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Resumen

La actividad de las industrias primarias genera una gran cantidad de residuos que son
altamente contaminantes. Se estima que en Europa se producen mas de 850 millones de
toneladas de residuos industriales, con una tasa de crecimiento anual del 3%. Debido al
crecimiento exponencial de los residuos en los ultimos afios, la politica de la Unién
Europea en materia medioambiental promueve la minimizacion, el reciclado y, sobre todo,
la valorizacion de los residuos industriales. Entre las medidas a adoptar esta la
incorporacion de residuos en nuevos productos para dar lugar a materiales con un ciclo
de vida mas amplio. Uno de estos residuos es el llamado 'lodo rojo', procedente de la
produccién de aluminio a partir del mineral bauxita. El lodo rojo es altamente alcalino,
oscilando su pH entre 10 y 13.

Una alternativa a la reutilizacion del lodo rojo es la fabricacién de cementos beliticos. La
industria cementera emite entre 0,7 y 1,2 toneladas de CO2 por cada tonelada de clinker
fabricado. Aproximadamente el 5% de las emisiones de carbono mundiales a la
atmaosfera provienen de la fabricacion de cemento. Los cementos beliticos suponen un
gran avance para el desarrollo sostenible del sector cementero debido a un menor
consumo energético y a menores emisiones de didxido de carbono (12 — 16%) y NOx a la
atmosfera. Todas estas ventajas medioambientales de los cementos beliticos no tienen
ninguna consecuencia sobre las propiedades mecanicas de estos ya que, aunque tardan
mas tiempo en fraguar, adquieren finalmente la resistencia necesaria.

En lo que respecta a las materias primas empleadas en la fabricacion del clinker belitico,
el lodo rojo usado ha sido suministrado por la empresa Aluminium Hellas (Grecia), asi
como la arcilla y la caliza por la empresa de fabricaciéon de cemento TITAN (Patra,
Grecia).

Se han caracterizado las materias primas utilizadas y fabricado una serie de materiales
disefiados con la incorporacion de lodos rojos sometiéndolos posteriormente a una serie
de analisis para conocer su composicién y sus propiedades fisicas, quimicas y
tecnoldgicas, pudiendo conocer asi su viabilidad como materiales de construccion.

Palabras clave: residuos; valorizacién; medio ambiente; contaminacion; lodo rojo;
cemento
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1. Introduccion

Desde sus inicios y hasta la actualidad, los avances técnicos han transformado al
cemento en un elemento indispensable para el desarrollo social y la mejora de la calidad
de vida de las personas. Aunque se encuentran vestigios del empleo de morteros
hidraulicos en las edificaciones romanas, estos hallazgos indican que el uso del cemento
solo tuvo un caracter casual o empirico en estos tiempos.

La era del cemento puede afirmarse que se inicia con los estudios efectuados por
Smeaton en 1756 acerca del posible mecanismo de accion del fraguado y con los
posteriores ensayos de Vicat realizados en los primeros afios del siglo XIX sobre la
produccion de cementos por la coccion de mezclas artificiales de calizas y arcillas. Hasta
entonces, solamente se habian empleado cementos que consistian en una mezcla de
cenizas volcanicas y cal viva. A partir de esta fecha se repitieron los intentos, con poca
fortuna, siendo Aspin en Inglaterra (1824) el primero que consiguié un producto que
mereciera verdaderamente el nombre de cemento, cociendo a temperatura muy elevada
una mezcla bien dosificada de cal apagada y arcilla.

Se denomina cemento a un conglomerante hidraulico que, al mezclarse con agua, forma
una masa plastica que endurece progresivamente, a medida que se forman cristales
entrelazados de aluminosilicatos hidratados, hasta alcanzar una dureza similar a la
piedra.

Dentro de los cementos el mas importante es el cemento Portland y su predominancia en
la industria de la construccién y en las grandes obras de ingenieria civil es tal que cuando
se habla simplemente de cemento, se sobreentiende que es del cemento Portland.

Las materias primas que se utilizan en la fabricacidon del cemento son fundamentalmente
materiales arcillosos, calizos y margosos. A veces se emplean ademas de éstos, otros
productos naturales o artificiales, como puzolanas, escorias, residuos de bauxita,
minerales de hierro, pirita tratada, arena y areniscas entre otros. Los materiales calizos
son rocas constituidas especialmente por carbonato calcico, habitualmente impurificados
por otros materiales como silice, sales magnésicas y compuestos de hierro o azufre. Los
materiales arcillosos son rocas compuestas por silicatos de aluminio hidratados,
impurificados por silice y por compuestos alcalinos de aluminio o de hierro,
principalmente. Las margas son mezclas mas o menos intimas de caliza y arcillas en
proporcion variable.

Estos componentes raramente se encuentran realmente en proporciones deseadas en
una sola sustancia. Por tanto, la mayoria de las veces se ha de elegir la mezcla de un
componente rico en cal (componente calcareo) con otro pobre en cal pero que contiene
mas alumina y éxidos de hierro (componente arcilloso).

1.1. Componentes minerales principales del clinker de cemento

La composicion quimica del cemento tiene gran importancia desde el punto de vista de la
durabilidad del material en los diferentes medios de su emplazamiento. Asi, por ejemplo,
el contenido de parte aluminica (Al,O3) jugara un papel muy relevante en las estructuras
cuyos emplazamientos estén en contacto con agua de mar o en terrenos yesiferos, como
puede ser el caso de Espafia, donde abundan estas condiciones. Esta parte aluminica
puede reaccionar con los iones sulfato del medio, formando un sulfoaluminato calcico
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hidratado llamado etringita de gran volumen y, por tanto, expansivo que podria crear
tensiones internas y fisuracién del material.

Los componentes principales o activos del clinker estan formados por la composicion de
dos 0 mas 6xidos principales y forman cristales mixtos en los que entran compuestos de
otras fases en cantidades reducidas.

De los componentes principales del clinker, los silicatos suman del 60 al 90% de ellos y
son los responsables de las resistencias mecanicas del cemento. Estos componentes son
principalmente cuatro: los silicatos calcicos, los aluminatos calcicos y el 6xido de
magnesio. Los silicatos calcicos son dos, el C3S y el B-C,S, y ambos contienen pequefas
impurezas de iones Mg®*, AP**, Fe?, K*, Na* y S* que dan lugar a las formas impuras,
conocidas como alita y belita. Segun Ferrari et al. [1] la fabricacion de clinker de cemento
consiste en un solido multifasico de particulas esféricas de silicato calcico de dos
composiciones quimicas diferentes (Ca0);-SiO; y (Ca0),-SiO, (alita y belita), inmersas en
una matriz intersticial de aluminato y ferrita (felita y celita).

Silicato tricalcico (C3S) o alita: Se puede considerar como el componente principal y
decisivo del clinker en el cemento Portland, ya que desarrolla una resistencia inicial
elevada, siendo su calor de hidratacion igualmente elevado y confiriendo altas
resistencias iniciales al hormigén. Su fraguado es lento y su endurecimiento bastante
rapido, siendo esto por lo que aparece en gran proporcion en los cementos de
endurecimiento rapido y en los de altas resistencias iniciales. Normalmente en el cemento
Portland ordinario (OPC’s) se encuentra en un porcentaje del 45-60% en peso.

Silicato bicélcico (C,S) o belita: Este componente, que es metaestable, da una pobre
resistencia en los primeros dias pero luego la va desarrollando progresivamente hasta
alcanzar los valores del silicato tricalcico. Proporciona al cemento su resistencia a largo
plazo, al ser lento su fraguado y muy lento su endurecimiento. La hidratacion de C,S es
similar a la de C3S, pero es mucho mas lenta porque es un compuesto menos reactivo
quimicamente. Su calor de hidratacion es el mas bajo de los cuatro componentes
principales del clinker Portland y su estabilidad quimica es mayor que la del silicato
tricalcico.

Se presenta bajo tres formas enantiomérficas: alfa, beta y gamma. Sus cristales adoptan
formas redondeadas dentro del cemento Portland al observarlo al microscopio éptico. La
transformacion de alfa en beta ocurre a 1420°C y la beta en gamma a 675°C. Durante el
enfriamiento, parte del silicato se transforma en la forma metaestable B-C,S (la forma
beta es la mas frecuente en los clinkeres comerciales (ver figura 1) y si el enfriamiento es
lento esta variedad se transforma en la estable y-C,S que es hidraulicamente inactiva. En
un principio, la alfa-belita aparece en los clinkeres con una forma redondeada de
superficie completamente lisa, y su coloracion pardo-amarillenta se debe a una pequena
cantidad de Fe,O; que contiene en disolucién, puesto que el C,S nunca puede
considerarse puro. Los OPC’s tienen entre un 15y un 30% en peso de belita.

Aluminato tricalcico (C3A) o felita: Es el principal aluminato calcico presente en el clinker
de los OPC’s (6-12%). Este componente por si sélo contribuye muy poco a la resistencia
del cemento pero en presencia de silicatos desarrolla unas buenas resistencias iniciales.
Suministra al cemento un calor de hidrataciéon muy grande, elevadisima velocidad de
fraguado y gran retraccion, por lo que es el compuesto que controla las resistencias a
corto plazo. Su hidratacion es rapidisima al tomar contacto con el agua. Al hidratarse, los

www.conama2014.org | 4



o 2014

CONGRESO NACIONAL DEL MEDIO AMBIENTE

aluminatos precipitan originando una pérdida de consistencia y solidificacion de la pasta
que no es deseable en términos de trabajabilidad y puesta en obra del material. Asi, para
retrasar y regular el tiempo de fraguado del cemento, se utiliza un sulfato (yeso) que
actua como regulador de fraguado. Hay que tener también presente que los clinker que
poseen un contenido alto de aluminato tricalcico dan lugar a pastas, morteros vy
hormigones muy sensibles al ataque por sulfatos y otros agentes agresivos. No obstante,
este componente tiene la capacidad de fijar cloruro, reduciendo el riesgo de corrosién de
las armaduras.

Funde incongruentemente a los 1525°C, originando CaO y una fase liquida. Es légico que
a dicha temperatura el CaO reaccione con el C,S situado a su alrededor para originar
CsS, motivo por el cual los clinkeres enfriados rapidamente dan un contenido mayor de
C3S y un contenido de aluminatos inferior al calculado como C3A.

Ferrito aluminato tetracalcico (C4AF) o celita: Apenas tiene importancia en la resistencia
mecanica del cemento, encontrandose en un porcentaje de entre un 6-8% en peso. El
oxido de hierro tiene la finalidad de actuar como fundente durante la coccion del crudo.
Posee un bajo calor de hidratacién y una gran velocidad de fraguado. Al igual que el C;A
contiene impurezas de Mg®, Na‘, K y SiO, y sus estructuras cristalinas son muy
complejas caracterizandose por un elevado contenido en grandes huecos estructurales
que les confieren una altisima reactividad quimica.

Figura 1. Representacion de los componentes del clinker de cemento [2]

Para la caracterizaciéon de estos componentes del cemento se usan principalmente
técnicas microscopicas, tanto 6pticas como electronicas (SEM principalmente), aunque
recientemente han aparecido algunos estudios que usan nuevas técnicas como la
microscopia de fuerza atdmica (AFM) y la microscopia de fuerza lateral (LFM), que
complementan a éstas técnicas en el estudio de las especies que se forman en los
procesos de hidratacién [1,3].

En la figura 2 se puede apreciar la evolucion de la resistencia a la compresién con el
tiempo de los cuatro principales componentes del clinker.
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Figura 2. Evolucidn de la resistencia a compresion de los componentes puros del clinker en
funcién del tiempo [4]

La composicién porcentual de un cemento se puede estimar a partir de su proporcion en
oxidos, es lo que se conoce como composicion potencial de Bogue.

Los contenidos medios del cemento Portland estan sefalados en la tabla 1.

Tabla 1. Fases mineraldgicas principales generadas en el cemento Portland

Componente Férmula Contenido (%)
Silicato Tricalcico C3S 3Ca-SiO, 40-50
Silicato Bicalcico C,S 2Ca0-SiO, 20-30
Aluminato Tricalcico C3A 3Ca0-Al,O4 10-15
Aluminoferrito Tetracalcico C,AF 4Ca0-Al,05-Fe, 04 5-10

Hay otro aspecto importante en el estudio del cemento: la hidratacion del clinker y las
fases mineraldgicas que origina.

De forma resumida, la hidratacién separada de cada componente se produce de la
siguiente forma:
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-El silicato tricalcico reacciona rapidamente con el agua produciéndose
“tobermorita hidratada” S,C3Hs y “portlandita” Ca(OH),, en forma simplificada CH:

2C3S + 6H — 82C3H3 + 3CH
-El silicato bicalcico se hidrata mas lentamente segun la siguiente reaccion:
2C,S + 4H — S,CsH; + CH

-El aluminato tricélcico reacciona muy rapidamente debido al gran poder de
disolucion del mismo dando lugar a un endurecimiento rapido de la pasta. En
presencia de portlandita, procedente de la hidratacién de los silicatos, se forman
los aluminatos, que cristalizan hexagonalmente. Dependiendo de la riqueza en cal
de la fase liquida de la pasta de cemento se forman dos tipos: pasta pobre en cal
(AC3He) o bien pasta rica en cal (AC4H12.24).

1.2. Proceso de fabricacion del cemento Portland

Haciendo una sintesis, el proceso de fabricacion del cemento se podria resumir en las
siguientes etapas:

1. Mezcla de materias primas y obtencion del crudo del cemento

Como en general no hay yacimientos que suministren todos los componentes de lo que
seria el “cemento natural”, en la mayoria de los casos es necesaria la aportacion de
arcillas o materiales portadores de silice e incluso la adicién de rocas calizas con alto
contenido en carbonato calcico. Esta mezcla que se realiza sobre bases quimicas se
denomina crudo de cemento.

2. Trituracién y secado del crudo del cemento

Tras la previa trituracion de las materias primas, se procede a la del crudo del cemento
en molinos adecuados. Posteriormente se somete a secado, pues sélo pueden molerse
las materias secas, ya que de lo contrario se formarian barros o pastas. Este proceso se
realiza en secadores de tambor o rapidos que eliminan la humedad del material en una
corriente de gas.

3. Molturacién y ensilado del crudo de cemento

La molturacién del cemento se efectua en dos fases. Primero se moltura en unos molinos
de bolas reduciendo el tamafio del material y segundo se lleva a tamafio mas pequeiio en
los molinos de refino, combinados con separadores de aire y centrifugos. El crudo una
vez molido, se almacena en silos, donde se homogeniza y se dispone para su posterior
coccion en hornos. En general, la composicién de estos molinos y hornos es metalica,
preferentemente de aceros al Cr-Mn (12-14% manganeso y 15% cromo). Las bolas
suelen ser de acero forjado, principalmente acero-cromo-niquel ya que presentan mayor
resistencia a la abrasién y mayor dureza.
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4. Coccion del crudo o clinkerizacion

Este procedimiento se realiza en dos tipos de hornos: verticales u horizontales. Los
hornos verticales son los tradicionales y poco usados en la actualidad. Generalmente se
calientan con carbén de bajo contenido en productos volatiles para evitar pérdidas de
calor. Los hornos rotatorios horizontales constan de un tubo cilindrico de hierro de gran
diametro recubierto de material refractario que a menudo contiene cromo, son los mas
empleados en la actualidad. Su combustible puede ser carbén pulverizado, petréleo o gas
natural con un suplemento de aire. La mezcla de crudo al someterla a coccién expulsa el
agua de hidratacién de la arcilla. A temperaturas entre 700°C y 1000°C, la caliza o
carbonato calcico cede didxido de carbono y se convierte en 6xido de calcio o cal viva,
que al aumentar la temperatura reacciona con los demas componentes de la mezcla.
Cuando la temperatura alcanza 1400-1450°C se produce la fusidon completa del material
formandose entonces el clinker.

Finalmente, el clinker resultante sedimenta en forma de pellets tras el enfriamiento y
reposo de la mezcla. En este momento puede afadirsele yeso, sulfato calcico u otros
aditivos generalmente en cantidades inferiores al 5% con la misién de controlar el tiempo
de fraguado y otras propiedades de la mezcla.

5. Molturacion y ensilado del cemento

Una vez mezclado se procede a la molturaciéon en los mismos molinos en que se realiza
la operacidn en crudo y se ensila en grandes depadsitos listos para su transporte y uso.

1.3. Cementos beliticos formulados con residuos industriales

La actividad de las industrias primarias genera una gran cantidad de residuos que son
altamente contaminantes. La forma en que es resuelto el problema del vertido de estos
residuos al medio ha estado condicionada hasta ahora por razones estrictamente
econdémicas, depositandose en vertederos cerca del lugar de extraccidon o tratamiento.
Sin embargo, dichos vertederos en su mayoria, estan cerca de llenarse o bien tienen
problemas con los permisos medioambientales.

Se estima que en Europa se producen mas de 850 millones de toneladas de residuos
industriales, con una tasa de crecimiento anual del 3%. Entre las medidas a adoptar esta
la incorporacion de residuos en nuevos productos para dar lugar a materiales con un ciclo
de vida mas amplio [5]. Debido al crecimiento exponencial de los residuos en los ultimos
afnos, la politica de la Unién Europea en materia medioambiental promueve la prevencion
0 minimizacion y reciclado de residuos, en relacion al empleo de tecnologias limpias y
gestion de residuos [6].

La obtencion del cemento Portland supone la incorporacion a la atmosfera de una
elevada cantidad de CO,. Asi, la produccién de 1 tonelada de cemento conlleva la
emision de una tonelada de CO, aproximadamente [5,7], dependiendo del combustible
empleado. Estos cementos beliticos contribuyen a la reduccién de las emisiones de CO,
debido al menor contenido de CaO requerido para la formacién de la belita (2Ca0-SiO5)
comparado con el cemento Portland tradicional. Debido a que éste gas contribuye en
gran proporcién al efecto invernadero y al calentamiento del planeta, los paises
desarrollados estan considerando desde décadas poner en practica medidas para limitar
las emisiones de CO, a la atmodsfera.
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Entre las medidas llevadas a cabo por los principales productores de clinker de cemento
estd la de formular clinkeres modificados para obtener cementos especiales de bajo
consumo energético y bajas emisiones de CO; [8,9]. Segun Sharp et al. [10] una via de
solucidén es la produccion de cemento a partir de crudos con bajos mddulos de cal, lo que
supone un incremento en el contenido de belita y una disminucion de alita. Los cementos
basados en una preponderancia de la belita en detrimento de la alita necesitan menos
temperatura para ser fabricados que los cementos Portland ordinarios (OPC’s) con alita
como principal componente. Como consecuencia, el total de CO, emitido se puede
reducir [11], ademas la menor temperatura de formacion de esos tipos de clinker reduce
también la emisién de NO,. Segun Elkhadiri et al. [5] en la industria moderna de la
construccion se precisa que aquella belita presente una mayor reactividad, o que se
integren en la composicion del clinker otras fases adicionales mas reactivas, de ahi la
adicion de fases como el sulfoaluminato calcico (C4A3S). Los cementos beliticos de
sulfoaluminatos son muy interesantes debido a su bajo consumo energético y a los
beneficios medioambientales que aportan, ya que el requerimiento teérico de calor de
éste tipo de cemento es de 1337 kJ/kg, notablemente mas bajo que el del cemento
Portland, el cual requiere 1756 kJ/kg [12].

El cemento tradicional que se utiliza en construccion, normalmente es cemento Portland
que tiene una composicion aproximada de sus fases cristalinas, ya senaladas
anteriormente en la tabla 1.

En los cementos beliticos la preponderancia de la fase alita sobre la belita esta invertida.
La principal desventaja de los cementos con alto contenido en belita es que tienen una
cinética de hidratacién mas lenta y, por tanto, necesitan mas tiempo para adquirir las
mismas caracteristicas de resistencia a la compresién que los cementos Portland, con
alto contenido en alita.

La produccion de cementos beliticos, de bajo CO, y bajo consumo energético, obtenidos
a partir de residuos y sub-productos industriales como materia prima secundaria, supone
un gran avance para el desarrollo sostenible del sector del cemento. Aproximadamente el
5% de las emisiones globales de carbono a la atmosfera tienen su origen en la
fabricacion de cemento y se genera a nivel mundial una media de 0.81 Kg de didéxido de
carbono por kilo de cemento producido [8]. Se calcula que la fabricacion de cementos
beliticos podria reducir entre un 12-16% el coste energético respecto a la fabricacién
tradicional de cemento Portland [13]. Este tipo de cemento se pueden fabricar, ademas
de emplear los productos tradicionales, como son la caliza, yeso, arcilla y la bauxita, con
otros subproductos industriales como el fosfoyeso, las cenizas volantes, escorias de alto
horno y otros subproductos que contengan CaO, Al,O;, SiO, y SO3; en su composicion
[5,14-18]. Debido a la relativamente baja temperatura de formacion y la facil
molturabilidad en relacion a los OPC’s estos cementos se conocen también como
cementos de baja energia.

Aparte de las citadas ventajas a nivel medioambiental expuestas anteriormente, la
fabricacion de cementos beliticos tiene otras ventajas: disminucién de la temperatura de
fabricacion del clinker entre 150 y 250°C, la reduccién de las temperaturas de coccién del
clinker conlleva una reduccion de las emisiones de gases NO,, altamente contaminantes
y responsables en parte del efecto invernadero y, finalmente, que la resistencia mecanica
de los cementos asi fabricados (en base belita) alcanzan valores mayores que los
cementos Portland a lo largo del tiempo.
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Otras opciones consideradas [19] para reducir el uso de energia en la fabricacion de
cemento que han sido investigadas en los ultimos afios son la utilizacion de hornos secos
en lugar de cementos humedos en la fabricacion del clinker, una mejor recuperacion de
los residuos procedentes de los hornos, mejora de las técnicas de molturacién y también
una reduccién de la porcién de clinker (95% en cemento Portland) mediante el mezclado
con otros materiales.

Aunque la utilizacion de residuos industriales como materia prima para la fabricacién de
cemento Portland lleva investigandose desde hace varias décadas [13,20], se han hecho
estudios de valorizacion de diferentes residuos o subproductos industriales para fabricar
estos cementos alternativos, mas verdes y sostenibles medioambientalmente, entre los
que se incluyen: escorias de acerias, cenizas volantes procedentes de plantas de
cogeneracion de energia, utilizacion de materiales de origen volcanico, piedra caliza
natural, lodos de galvanizado, arena comun, residuos procedentes de tratamientos de
aguas, vidrio, residuos de la mineria y residuos urbanos [16-21].

En lo que respecta a la valorizacion de los residuos o subproductos industriales como
materia prima para la fabricacion de estos cementos, las escorias de alto horno han sido
utilizadas para fabricar cementos Portland tradicionales [22,23]. Segun Van Oss y Kiggins
[23,24] la utilizacion de escorias de alto horno como materias primas en la manufactura
del clinker ayuda a reducir el consumo de energia, disminuye las emisiones de CO, y
NO,, incrementa la capacidad de produccion y reduce la extraccion de piedra caliza
virgen. Segun Shi [25] los cementos que contienen escorias de aceria en su composicion
tienen una resistencia a la corrosién mucho mayor que el cemento Portland convencional.

En cuanto a la utilizacion de lodos rojos en la fabricacion de cementos hay algunas
investigaciones previas [25,26], aunque el lodo rojo se ha venido investigando en su uso
como materia prima para el cemento desde el afo 1936 [27]. A nivel mundial se generan
2.7 millones de toneladas anuales de lodo rojo [28]. En Galicia (Espafna) la cantidad
almacenada alcanza los 15 millones de toneladas, aumentando dicha cantidad 1 millén
de toneladas anuales [29,30] lo que representa un gran problema medioambiental.

El hierro y la alumina que posee el lodo rojo pueden ser beneficiosos en el fraguado y la
resistencia a la compresion del cemento [31]. Singh [32,33] utilizé mezclas de yeso y
residuos de bauxita como materias primas para fabricar cementos especiales, optimizo
las temperaturas de calcinacion y las composiciones y obtuvo mejores propiedades
mecanicas que los cementos Portland, usando proporciones de entre 20-50% en peso
seco de residuos. Tsakiridis [34] y Vangelatos [35] estudiaron la posibilidad de anadir el
lodo rojo en pequefias cantidades en una industria local de Grecia; el trabajo fue llevado
a cabo con un proyecto financiado por el gobierno griego, y demostraron al llevarlo a
escala piloto que el cemento Portland era capaz de incorporar satisfactoriamente hasta
un 5% de lodo rojo. El coste de incorporarlo fue de 10 €/tonelada de residuo seco. En el
caso de Bhatty [36] la adicion de lodo rojo fue del 2.5% y los cementos producidos tenian
las mismas propiedades fisicas y, ademas, incorporaban una mejora de las propiedades
mecanicas en los primeros dias de fraguado con respecto a otros trabajos.

Fabricando estos cementos beliticos es posible reducir la temperatura de formacion del
clinker del cemento o “clinkerizacion” en unos 150-250°C comparado con la necesaria
para obtener el clinker del cemento Portland tradicional, en la que es necesario alcanzar
1400-1500°C. De este modo se necesita menos combustible para conseguir la
clinkerizacion y el ahorro energético estaria entorno al 12-16%, con el consiguiente
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abaratamiento de costes fijos para la industria productora [37,38]. También hay que
apuntar que la evolucién del calor de hidratacion de la reaccion de la fase belita es mas
bajo que el producido en la hidratacién de la alita.

Otra de las ventajas que se consigue con la fabricacién de cementos beliticos es que las
emisiones de CO, a la atmésfera se veran reducidas al quemar menos combustible en
ésta etapa del proceso. Aproximadamente el 5% de las emisiones globales de carbono a
la atmésfera tienen origen en la fabricacion de cemento [39,40]. Otros autores [41]
mantienen que una tonelada de clinker de cemento Portland emite a la atmésfera 0.54
toneladas de CO, como resultado de la descomposicion de la calcita. Segun McMacffrey
[42], las emisiones provocadas por la industria del cemento son las responsables de
aproximadamente el 6% del CO, antropogénico y del 4% del calentamiento global del
planeta.

Los cementos beliticos también contribuyen a la reduccion de las emisiones de CO,
debido al menor contenido de CaO requerido para la formacién de la belita (2Ca0-SiO5)
comparado con el cemento Portland tradicional (3Ca0O-SiO,). A esto ayuda que se utilice
menos caliza como materia prima en la elaboracion del clinker, por lo cual, estaremos
introduciendo en el proceso menos carbonato célcico (CaCOs3), que al descomponerse a
alta temperatura emiten 6xido de calcio (CaO) y diéxido de carbono (CO,), (CaCO; —
CaO + COy,), y por tanto se va a producir también menos CO, proveniente de las materias
primas por el propio disefio de las mezclas del clinker. Por todo esto, se puede llegar a
alcanzar una reduccion de las emisiones totales de CO, a la atmésfera de un 10%
[43,44].

A todo ello hay que afiadir que la disminucién de la temperatura de clinkerizacién lleva
acompafnada una reduccion de las emisiones de NO, que son altamente contaminantes y
responsables en parte del efecto invernadero. Ademas, los cementos beliticos consiguen
valores de resistencia a la compresion que son comparables con los obtenidos para el
cemento Portland tradicional (OPC) a los 28 dias desde su fraguado, incluso a medio-
largo plazo pueden alcanzar valores superiores, aunque hay que apuntar como una
desventaja que los cementos beliticos tienen una cinética de hidratacién mas lenta que
los OPC vy, por tanto, tardan mas tiempo en adquirir las mismas caracteristicas de
resistencia a la compresion [2]: alcanzan el 90% de su resistencia final a la compresién a
los 28 dias mientras que los OPC la alcanzan a los 7 dias.

Todas estas ventajas y factores demuestran el potencial de los cementos ricos en fase
belita para formar una matriz cementante mas perdurable en el tiempo.

Segun A. G. de la Torre et al. [41] los cementos beliticos proporcionan cementos mas
duraderos que los cementos Portland. Sin embargo, los cementos beliticos son mas
dificiles de molturar y reaccionan mas lentamente con el agua. El volumen de porosidad
de los cementos beliticos es también mas bajo que el de los OPC'’s.
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2. Experimental
21. Materiales

El lodo rojo empleado en la fabricacion del clinker belitico fue suministrado por la
empresa “Aluminium Hellas”, Grecia. La arcilla y la caliza por la empresa de fabricacion
de cemento TITAN (Patra, Grecia). Como regulador de fraguado se empled yeso
desulfurado (FGD).

Respecto al lodo rojo empleado, se recibe en unos recipientes que contienen tres kilos de
material humedo con un aspecto pastoso y homogéneo, teniendo aproximadamente una
humedad promedio del 35%. Para poder ser usado en la fabricacion de las piezas es
necesario secarlo en estufa a 105°C durante 48 horas, posteriormente se muele en un
molino de bolas.

Asi mismo, en la etapa de molienda se lleva la arcilla a un tamafio de grano mas pequefo
y mas homogéneo. Esta etapa se realiza en un molino de martillos.

Finalmente, hay que realizar un tamizado de la arcilla y del lodo rojo proveniente de la
molienda. Para ello se hacen pasar por un tamiz que impide el paso de particulas
superiores a 100 micras (um).

Tanto en el caso de la arcilla como en el del lodo rojo, el control del tamafio de particula
es importante porque influye en las caracteristicas fisicas y mecanicas del producto final
[45].

La caliza fue suministrada ya seca y tamizada a tamafo de particula inferior a 90 pm.
2.2. Métodos y técnicas
2.2.1. Caracterizacion de las materias primas

Aplicando diferentes técnicas instrumentales se han caracterizado las materias primas
utilizadas: arcilla, lodo rojo y caliza. De forma abreviada sus caracteristicas son las
siguientes:

-Difraccion _de rayos X (DRX): La determinacion cualitativa de las fases
mineraldgicas cristalinas mayoritarias presentes en las materias primas se realizo
mediante difraccion de rayos X (DRX). El equipo utilizado para el analisis por DRX
fue un difractdbmetro automatico Siemens D5000 con geometria (8/28) con
monocromador de grafito y radiacién CuKa.

-Fluorescencia de rayos X (FRX): La composicién quimica de las materias primas
en forma de éxidos fue determinada por fluorescencia de rayos X (FRX) en un
equipo Phillips Magix Pro (PW-2440). La FRX se trata de una técnica analitica
multielemental [46] que consiste en el estudio de las emisiones de fluorescencia
generadas después de la excitacion de una muestra mediante una fuente de rayos
X.

-Humedad: La humedad es la cantidad de agua que poseen las materias primas a
su llegada al laboratorio. Se determina pesando una cantidad de muestra
conocida e introduciéndola en la estufa a 105£5°C en una capsula de porcelana o
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vidrio de reloj y se comprueba cada 24 horas hasta pesada constante entre dos
pesadas consecutivas.

-Medida del pH: La medida del pH se determina mediante un pH-metro Crison
modelo 507. Para ello se usé un gramo de cada uno de los clinker formulados y se
puso en suspension en agua destilada mediante una fuerte agitacion a
temperatura ambiente.

-Analisis térmico: Con la denominaciéon de andlisis térmico hemos usado tres
técnicas diferentes para describir el comportamiento térmico de las materias
primas. Las tres técnicas son el Analisis Termogravimétrico (ATG), el Térmico-
diferencial (ATD) y la Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC). Los analisis
térmicos fueron llevados a cabo en un Analizador térmico STA 1500 con una
purga de aire de 50 ml/min y las muestras se colocaron en crisoles de aliumina de
alta pureza.

El analisis termogravimétrico (ATG) registra de forma continua la pérdida o
ganancia de masa de una muestra, colocada en una atmdsfera controlada en
funcion de la temperatura o del tiempo.

En el analisis térmico diferencial (ATD) las muestras son sometidas a
calentamientos que hacen sufran una serie de transformaciones fisicas y quimicas
que es preciso conocer para posteriormente disefar la curva de clinkerizacion. Asi
el ATD detecta las reacciones en las que hay un intercambio de calor entre la
muestra y el equipo, tanto de calentamiento como de enfriamiento (reacciones
endotérmicas y exotérmicas). Esto se consigue midiendo la diferencia de
temperaturas entre la muestra y una sustancia inerte inorganica que se usa como
referencia o patron, que normalmente es carburo de silicio SiC o bien aliumina
Al,O3. El calentamiento de la muestra y del material inerte de referencia [47] debe
ser tal que la temperatura aumente linealmente con el tiempo.

Segun la norma ASTM E473 [48] la Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC en
sus siglas en inglés) se define como la técnica en la cual la diferencia en el flujo
de calor entre una muestra y una referencia es medida en funcién de la
temperatura, mientras muestra y referencia se someten a un programa de
temperaturas controlado. Se trata de una de las técnicas mas importantes y mas
utilizada dentro del analisis térmico ya que todas las transiciones (cambios en las
propiedades fisicas) conllevan la emisién o absorcién de calor.

-Contenido en carbonatos: El contenido en carbonatos de las materias primas se
determiné mediante el método de calcimetria de Bernard, en el que se mide el
volumen de CO, generado en el transcurso de la reaccion entre una muestra
finamente molida atacada por acido clorhidrico (HCI) diluido, de acuerdo con la
reaccion CaCO; + 2HCI — CaCl, + CO; (gas) + H.0.

-Analisis quimico elemental: La determinacion de C, H, N y S de las muestras de
arcilla se llevo a cabo usando un analizador elemental Thermo Finnigan Flash EA
1112 CNHS-O por combustion a 950°C en atmodsfera de oxigeno. Los gases
resultantes de la combustién son transportados por el gas portador, Helio, a través
de un tubo de reduccién y después selectivamente separados en columnas
cromatograficas especificas. Finalmente, los gases pasan por un detector de
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conductividad térmica dando una sefal proporcional a la concentracion de cada
uno de los componentes que hay en la muestra.

-Célculo del tiempo de molienda: El calculo del tiempo de molienda se halla en
funcion de la superficie especifica de Blaine calculada con el aparato del mismo
nombre. Asi se empezd probando con un determinado tiempo de molienda
aleatorio, realizado mediante un molino de discos vibratorios, y posteriormente se
calcula S (Superficie especifica). Si no se obtiene el valor deseado, se sigue
incrementando o disminuyendo el tiempo de molienda en el molino hasta que se
ajuste al valor objetivo de S de aproximadamente 4.000 cm?/g.

-Determinacion de la superficie especifica (S) mediante el permeabilimetro de
Blaine: Para calcular la superficie especifica se utiliza el método de la
permeabilidad al aire de Blaine [49] y su conocimiento permite conocer el tiempo
de molienda. Las particulas de cemento, debido a su pequefio tamafio, no pueden
caracterizarse por medio de tamices. De este modo, se necesitan otros métodos
para medir el tamafo de particula, siendo el mas comun el de Blaine. El ensayo
consiste en medir el tiempo en que la columna de liquido desciende una altura
dada. Este método depende del flujo de aire a través de un lecho de cemento
preparado en la celda del aparato. El flujo de aire depende del tamafio y niumero
de poros y este a su vez del tamano de particula. Asi la medicion de la superficie
especifica da una medida indirecta del tamano de particula, considerando las
particulas como esferas. Los resultados dependen de la temperatura a la que se
haga el ensayo. La superficie especifica se define como el area superficial de una
unidad de masa y se expresa en cm?/g.

Normalmente, los clinker usados en construccién tienen una superficie especifica
que varia entre los 2.500 y los 4.000 cm?g. Se eligi® como objetivo para las
muestras el valor de 4.000+100 cm?/g como el éptimo de superficie especifica
obtenida del permeabilimetro de Blaine tanto para las materias primas como para
las composiciones de clinkeres fabricados, debido a que a mayor valor de este
parametro mayor sera la reactividad de los reactivos para la formacion del clinker.

Para ello primero se halla la densidad del material con un picnémetro, se pesan 3
g de material y se pone en suspensién en queroseno, se agita durante unos
segundos, se realiza el ensayo por triplicado y se halla el valor medio. Una vez
hallada la densidad, ésta se introduce en la formula para el calculo de la superficie
especifica (S), en cm?/g:

S =(524.2x2.66 x\t)/ p

Donde t es el tiempo que tarda el liquido en pasar entre las dos marcas que hay
en la columna del equipo de Blaine. Al igual que en el picnédmetro, las medidas
deben de realizarse por triplicado.

Por otra parte la finura del cemento afecta al calor liberado y a la velocidad de
hidratacion, la mayor finura del cemento (particulas menores) aumenta la
velocidad de hidratacion del cemento y, por lo tanto, acelera el desarrollo de la
resistencia.
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2.2.2. Obtencion y caracterizacion de los materiales obtenidos

Se disefiaron dos composiciones de clinker: B1RM5, B1RM10. La diferencia entre las dos
composiciones radica en que en la primera de ellas hay un 5% de lodo rojo anadido,
mientras que en la segunda un 10%. El disefio realizado corresponde a una composicion
que contendra las fases mineraldgicas alita y belita.

Se secaron las materias primas durante 24 horas en una estufa a 100°C y posteriormente
se realizd la molienda de las mismas hasta llevarlas a un tamafio de particula inferior de
90 um. Tras la molienda y el tamizado se secaron de nuevo a 100°C durante 24 horas.
Se mezclaron las cantidades de materias primas que proporcionan las ecuaciones de
Bogue y que estan reflejadas en la tabla 2, se afiadié agua y se prepararon pellets de
diametro 1.5-2 cm como los de la figura 3. Posteriormente, se secaron los pellets durante
24 horas en un horno mufla a 100°C.

En la tabla 3 se muestran, ademas de los cantidades de materia prima que hay que usar
en las mezclas propuestas que ya estan en la tabla 2, los indices de calidad (Factor de
Saturacion en Cal (LSF), Modulo de Alumina (AM) y Mdédulo de Silicatos (SM)) previstos a
obtener en la mezcla final y los porcentajes de componentes mayoritarios que se
obtendran. Para pesar las sustancias se usaron dos balanzas de laboratorio: una Salter
modelo FA-200 y una Cobos CB Modelo 220 CBC vy los tiempos de mezcla fueron de 10
minutos para todas las mezclas.

Tabla 2. Cantidades de materias primas usadas en las mezclas diseiadas

Muestra Cantidad total (g) | Lodo rojo (g9) Caliza (g) Arcilla (g)

B1RM5 3.000 150 (5%) 2.430 (81%) 420 (14%)

B1RM10 3.000 300 (10%) 2.340 (78%) 360 (12%)

Figura 3. a) Pellets de 1.5-2 cm de materia prima preparados para secarse; b) Pellets secos
listos para ser transformados en clinker en el crisol fabricado

Las férmulas de Bogue usadas para el calculo de la tabla 3 son:
C3S =4.0710-Ca0 - 7.6024-SiO, — 1.4297-Fe,03 — 6.7187-Al,03
C.S = 8.6024-SiO, + 1.0785-Fe,0O5 + 5.0683-Al,0; — 3.0710-CaO
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Cs3A = 2.6504-Al,0; — 1.6920-Fe,03
C.AF = 3.0432-Fe,03

Y las ecuaciones utilizadas para el calculo de los indices de calidad, Factor de Saturacién
en Cal (LSF), Médulo de Alumina (AM) y Médulo de Silicatos (SM), son las siguientes:

LSF = (100-Ca0) / (2.8:SiO, + 1.18-Al,03 + 0.65-Fe,03)
AM = A|203/ F6203
SM = SiO,/ (Al,O3 + Fe,03)

Tanto las ecuaciones de Bogue como los indices de calidad (LSF, AM y SM) que se
marcaron como objetivo junto con las composiciones de las materias primas obtenidas
por fluorescencia de rayos X (FRX) se introdujeron en una hoja de calculo y de ella se
obtuvieron las cantidades que habia que mezclar de cada una de las materias primas
para formular los clinker.

Tabla 3. Cuadro resumen de las fases mineraldgicas tedricas predichas por las ecuaciones de Bogue en cada una de las
composiciones fabricadas, asi como los porcentajes empleados de las materias primas utilizadas y los indices de calidad
predichos por las ecuaciones de Bogue

Mezcl_a dg clinker B1RMS5 B1RM10
disefiada
Fase Porcentaje objetivo (%)
C:S 20.59 13.91
C.S 55.46 55.75
C.AF 17.81 26.93
C:A 6.33 3.59
Total 100.19 11.18

Composicion de la mezcla

Materias primas Porcentaje (%)
Caliza 81 78
Lodo rojo 5 10
Arcilla 14 12
Total 100 100

indices de calidad objetivo

LSF 78.94 77.73
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AM 1.05 0.79

SM 2.06 1.45

2.2.3. Caracterizacion de los clinker formulados

Los clinker formulados fueron caracterizados mediante diferentes técnicas, de las cuales,
el fundamento de algunas de ellas ya ha sido expuesto anteriormente (densidad, tiempo
de molienda y superficie especifica de los clinker, difraccion de rayos X (DRX)). Otras
técnicas de caracterizaciéon se indican a continuacion.

-Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR): Para las
muestras se utilizé 1 mg de muestra de clinker y 150 mg de KBr, se molturé todo
junto en un mortero de agata y se prenso6 a 70 Tm obteniéndose unas pastillas. Se
hizo un blanco o background con KBr y posteriormente se midieron. Se utilizé un
equipo Perkin Elmer FT-IR System Spectrum BX. Como parametros se utilizaron:
resolucién 4 cm™, el numero de barrido de frecuencia fue 40 cm™ y el intervalo
estudiado 4.000 cm™ -400 cm™.

-Microscopia optica de reflexién: Fue utilizada para la identificacion de las fases
que se han formado. Se utiliza el ataque quimico con Nital en una solucién de
Acido Nitrico al 0.2% en alcohol etilico [50] para resaltar las distintas fases, ya que
esta disolucion es la de uso mas habitual para el estudio de las fases
mineraldgicas presentes en el clinker por microscopia O6ptica de reflexion,
especialmente para el estudio de los silicatos alita y belita [51-53]. Para el ataque
quimico del clinker también podemos emplear otros reactivos como son acido
oxalico, acido fluorhidrico y cloruro amaénico 0.01% [50].

La preparacién de las muestras se realizé de la siguiente forma: se escoge uno o
varios trozos del clinker producido y se les realiza un pre-pulido para hacer una
cara totalmente horizontal, luego se coloca la resina fenélica (Phenolic hot resin) y
se aflade un poco de pegamento en la parte superior del cabezal del equipo
(Struers Prontopress-2) donde van montados los trozos de clinker. Se pone en
marcha el aparato a 180°C durante 7 minutos de calentamiento y 4 minutos de
enfriamiento, aplicando una fuerza de 10 KN. Posteriormente, una vez embutido el
clinker en la resina hay que pulir la superficie de la pieza fabricada: se utilizé una
pulidora Buehler Metaserv Motopol 12 hasta hacer totalmente lisa su superficie
con papel de diferente tamafo de grano (papel de carburo de silicio de Struers).
Para una lubricacion de la fase de pulido, evitar sobrecalentamientos en el clinker
y que el clinker embutido deslice bien por la superficie del papel, se empleé
alcohol etilico (99%).

-Estudio microestructural, morfolégico y composicional mediante la microscopia
electrénica de barrido y microandlisis (SEM/EDAX): El estudio microestructural y
morfologico de las piezas fabricadas se realiz6 mediante microscopia electronica
de barrido (SEM).

Para hacer el microanalisis de las muestras se usa un analizador EDS o
espectrometro de dispersion de energia (también se conoce como EDX 6 EDAX)
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de rayos X que identifica la distribucién cuantitativa y cualitativa de elementos
quimicos que se encuentran presentes en la muestra. El analizador muestra
diversos analisis representados como histogramas. La formacién de un
histograma de un espectro EDS de rayos X se obtiene mediante un software
(INCA) que recoge durante un determinado tiempo los fotones emitidos por la
muestra clasificandolos segun su energia. El espectro se presenta como un
histograma donde el eje X tiene unidades de energia (kiloelectron-voltios) y el eje
Y el numero de cuentas o intensidad.

-Determinacion de la resistencia a la compresion, del agua de consistencia y del
tiempo de fraguado del clinker: La determinacion de la resistencia a la compresién
se realiz6 de acuerdo con la norma UNE EN-196-1:2005 [54] del siguiente modo:
el lugar de trabajo debe de tener una temperatura de 20£2°C y humedad relativa
del aire no superior al 65%. Se prepararon las materias primas: 5% de yeso FGD
(desulfurado) como regulador de fraguado con tamafo de particula inferior a 90
micras, 450 g del clinker fabricado, una bolsa de arena normalizada de 1350 g
(teniendo asi una proporcion 3:1 arena:cemento) y 225 g de agua. Se vierte el
agua en el recipiente de amasado y afiadimos el cemento, procediendo al
amasado primero durante 30 segundos a velocidad lenta. Posteriormente se
afiaden tres porciones de 450 g de arena cada una durante 30 segundos, para
después pasar a una etapa de amasado rapido durante 30 segundos. Pasado
este tiempo se para la amasadora durante un minuto y medio y se limpian durante
los primeros 30 segundos las paredes laterales de la amasadora y se devuelve a
la mezcla, el resto del tiempo hasta los 90 segundos se tapa el recipiente.
Finalmente, se vuelve a amasar a velocidad rapida durante 60 segundos. El
llenado de los moldes es la siguiente etapa y se realiza engrasando los mismos
con aceite mineral y fijandolos sobre el dispositivo de vibracion. Con la ayuda de
una cuchara se vierte una primera capa de cemento y se agita durante 60
segundos, posteriormente se afiade el resto del cemento y se procede de la
misma forma anterior y se enrasa con suavidad. Se mantiene en una camara
climatica a 20°C y una humedad por encima del 90% durante los 28 dias que dura
el ensayo. Cuando se van a ensayar, se procede al desmolde 15 minutos antes de
realizar el ensayo. Se fabricaron tres probetas para romper a los 2, 7 y 28 dias del
ensayo de compresion. De cada una de las composiciones se fabricaron 6
probetas midiéndose por duplicado cada uno de los dias.

El agua de consistencia normal es la cantidad de agua necesaria para que la
pasta de cemento alcance una fluidez 6ptima y una plasticidad ideal [55]. La
consistencia se refiere a la movilidad relativa de la mezcla fresca de pasta o
mortero de cemento o su habilidad de fluir. Los valores tipicos de la consistencia
normal estan entre 23% y 33%. Se utiliza para determinar el tiempo de fraguado,
la estabilidad de volumen, el calor de hidratacion y la resistencia mecanica.

La determinacion de los tiempos inicial y final de fraguado se realizaron de
acuerdo con la norma EN-196-3:2005 [55]. Para determinar el principio y final de
fraguado del cemento es necesario determinar previamente el contenido de agua
que la pasta necesita para adquirir una consistencia normal. El objeto de este
ensayo es determinar el tiempo que transcurre desde el momento en que se
afiade el agua de amasado hasta que la pasta deja de ser fluida (periodo de
fraguado inicial), y también el tiempo necesario para que las misma pasta
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adquiera cierto grado de dureza (periodo de fraguado final). El primero es el mas
importante, siendo asi que, con el principio de fraguado empieza el fenémeno de
endurecimiento y de cristalizacion. Determinar el tiempo de fraguado es
fundamental a la hora de conocer las propiedades de los diferentes tipos de
cemento, para asi poder saber cuando estan listos para ser sometidos a cargas.
Para este ensayo se emplea una aguja especial para determinaciéon de los
tiempos de fraguado colocada en el aparato de Vicat. Se coloca una bola de
pasta, con contenido en humedad determinado en la prueba de consistencia
normal, en el molde con la pasta debajo de la aguja que lleva en su parte superior
el casquete y abajo la aguja, el conjunto tiene un peso de 300 g. El molde de Vicat
es de caucho duro de forma troncocénica de 40 mm de altura. El equipo se
completa con una placa base de vidrio plano mayor que el molde. El fraguado
empieza a producirse cuando la aguja deja de pasar por un punto situado a 5
milimetros debajo de la placa de vidrio, y se la considera completa cuando la
aguja cesa de penetrar visiblemente en la pasta.

Resultados y discusién

3.1. Resultados obtenidos en la caracterizaciéon de las materias primas

Los resultados del analisis de composicion obtenido mediante FRX de las materias

primas

con que se fabricaron las composiciones de clinker (arcilla, caliza y lodo rojo) son

presentados en la tabla 4.

Tabla 4. Composicion quimica en 6xidos de las materias primas obtenida por FRX

Oxidos | CaO | Fe,O; | SiO, | Al,O; MgO | MnO | SO; | Na,O | TiO, | LOI Total
Lodo

rojo 11.40 | 43.00 | 10.70 | 18.70 | 0.19 | 0.00 | 0.00 | 3.73 | 4.16 | 9.04 | 100.98
Caliza |48.90| 1.00 | 9.00 | 1.36 | 0.65 | 0.18 | 0.00 | 0.10 | 0.00 | 38.00 | 99.16
Arcilla | 555 | 590 |58.25|13.75| 2.86 | 0.20 [ 0.05| 1.10 | 0.00 | 9.80 | 99.76

Los tiempos de molienda de las materias primas necesarios para obtener un valor de
superficie especifica de 4.000 cm?/g fueron de 150 segundos para la caliza, 45 segundos

para el

lodo rojo y 150 segundos para la arcilla.
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3.2. Resultados obtenidos para los clinker de cemento
Superficie especifica

En la tabla 5 se presenta un resumen de los resultados obtenidos de la densidad, tiempo
de molienda y superficie especifica (S) para cada uno de los clinkeres fabricados. Los

resultados presentados son valores medios tras realizar los ensayos por triplicado.

Tabla 5. Resumen de los datos obtenidos en los ensayos de superficie especifica

Clinker Denmda? (p) Tiempo de molienda (s) Superficie eszpecmca (S)
(g/em”) (cm®/g)

B1RM5 3.12 180 3.968

B1RM10 3.00 200 4.048

Composicién mineralégica

Los resultados obtenidos del analisis de difraccion de rayos X (DRX) se presentan en la

figura 4.
a 1-cS 2-CS b 1-C,8 2-C8
700 700
B1RM5S B1RM10
600 - ! 600
500+ 500
s 400- 3 400-
z 1 g
$ 300+ 5 £ 3004
£ £
200 2 200+
2
100- 2 g B 100-
0 ks ?‘121'1 LI 2 1‘ ; | 1 0 LA o
10 20 30 40 50 60 70 10 70

20()
Figura 4. DRX del clinker a) BIRM5 y b) BIRM10

En la figura 4 se aprecia que las principales fases cristalinas identificadas en la
composicion B1IRM5 y B1RM10 por DRX son: identificada con el numero (1) y en color
rojo la alita, en azul (2) la belita, en amarillo (3) la felita y finalmente en verde (4) la celita.
Hay que destacar que a pesar de que las cuatro fases mineralégicas mas importantes del
clinker han sido identificadas, a diferencia de B1IRM5, en B1RM10 se han encontrado
menos picos caracteristicos de alita (color rojo).

Los resultados de DRX confirman que en las dos formulaciones de clinker se han
formado alita y belita.
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Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR)

Los resultados obtenidos al realizar la espectroscopia de infrarrojo con transformada de
Fourier se muestran en la figura 5. Se puede apreciar el espectro de las dos mezclas de
clinker fabricadas, en el cual aparecen de color amarillo el clinker B1RM5S con 5% de lodo
rojo y en azul claro el clinker BIRM10 con un 10% de lodo rojo. Si comparamos los
espectros de las muestras con los espectros de las fases puras obtenidos por Ghosh [56]
se pueden encontrar coincidencias que confirman que en los clinker fabricados se
encuentran las fases de interés.

Asi en la muestra BIRM5 los principales picos de absorcion son a 518 cm™, 723 cm™,
844 cm™, 922 cm™ y 1115 cm™. Se tratara de correlacionar estos picos que aparecen en
la muestra con los que aparecen en las fases puras: el pico a 518 cm™ puede verse
también a 522 cm™ en el aluminato tricalcico (color azul oscuro), en el silicato bicalcico
fase a (color verde) y en la fase B (color negro) a 520 cm™. El pico a 724 cm™ puede
apreciarse también en las fases a y B del silicato bicalcico a 725 cm™ y 722 cm™. El pico a
844 cm™ sélo es posible verlo en la fase a de la belita a 839 cm™. El pico que aparece a
922 cm™ genera mas confusion puesto que puede deberse a diferentes fases ya que por
lo general se trata de picos bastante anchos con grandes hombros, asi se pueden
encontrar picos en el silicato tricalcico o alita a 917 cm™, en la fase B de la belita a 918
cm™ y en el aluminato tricalcico a 925 cm™.

En la muestra B1RM10, los principales picos son a 517 cm™, 621 cm™, 724 cm™, 838 cm
' 919 cm™ y 1119 cm™. Hay una gran coincidencia entre los picos de ésta muestra con
los de B1RM5 por lo que el analisis de las fases a las que pertenecen es idéntico salvo el
pico a 621 cm™. Este pico es muy poco intenso y no puede ser asociado a ninguna fase.

350
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—c,5p

300 =

250

200 =
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Figura 5. FTIR de los clinker producidos y de las fases puras
Agua de consistencia y Tiempo de fraguado

Los resultados obtenidos para el ensayo de agua de consistencia y de los tiempos de
fraguado inicial y final se realizaron por triplicado, presentandose los valores medios en la
tabla 6.
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Tabla 6. Resultados obtenidos en el calculo de la demanda de agua en el ensayo de
fraguado (Ensayo Vicat)

Tioo de clinker Agua de Tiempo inicial de | Tiempo final de

P consistencia (%) fraguado (min) fraguado (min)
B1RM5 26.6 20 540
B1RM10 26.6 20 570

Los resultados obtenidos para el tiempo de fraguado para la muestra con un 5% de lodo
rojo (B1RM5) fue de 20 minutos. Para la muestra B1RM10 no se pudo calcular debido a
que se hidraté muy rapidamente y no hubo tiempo de fabricar las probetas. El hecho de
que la muestra B1IRM10 se hidratara tan rapidamente se debe a que contiene una gran
cantidad de C,AF que tiene esta caracteristica (tabla 3).

Propiedades mecanicas

Se fabricaron las probetas de la composicion con un 5% de lodo rojo y se realizaron los
ensayos de resistencia a la compresion a los 2, 7 y 28 dias de acuerdo con la normativa
EN-196-1. Los resultados obtenidos, se encuentran en la tabla 7 y representan los
valores medios obtenidos tras llevar a cabo la resistencia a la compresién por triplicado
para cada uno de los clinkeres. Hay que anotar que faltan los resultados para la muestra
B1RM10 puesto que fragué muy rapidamente. De los resultados podemos concluir que,
tal y como estaba predicho, durante los primeros dias los valores de resistencia eran muy
modestos pero a partir de la primera semana se produce un incremento notable de la
resistencia y a 28 dias alcanza un valor no solo comparable, sino superior al de los
OPC’s. Un valor tipico de resistencia a la compresion de un OPC es de unos 50.000
KN/mz 0 42.5N, mientras que el valor obtenido para la muestra BIRM5 es de 49.500
KN/m*.

Tabla 7. Resultados de la resistencia a la compresiéon de las diferentes formulaciones de
cemento

Tipo de clinker | 2 dias (KN/m?) | 7 dias (KN/m?) | 28 dias (KN/m?)
B1RM5 1.700 4.500 49.500
B1RM10 - - -
Indice de pH

Los analisis de pH obtenidos para las diferentes formulaciones de clinker preparadas se
efectuaron por triplicado y los valores medios se presentan en la tabla 8. Los resultados
obtenidos indican que los valores de pH son bastante altos (escala 7 a 14),
considerandose de alta alcalinidad que se atribuye a la existencia de grupos OH libres.
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Tabla 8. Valores de pH obtenidos para las diferentes formulaciones de cemento

Tipo de clinker pH

B1RMS5 12.33

B1RM10 12.30

Microestructura

En lo referente a la microscopia oOptica, Taylor [2] establece que las cuatro principales
fases componentes de los cementos pueden ser identificadas directamente mediante
microscopia 6ptica puliendo la superficie del clinker.

En la figura 6 se presenta la micrografia optica de la muestra BIRM5 y en la 7 la
B1RM10. Hay que resaltar el gran numero de poros que aparecian en la fotografias. En
teoria, la alita se aprecia porque aparece como granos irregulares con los bordes o
cantos angulares y es de color amarillo palido. La belita se ve de color azulado o
amarillento, y su textura es siempre de cantos redondeados y con estrias [57,58]. En las
fotografias del microscopio 6ptico no se pudo apreciar fase alita ya que apenas si se
adivinan muy pocos y ademas pequefos granos de color amarillento. La belita es la fase
mayoritaria y dominante en ambas muestras. El material que sirve de unidn entre granos
de belita es la fase intersticial que esta compuesta principalmente por C;A y C4AF, es
decir, aluminato tricalcico y aluminoferrita tetracalcica.

Figura 6. Micrografias 6pticas de la muestra B1IRM5

De las observaciones mediante microscopia 6ptica de las muestras atacadas con nital
(0.2%) se puede deducir que sélo se ha generado fase belita y que no se pudo identificar
la fase alita. En la figura 7 (clinker BIRM10) se ven dos partes diferentes de la muestra
con un 10% de lodo rojo, en ambas sélo se ha formado silicato dicélcico (belita), granos
con forma redondeada, algunos de ellos con estrias.

Se trata de un clinker poroso de elevado contenido de fases intersticiales (sumando los
contenidos de C,AF y C3A) ya que en las cuatro composiciones se encuentra entre un 20-
30% aproximadamente el contenido total de estas fases.
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Figura 7. Micrografias opticas de la muestra BIRM10

Finalmente, los resultados obtenidos en la microscopia electrénica de Barrido (SEM)
complementado con el microanalisis EDAX en determinadas zonas y/o puntos de las
micrografias muestran un fendmeno que aun debemos de explicar, y es la fusion que se
observa entre granos de belita en la microscopia electrénica.

En la muestra BIRM5 se tomaron varias micrografias en las que se puede comprobar la
textura estriada tipica de la belita [56]. Se practicaron microanalisis de varios puntos para
la identificacién de las fases. Asi en la figura 8 se puede apreciar que en el punto 1
(marcado de color rojo dentro de la imagen) tenemos la fase intersticial puesto que la
ratio Ca/Si (en porcentaje atébmico) esta por encima de 3. En el punto 2 que esta dentro
de un grano de belita, se comprueba porque la relaciéon Ca/Si esta cercana a 2 que es lo
normal para la fase belita. Asi mismo se observan algunos granos con grietas y fisuras
debidas al proceso de pulido de las muestras.
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Elemento Al,O; | SiO; CaO | TiO, | Fe;O; | Ratio Ca/Si
Punto 1. Porcentaje 7.19 6.90 24.83 | 0.31 2.59 3.59
atéomico
Punto 2. Porcentaje 0.97 13.42 | 26.26 | 0.30 0.82 1.96
atomico

Figura 8. Imagen obtenida mediante microscopia electronica SEM de la muestra B1RM5.
Los numeros de color rojo indican los puntos donde se han obtenido los microanalisis 1y 2
para conocer la composicion mediante EDAX. El cuadro muestra la composicion (en %) de
los principales elementos y la ratio Ca/Si

En la figura 9 se presenta la microscopia electronica de barrido realizada a la muestra
B1RM10. Segun lo predicho por las ecuaciones de Bogue (tabla 3), ésta debe de tener
entorno a un 14% de alita, pero en las diversas partes de las muestras que se observaron
no se consiguio identificar ningun grano de alita, al igual que ocurrié en las exploraciones
de microscopia o6ptica. En los puntos 1 y 2 se trata de belita, la ratio Ca/Si es
aproximadamente 2 y el punto 3 corresponde a fase intersticial con una ratio Ca/Si
superior a 6.
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Elemento Al,O; SiO, CaO TiO, | Fe,O; | Ratio Ca/Si

Punto 1. Porcentaje 3.82 11.02 | 23.40 | 0.32 2.38 3.59
atomico

Punto 2. Porcentaje 0.92 13.72 | 25.93 | 0.29 0.75 1.89
atomico

Punto 3. Porcentaje | 11.79 3.05 19.19 | 0.20 3.54 6.29
atomico

Figura 9. Imagen obtenida mediante microscopia electrénica SEM de la muestra B1RM10.
Los numeros de color rojo indican los puntos donde se han obtenido los microanalisis 1, 2
y 3 para conocer la composiciéon mediante EDAX. El cuadro muestra la composiciéon (en %)
de los principales elementos y la ratio Ca/Si

La causa mas probable de que no haya podido identificarse la fase alita es que no se
haya generado la cantidad suficiente de la misma debido a que la temperatura de
formacion de la alita es a partir de 1320°C y los clinkeres se fabricaron a 1330°C.
Probablemente no sea una temperatura suficiente para que culmine el proceso de
crecimiento de los cristales de alita. Segun diversos antecedentes de la bibliografia
[2,57,59] a partir de 1450°C es posible ya la formacion de silicato tricalcico (alita).

Otra causa probable que puede influir que se forme el silicato tricalcico es la finura de la
mezcla y su homogeneidad, ya que estas influyen en la difusién de las especies quimicas
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que intervienen en las reacciones de formacién, como la difusién del ién calcio. A partir
de 1320°C el proceso de clinkerizacion es endotérmico, aparece la fase ferritica en la
cual el silicato bicalcico (belita) previamente formado se combina con el éxido de calcio
para formar silicato tricalcico (alita).

4. Conclusiones

La valorizacién de lodo rojo en cantidades de entre un 5% y un 10% para la fabricacion
de cementos beliticos sostenibles con el medio ambiente ha demostrado ser
técnicamente viable, ya que pueden fabricarse y controlar sus parametros de calidad
como la resistencia a la compresién o tiempo de fraguado y modificarse sencillamente las
cantidades de fases mineraldgicas presentes de forma facil. Por tanto, se ha conseguido
obtener una nueva clase de cementos a partir de lodos rojos, residuo de la obtencién de
alumina, caracterizados por ser sostenibles con el medio ambiente.

La fase alitica no pudo ser identificada en las dos formulaciones de clinker, ni mediante
los estudios de microscopia optica ni en los de microscopia electrénica de barrido (SEM-
EDAX), aunque si fue identificada a través de la difraccién de rayos X (DRX) y con el
analisis infrarrojo (FTIR), a pesar de que tedricamente las ecuaciones de Bogue
predijeron en el disefio de las mezclas que tendrian que poseer un 20.59% la muestra
B1RM5 y hasta casi un 14% la muestra BIRM10.

Los resultados obtenidos para la resistencia a la compresién de los cementos beliticos
fabricados son equiparables a los alcanzados por los cementos Portland ordinarios
(OPC’s) para la serie con un 5% de lodo rojo. Esta resistencia exhibida por los cementos
beliticos era de esperar ya que en los primeros dias adquieren una resistencia muy baja,
pero la misma sufre un incremento enorme desde la primera semana hasta alcanzar a los
28 dias valores semejantes a los obtenidos por los cementos Portland ordinarios
(aliticos).
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