de las cenizas y la reactividad y su efecto
en la resistencia (Lorenzo, 1993).

Segun Mehta (1989) la hidratacién de las cenizas volantes, en presencia del
cemento portland, sucede en tres etapas: una vez que se amasan con agua las
cenizas se recubren con una capa microscOpica de gel que inhibe su
hidratacion, hasta que alcanza un nivel de concentracion de iones o alcalinidad
suficiente para atravesar dicha capa y activar la parte amorfa de las cenizas.
Una segunda etapa cinética, consiste en mantener esta alcalinidad en la fase
acuosa. La tercera etapa es la ya nombrada anteriormente, reaccion
puzolanica, es la reaccion lenta y principal, donde los hidréxidos formados por

el cemento utilizado se consumen y originan dichos geles.
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Por tanto, no solo son importantes las caracteristicas de las cenizas volantes,
sino también del tipo de cemento utilizado y del grado de alcalis que tenga,
puesto que esta relacionado con la reactividad de las cenizas y con el posterior

desarrollo de la resistencia.

2.4.2. Cenizas como materiales de construccion.

Como se ha mencionado anteriormente, los procesos de combustion de
biomasa generan como residuo gran cantidad de cenizas, cuya eliminacion es
perjudicial para el medio ambiente y costosa econdémicamente. De la gran
cantidad de cenizas volantes generadas en Espafia, solo se aprovecha el 20
%, siendo el 80 % restante acumulada en vertederos autorizados cercanos a
las centrales eléctricas ocasionando contaminacién en el suelo, el agua y el
aire por lo que esta alternativa es la menos atractiva desde el punto de vista
ambiental.

En la actualidad se esta estudiando la posibilidad de aprovechar las cenizas
volantes en el sector de la construccion. Las cenizas de oruijillo debido a su alto
contenido en potasio se pueden utilizar principalmente como fertilizante
(Nogales et al. ,2006). Otros estudios describen el uso de cenizas de orujillo de
oliva como enmienda del suelo como adsorbente para eliminar los iones de
cobre (Cu®") de soluciones acuosas (Bouzid et al. 2008) como materias primas
para productos a base de cemento (Cuenca et al.,2013) y como material de
construccion (de la Casa & Castro, 2014; Fernandez-Pereira et al., 2011). Asi,
aunque pocos estudios han evaluado la valorizacion de cenizas de oruijillo de
oliva, muchos autores han descrito la recuperacién de cenizas de biomasa
como materia prima para la obtencién de cementos, hormigones, morteros,
ladrillos ceramicos, bloques de construccién, materiales refractarios y aislantes
térmicos y acusticos (Cabrera et al.,2014; Hinojosa at al.,2014; Chmielarz,
2012; Maschio et al., 2011; PavSi¢ et al., 2014; Pérez-Villarejo et al., 2015)
debido a razones econdmicas con objeto de abaratar costes de produccion y
de tipo ecoldgico por los graves problemas de almacenamiento y problemas

medio-ambientales que generan estos residuos.
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2.5. Objetivos.

El objetivo general del proyecto es la valorizacion y aprovechamiento de

las cenizas de combustion de orujillo lavadas para la obtencion de materiales

de construccidén sostenibles, bloques de cemento, empleando el método de

produccion de cementacion.

Ademas en el proyecto se pretende alcanzar los siguientes Objetivos Técnicos:

Caracterizacion mineralogica, fisico-quimica y microestructural de las
materias primas empleadas (cenizas de orujillo lavadas y cemento
portland) y su influencia en el producto final.

Estudiar y analizar las distintas proporciones de cenizas volantes de
orujillo lavadas a adicionar al cemento portland para obtener bloques de
cemento que cumplan la normativa UNE-EN 771-2; 2017 (UNE-EN 771,
2017).

Estudiar las propiedades fisicas y mecénicas de los bloques de
cemento obtenidos de acuerdo con la normativa vigente. Se realizaran

también estudios de lixiviacion.

Con la consecucién de estos objetivos se habra generado el conocimiento

necesario para determinar los siguientes aspectos relativos a la viabilidad

econOmica y al impacto social de los resultados del siguiente modo:

Estudiar que los nuevos bloques cenizas volantes de orujillo lavadas-
cemento Porlantd desarrollados presentan posibilidades para desarrollar
un producto de construccibn con unas prestaciones 0 ventajas
competitivas, especialmente en sostenibilidad, superiores a las que
presentan los bloque que no incorporan residuo, al suponer su
incorporacion tanto un ahorro de materia prima economizando el
proceso de produccion.

Proporcionar a las industrias que emplea como combustible la biomasa
de orujillo una retirada sostenible, estableciendo la cantidad maxima de
este tipo de ceniza que se puede valorizar mediante su uso como
materia prima para la fabricacién de bloques de construccion.

Ademas se pretende poner a disposicion de la industria de la

construccion  una  alternativa  fiable, innovadora, ecoldgica,
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econdémicamente viable y competitiva para la produccion de bloques. Asi
como dar un beneficio al medio ambiente, reduciendo la cantidad de
cenizas que se depositan en vertedero y la reduccion de emisiones de
gases de efecto invernadero reduciendo el consumo de cemento

portland.

3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

3.1 Caracterizaciéon de las materias primas.

3.1.1 Caracterizacién quimica.

3.1.1.1. Determinacion del pH y conductividad del lixiviado.

La medida del pH y de la conductividad del lixiviado del lavado de las cenizas,
se llevd a cabo con un PHmetro-conductimetro Metro hn Robotec USB 855XL

instrument previa calibracién del mismo.

3.1.1.2. Anélisis elemental.

El analisis elemental consiste en la determinacion del contenido en carbono,
hidrégeno, nitrdgeno, azufre y oxigeno presentes en las materias primas. Su
determinacion se obtiene mediante combustién de las muestras a 950°C en
atmosfera de O, usando el analizador elemental CHNS-O ThermoFinnigan
Flash EA 1112 (Figura 2). Los gases resultantes de la combustion son
transportados por el gas portador a través de un tubo de reduccion, donde se
separan en una columna cromatografia y son detectados por el detector de
conductividad térmica (T.C.D.), que da una sefal de salida proporcional a la

concentracion de los componentes individuales en la mezcla.
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Figura 2. Analizador elemental CHNS-O.

3.1.1.3. Fluorescencia de Rayos X.

La composicion quimica de los materiales empleados se determind mediante
fluorescencia de rayos X (FRX) usando el equipo Philips Magix Pro (PW-2440)
(Figura 3), espectrometro secuencial de longitud de onda dispersiva con
generador de rayos X. Se trata de una técnica que consiste en excitar la
muestra con una fuente emisora de rayos X. La radiacion incidente expulsa
electrones de capas interiores del atomo y los electrones de capas mas
externas ocupan los lugares vacantes. El exceso energético se disipa en forma
de fotones. Esta radiacién es caracteristica de cada elemento dentro del

espectro.

Figura 3. Espectrometro esencial de longitud de onda dispersiva con
generador de rayos X.
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3.1.2. Caracterizacion fisica.

3.1.2.1. Determinacién en contenido en humedad y contenido en materia

organica.

La determinacion del contenido en humedad y materia organica se realizé
siguiendo la norma ASTMD-2974, 1987 (ASTMD-2974, 1987). Para la
determinacion de la humedad las muestras con un peso conocido se secaron
en estufa a 105°C durante 24 horas hasta masa constante. El valor de

humedad se expresé en porcentaje:

% humedad = m%:nf x 100 Ec. (1)

Donde m;es la masa inicial de la muestra y m; la masa final tras el proceso de
secado.

El contenido en materia organica de la muestra detallada se obtiene por
ignicidbn a 440 °C. La sustancia que queda después de la ignicion son las
cenizas.

% Materia organica = (minicml — Mfinal )x 100 Ec. (2)

3.1.2.2. Distribucion de tamafio de particula.

Para la distribucién del tamafio de particula de las cenizas de orujillo y del
cemento portland se utilizé6 un equipo Malvern-Mastersizer 2.000. El equipo
analiza la distribucion del tamafio de particula de cualquier material solido
disperso en medio liquido, en un rango comprendido entre 0,02 y 1.500 micras

con la tecnologia de Difraccion de luz Laser.
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3.1.2.3. Determinacion de la densidad relativa y superficie especifica.

Para la determinacion de la densidad relativa se empleé el frasco volumétrico
de LeChatelier y para la determinacion de la superficie especifica se empleé el

método de Blaine.

3.1.3 Caracterizacion mineralogica (DRX).

La identificacion y cuantificacion del contenido en fases cristalinas tanto en las
materias primas como en los bloques de cemento portland-cenizas volantes de
orujo lavadas se ha llevado a cabo mediante Difraccion de Rayos X (DRX).

La técnica de difraccion de rayos X se fundamenta en incidir un haz de rayos X,
con un determinado angulo, sobre la muestra. Al incidir, parte del haz se
dispersa en todas las direcciones a causa de los electrones asociados a los
atomos o iones que encuentra en el trayecto. Sin embargo, el resto del haz
puede dar lugar al fendmeno de difraccion de rayos X, determinando asi las
fases cristalinas.

Las fases cristalinas se evaluaron en un difractometro automatizado de rayos X
X'Pert Pro MPD (PANanalytical) equipado con Ge (111) monocromo primario,
usando radiacién Cu K, (A= 1.5406 A) monocromatico y un detector de rayos X.
La posterior identificacion de las fases cristalinas mediante el software High
Score Plus de PANalytical utilizando la base de datos COD_201.

3.1.4. Caracterizacion microestructural.

La microscopia electronica de barrido se utiliza para el estudio de la topografia
de la superficie y la morfologia de materiales solidos. Es una técnica capaz de
producir imagenes de alta resolucion de la superficie de la muestra utilizando
las interacciones electron-materia, llegando a obtener imagenes con apariencia
tridimensional gracias a la profundidad del foco y al contraste topografico.

Las materias primas y los bloques se analizaron usando un microscopico
electrénico de barrido de alta resolucion JEOL SM 840y espectroscopia de

energia dispersiva de rayos X (SEM/EDX) (Figura 4).
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Figura 4. Microscopio FE-SEM.

3.2. Preparaciéon de los bloques de cemento-cenizas volantes de orujillo
lavadas.

Tras los resultados obtenidos en la fase de caracterizacion de las materias
primas, se trabajo en la realizacion de las mezclas para la obtencion de
blogues de cemento-cenizas volantes de orujillo lavadas segun la normaUNE-
EN-771-2, 2016 (UNE-EN 771-2,2016)

El diagrama de flujo de la preparacién los bloques de cemento se muestra en la
figura 5:
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Lavar 1h.
CVL 80°C

A\ 4

\ 4

[ Mezclado en solido ]

\ 4

[ Conformacién 10MPa ]

\ 4

[ Secado al aire 1 dia ]

\ 4

[ Curado en agua 28 diasaT 1

ambhiente

A\ 4

[ Secado en estufa a }

105°C

!

[ Blogues CP-CVLL ]

Figura 5. Diagrama de flujo de conformacion de los bloques de cemento-
cenizas volantes de orujo lavadas.
CVL Cenizas volantes Loma.

CVOL: Cenizas volantes Loma lavadas.
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CP: Cemento Portland.

3.2.1. Proceso de lavado, mezclado y agitacion.

En primer lugar las cenizas volantes fueron lavadas en proporciones 1/4 % en
peso, cenizas/agua, durante una hora en agitacién a 80°C. Posteriormente se
filtran y secar en estufa a 105 °C, el lixiviado se le analiza el pH, la

conductividad y los elementos quimicos mediante ICP-masa (Figura 6).

Figura 6. Proceso de lavado de las cenizas.

Una vez lavadas las cenizas se procede a su secado en estufa a 105 °C. A
continuacion se pesan las cantidades adecuadas de cemento portland (CP) y
cenizas volantes de orujo lavadas (CVOL) en diferentes proporciones en peso
(0-90% en peso de CVOL). Las materias primas se mezclaron empleando una
amasadora, primero en seco y a continuacién se adicioné la cantidad de agua
necesaria (7% - 17% en peso) para obtener una plasticidad adecuada y
ausencia de defectos en la etapa de moldeo por compresion.

Las cenizas fueron lavadas con objeto de reducir el contenido en alcalis,
fundamentalmente potasio presente en cantidades muy elevadas, ya que
producen reacciones expansivas debido a que los silicatos y carbonatos de
calcio y magnesio presentes en el CP y la silice de las cenizas reaccionan con
los hidréxidos de calcio y forman un gel. Este gel produce un aumento de
volumen al absorber agua debido a las reacciones silicato-silice-alcalis, que

puede dar lugar a fisuraciones y expansiones dentro de los bloques fabricados
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(Ichikawa, 2009). Disminuyendo la cantidad de potasio en las cenizas, los
silicatos, carbonatos y silice no son atacados en gran medida y no se produce
el gel evitando las fisuras.

3.2.2. Conformacion y secado durante un dia.

Una vez homogeneizado las materias primas, se procedid a realizar las
probetas empledndose una prensa hidraulica Morh & Federhaff Ac Mannhem,
(Figura 7) alcanzando una presion de confinamiento de 10 MPa. y un punzon
normalizado de confinamiento de probetas.

Siguientes dimensiones:

- Longitud: 60 mm.

- Anchura: 30 mm

El espesor de las probetas es funciébn de la cantidad de material que se

incorpora. Nuestras probetas de 40 g de peso, adquirieron un espesor de
aproximadamente 14 mm.

Después se secaron de forma natural durante 1 dia, para dotar a los bloques

de cierta resistencia mecéanica temprana.

Figura 7. Prensa hidraulica.
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3.2.3. Curacion y secado.

A continuacion los blogues se someten al proceso de curado, donde las
probetas son sumergidas en agua durante 28 dias a temperatura ambiente
(20°C, temperatura del mes de febrero en el laboratorio) de acuerdo con la
norma EN 12390-2; 2009 (UNE-EN 12390, 2009), para que tengan lugar las
reacciones de hidratacion. (Figura8)

¥

A

Figura 8. Proceso de curado de las muestras en agua durante 28 dias.

Tras el proceso de curado los bloques se secaron en estufa a 105°C hasta
pesada constante. Las probetas se designan como xCP- yCVOL donde x indica
el % en peso de cemento porlantd, e y él % en cenizas volantes de orujo
lavadas. Para resultados comparativos se fabricaron ocho probetas de cada
serie.
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3.3. Caracterizacion de las muestras de bloques de CP-CVOL.

3.3.1. Caracterizacion fisica.

3.3.1.1 Dimensiones de las probetas.

Las dimensiones de los especimenes conformados se midieron de acuerdo con
la norma EN 772-16; 2011. (UNE-EN 772-16, 2011).

La medicion se realiz6 aproximadamente a la mitad de la probeta, y se
determind el largo, ancho y espesor de cada muestra.

3.3.1.2. Espectroscopia IR.

Los andlisis de infrarrojo de las bloques de CP-CVOL se realizaron mediante
un espectrometro FTIR Bruker Tensor 27. El equipo tiene un rango espectral de
7500 - 370 cm™, con un divisor del haz de bromuro potéasico (KBr). Esta
provisto de un detector DLaTGS de alta sensibilidad y ventanas de KBr e
interferometro con alineacion permanente RocksolidTM de alta estabilidad. Se
utilizé el método de Reflexion Total Atenuada o ATR para evitar posibles zonas
de saturacion del espectro. Este método se basa en la reflexion interna total
cuando el haz incide en un medio con menor indice de reflexion y con un
angulo denominado critico. En estas condiciones la radiacion se refleja
totalmente (Tolstoy, Chernyshova, Skryshevsky, 2003). Aunque no exista
propagacion, si que existe absorcion por parte de la muestra. La absorcion
producird la atenuacion de la radiacion formando el correspondiente espectro.
Los blogues CP-CVOL se analizaron con ATR en el rango entre los 4000-400
cm™, con una resolucién de 4 cm™ y un simple tiempo de escaneado de 100

scans en modo absorbancia.

3.3.1.3. Densidad aparente, porosidad aparente y absorcién de agua.

La absorcion de agua, medida indirecta de la porosidad abierta se determiné de
acuerdo con la norma EN 772-21; 2011(UNE-EN 772-21, 2011).

Pagina 22



En primer lugar se determina el peso seco, D. Para ello las probetas se
desecan en estufa a 100-110 °C, pesandolas a las 24 h de desecacion. Si la
diferencia de peso es inferior al 0.1 % entre dos pesadas consecutivas se dan
por desecadas. En caso contrario, se continla desecando y pesando hasta que
la diferencia entre pesadas consecutivas sea inferior al limite sefialado. La
ultima pesada es el peso en seco, D con una precisién de 0.1 g.

Para determinar el peso saturado, W, una vez se saca del agua cada probeta
después de al menos 24 h de inmersion, se seca con un pafio de algodon para
eliminar todas las gotas de agua de la superficie y se determina el peso
saturado con una precision de 0.1 g. El agua absorbida es la diferencia entre
W-D.

La absorcion de agua se calcula mediante la expresion:

A(%) = &2

x 100 Ec. (3)

Para determinar la porosidad aparente y la densidad aparente se debe obtener
el peso suspendido, S, en una balanza hidrostatica, Para ello se colocan las
probetas sobre la bandeja que va a sumergirse dentro de un recipiente lleno de
agua destilada a 22°C, esta bandeja esta sujetada por la balanza la cual nos va
a dar su masa en g una vez, que nuestra probeta se sumerge en el agua.

La porosidad aparente, P, se obtiene a partir de la expresion:

P(%) = [~=2] x 100 Ec. (4)
Y la densidad aparente, B, en gramos por centimetro cubico se calcula a través

de la expresion:
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3.3.1.4. Succién de agua

La succion de agua es el volumen de agua absorbida por capilaridad durante
una breve inmersion parcial. Se realizaron ensayos para determinar la succion
del agua segun el procedimiento estandar UNE-EN 772-1; 2011(UNE-EN 772-
1, 2011).

Con este ensayo obtenemos la cantidad de agua que puede ascender por
tensién capilar en una pieza.

El procedimiento consiste en secar las probetas a 105°C hasta peso constante
Pi. Se midio la superficie de la cara de la probeta que iba a entrar en contacto
con el agua (cm?). Se llené una placa Petri con una cantidad de agua para que,
al introducir la pieza, quedara cubierto aproximadamente 3 mm. Después de
un minuto sumergido, se saco la probeta, se sec6 superficialmente y se obtuvo
su peso, Qi.

La succion de agua, expresada en gramos por centimetro cuadrado y minuto,

con precisién de 0,01 g/cm? min., viene expresada:

S(L—) = &n Ec. (6)

cm2=min A

3.3.2. Estudio microestructural.

La microestructura de los eco-bloques se evalu6 mediante microscopia
electronica de barrido (SEM), utilizando el microscopio electronico de
transmision de alta resolucion JEOL SM 840 y la Espectroscopia de Rayos X
de Energia Dispersiva (EDS) para analisis quimico (20 kV) para determinar la
proporcion de constituyentes. Las muestras se colocaron sobre una rejilla de
aluminio y se recubrieron con carbono usando el dispositivo de pulverizacion
ionica JEOL JFC 1100.

La microscopia electronica de barrido se utiliza para conocer la morfologia de
materiales sélidos. Es una técnica que produce imagenes de alta resolucion
utilizando las interacciones electron-materia, llegando a obtener imagenes con

apariencia tridimensional.
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3.3.3. Comportamiento mecanico. Resistencia a la compresion.

La resistencia a la compresion es la tension de rotura de la probeta tras ejercer
un esfuerzo axial de compresién en direccion perpendicular a la cara de apoyo
de la probeta. Indica el esfuerzo de compresion que es capaz de soportar, lo
que la convierte en una de las pruebas més importantes y utiles cuando se
busca un uso estructural.

Para este ensayo, se estudiaron seis muestras. Las pruebas de resistencia a la
compresion se realizaron de acuerdo con la norma UNE-EN 772-1: 2011(UNE-
EN 772-1, 2011) en una prensa de laboratorio MTS 810 Material Testing
Systems. Se midio el area de ambas superficies de apoyo y se tomd la media.
Todas las muestras se sometieron a una resistencia normal progresivamente
creciente, con la carga aplicada centrada en la superficie superior de la
muestra hasta la rotura. La resistencia a la compresion de cada muestra se
obtuvo dividiendo la carga méxima por la superficie media de ambas
superficies de apoyo, expresada en MPa con una precision de 0,1 MPa (Figura
9).

Figura 9. Maquina para ensayo de resistencia a compresién. MTS 810.Material
Test System.
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3.3.4. Test de lixiviacion.

Por ultimo, para determinar la inmovilizacion de los contaminantes inorganicos
presentes en los boques CP-CVOL y determinar si da lugar a un material de
construccion “peligroso”, se realizd una prueba de lixiviacion de los metales
pesados.

Se estudio utilizando el procedimiento TCLP de acuerdo con el método EPA
1311 (Method 1311, 1992).

La fase solida con un tamafio de particula inferior a 150 um, se pesa y se
mezcla con una cantidad de fluido extractante (funcion de la alcalinidad de la
fase soélida del residuo segun indica la norma) igual a 20 veces el peso de la
fase solida. El fluido se obtuvo combinando 64,3 ml de NaOH (1N) y 5,7 ml de
acido acético glacial y enrasando con agua destilada hasta 1 litro. Se colocé la
mezcla en un sistema rotatorio, haciéndose girar a 30 £ 2 r.p.m. durante 24
horas, manteniendo la temperatura en 22 + 3°C, obteniéndose el extracto TCLP
tras un proceso de filtrado final (filtro de nitrato de celulosa 0,6 micrémetros).
Las concentraciones en el filtrado se midieron con un Espectrometro de

Emision Atdmica de Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-AES Agilent 7500).

4. RESULTADO Y DISCUSION.

4.1. Caracterizacion de los lixiviados de cenizas de orujo de oliva.

La Tabla 2 muestra la caracterizacion fisico-quimica de los lixiviados de
cenizas de orujillo. El lixiviado es altamente alcalino (pH = 12,51),
principalmente debido a su contenido de sal soluble, hidroxido potéasico y
carbonatos, presentado una conductividad que indica la solubilidad de sales. El
contenido en K en el lixiviado es elevado indicando una recuperacién del

mismo.
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pH 12,51

Conductividad (uS/ cm) 115,4
Na (ppm) -
K (ppm) 3735
Ca (ppm) 3,21
Mg (ppm) -
Fe (ppm) 0,33
Mn (ppm) 0,04
P (ppm) 7,45

Tabla 2. Caracterizacion fisico-quimica de lixiviados procedentes del lavado de

cenizas de orujillo.

4.2. Caracterizaciéon de las materias primas.

4.2.1 Superficie especifica, pH, carbonatos y densidad aparente.

En la Tabla 3 se recogen los valores obtenidos de pH, contenido en
carbonatos, superficie especifica y densidad relativa de las materias primas,

cenizas de orujillo lavadas (CVOL) y del cemento portland (CP).

Muestra pH Carbonatos | Area Densidad
(%) superficial aparente

(cm?/g) (g/cm?)
CVvOL 10,7 32,76+0,36 4224 3,398
CP 11,8 16,98+0,96 3670 2,840

Tabla 3. Valores de pH, carbonatos, area superficial y densidad aparente de

las materias primas.

Tanto las CVOL como el CP presentan PH altos que favorecen la reaccion
puzolanica entre la silice y la alimina presentes en las materias primas en fase
hameda. Los valores de la superficie especifica de los residuos obtenidos por
el método Blaine (Cebrian y Pisonero, 1971) son mas altos para las cenizas

(4.224 cm?/g) que para el cemento portland (3.670cm?/g). Mientras mas alta
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sea la superficie especifica mayor sera la actividad puzolanica entre la silice de
las cenizas y la cal del cemento.
Los valores de densidad relativa obtenidos indican valores similares para

ambas materias primas siguiendo mas ligero el CP.

4.2.2 Distribucion granulométrica

La distribucion del tamafio de particula del residuo empleado como materia
prima y del CP se presenta en la Figura 10. Los tamafios de particula del CP
son mas finos que los de la CVOL, como muestra el tamafio medio de
particula, Dsop, que oscila entre 10,64 um para el CP hasta 64,00 ym para las
CVO. El porcentaje de particulas finas (<2 mm) varia desde el 1,52 % en
volumen hasta el 11,95 % en volumen para las CVOL y CP respectivamente
(Tabla 4). Las cenizas de orujillo estan constituidas fundamentalmente por
particulas del tamafio de la arena y del limo, mientras que el CP esta formado
por un 86,30% de particulas del tamafio de la arena y un 1,75% de particulas
de tamafio de limo. En el caso de las CVOL el 90 % de particulas tienen un
tamafio inferior a 200 um, mientras que en el cemento Portland estan por
debajo de 35,56 micras lo que indica la mayor finura de éste ultimo. El tamafio
de particula influye en la actividad puzolanica debido al aumento de la
superficie de las particulas y a la velocidad de la reaccion hidraulica. (Restrepo
et al., 2006).

Distribucion del tamafio de CVO CP
particulas (mm) (% part.) (% part.)
Contenido enarcilla< 0.002) 1,52 11,95
Contenido en limo (0.002-0.063) 43,16 86,30
Contenido en arena (0.063 -2) 55,33 1,75

Tabla 4. Distribucion de tamafio de particula de las cenizas volantes de orujillo
y cemento portland.
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Figura 10. Distribucién de tamafio de particula de las cenizas volantes de
orujillo y cemento portland.

4.2.3 Analisis elemental (CHNS-O)

El andlisis CNHS (Tabla 5) muestra que las CVOL lavadas estan formadas
basicamente por carbono (2,6 %), con cantidades mas pequefias de hidrégeno,
nitrégeno y azufre. El contenido en carbono es equivalente al carbono organico
y al carbono de los carbonatos. El pequefio porcentaje de carbono en las
cenizas indica una combustion eficiente del orujillo. EI cemento Portland no
contiene practicamente nitrégeno, teniendo una presencia importante de azufre

(0,42 %). Su contenido en carbono (0,66 %) proviene de la descomposicion de

la calcita.
Muestra Materia %C % H %N %S
organica(%)®
CVOL 5,013+0.15 2,585+0,05 | 0,698+0,013 @ 0,026+0,00 0,033+0,005
CP - 0,657 + 0,013 | 0,160+0.011 | 0,003 +£0.04 | 0,420+0,012

@pDeterminado de acuerdo con ASTM D-2974

Tabla 5. Materia organica y analisis elemental (CNHS-O) del CP y de las CVOL
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4.2.4 Fluorescencia de rayos X (FRX).

La composicién quimica de las materias primas determinada por FRX se
muestra en la Tabla 6. Las cenizas volantes de orujillo lavadas son ricas en
oxido de potasio (21,14 %), junto con oOxidos de calcio (18,4%) vy silice (15,11
%). El contenido en potasio se ha reducido practicamente a la mitad tras el
proceso de lavado. Los contenidos en P,0s, MgO, Al,O3 y Fe,O3 se encuentran
entre un 2,3 -4,6 %. El contenido en cloro es del 0,8 %. La presencia de K,O y
cloro en materiales cementantes puede disminuir la durabilidad debido al
deterioro de la microestructura. El contenido de estos compuestos se ha
reducido considerablemente tras el proceso de lavado de las cenizas, ya que
las cenizas sin lavar contienen un 43,15% de K;O y un 2,29 % de ClI.

Los componentes mayoritarios del cemento portland son el CaO (58,3 %) y el
SiO; (21,3 %) conteniendo ademas Al,O3 (5,9%), Fe,03 (3,9 %) y SO3 (4,0 %).

Componente CVLL CP

(%)

SiO; 15,11 21,33
Al,O3 3,13 5,89
CaO 18,41 58,32
Fe,O3 2,32 3,87
MgO 4,19 1,39
K,O 21,14 0,88
MnO 0,06 0,06
Na,O 0,26 0,91
SO3 - 4,03
Cl 0,82 0,08
P,0s5 4,56 0,08
TiO, 0,24 0,43
LOI 14,08 2,61

Tabla 6. Composicion quimica de las cenizas volantes de oruijillo lavadas y del

cemento portland
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4.2.5 Caracterizacion mineralégica (DRX).

Segun su composicion quimica, las CVLL se clasifican como tipo " C ", estando
formadas comunmente por carbonatos, oxihidréxidos, silicatos y algunos
fosfatos y sulfatos (Vassilev et al., 2013).

El patron de difraccion de rayos-X de las CVLL (Figura 11) indica la presencia
del silicato de calcio, larnita (Ca,SiO,), y de fases de potasio como arcarnita
(K:SO4) vy silvita (KCIl) y la presencia de carbonatos como dolomita
(CaMg(COs)2).

Las fases ricas en potasio se deben a que el tipo de combustible empleado
orujillo es rico en estos alcalis, a pesar de la etapa de lavado, aun contiene una
cantidad considerable de este elemento.

En el cemento Portland tipo Il se observan los picos de difraccién de la alita
(C3S) y belita (C,S), presentando en menor proporcion aluminato tricélcico, 3
CaO-Al;0O3 (C3A) y aluminoferrita tetracalcica 4 CaO-Al,O3-Fe, 03 (C4AF).

Si0: |
cvoL GEIECHS +

Calcita @
CalOH)2 *

Intensiad (u.a)

10 20 30 40 50 60
2 theta (°)
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Figura 11. DRX de las CVOL y del CP

4.2.6 Caracterizacion microestructural (SEM).

El estudio morfolégico de las cenizas volantes de combustion de orujillo y del
cemento portland (figura 12) se realiz6 mediante microscopia electronica de
barrido y analisis EDAX. Se observa que las CVOL estan formadas por
particulas esféricas y una alta proporcion de particulas irregulares angulares.
Todas las particulas tienen una composicién similar rica en K, Si y Ca
presentando en menor extension otros elementos como Mg, Fe, P, Sy CI.

Para el cemento Portland se observan particulas con gran variedad de
tamafios, de menor tamafio que las de las cenizas, y formas irregulares,
presentando también particulas esféricas. El analisis EDAX muestra que las
particulas irregulares estan compuestas principalmente por calcio conteniendo
también Si, Al, Mg, Fe y S. Las particulas esféricas son mas ricas en Si y Al
conteniendo cantidades menores de K. Las imagenes SEM confirman el mayor

tamafio de particula de las CVOL.
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Espectro 1 Espectro 2

| Espectro 1

Espectro2 Especti

Figura 12. Imagenes SEM-EDAX de las CVOL (2Kx) y del CP (4,5 Kx)
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4.3. Caracterizacion de los bloques cemento portland-cenizas volantes de

orujo lavadas.

Los bloques de este estudio fueron producidos empleando las cenizas de
combustion de orujillo lavadas como sustituyente del cemento portland en
diferente proporciones. La cantidad de cenizas volantes de orujillo lavadas
introducidas en los bloques de cemento fue del 10% hasta el 90 % en peso.
Se observa que los bloques CP-CVOL con bajo contenido en cenizas con
menos quebradizos después de la etapa de curado en agua. El color de los
blogues es marrén-grisaceo y apenas varia con la adicion del material

puzolanico (Figura 13).

90CP-10CVOL

1 CR—

80CP-20CVOL

70CP-30CVOL

60CP-40CVOL

50CP-50CVOL

40CP-60CVOL

30CP-70CVOL

20 .
20CP-80CVOL

10CP90CVOL

Figura 13. Probetas con los distintos porcentajes de CVOL.

4.3.1 Caracterizacion mineraldgica. DRX

Los patrones de difraccion de rayos-X de los bloques CP-CVOL indican que la
fase cristalina mas abundante es la calcita, junto con el gel de silicato calcico

CHS. Observandose picos de difraccion correspondientes al cuarzo y la
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portlandita (Figura 14 y 15).El bloque de CP presenta un pequefio pico a 2
theta=8,6 ° correspondiente a la fase etringita, un sulfoaluminato de calcio
hidratado. La incorporacion de CVOL no produce una variacion significativa en
las fases mineralOgicas cristalinas con respecto al bloque control conteniendo
s6lo CP, incrementando la cristalinidad de las muestras con mayor contenido
en CVOL
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Figura 14. DRX de los blogues CP-CVOL
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Figura 15. DRX de los bloques de cemento Portland.
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4.3.2 Espectrografia infrarroja FTIR.

En los espectros de Espectrometria Infrarroja con transformada de Fourier
(FTIR) se puede observar la presencia de tres regiones, observandose
practicamente las mismas bandas para las muestras que contienen CVOL, que
en la muestra control conteniendo CP, aunque con ligeros desplazamientos
(Figura 16). En la regién de 3.800-2.000 cm™ se observa una banda muy ancha
centrada a aproximadamente 3.410 cm™ relacionada con los modos de
vibracion de alargamiento de las moléculas de agua presentes en el gel de
silicato calcico hidratado (CSH) formado durante la hidrataciéon del cemento y
de las CVOL. En la regién comprendida entre 1.800 y 1.200 cm™, se observa la
presencia de una banda intensa centrada, a 1.411 cm™ asignada a los modos
de vibracion del (CO3)*", que confirma la presencia de carbonatos debido a la
reaccion del CO, atmosférico con la portlandita (Ca(OH),) producida en las
reacciones de hidratacion del cemento, como ya indican los datos de DRX.
Esta banda es mas intensa a medida que se incrementa la cantidad de CVOL,
debido a la mayor cantidad de carbonatos del residuo.

En la tercera regién, entre 1.200 y 850 cm™, se observa a 1.107 cm™ una
banda mas intensa en la muestra control de CP, cuya intensidad disminuye a
medida que se incrementa el contenido en CVOL, desapareciendo para
adiciones del 50 % en peso o superiores del residuo atribuida a los modos de
vibracion del SO, de la etringita (3CaS0,4.Al,03,3Ca032H,0). La banda ancha
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centrada a aproximadamente 948 cm™ es caracteristica de los modos de
estiramiento del SiO que provienen de las cenizas y del gel CSH formado
durante el proceso de hidratacion. Mientras que el pico centrado a
aproximadamente 873 cm™ se asigna al pico secundario de la vibracién de
flexion de los carbonatos (Allali et al., 2016).

Finalmente la banda centrada a 501 cm™ es debida a la vibraciéon de

deformacion de SiOg.

100CP ar3.a
14118 948, :

3410 l 1107 ?

AN ~501,5

90%CP-10%CVOL

o~ K\“/

—

| so%CP.20%CVOL
: i -
™,
] i Py :
L. _ . g
-
o 70%CP-30%CVOL f
=] ¥
= I
IE - I'\.J
p 60%CP-40%CVOL
[1» ’\n
2 P N
o) e — SE—— —_ -
E 50%CP-50%CVOL
< AN
/’ .-, .
40%CP-60%CVOL
30%CP-70%CVOL . ™~
!\ /’l’. \5\ T
20%CP-80%CVOL
10%CP-90%CVOL I
N __.-f/_\j‘—”_rﬂ/

Numero de andas (cm-')

Figura 16. Espectrometria infrarroja FTIR de los bloques CP-CVOL
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4.3.3 Densidad aparente

La densidad aparente de los bloques curados 28 dias en agua en funcion de la

cantidad de CVOL adicionada como material puzolanico se muestra en la

Figura 17. La densidad aparente para los bloques control que contienen el

100% CP es de 2,028 g/ cm® disminuyendo hasta 1,640 g/cm>con la adicién

del 90 % de CVOL. Se observa que esta propiedad disminuye a medida que

aumenta el contenido en cenizas volantes de orujo lavadas, hasta la

incorporacion del 60 % en peso de residuo, mayores adiciones apenas produce

modificacion en la densidad aparente de los bloques. La densidad relativa de
las CVOL (3,398 g/cm®) es superior a la densidad relativa del CP (2,840 g/cm®)

lo que puede indicar que la incorporaciéon de CVOL da lugar a una mayor

porosidad en los bloques reduciendo la densidad aparente de los mismos,

obteniendo bloques mas ligeros
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Figura 17. Densidad aparente de los bloques CP- CVOL.

4.3.4 Succion de agua.

La union de los bloques de cemento con el mortero depende en gran

proporcion de la capacidad de succion del agua del bloque y del poder de

retencion de agua del mortero.
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La succion del agua aumenta con la adicion de CVOL (Figura 18), indicando
que el residuo provoca una mayor porosidad interconectada superficial. Los
bloques control de CP tienen una succién de agua de 0,011 g / cm’min,
incrementando esta propiedad hasta el 40 % CVOL Los valores de succion de
agua incrementan ligeramente hasta la adicion del 40 % en peso de CVOL,
mayores incorporaciones produce un incremento notable de esta propiedad,
obteniendo un valor méaximo 0,29 g/cm?*s para los bloques 40%CP-60%CVOL.
Por tanto, adiciones del 50 % en peso o superiores de CVOL produce valores
altos de succién de agua. De acuerdo con la normativa (RL-88, 2004) se deben
evitar valores de succion de agua superiores a 0,45 g/cm? min ya que pueden
dar lugar a bloques con mas defectos y menos duraderos, ya que los bloques
con altos valores de succion de agua quitan agua al mortero y podrian producir
la deshidratacion del mismo. Por lo tanto todos los bloques cumplen la

normativa.
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Figura 18. Succion de agua de los blogues CP-CVOL.

4.3.5 Absorcién de agua y porosidad aparente.

La porosidad de los bloques los hace vulnerables a los efectos exteriores
(lluvia, medios contaminantes) y efectos quimicos (Cultrone et al., 2005).
En la figura 19, se muestra la porosidad aparente de los bloques de CP en

funcién del contenido en CVOL. La porosidad aparente del CP (23,8 %)
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aumenta ligeramente, un 22,9%, con la adicion de hasta el 40 % en peso de
residuo, observandose un incremento muy pronunciado con la adicion del 50 y
60 % en peso de CVOL. Estos blogues presentan valores maximos de
porosidad aparente de aproximadamente el 38 %. Nuevas adiciones (70-90 %
en peso) de CVOL produce una disminucion de esta propiedad alcanzandose
valores comprendidos entre el 32,5 y 34,1 %. La absorcion de agua es una
medida indirecta de la porosidad abierta y un factor importante que afecta a la
durabilidad del bloque. Los valores de absorcion de agua siguen la misma
tendencia que los valores de porosidad aparente. Los bloques patron presentan
una absorcion de agua del 11,44 % aumentando ligeramente hasta la
incorporacion del 40 % en peso de CVOL. Los mayores valores de absorcion
de agua del 21,68% y 22,72% se obtienen para los bloques 50%CP-50%CVOL
y 40% CP-60%CVOL respectivamente. De nuevo, nuevas adiciones de CVOL
(70-90 %) produce bloques con menor porosidad abierta. El valor maximo de
absorcién de agua que establece la norma ASTMC67-07a: 2007 (ASTMC67-
07a, 2007) depende de la finalidad principal de los bloques y del medio
ambiente al que son expuestos. Los bloques expuestos a condiciones
climatolégicas severas no pueden tener una absorcibn de agua superior al
17%. Los bloques expuestos a condiciones meteoroldgicas moderadas, no
pueden tener una absorcién de agua superior al 22%, y no se establece limite
para bloques no expuestos a la intemperie. Los datos de absorcion de agua
indican que los bloques conteniendo hasta el 40 % de CVOL cumplen la
normativa para ser usados en condiciones meteorolégicas severas, mientras
que el resto excepto los bloques 40%CP-60%CVO pueden ser usados en
condiciones meteologicas moderadas, mientras que éste soélo puede ser
empleado cuando no estén expuestos a la intemperie. Los valores altos de
absorcién de agua podrian dar lugar a eflorescencias debido a la solubilizacién
de sulfatos solubles cuando se utilicen en condiciones muy humedas. Ademas,
pueden tener una baja resistencia al dafio por congelacion cuando se

expongan a condiciones climaticas muy frias.
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Figura 19. Absorcion de agua y porosidad aparente de los bloques CP-CVOL.

4.3.6 Resistencia a la compresion

Las propiedades mecénicas en materiales de construccion es el indice de
calidad ingenieril mas importante cuando tienen funciones estructurales. El
desarrollo de la resistencia mecanica en los blogues se debe a dos factores:
densificacion y a la formacion de productos cementante producidos en la
reaccion puzolanica. Los resultados del ensayo de resistencia a la compresion
de los bloques (Figura 20) muestra que los mayores valores de resistencia a la
compresion se obtienen para los bloques 90%CP-10%CVOL vy los bloques
control con valores de esta propiedad mecanica de 93,3 y 96,6 MPa,
respectivamente. Las mejores propiedades mecénicas de estos bloques puede
ser debido a la formacién de hidratos de silicatos de calcio (C-S-H), e hidratos
de aluminatos de calcio (C-A-H), responsables del desarrollo de la resistencia
mecanica, siendo también menor su porosidad abierta como indica los datos de
absorcién de agua. A medida que aumenta el contenido de CVOL se observa
gue disminucién en la resistencia a la compresiéon, no siendo esta disminucion
muy pronunciada hasta la incorporacion del 40 % en peso de residuo,
mostrando los bloques 60CP-40CVLO una resistencia a la compresion de 85,8
MPa, lo que supone una reduccion del 8%. La incorporacion de mayores

cantidades de CVOL, produce una reduccion mas pronunciada en las

Pagina 41



propiedades mecanicas disminuyendo hasta 68,5 MPa con la incorporacion del
50 % en peso de residuo y hasta 24,46 MPa con la adicién del 90 % de CVOL.
La incorporacion de CVOL produce una mayor porosidad abierta y sobre todo
la formacion de menores cantidades de productos cementantes debido a una
variacion del factor de eficacia de la CVOL en funcion de la cantidad empleada.
La adicién de cantidades superiores al 40 % de CVOL impide el contando
adecuado entre la portlandita liberada en la hidratacion del cemento portland y
la silice de las cenizas volantes lavadas, lo que disminuye su coeficiente de
eficacia (Molina Bas, 2009). Todos los bloques cumplen la norma EN 771-2;
2001 (UNE-EN771-2, 2001), que establece una resistencia a la compresion
minima >10MPa para su empleo en obras de albafiileria.
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Figura 20. Resistencia a la compresion de los bloques CP-CVOL.

Todos los datos de las propiedades fisicas de los bloques CP-CVOL se

encuentran reflejados a modo resumen en la tabla 7.
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100 CP

90CP-10CVOL
80CP-20CVOL
70CP-30CVOL
60CP-40CVOL
50CP -50CVOL
40CP -60CVOL
30CP -70CVOL
20CP -80CVOL
10CP- 90CVOL

Densidad
Aparente
(g/cm3)

2,028+0,037
2,022+0,049
1,915+0,059
1,881+0,032
1,822+0,043
1,722+0,044
1,641+0,045
1,688+0,022
1,654+0,025
1,640+0,046

Succién
g/lcm?*s

0,011+0,000
0,056+0,005
0,074+0,010
0,089+0,008
0,089+0,012
0,219+0,022
0,291+0,021
0,252+0,025
0,228+0,027
0,142+0,016

Absorcién
(%)

11,443+0,244
11,188+0,185
13,708+0,418
14,595+0,182
15,613+0,163
21,675+0,486
22,723+0,518
19,493+0,556
20,094+0,790
21,253+0,392

Porosidad
Aparente
(%)
23,785+0,637
22,881+0,355
26,465+0,702
27,488x0,374
29,241+0,387
37,703x0,911
38,048+0,803
32,506%0,704
32,909+0,805
34,100+0,407

Resistencia a
la
Comprension
MPa

93,28+4,35

96,2045,21
82,21+4,35
74,354,111
85,83+3,49
68,46+5,77
63,13+4,47
55,84+3,03
39,02+3,45
24,46+4,22

Tabla 7. Propiedades fisicas y mecanicas de los bloques CP-CVOL.

4.3.7 Caracterizacion microestructural. SEM

En las micrografias SEM de los blogques de cemento portland y de los bloques
con alto contenido en CP (80CP-20CVOL) se observa (Figura 21) el producto
de hidratacién del cemento portland, el gel de silicato célcico hidratado de poca
cristalinidad y de apariencia amorfa en mayor proporcidon, constituyendo la
matriz. Ademas se observan particulas esféricas correspondientes a la fase
belita (C,S) sin reaccionar, debido a que su proceso de hidratacion es mas
lento que el de la fase alita (C3S). La adicion de cantidades mayores de CVOL
a la matriz de cemento (bloques 80CP-20CVOL, 50CP-50 CVOL y 20CP-
80CVOL), produce una disminucion de la fase gel tanto mas pronunciada
cuando aumenta el contenido en residuo, observandose la portlandita que
aparece en laminas o plaquetas hexagonales delgadas, y esferas de mayor

tamario de las cenizas sin reaccionatr.
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Figura 21. Micrografias SEM-de los bloques 100 CP; 80CP-20CVOL; 50CP-
50CVOL y 20CP-80CVOL a 5 Kx.

4.3.8 Ensayo de lixiviacion.

Para evaluar el grado de inmovilizacion de contaminantes las probetas con las
proporciones, 100CP, 70CP-30CVOL y 20CP-80CVOL se evaluaron con el test
de lixiviacion segun el método 1311 establecido por la Agencia de Proteccién
Ambiental de los Estados Unidos (USEPA) (Method 1311, 1992) (Tabla 8).
Como se pude observar tanto los bloques control de CP, como los bloques CP-
CVOL cumplen con los valores regulados al estar las concentraciones de
metales pesados muy por debajo de los valores establecidos en la normativa
de la USEPA. Por lo tanto, las CVOL son materias primas adecuadas para su
empleo de bloques de cemento no produciendo problemas medioambientales.
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Componente 100%CP 70%CP- 20%CP- USEPA

(ppm) 30%CVOL 80%CVOL regulated
TCLP LIMITS
(ppm)

As 0,00035 0,00029 0,00653 5

Ba 2,17826 0,36296 0,00532 100
Co 0,00226 0,00075 0,00008 -

Cr 0,00859 0,03202 0,07176 5
Cu 0,10394 0,11282 0,08979 5

Ni 0,00853 0.00560 0,00125 -

Pb 0,00174 0,00006 0,00003 5
Sb 0 0,00004 0,00371 -

Se 0,00344 0,00507 0,00391 1

\Y 0,00074 0,00036 0,27969 -

Zn 0,00315 0,01084 0,00143 300

Tabla 8. Resultados del ensayo de lixiviacion de metales pesados de los
bloques CP-CVOL, test TCLP (método EPA 1311) y concentracion maxima de
contaminantes

5. CONCLUSIONES

La mayor parte de las cenizas de combustiéon de orujillo se depositan en
vertederos, por lo que la utilizacion de estas cenizas para fabricar nuevos
materiales de construccién, bloques de cemento-ceniza, daria lugar a una
disminucion de la contaminacion ambiental, al reducir el consumo de cemento,
con la consiguiente reduccion en la emision de CO;, lo que supondria un
beneficio ambiental y econémico.

Ademas con su lavado se podria recuperar su contenido en potasio y evitar la
reaccion silicato-silice-alcalis, que puede dar lugar a fisuraciones vy
expansiones dentro de los bloques fabricados.

La incorporacién como puzolana de cantidades crecientes de CVOL da lugar a
bloques con menor densidad aparente y propiedades mecéanicas y por el
contrario, con mayores valores de absorcion de agua y porosidad aparente. Asi

los bloques 60CP-40CVOL tienen unas buenas propiedades tecnoldgicas,
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presentando una absorcion de agua del 15,6 %, una porosidad aparente del
29,24 %, una densidad aparente de 1,822 g/cm® y una resistencia a la
compresion de 85,8 MPa, lo que supone un incremento de la absorcion de
agua y de la porosidad aparente del 36,4 % y 22,9 % respectivamente y una
disminucién de la densidad aparente del 10,2 % y de la resistencia a la
compresion del 7,9 % con respecto a los blogues control conteniendo sélo CP.
Los bloques con contenidos en cenizas inferiores al 50 % en peso presentan
una adecuada cantidad de hidroxido célcico generado en la reaccion de
hidratacion del CP y de materiales puzolanicos (SiO,) presentes en las CVOL
para dar lugar a una mayor proporcion del gel de silicato céalcico hidratado
responsable de la resistencia mecanica de los bloques. No obstante, todos los
eco-bloques fabricados cumplen con las cualidades técnicas que exige la
norma UNE-EN 771-2:2011 para su empleo en obras de albafileria.

Finalmente se ha comprobado la inmovilizacién de los metales pesados de las
cenizas volantes de orujillo en los bloques cemento-CVOL, debido a las
pequefias concentraciones obtenidas por lixiviacion muy inferiores a los limites
establecidos por la USEPA.
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