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RESUMEN

El aumento vy la diversificacion de la actividad industrial no permiten la asimilacion
por parte de la naturaleza de los residuos que se generan, convirtiéndose en una seria
amenaza para el ambiente. La gestion de residuos industriales constituye uno de los
principales problemas de los paises desarrollados. La estrategia mas adecuada para
controlar el impacto de estos residuos sobre el medio se basa en la adopcion de medidas
de tipo preventivo, encaminadas a reducir la generacion de residuos en origen y a
procurar la valorizacién de estos.

En la tesis, se analizaron cuatro tipos de residuos industriales provenientes de
diferentes procesos de produccion y refinamiento dentro de la industria petrolera, para
desarrollar metodologias y, técnicas de reciclado y valorizacion de estos desechos. Se
trabajo con arenas contaminadas con hidrocarburos, tamices moleculares, catalizadores
y toner.

Se evalud la factibilidad de incorporar estos residuos en morteros y hormigones, ya
sea como disposicion final del desecho, como reemplazo de agregados pétreos o como
sustitucion parcial del cemento portland, segun sus caracteristicas. Se analizaron las
propiedades fisicas, mecanicas y de durabilidad de las mezclas cementiceas elaboradas,
se evaluaron las emisiones de CO, asociadas a la produccion de las mezclas resultantes
y se estudio la capacidad de retencion de los elementos peligrosos de las mezclas
cementiceas.

Los resultados obtenidos en esta investigacion demostraron que todos los residuos
analizados pueden ser incorporados en matrices cementiceas, ya que los andlisis de los
lixiviados revelan valores inferiores a los limites establecidos por la normativa vigente.
Esta opcién de estabilizacion ofrece una solucion eficaz para la disposicion final de
dichos desechos, previniendo la contaminacion ambiental y disminuyendo la necesidad

de utilizar vertederos especiales.
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ABSTRACT

The increasing expansion and diversification of industrial activity have exceeded
nature's ability to assimilate the generated waste, becoming a significant environmental
threat. Industrial waste management is one of the primary challenges faced by
developed countries. The most effective strategy to mitigate the environmental impact
of this waste is based on adopting preventive measures aimed at reducing waste
generation at its source and promoting waste valorization.

This thesis analyzes four types of industrial waste from various production and
refining processes within the petroleum industry, with the aim of developing
methodologies and techniques for recycling and valorizing these wastes. The waste
types studied include hydrocarbon-contaminated sands, molecular sieves, catalysts, and
toner.

The feasibility of incorporating these wastes into mortars and concrete was
evaluated, either as a final disposal solution, as a substitute for stone aggregates, or as a
partial replacement for Portland cement, depending on their characteristics. The
physical, mechanical, and durability properties of the cementitious mixtures were
analyzed, CO, emissions associated with the production of the resulting mixtures were
assessed, and the retention capacity of hazardous elements in the cementitious mixtures
was studied.

The results obtained from this research demonstrated that all the analyzed wastes
can be effectively incorporated into cementitious matrices, as leachate analyses showed
values lower than the limits set by current regulations. This stabilization option provides
an effective solution for the final disposal of these wastes, preventing environmental

contamination and reducing the need for special landfills.
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NOMENCLATURA
A absorcién

An anortita
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AMA adicion mineral activa
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C carbono
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Cr cromo
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DRX difraccion de Rayos X
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EDTA &cido etilendiaminotetraacético
Fe hierro

Fe,O5 6xido de hierro

FRX fluorescencia de Rayos X

Xl



H hidrégeno

ICP-OES espectrometria de emision atdmica por plasma inducido
IRR indice de resistencia relativa

K potasio
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NaO, 6xido de sodio

NaOH hidrdxido de sodio
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CAPITULO 1
INTRODUCCION

En esta tesis doctoral el estudio se centra especificamente en la reutilizacion de

desechos industriales provenientes del sector petrolero.
1.1 LA INDUSTRIA PETROLERA EN ARGENTINA

La industria petrolera ha desempefiado un papel fundamental en el desarrollo
economico y energéetico de Argentina. Este sector comenz6 formalmente el 13 de
diciembre de 1907 con el descubrimiento de los primeros yacimientos de petréleo en
Comodoro Rivadavia, provincia de Chubut, un hecho que marcé el inicio de la
explotacion petrolera en el pais. Este hallazgo incentivo tanto al Estado Argentino
como a inversores privados a explorar el potencial energético de la region [1].

En las Gltimas décadas, uno de los hitos mas relevantes en la historia petrolera del
pais ha sido el desarrollo del yacimiento de Vaca Muerta, ubicado en la provincia de
Neuquén. Este yacimiento es una de las mayores reservas mundiales de petréleo y gas
no convencionales, lo que ha atraido significativas inversiones internacionales. Vaca
Muerta se encuentra en el norte de la Patagonia, abarcando las provincias de Neuquén
y Rio Negro, y sectores de Mendoza y La Pampa (Figura 1). Su desarrollo ha
posicionado a Argentina como un potencial exportador clave en los mercados globales

de energia, ademas de contribuir a su autoabastecimiento energético [2].
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Figura 1. Formacion Vaca Muerta [3]



El petréleo es una de las materias primas mas valiosas y versatiles del mundo. Su
relevancia no solo radica en su uso como fuente principal de energia, sino también en
su papel como base para la produccion de diversos bienes, desde combustibles hasta
plasticos y productos quimicos [4]. A través del proceso de refinacion, el petroleo
crudo se transforma en diferentes recursos energeéticos, como diésel, querosen, fuel oil
y gas licuado de petréleo. Ademas, esta intimamente relacionado con la industria del
gas natural, ya que ambos se encuentran frecuentemente en los mismos yacimientos. El
gas asociado, compuesto principalmente de metano, etano, propano y butano, se separa
del crudo durante la produccién y se refina para diversos usos comerciales [5]. El gas
natural, por su parte, puede provenir de yacimientos independientes o como
subproducto de la refinacion del petrdleo. Se emplea mayormente como fuente de
energia en hogares, industrias y en la generacion de electricidad en centrales térmicas
[6].

Otro aspecto crucial del petréleo, aunque menos conocido es su papel en la
industria petroquimica. Este sector utiliza el petréleo como base para la creacion de
compuestos quimicos esenciales; aproximadamente el 10% del petréleo extraido en el
mundo se destina a la industria petroquimica, generando productos como plasticos,
fertilizantes, detergentes, medicamentos, fibras sintéticas, etc. [7]. Los polimeros
derivados del petréleo son fundamentales en la actualidad debido a su durabilidad,
flexibilidad y bajo costo, siendo utilizados en productos como botellas, textiles
sintéticos, componentes electronicos, toner, dispositivos médicos y piezas de
vehiculos.

Sin embargo, la industria petrolera enfrenta grandes criticas por su impacto
ambiental. La extraccion, el transporte y la refinacion del petréleo son procesos
intensivos que generan emisiones de gases de efecto invernadero, contaminacion del
aire, derrames de petroleo, contaminacién de agua Yy suelos, residuos toxicos y
destruccion de ecosistemas. Estos efectos ambientales han incrementado la presion por
reducir su huella de carbono y adoptar practicas mas sostenibles [8].

En este contexto, la industria petrolera argentina enfrenta grandes desafios
relacionados con la transicion hacia energias renovables y la implementacion de
tecnologias limpias que mejoren la eficiencia y reduzcan los residuos. De acuerdo con
Von Amsberg [9], la prevencion de la contaminacion se asocia con opciones que
incrementan la eficiencia productiva, reducen la generacion de residuos y utilizan

tecnologias mas limpias o el reciclaje de sustancias desechadas. Estas medidas



incluyen una gestion adecuada de plantas industriales, la reformulacion de productos,
la sustitucion de materias primas, modificaciones en procesos existentes y la adopcion
de nuevas tecnologias [10]. La industria petrolera ha impulsado el crecimiento
economico y la modernizacion de diversos paises, pero también ha traido enormes
desafios ambientales. Esta situacion ha puesto en evidencia la necesidad de replantear

estrategias de desarrollo industrial hacia modelos mas sostenibles.
1.2 DESAFIOS AMBIENTALES

En las ultimas decadas, el cambio climético, la generacién masiva de residuos
industriales y la progresiva degradacion ambiental han impulsado una creciente
preocupacion global por la sostenibilidad. La disposicion inadecuada de residuos
contamina el suelo y el agua, ya que al entrar en contacto con la lluvia afectan las aguas
superficiales y subterraneas. Ademas, intensifican el cambio climético al aumentar las
emisiones de gases efecto invernadero tanto en su transporte como en su disposicion y
modifican el entorno natural y ecosistemas [11].

Organismos internacionales, gobiernos, y la sociedad han comenzado a exigir una
transicion hacia practicas mas responsables y sustentables que equilibren el desarrollo
econdmico con la proteccion del medio ambiente. El desarrollo sostenible se define
como el proceso capaz de satisfacer las necesidades del presente, sin comprometer la
capacidad de las futuras generaciones. El desarrollo de la sustentabilidad o las practicas
y métodos de construccidn sostenibles, son muy discutidos y es un area importante de
preocupacion actual, debido a la creciente destruccion del medio ambiente, el
calentamiento global y el agotamiento de la capa de ozono [12]. Para impulsar el uso
racional de los recursos y el desarrollo sostenible del medio ambiente deben
establecerse medidas claves orientadas a actuar sobre la economia, la sociedad y el
ecosistema. Este cambio de paradigma no sélo busca reducir los problemas ambientales,
sino también garantizar que las futuras generaciones puedan disfrutar de los recursos
naturales esenciales.

Siguiendo la teoria de Elkington [13] y su concepto de la Triple Bottom Line, se
identifican tres pilares fundamentales de la sustentabilidad: el econémico, el ambiental y
el social (Figura 2). Para que el desarrollo economico sea sustentable, es necesario que
se respete tanto el medio ambiente como la equidad social. En cuanto al aspecto
ambiental, se abordan diversas problematicas éticas, como el calentamiento global, el

agotamiento de la capa de ozono, y la preservacion de recursos naturales como el suelo



y el agua, buscando proteger el medio ambiente y optimizar la utilizacion de recursos no
renovables. Por otro lado, en lo que respecta al aspecto social de la sustentabilidad,
cobra cada vez mas relevancia el concepto de responsabilidad social. La responsabilidad
social es el compromiso que tienen las organizaciones, empresas y entidades, de

contribuir al desarrollo sostenible y al bienestar de la sociedad en general [14].

Ambiente

Elkinton (1994)

Figura 2. Concepto de Triple Bottom Line

La industria, incluida la del petroleo, se encuentra con este desafio: por un lado, es
un motor clave del crecimiento econémico, generando empleos, innovacion y productos
esenciales para la vida cotidiana. Pero por otro lado, también es responsable de una
parte significativa de los problemas ambientales que enfrentan los ecosistemas, desde la
emisién de gases contaminantes hasta la produccién de residuos tdxicos. Es por eso, que
la implementacion de politicas sustentables no s6lo es una opcion deseable, sino una
necesidad urgente. Lograr este cambio implica transformar los modelos productivos,
implementar tecnologias limpias, promover la economia circular y adoptar regulaciones
mas estrictas que incentiven practicas sostenibles. Este esfuerzo colectivo sera
fundamental para construir una economia global que respete los limites del planeta y
permita una convivencia armdnica entre el progreso humano y la conservacion
ambiental.

El propdsito de la ecologia industrial es mejorar la gestion de los recursos desde su
extraccion hasta su disposicién final. Este enfoque se orienta en el rol que puede
desempefiar la industria en la reduccion del impacto ambiental a lo largo de todas las
etapas del ciclo de vida de un producto: desde la adquisicion de las materias primas la
fabricacion, el uso hasta la gestion de los residuos generados. El andlisis de flujo de
materiales proporciona informacion valiosa sobre las principales etapas del ciclo de vida

de un material. Permite identificar los volumenes significativos de materiales utilizados



tanto en la economia como en el medio ambiente, sefiala las pérdidas ambientales y los
puntos donde los materiales se acumulan, y ayuda a identificar los procesos de reciclaje
internos.

La creciente preocupacién a nivel global sobre el cambio climatico, respaldada por
evidencia cientifica contundente sobre su existencia y las diversas consecuencias que
conlleva (tales como cambios en los patrones de precipitacion, extincion de especies,
alteraciones en los rendimientos agricolas, escasez de recursos hidricos y aumento del
nivel del mar), ha impulsado la concepcion, desarrollo y ejecucion de medidas tanto de
mitigacion como de adaptacion. Estas medidas buscan reducir los impactos negativos
del cambio climético, no sélo por parte de los gobiernos, sino también por parte de las
empresas. En respuesta a esta necesidad, se ha reconocido la importancia de contar con
indicadores y metodologias que permitan evaluar de manera cuantitativa la efectividad

de estas acciones.

1.3 INDICADORES Y METODOLOGIAS PARA LA EVALUACION DE LA
SUSTENTABILIDAD

Los indicadores y metodologias para evaluar la sustentabilidad son fundamentales
en la industria petrolera porque permiten medir y gestionar los impactos ambientales,
sociales y econdmicos de sus operaciones. Sirven para analizar y cuantificar los
impactos de actividades, procesos, productos o sistemas. Estas herramientas ayudan a
identificar areas de mejora, comparar alternativas y garantizar que las acciones
realizadas sean coherentes con los objetivos del desarrollo sostenible.

Las huellas ambientales son medidas cuantitativas que muestran el consumo de los
recursos naturales. Cada huella indica determinadas presiones vinculadas a un proceso,
un producto o una actividad desde la perspectiva del ciclo de vida [15]. La huella
ecologica es un indicador de sostenibilidad para medir el efecto que nuestro modo de
vida tiene en la naturaleza. Existen distintos tipos [16]:

- hidrica: referencia el volumen necesario de agua utilizado en la produccion de bienes y
Servicios,

- del suelo: cuantifica la cantidad de espacio natural que se necesita para producir una
determinada materia prima,

- de carbono: mide la cantidad de gases como consecuencia de la actividad diaria de
cada persona y la generada en la produccidn de bienes y servicios que consume.

Entre estos indicadores, la huella de carbono se destaca como uno de los mas



especificos para abordar la categoria ambiental del cambio climéatico. La misma se
encarga de cuantificar la cantidad total de emisiones de gases de efecto invernadero
asociadas a un producto a lo largo de todo su ciclo de vida [17].

El concepto de ciclo de vida, incluido en la serie de normas IRAM - ISO 14000 [18],
se define como las etapas consecutivas o relacionadas entre si en un sistema de
producto, desde la adquisicién o generacion de la materia prima, obtencion y uso de
recursos, hasta su disposicion final, incluyendo las etapas relativas a su vida util. La
norma ISO 14044 especifica una guia y los requisitos a cumplir para su evaluacion,
definiendo los aspectos de analisis y el método a considerar para determinar el ciclo de
vida de una construccion [19].

El andlisis del ciclo de vida de un producto es una metodologia que intenta
identificar, cuantificar y caracterizar los diferentes impactos ambientales potenciales,
asociados a cada una de las etapas del ciclo de vida de un producto [20]. Con la
aplicacion de este método se logra evaluar el impacto ambiental, identificar
oportunidades de mejora, comparar alternativas y cumplir con las normativas y
regulaciones ambientales. Es decir, contribuye a promover practicas mas sostenibles en
cualquier tipo de industria y reducir su impacto ambiental. Asi la utilizacion o
aprovechamiento de los residuos de cualquier industria contribuiria a minimizar las

cargas ambientales de un sistema o producto.
1.4 DE RESIDUOS A RECURSOS

Los residuos industriales son aquellos derivados de un proceso de fabricacion,
transformacion, utilizacion, consumo o limpieza, cuyo poseedor lo destina al abandono,
o del cual el productor tenga necesidad de desprenderse, por no ser objeto directo de sus

procesos productivos [21]. Dentro de esta clasificacion, se pueden distinguir [22]:

- Inertes: no implican un riesgo para el medio y pueden ser utilizados como material de
relleno.

- Residuos similares a los urbanos: es la basura generada en distintas instalaciones de
las industrias como cocinas, oficinas, comedores, salas de descanso, etc.

- Identificables: requieren una gestién especifica y diferenciada, ya que, al final del uso
de determinados productos, por su volumen o inadecuada gestion se crean problemas
medioambientales. Por ejemplo, neumaticos, fluorescentes, electrodomesticos,

baterias, etc.



- Especiales: suponen un grave riesgo para el medio ambiente por lo que requieren un
tratamiento especifico bajo condiciones especiales.

Aunque estos residuos representan un desafio considerable para el medio ambiente,
también pueden ser una fuente valiosa de recursos si se gestionan adecuadamente. A
través de procesos de reciclaje y reutilizacion, muchos de estos residuos pueden
transformarse en subproductos Utiles para otros sectores. Particularmente los
identificables y especiales, dado que requieren de inversiones para su tratamiento y
disposicion final. EI concepto de economia circular se apoya en los fundamentos de la
escuela ecologista, y propone un cambio al paradigma “reducir, reutilizar y reciclar” por
una transformacion més profunda y duradera, que permita disminuir el impacto causado
por las actividades humanas sobre el medio ambiente [23]. Este modelo otorga al
residuo un papel dominante y se sustenta en la reutilizacién del desperdicio. Bajo este
enfoque, el residuo pierde su condicion de tal y se convierte en la materia prima de los
ciclos naturales o se transforma para formar parte de nuevos productos, con un minimo
gasto energético [24]. En contraposicion al tradicional ciclo de "producir, usar y
desechar”, la economia circular promueve una reduccion minima en la extraccién de
recursos naturales y busca prolongar al maximo la vida Gtil de los materiales mediante
el estimulo de la reutilizacion, el reciclaje y la recuperacion [25]. La creciente demanda
de materiales de produccion industrial ha obligado a las unidades de fabricaciéon a
producirlos a un ritmo acelerado. Al hacerlo, estas unidades generan gran cantidad de
residuos que afectan negativamente al medio ambiente. Desde su eliminacion en
vertederos hasta la gestion de residuos sélidos, supone un gran reto para todas las
industrias [26].

La disposicion de los residuos generados por las distintas industrias produce
impactos sobre el ambiente, que la sociedad debe minimizar. Lo que solia llamarse
“residuo” debe transformarse en un “recurso”. De acuerdo con lo establecido en los
Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS) se busca erradicar la pobreza, proteger el
planeta y asegurar la prosperidad para todos como parte de una nueva agenda 2030 [27].
En la Agenda 2030 para el Desarrollo Sostenible se incluye el objetivo 12 “Produccion
y consumo responsables, con el propdésito de lograr la gestion sostenible y el uso
eficiente de los recursos naturales; lograr la gestion ecologicamente racional de los
productos quimicos y de todos los desechos a lo largo de su ciclo de vida, de
conformidad con los marcos internacionales convenidos, y reducir significativamente

su liberacion a la atmosfera, el agua y el suelo a fin de minimizar sus efectos adversos



en la salud humana y el medio ambiente; reducir considerablemente la generacion de
desechos mediante actividades de prevencion, reduccion, reciclado y reutilizacion”,
donde los ingenieros lideran las actividades para cumplir con el mismo, utilizando su
conocimiento cientifico y experiencia, convirtiendo las ideas innovadoras en proyectos
de sostenibilidad para el beneficio de todos [28].

Una posible solucion, para la disposicion final de los residuos identificables y
especiales generados en diferentes industrias, consiste en la estabilizacion e inertizacién
dentro de una matriz estructural. La metodologia de solidificacion-estabilizacion (SE)
para atrapar contaminantes limitando la movilidad y disminuyendo su potencial de
afectacion al medio ambiente, es un tratamiento efectivo para residuos peligrosos en los
cuales no sea econdmicamente viable la reutilizacion o el reciclado [29]. El proceso de
solidificacion mejora las caracteristicas fisicas de los residuos, para su posterior
eliminacion en un relleno de seguridad, mientras que la estabilizacion intenta reducir la
toxicidad de los residuos alterando las formas quimicas de los constituyentes,
obteniendo otros menos toxicos y/o menos solubles [30]. La utilizacién de la SE con
cemento portland ha sido reportada como exitosa para el tratamiento de residuos toxicos
con metales, residuos de la industria siderdrgica, cenizas de incineracion, lodos
industriales, suelos contaminados con cromo, plomo y cobre [31]. A través del proceso
de SE, el residuo es quimicamente estabilizado y fisicamente modificado en una matriz
solida de baja permeabilidad y alta integridad estructural, reduciéndose asi, la
lixiviacion de sus constituyentes peligrosos al medio [32]. EI cemento es usado
frecuentemente en el proceso SE debido a su capacidad para unir quimicamente liquidos
libres, reducir la conductividad hidraulica de los residuos, encapsular particulas de
desechos rodeandolas con una capa impermeable, fijar quimicamente componentes
peligrosos para reducir su solubilidad y facilitar la reduccion de toxicidad de algunos
contaminantes [33]. El proceso de estabilizacion, usando una matriz de cemento para la
disposicion final de los residuos requiere del estudio del comportamiento del producto
final, a través de la realizacion de ensayos fisicos y quimicos [34].

Aunque el reciclaje es una parte importante de la gestion de residuos que puede tener
varios beneficios ambientales, incluida la reduccion de la huella de carbono, hay casos
en los que el reciclaje puede no conducir a una reduccion significativa de la huella de
carbono, por ejemplo [35]:

1. Procesos de reciclaje energéticamente intensivos: Algunos procesos de reciclaje

requieren mucha energia, lo que puede provenir de fuentes no renovables y generar



emisiones de carbono significativas.

2. Transporte y logistica: El transporte de materiales desde los puntos de
recoleccion hasta las instalaciones de reciclaje y luego a los lugares donde se utilizan los
materiales reciclados puede implicar emisiones significativas de carbono, especialmente
si se realizan largos viajes o si se utilizan vehiculos que consumen mucho combustible.

3. Contaminacion y clasificacion de residuos: La contaminaciéon de los materiales
reciclables y la necesidad de clasificarlos adecuadamente pueden aumentar los costos y
la energia necesaria para procesar los materiales. La clasificacion manual o
automatizada puede requerir energia adicional y generar desechos adicionales.

4. Limitaciones en la infraestructura de reciclaje: En algunas regiones, la
infraestructura de reciclaje puede ser limitada o inadecuada, lo que dificulta el reciclaje
eficiente y puede requerir el transporte de materiales a instalaciones distantes, lo que
aumenta las emisiones de carbono asociadas con el transporte.

5. Demanda fluctuante de productos reciclados: Si no hay una demanda constante
de productos reciclados, los materiales pueden acumularse en los vertederos o requerir
procesamiento adicional, lo que aumenta la huella de carbono asociada con su gestion.

6. Uso de energia en la produccion inicial: A veces, el reciclaje puede no ser tan
beneficioso en términos de huella de carbono si la cantidad de energia requerida para
recolectar, transportar y procesar los materiales reciclables es comparable o incluso
mayor que la energia necesaria para producir nuevos materiales.

Es decir, aunque el reciclaje es una estrategia importante para reducir la huella de
carbono, existen varios factores que pueden limitar su eficacia en la practica. Para
maximizar los beneficios ambientales del reciclaje, es crucial considerar estos factores y
trabajar para mejorar la eficiencia de los procesos de reciclaje y la infraestructura
asociada. Por eso, también es necesario aplicar la metodologia del andlisis de ciclo de
vida ya que permite evaluar los impactos durante el proceso de produccion,
construccién, mantenimiento y reciclado a través del uso eficiente de energia, gestion de

residuos, agua y atmosfera.

1.5 EL ROL DE LOS MATERIALES DE CONSTRUCCION EN LA
ECONOMIA CIRCULAR

La industria de la construccion constituye una opcion viable para la reutilizacion de
los residuos identificables y especiales, contribuyendo no sélo a disminuir la

acumulacién de desechos en vertederos o su vertido en ecosistemas vulnerables, sino



también ofreciendo la posibilidad de crear productos innovadores y mas sostenibles. El
uso de materiales reciclados o reutilizados en la construccion promueve la economia
circular de forma significativa, ya que permite reducir la extraccion de recursos
naturales, disminuye la huella de carbono y facilita la creacién de nuevos ciclos de
vida para los materiales. En lugar de seguir un modelo lineal en el que los productos se
fabrican, consumen y desechan, la economia circular busca mantener los materiales en
uso el mayor tiempo posible, evitando la generacion de desechos y fomentando el
reciclaje y la reutilizacion.

Asimismo, la incorporacion de materiales reciclados en la construccion ayuda a
reducir los costos asociados con la produccion de nuevos materiales, como el cemento,
gue son altamente demandantes de energia y tienen un gran impacto ambiental. Al
sustituir parte de estos materiales por aquellos derivados de residuos industriales
reciclados, no s6lo se disminuye el impacto ambiental, sino que también se fomentan
procesos de produccion mas eficientes y rentables.

Cada afio, se estima que se utilizan aproximadamente 50 mil millones de toneladas
de arena y grava en el mundo. De esa cantidad, alrededor de 30 mil millones de
toneladas, estan destinadas a la produccion de hormigén. En 2022, la Organizacion de
Naciones Unidas (ONU) alertd sobre el hecho de que el hormigén es el segundo
material mas utilizado del planeta, después del agua, y enfatizd en la necesidad de
gestionarlo con prudencia. Se requieren cambios tanto a nivel legal como en la industria
misma, con un enfoque en el uso de materiales reciclados, roca triturada y arena
proveniente de minas [36]. Numerosos estudios indican que el nivel de extraccion de
arenas supera ampliamente aquel para el cual puede alcanzarse la sostenibilidad [37,38].
Para 2050 se espera un aumento en la generacion de residuos de un 70%, de 2010
millones de toneladas de residuos, en 2016 a 3400 millones de toneladas de residuos al
afio [39,40]. Segun datos del Banco Mundial, el 33% de los residuos de construccion y
demolicion mundiales no se tratan o se tratan de forma deficiente [41]. En pos del
desarrollo de actividades sustentables, se han generado normas y recomendaciones
relacionadas con la gestion ambiental para cementeras y canteras [42]. Se centran en las
mejoras del desempefio ambiental, especialmente, con respecto al desperdicio de
materiales, ademas, es importante que en la fabricacion se priorice el menor uso de
recursos, energia, productos quimicos y agua, y menor generacion de residuos y
emisiones al aire y al agua. Las materias primas utilizadas en la produccion de cemento

y hormigon son esenciales para el sector de la construccion y la edificacion, y el
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consumo extensivo y continuo de estos recursos puede provocar una escasez de
suministro e impedir la sostenibilidad en el futuro [43]. Con crecientes demandas de
material y la posibilidad latente de que los recursos comiencen a escasear, la eficiencia
en el ciclo de vida de los materiales deberia ser cada vez mas importante para las
estrategias operacionales de las empresas que fabrican distintos productos [44]. Es por
eso, que en la actualidad se estudia con mayor frecuencia la posibilidad de utilizar
residuos en matrices cementiceas u otros materiales de construccion, promoviendo asi
una alternativa més sostenible, sin descuidar la lixiviacion.

El lixiviado es la produccion de residuos liquidos con un alto poder contaminante,
los cuales provocan severos impactos ambientales sobre las fuentes de abastecimiento
de aguas superficiales y subterraneas [45]. Al emplear residuos en la composicion de
una matriz cementicea o un material de construccidn, el objetivo es reducir los impactos
ambientales. Por esta razon, es fundamental evaluar si este proceso produce lixiviados y
si cumple con los pardmetros admisibles para su uso. En Argentina, existen normativas
sobre la generacién y disposicion de residuos y parametros limites admisibles para las
descargas de los liquidos residuales [46, 47].

Cabe destacar que el nivel de inmovilizacion de metales pesados en matrices
cementiceas depende de muchos factores fisicos y quimicos, entre los que se incluyen la
forma de la muestra (monolito o muestra triturada) y factores ambientales (suelo, agua,
aguas residuales, entornos quimicamente agresivos, temperatura y humedad variables)
[48]. El nivel de lixiviacién de metales pesados de una matriz cementicea se ve influido
por su composicion, la relacion agua/cemento con la que se fabricé y los factores que
afectan a la durabilidad. En la Figura 3 se presentan esquematicamente los factores y
procesos responsables de la liberacion de metales pesados de los materiales de

construccioén.
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Figura 3. Factores y procesos que influyen en la liberacion de metales pesados [49]
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1.6 LA IMPORTANCIA DE LA INVESTIGACION Y DESARROLLO

La investigacion y desarrollo aportan al progreso de esta problemaética que tiene
implicaciones tanto a nivel local, como global. Los residuos industriales generados por
diversas actividades econdémicas, como la industria petrolera, representan una amenaza
para los ecosistemas y las comunidades cercanas. Sin embargo, mas alla de ser un
problema ambiental, también pueden ser la clave para transformar nuestra forma de
construir y de gestionar los recursos en la sociedad. La investigacion y desarrollo de
tecnologias avanzadas para transformar estos residuos industriales en materiales Utiles
para la construccion es fundamental. A través de la reutilizacion y el reciclaje de estos
desechos, se pueden desarrollar nuevos materiales de construccion que sean mas
sostenibles, y que contribuyan a reducir la huella ambiental de la industria de la
construccidn. Aprovechar estos residuos como recursos valiosos, no sélo responde a una
necesidad urgente de reducir la contaminacion, sino que también propone alternativas
viables para hacer mas eficiente el uso de los recursos naturales.

Un caso particular que ilustra la relevancia de este enfoque es la ciudad de Bahia
Blanca y su zona de influencia, que cuenta con un importante polo petroquimico
compuesto por diversas industrias. Los procesos industriales que tienen lugar en la
ciudad generan grandes cantidades de desechos, de los cuales la mayoria son enviados a
rellenos sanitarios comunes, y aquellos considerados identificables y especiales se
disponen en rellenos de seguridad. En este contexto se encuentra la necesidad de
investigar los tipos, volumenes y métodos de disposicién de estos desechos para
analizar la viabilidad de reutilizarlos o reciclarlos, transformandolos en materiales de
base cementicea.

Este enfoque no s6lo ofrece una solucion mas sostenible para el manejo de los
residuos industriales, sino que también representa una oportunidad para innovar en el
sector de la construccion, aprovechando residuos que, en lugar de generar un dafio
ambiental, pueden convertirse en subproductos para el desarrollo de materiales méas

ecologicos y eficientes.
1.7 EL SECTOR INDUSTRIAL DE LA CIUDAD DE BAHIA BLANCA

La industria del petroleo en Argentina no solo se centra en la extraccion de
hidrocarburos, sino que involucra una cadena productiva que abarca el transporte, el
procesamiento, la transformacion y la comercializacion. Uno de los polos de mayor

concentracion de estas actividades en nuestro pais, se encuentra en la ciudad de Bahia
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Blanca (Figura 4). Esta localidad cuenta con una zona portuaria formada por un
conjunto de instalaciones diseminadas a lo largo de 25 km sobre la costa norte del
estuario homoénimo, su ubicacion es privilegiada con relacion a importantes centros de
produccion, consumo Yy distribucion dentro del pais, lo que logra una mejor
competitividad [50]. Este complejo estda compuesto por diversas industrias que
concentran el 58% de la produccién nacional en este sector [51]. La economia de la
ciudad se basa en la produccién agricola-ganadera y se ha consolidado como un centro
urbano clave en la prestacion de bienes y servicios para la region circundante. Uno de
sus principales puntos de interés es el puerto de Ingeniero White, ubicado a sélo 5 km
del centro de Bahia Blanca, el cual alberga un significativo conglomerado industrial
conocido como el Polo Petroquimico [52].

El Polo Petroguimico resulta uno de los polos industriales de mayor expansion de
las Gltimas décadas en nuestro pais. Originalmente, estuvo integrado por Petroguimica
Bahia Blanca y las plantas satélites Polisur SM, Induclor SM, Petropol SM, Mondmeros
Vinilicos SA e Indupa SA. El complejo petroguimico surge en el marco de la
industrializacion alcanzada en Argentina desde los afios 50, en los que se intentaba
pasar de un esquema manufacturero de fabricacion, al de bienes industriales intermedios
(como la siderurgia o el cemento) [53]. En la actualidad, se estima que el Puerto de
Bahia Blanca y el Polo Petroquimico albergan alrededor de 25 terminales y empresas
importantes. Este nimero puede variar ligeramente dependiendo de la inclusién de otras

instalaciones menores o de empresas adicionales que operan en la region [54].
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En la actualidad, el Polo Petroquimico de Bahia Blanca logré convertirse en uno de
los puntos més importantes de Argentina, con numerosas empresas dedicadas a la
produccién de plasticos, fertilizantes y otros productos derivados del gas y el petroleo.
Su actividad industrial a gran escala impulsa el desarrollo economico y la generacion de
empleo, pero también genera una gran cantidad de residuos industriales, que requieren
un manejo adecuado para minimizar su impacto ambiental. En la mayoria de las
empresas de la ciudad, los desechos identificables y especiales generados, son enviados a
la empresa Ipes SA. Esta empresa cuya planta se encuentra a 18 km de la ciudad de
Bahia Blanca, es la encargada del tratamiento de los residuos generados por las
industrias de la zona, para su disposicion final en un relleno de seguridad. La planta
cuenta con un programa de monitoreo ambiental del agua subterranea, del suelo y de la
calidad del aire, acordado con las autoridades ambientales provinciales y nacionales,

quienes llevan a cabo un riguroso control sobre sus operaciones.
1.8 OBJETIVOS DE LA TESIS DOCTORAL

Dada la importancia del sector industrial de la ciudad de Bahia Blanca, el tema de la
presente tesis doctoral se centra en el aprovechamiento de los desechos generados por
empresas e industrias del petroleo. El objetivo principal surge de la necesidad de
desarrollar estrategias sustentables que minimicen el impacto ambiental y promuevan un
desarrollo industrial mas responsable. En este contexto, se plantea el interrogante acerca
de la posibilidad de contribuir a la sustentabilidad de la industria de la construccion
mediante la incorporacion de residuos del sector petrolero en matrices cementiceas.

La tesis doctoral busca responder a cuestiones clave como: ¢tendrian estos residuos
un comportamiento compatible con las mezclas cementiceas convencionales?, ¢podrian
los desechos sustituir parcial o totalmente algunos de los componentes de un hormigén
sin afectar su desempefio estructural?, ¢la incorporacion de estos materiales permitiria
reducir las emisiones de CO, de las mezclas?, ¢los elementos y/o sustancias
potencialmente peligrosos presentes en los residuos quedarian efectivamente retenidos
dentro de la matriz cementicea?. Para abordar estos interrogantes, los objetivos
especificos de la investigacion son:

- Evaluar la factibilidad de incorporar estos residuos en morteros y hormigones, ya sea
como disposicion final del desecho, como reemplazo de agregados pétreos o como

sustitucion parcial del cemento portland, segun sus caracteristicas.
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- Analizar las propiedades fisicas, mecanicas y de durabilidad de las mezclas
cementiceas elaboradas con estos residuos.

- Evaluar las emisiones de CO, asociadas a la produccién de las mezclas resultantes.

- Analizar la capacidad de retencion de los elementos/sustancias peligrosas de las

mezclas cementiceas.
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CAPITULO 2
DESCRIPCION DE LOS ENSAYOS EXPERIMENTALES

Con el fin de alcanzar los objetivos establecidos en esta tesis doctoral, se describen a
continuacion el origen y la seleccion de los residuos estudiados, asi como la
metodologia de ensayos a aplicar a lo largo de cada uno de los capitulos,

correspondientes a cada residuo.
2.1 ORIGEN Y SELECCION DE LOS RESIDUOS

En la tesis, se analizan cuatro tipos de residuos industriales provenientes de
diferentes procesos dentro de la industria petrolera (Figura 1). El proceso de produccién

y refinamiento del petr6leo genera distintos tipos de residuos en cada una de sus etapas.

L
Fams
Extraccion Purificacion Refinacién
Residuo: arenas con Residuo: tamices moleculares Residuo: catalizadores

hidrocarburos

8

Fabricacion de
productos derivados
Residuo: toner

Transporte

Figura 1. Procesos en la industria del petréleo

Durante la extraccion del crudo, se desechan arenas contaminadas con
hidrocarburos. Esto ocurre cuando el petréleo, al estar acumulado en formaciones
geoldgicas, se encuentra mezclado con sedimentos, agua y otros materiales del suelo.
Una vez extraido, el petrdleo crudo se transporta hacia las instalaciones de
procesamiento, donde se somete a una purificacién inicial. Aqui se separan impurezas
como agua, sales, gases no deseados y solidos. En este proceso, se utilizan tecnologias
como torres de adsorcion con tamices moleculares que eliminan impurezas. Los
tamices moleculares, a medida que se saturan, también se convierten en residuos que
deben ser manejados adecuadamente. Una vez purificado el crudo, se transporta a las

refinerias donde se transforma mediante procesos quimicos y fisicos. En esta etapa, se
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utilizan catalizadores para facilitar las reacciones necesarias para convertir el crudo en
productos Utiles como nafta, diésel, querosén y otros derivados del petroleo. Con el
tiempo, los catalizadores pierden efectividad y deben ser reemplazados, generando
residuos con metales pesados y otros compuestos que también requieren una gestion
adecuada. Los derivados del petroleo obtenidos en la refinacion y distribucion no sélo
se utilizan para combustibles, sino que también sirven como materia prima para la
fabricacion de productos industriales y comerciales, como el toner empleado en
impresoras y fotocopiadoras. Aunque el proceso de fabricacion de toner no ocurre
directamente en las fases iniciales de la extraccion y refinacion, esta estrechamente
relacionado con el flujo general de los productos derivados del petréleo. Este material,
compuesto por particulas de carbono y polimeros sintéticos, también se convierte en un
residuo que requiere un manejo especial para evitar su impacto ambiental. De esta
manera, cada una de las etapas del flujo del petréleo genera residuos especificos, cuyo
tratamiento y disposicion final son fundamentales para minimizar su impacto en el
medioambiente y promover una gestion sostenible de los recursos.

En esta tesis, se seleccionan dichos desechos para evaluar su factibilidad de

utilizacion en mezclas cementiceas.

2.2 TECNICAS A UTILIZAR PARA EL ESTUDIO DE LOS RESIDUOS Y LAS
MEZCLAS CEMENTICEAS

Este estudio se enfoca en la caracterizacion de cada tipo de desecho, con el objetivo
de proponer soluciones especificas para su potencial reutilizacion. Ademas, se utilizan
técnicas para determinar las propiedades fisicas, mecanicas y durables de las mezclas
cementiceas, a los efectos de investigar acerca del tratamiento y la mitigacion del
impacto ambiental asociado a los desechos de la industria petrolera. Las técnicas

utilizadas son:
2.2.1 MUESTREO DE LOS MATERIALES (IRAM 1509 [1])

El muestreo de los materiales se realiza de manera manual o mecanicamente. En la
forma manual, la operacion se inicia colocando la muestra sobre una superficie dura,
preferentemente metalica, lisa y limpia, donde no sea posible la pérdida de material, ni
la adicion de materias extrafias. Los agregados finos y las mezclas de agregados finos y
gruesos, son cuarteados en estado humedo. Con el total del material se forma una pila
de forma conica. Con una pala se toma el material para formar otra pila de igual forma,

dejando caer sobre el vértice del cono que se va formando. Terminada la operacion, se
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la repite tres veces formando tres pilas conicas. A continuacion, con el reverso de la
pala, se procede a aplanar cuidadosamente la pila, hasta que tenga un espesor uniforme,
y luego se trazan dos diametros perpendiculares. De las cuatro partes asi formadas
(cuartos) se desechan dos opuestas, cuidando que el agregado de un cuarto no se mezcle
con el del cuarto vecino, y que al desechar los dos cuartos opuestos se elimine también
el polvo correspondiente, limpiando si fuese necesario, con un cepillo adecuado. El
material de los dos cuartos restantes es nuevamente mezclado y reducido en la forma

indicada anteriormente, hasta que la muestra tenga el tamafio deseado.
2.2.2 CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES COMPONENTES
Fluorescencia de Rayos X (FRX)

Esta técnica se utiliza para determinar la composicién quimica de una amplia
variedad de tipos de muestras. En esta investigacion, se usan los servicios de la empresa
ALS PATAGONIA SA, através del equipo Malvern Panalytical Axios Fast instrument.

Difraccion de Rayos X (DRX)

Se utiliza esta técnica para determinar la geometria tridimensional de materiales
cristalinos. En esta investigacion, se utiliza el difractometro del Departamento de
Geologia, Rigaku D-Max III C, con radiacion de Cu Ka y monocromador de grafito a
35kVy 15 mA.

Microscopia

Para imagenes bi y tridimensionales se utilizan los equipos de microscopia
electrénica de barrido (SEM), Zeiss modelo EVO MA10 (Carl Zeiss, Jena, Alemania) y
microscopio de barrido de presion variable (SEM-VP) LEO EVO 40-XVP, y la
microscopia electrénica de transmision (TEM) mediante el equipo JEOL 100 CX Il
CCDGATANES 1000W Erlangshen.

Densidad absoluta (IRAM 1624 [2])

La norma IRAM 1624 establece el procedimiento para determinar la densidad del
material cementiceo. Para determinar dicho parametro, se llena un frasco de Le
Chatelier con querosene o nafta libre de agua, hasta un nivel comprendido entre las
marcas correspondientes a 0 y 1 cm®. Se seca el interior del frasco sobre el nivel del
liquido. Se coloca en un bafio de agua en posicion vertical y se mantiene sumergido

hasta que las variaciones en la temperatura del liquido del frasco sean menores de
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0,2°C. La temperatura del agua debe ser constante y aproximadamente igual a la del
ambiente. Se efectdan las lecturas hasta obtener un valor constante, para verificar que el
contenido del frasco ha alcanzado la temperatura del agua. Se registra la primera lectura
(V1) de acuerdo con lo anteriormente indicado. Se pesa el material cementiceo, con una
precision de 0,1 g. Se introduce en pequefias porciones en el frasco de Le Chatelier,
cuidando que no se produzcan salpicaduras y evitando que el material se adhiera a las
paredes interiores del frasco, sobre el nivel del liquido. Finalmente, se tapa el frasco y se
lo hace girar en posicion inclinada, o suavemente en circulos horizontales, hasta que no
suban burbujas de aire en la superficie del liquido. Se registra la lectura final (V2) de
acuerdo con lo anteriormente indicado.

De esta manera, se obtiene el valor de la densidad de la Ecuacién 1:

m

e =T7=v1

(1)

Donde,
dc: Densidad absoluta, g/cm®
m: Masa del material, g

(V2 —V1): Volumen desplazado por la masa del material, cm®
Tamafo de particulas

Mediante el método de difraccion l&ser con una dispersion seca (Malvern
Mastersizer 2000) y con la utilizacién de un sedigrafo (Micromeritics Sedi-Graph 5000)

se determinan las fracciones porcentuales en peso de particulas entre 0,01 um y 300 pm.
Analisis granulométrico de agregados (IRAM 1505 [3])

Para determinar, mediante tamizado, la distribucion por tamafios de las particulas
que constituyen los agregados finos y gruesos, una muestra de agregado seco Se pesa y
se separa a través de una serie de tamices de aberturas progresivamente mas pequefias
para determinar su composicion granulométrica.

Se seca la muestra en estufa a 110°C + 5°C, hasta masa constante y se la coloca en
el tamiz de mayor abertura de la serie de tamices que cumpla con las especificaciones
del material en estudio, los que deben estar ubicados en orden decreciente de tamafio de
abertura desde arriba hacia abajo. Se agitan los tamices por vibrador mecéanico. Se
coloca la serie de tamices, con su tapa y fondo recibidor, en el agitador mecanico

durante unos 20 minutos 0 mas, hasta comprobar masa constante. Se pesa el retenido
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parcial sobre cada tamiz y sobre el fondo recibidor, con una precision de 0,1% de la
muestra seca original total. Finalmente, se calculan los porcentajes que pasan, los
porcentajes retenidos acumulados y los porcentajes retenidos parciales con una
aproximacion del 0,1% sobre la base de la masa total de la muestra seca original. Se
grafica la curva granulométrica y se calcula el mddulo de finura dividiendo por 100 la
suma de los porcentajes de retenidos acumulados de cada uno de los tamices de la
siguiente serie: 37, 1 1/2”, 3/4”, 3/8”, N°4, N°8, N°16, N°30, N°50 y N°100.

Densidad relativa real, densidad relativa aparente y absorcion de agua para
agregados finos (IRAM 1520 [4])

La muestra para el ensayo debe estar constituida por 1 kg de agregado fino, obtenido
por cuarteo. Se seca la muestra a 105°C + 5°C, hasta llegar a masa constante con una
precision de 0,1 g. Se cubre la muestra con agua durante 24 h. Se retira la muestra del
agua y se extiende sobre una superficie plana, sometiéndola a la accion de una corriente
suave de aire caliente, removiendo la muestra con frecuencia para asegurar un secado
uniforme. Se prosigue el secado hasta que los granos de agregado fino no se adhieran
marcadamente entre si. Se coloca la muestra en el molde, sin ejercer presion, se apisona
su superficie suavemente con 25 golpes de la varilla y se levanta verticalmente el
molde. Si hay todavia humedad superficial, la muestra retiene la forma del molde. Se
continta el secado removiendo la muestra constantemente y se hacen ensayos a
intervalos regulares hasta que el cono de agregado fino se desmorone al sacar el molde.
En este momento se puede decir que la muestra se encuentra en condicion de saturada y
superficie seca. En el caso de que, en el primer intento, el cono de agregado se
desmorone, el agregado fino ha sido secado mas alla de su punto de saturado, superficie
seca. En ese caso, se deben agregar unos cm® de agua, mezclandolos fntimamente con la
muestra y dejando reposar durante 30 minutos, comenzando nuevamente el proceso de
secado y ensayo.

Una vez terminada la preparacion del agregado, se pesan 500 g de muestra saturada
superficie seca, con una precisiéon de 0,1 g, se colocan en el matraz aforado y se llena
con agua a una temperatura de 20°C, hasta cerca de la marca de 500 cm®. Se mueve el
matraz para eliminar las burbujas de aire, después de lo cual se lo coloca en un bafio de
agua a una temperatura constante de 20°C. Después de aproximadamente una hora se
lleva, utilizando el mismo tipo de agua y a la misma temperatura, el nivel del liquido

hasta 500 cm® y se determina el peso total de agua introducida en el matraz, con una
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precision de 0,1 g. Si se desea se puede determinar volumétricamente la cantidad de
agua, con una precision de 0,1 cm?, usando una bureta graduada. Se seca la muestra a
105°C + 5°C, hasta llegar a masa constante y se determina su peso con una precision de
0,1g.

De esta manera, se determinan las densidades y absorcion correspondientes de las
Ecuaciones 2, 3,4y 5:

ms

Densidad relativa real del agregado seco dl = AT F— (2)
Densidad relativa aparente del agregado seco d2 = % 3)
Densidad relativa aparente del agregado sss d3 = % (4)
Absorcion A="2"2 5100 (5)
Donde,

ms: Masa en aire de la muestra seca, ¢

msss: Masa en aire de la muestra saturada y de superficie seca, g
V: Volumen del matraz, cm®

Va: Volumen total de agua agregado al matraz, cm®

da: Densidad del agua a 20°C, g/cm®
Peso unitario y espacios vacios de agregados para hormigones (IRAM 1548 [5])

El peso unitario es la masa de la unidad de volumen de material a granel, en las
condiciones de compactacion y humedad en que se efectla el ensayo, expresada en
kg/m®. Los espacios vacios constituyen el espacio entre particulas en una masa de
agregado no ocupado por materia mineral sélida, por unidad de volumen de agregado.
Para obtener este parametro se llena el recipiente correspondiente para agregado grueso
o fino, en tres capas iguales, sin compactar o0 mediante compactacién con 25 golpes
cada capa, segun la medida a determinar (peso unitario suelto o compactado).

De esta manera, se determinan los pesos unitarios y espacios vacios de las

Ecuaciones 6, 7y 8:

_ Mgr—Mmy

Peso unitario PU = — (6)
Peso unitario en condicion sss PUgs = PU; * (1 + %) (7)
Espacios vacios EV =100 * (%) (8)
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Donde,

PU: Peso Unitario del agregado, kg/m®

M4r: Masa del recipiente mas el agregado, kg
m,: Masa del recipiente vacio, kg

V: Volumen del recipiente, m®

PUsgss: Peso Unitario del agregado en condicién sss, kg/m®
PUs: Peso Unitario del agregado seco, kg/m?

A: Absorcion, %

EV: Contenido de espacios vacios, %

d2: Densidad relativa aparente del agregado seco
da: Densidad del agua, kg/m®

PUc: Peso Unitario del agregado en estado seco y compactado, kg/m®
Arena normalizada (IRAM 1633 [6])

La arena normal es una arena silica normalizada, utilizada en el ensayo de
determinacion de calidad del cemento portland, de caracteristicas de granulometria y
composicion determinadas. En esta investigacion, la arena se obtiene comercialmente
bajo la denominacién “CEN-NORMSAND DIN EN 196”.

2.2.3 PASTAS CEMENTICEAS
Pasta de consistencia normal para mezclas cementiceas (IRAM 1612 [7])

Se llama pasta de consistencia normal a aquella en la cual la sonda de Tetmajer
penetra hasta 6 + 1 mm desde la placa base a los 30 s de haber sido soltada. Es un
ensayo de prueba y error hasta encontrar la cantidad de agua requerida, expresada en
porcentaje respecto al peso del material cementiceo, para lograr dicha penetracion. Se
vuelca agua en el recipiente, se agregan 500 g de material cementante y se deja 30 s en
reposo. Luego, se mezcla durante 30 s a velocidad lenta. Se detiene la mezcladora
durante 15 s y se arrastra hacia el fondo del recipiente toda la pasta adherida en sus
paredes. Finalmente, se mezcla durante 1 min a velocidad rapida. Para determinar la
consistencia, se coloca el molde con su base mayor apoyada sobre la placa de vidrio y
mediante el uso de una espatula se llena rapidamente con la pasta preparada. La
operacion de llenado se facilita sacudiendo el molde suavemente. Se quita el exceso de
pasta mediante una llana, colocandola verticalmente sobre la base menor del molde y se

enrasa con movimiento de vaivén tratando de no comprimir la pasta. Se lleva el
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conjunto debajo del aparato de Vicat, se centra debajo de la sonda, y luego se hace
descender la misma hasta que tome contacto con la superficie de la pasta y se suelta

para hacer la medicién.
Principio y fin de fragte (IRAM 1619 [8])

Cuando un ligante hidraulico se mezcla con agua para obtener una pasta de
consistencia normal, presenta sucesivamente dos acontecimientos diferentes que se
desarrollan con el tiempo a) aumento repentino de la viscosidad seguido de un aumento
de la temperatura de la pasta (inicio del fraguado), y b) transformacion progresiva y
regular de la pasta en un bloque rigido (fin de fraguado). La norma IRAM 1619 [8]
establece el procedimiento para determinar estos tiempos.

Se prepara la pasta de consistencia normal de acuerdo con la norma IRAM 1612 [7].
Se aplica una capa de aceite mineral sobre la placa de vidrio. Se coloca el molde
troncoconico apoyando la base mayor sobre la placa de vidrio. Se introduce la mezcla
en el molde por la base menor hasta llenarlo totalmente, quitando el sobrante con la
cuchara, cuidando de no comprimir la pasta durante estas operaciones. Se coloca la
probeta en la camara hiumeda inmediatamente después. A intervalos de 15 min se hace
descender esta barra hasta que establezca contacto con la superficie de la pasta, e
inmediatamente se suelta la barra en puntos separados 6 mm entre si y 9 mm del borde
como minimo. Se registran los resultados de todas las penetraciones 30 s después de
soltar la barra. Se determina por interpolacién el tiempo de fraguado correspondiente al
momento en que la distancia entre la aguja y la placa es de 4 mm. Las primeras
determinaciones pueden hacerse haciendo descender la aguja de manera que penetre
suavemente en la pasta, evitando que se acelere su movimiento y chogue con la placa de
vidrio. El ensayo termina (fin de fragiie) cuando la aguja con un accesorio anular ya no

penetra en la pasta.
Fluidez y pérdida de fluidez en pastas (Kantro [9])

Para evaluar la fluidez y la pérdida de fluidez de las pastas se utiliza el
procedimiento establecido por Kantro. Se unen 500 g de material cementiceo con
250 ml de agua con la mezcladora de laboratorio. Inmediatamente después de terminada
la mezcla, el cono de Kantro apoyado sobre una placa de vidrio se llena con la pasta.
Luego, se levanta gradualmente el cono para permitir que la pasta fluya sobre el vidrio;
al cabo de 1 min, se miden dos diametros ortogonales de extension y se determina la

pérdida de flujo a distintos intervalos de tiempo. La fluidez se mide en milimetros de

27



didmetro extendido.
Calorimetria

El ensayo de calorimetria en pastas cementiceas es una técnica utilizada para medir
la liberacion de calor durante la hidratacion de estas. Esta prueba ofrece informacion
sobre la velocidad de la reaccion de hidratacion, asi como sobre ciertas propiedades del
material bajo ensayo. La tasa de evolucién del calor y el calor acumulado liberado
durante la hidratacion se miden en condiciones isotérmicas a 20°C en un calorimetro de
conduccion. La pasta se prepara utilizando 20 g de material cementiceo en una pequefia
bolsa de pléastico utilizando una relacion agua/material cementiceo de 0,50. La bolsa con
el material seco y el agua se introducen en el calorimetro hasta la estabilizacion térmica
y, a continuacion, se mezclan a mano durante 30 s. La bolsa se cierra herméticamente,
se coloca cuidadosamente en la celda del calorimetro y la medicion se inicia
inmediatamente. La velocidad de evolucién del calor de las pastas se registra

continuamente durante las primeras 48 h.
Puzolanicidad (EN 196-5 [10])

La puzolanicidad es la capacidad de un material para reaccionar quimicamente con
el hidroxido de calcio en presencia de agua, formando compuestos que contribuyen a la
resistencia mecanica. En el método de Fratini, se mezclan 20 g de material cementiceo
mezclados con 100 ml de agua destilada hervida. La relacion agua/ material cementiceo
utilizada es de 5. Después de la preparacion, las muestras se almacenan en un recipiente
plastico sellado a 40°C. A la edad de ensayo se filtra el liquido sobrenadante para
determinar la concentracion de hidréxido de calcio (CH). La concentracién de OH" se
obtiene mediante la valoracion con HCI con indicador de naranja de metilo y la
concentracion de CaO mediante la valoracion con EDTA con indicador de murexida.
Los valores se comparan con la curva de solubilidad del CH en una solucion alcalina a
la misma temperatura. El ensayo arroja puzolanicidad positiva cuando la concentracion

de CH se sitta por debajo de la curva de solubilidad del CH.
2.2.4 MORTEROS CEMENTICEOS
Fluidez en morteros (IRAM 1634 [11])

Para determinar la fluidez de los morteros luego de finalizada la mezcla, se coloca el
molde troncocdnico sobre un disco con una caida de 12,5 mm, se llena una capa de

2 cm de material y se apisona 20 veces. Se completa el llenado del molde, se apisona
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nuevamente y se enrasa. EI molde se levanta verticalmente y se realizan 10 caidas en

6 s. Finalmente, se mide la fluidez de la Ecuacion 9:

_ gfinal— Qinicial

F * 100 (9)

(Z)inicial
Donde,
Biniciai: didmetro inicial de la mezcla, mm

Biinai: didmetro final de la mezcla, mm
Resistencia a la compresion de morteros (IRAM 1622 [12])

Para determinar la resistencia a compresion de un mortero, se prepara con una parte
de material cementiceo, tres partes de arena normal y de media parte de agua potable, es
decir una relacién a/mc de 0,50. La arena debe cumplir las especificaciones de la norma
IRAM 1633.

Para la preparacion del mortero la temperatura ambiente debe ser 20 + 2°C. Con la
mezcladora en marcha se vuelcan 225 g de agua y 450 g de material cementiceo. Luego
de 30 s se agregan 1350 g de arena y se mezclan a velocidad lenta durante 30 s, al cabo
de los cuales se mezcla durante 30 s a velocidad rapida. Se detiene la mezcladora
durante 90 s, y se cubre el recipiente, para disminuir la evaporacion. Se mezcla
inmediatamente 1 min mas, con el equipo en marcha rapida. Para el moldeo de las
probetas, los moldes se untan en aceite mineral y se fijan junto con los sobremoldes
sobre el dispositivo de compactacion y se introduce directamente de la mezcladora, en
cada uno de los compartimentos del molde, una capa de mortero de aproximadamente
320 g. Se enrasa con una espatula, la cual se desplaza a lo largo del molde. Se dan 60
sacudidas en 60 s a esta primera capa, y se procede de la misma forma con la segunda
capa. Se retira el sobremolde, y se enrasa con la espatula.

A las 24 h, se efectla el desmolde de las probetas y se lleva a curado. Se colocan a
una temperatura de 20 + 1°C, en un ambiente saturado de humedad. A las edades
requeridas, se realiza la rotura. La probeta se coloca sobre sus caras laterales de moldeo,
haciendo contacto con la prensa a través de dos placas de apoyo, de acero, de 40 x 40 x
10 mm. La velocidad de carga debe permitir un aumento de tensién de 10 a 20 kg/cm?

por s. La resistencia a la compresion se calcula con la Ecuacién 10:

P
O'ZK (10)

Donde:
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o: Resistencia a compresion, kg/cm?
P: Carga de rotura, kg
A: Area de la probeta en la placa de apoyo, cm?

Con los valores individuales obtenidos, se calcula el promedio. Las probetas que
manifiestan defectos que den diferencias de resistencia mayores al 10% del valor
promedio de todas las probetas de un mismo periodo, no deben ser consideradas, y se

vuelve a calcular el promedio de los restantes.
2.2.5 HORMIGONES
Consistencia del hormigén (IRAM 1536 [13])

Para la determinacion de la consistencia a través del cono de Abrams, se humedece
el molde troncoconico y se coloca sobre una superficie plana, himeda y no absorbente.
Se llena el molde en tres capas, procurando colocar en cada una de ellas
aproximadamente la tercera parte del contenido del molde y manteniéndolo firmemente
apoyado sobre la base. Se golpea veinticinco veces cada una de las capas de hormigén
con golpes distribuidos y aplicados uniformemente, de modo que la barra legue
verticalmente hasta la capa inmediata inferior sin penetrarla. Terminado el relleno y
apisonado de la capa superior, se enrasa la superficie con una llana, o con la misma
barra, de forma tal que el molde quede totalmente lleno. Se retira inmediatamente el
molde, levantandolo cuidadosamente en direccidn vertical. El ensayo, desde el llenado
hasta el retiro del molde, se realiza sin interrupciones y en un lapso menor a 5 min.
Inmediatamente se mide el asentamiento determinado por la diferencia entre la altura de

del molde y la altura del monticulo de hormigon, expresada en cm.
Densidad (masa por unidad de volumen) del hormigéon (IRAM 1562 [14])

Para determinar el peso por unidad de volumen (PUV) de las mezclas en estado
fresco, en primer lugar, se calibra y tara el recipiente (tipo Washington) y se llena en
tres capas de igual volumen con 25 golpes de varilla por cada capa. Luego, se golpea en
el lateral con martillo de caucho para cerrar improntas y se enrasa con placa de vidrio o
metalica, con movimiento vaivén. Finalmente, se determina la masa del hormigén y se

calcula el PUV de la Ecuacion 11:

PUV=2 (11)
VR

Donde:

PUV: Peso unitario por unidad de volumen en estado fresco, kg/m®
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my: Masa del hormigon en estado fresco, kg

Vx: Volumen del recipiente, m
Contenido del aire incorporado al hormigon fresco (IRAM 1602-1 [15])

Para la determinacion del aire dentro de una matriz cementicea se puede emplear el
aparato de Washington. Se coloca el recipiente aforado sobre una mesa de trabajo
nivelada, se llena con la muestra de hormigon, en tres capas. Se compacta cada una de
las tres capas mediante 25 golpes del pisén, distribuyendo los golpes de manera
uniforme, y evitando que en cada capa el pison pase a la inmediata anterior. Se golpea
suavemente con la masa de madera las paredes exteriores del recipiente, unas 10 o 15
veces, en correspondencia con cada capa compactada, hasta que no se observen grandes
burbujas de aire en la superficie. Se compacta la ultima capa y se agrega la menor
cantidad de mezcla posible que permita sobrepasar ligeramente el borde superior del
recipiente. Se procede a enrasar la muestra, utilizando para ello una regla que se mueve
en forma alternativa sobre las bordes del recipiente. Se limpia convenientemente con un
trapo himedo los bordes de contacto y se tapa el recipiente con sus valvulas de
conexidén y de purga abiertas. Luego se cierran las valvulas de conexion y de purga y se
conecta la bomba de aire manual en la valvula de admision. Para lograr un perfecto
enrase se usan los robinetes de nivelacion, abriendo ambos e inyectando agua por uno
de ellos hasta que comience a rebasar por el otro, cerrando luego ambos robinetes. Se
inyecta aire gradualmente hasta que la aguja del manémetro sobrepase ligeramente la
presion inicial adoptada, recomendandose 1 kg/cm? Se hace coincidir la aguja del
manometro con el indicador de la presion inicial, en la forma mas exacta posible,
valiéndose para ello de la valvula de purga. Se abre progresivamente la valvula de
conexidn para que el aire a presion penetre en el recipiente que contiene la muestra. Se
lee directamente sobre el dial del mandmetro el porcentaje de aire contenido en la
muestra, y el valor obtenido se registra al 0,5%. Se abre con precaucion y en forma

gradual la valvula de purga con el fin de expulsar el aire a presion.
Resistencia a compresion de hormigones (IRAM 1524 - 1534 - 1546 [16-18])

El moldeo, se realiza vertiendo el hormigon en el molde y la compactacion se
realiza en tres capas, haciendo penetrar la varilla de acero comdn (lisa de 16 mm de
diametro con la punta redondeada), 25 veces por capa en la masa de este. Una vez

terminada la probeta se alisa perfectamente la cara expuesta y se cubre con un material
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impermeable sujeto al molde con una banda elastica durante las primeras 24 h. Luego,
las probetas se desmoldan y se colocan bajo agua saturada en cal o en una cdmara de
curado a 20 °C y mas de 95% de humedad.

Para los ensayos de compresion es fundamental lograr que ambas caras de las
probetas sean paralelas entre si y sus superficies perfectamente planas. Para lograr esto
el sistema mas préctico es el de encabezado con pads de neopreno, luego se coloca la
probeta en la maquina del ensayo a compresion, se aplica la carga en forma continua y
sin choques bruscos, tratando de mantener la velocidad de carga entre 250 y 600 kg/s.
La resistencia a compresion se calcula de la Ecuacion 12:

4Q
G=W (12)

Donde:
o Resistencia a compresion, kg/cm?
Q: Carga de rotura, kg

d: didmetro de la probeta, cm

Indice de Resistencia Relativa (IRR)

Una manera de evaluar el aporte de un material a la resistencia mecanica es a través de la
determinacion del indice de Resistencia Relativa (IRR), que se calcula para cada edad de

ensayo segun la Ecuacion 13:
OR
IRR = — (13)
Op

Donde:
op: Resistencia a compresion de la muestra patron, kg/cm?

ox: Resistencia a compresién de la muestra con adicion, kg/cm?
2.2.6 APLICACIONES DE USO ESPECIFICAS
Permeabilidad al agua

La capacidad de flujo de liquido en las mezclas cementiceas se evalia mediante el
ensayo de permeabilidad, segun ACI 522-R [19]. Se colocan las probetas en el
permeametro, luego se llena con agua permitiendo que los poros de las mismas se
colmaten, dejando el pelo de agua a una altura de 290 mm (h1). Una vez alcanzada la
altura se permite el flujo de agua a través de las probetas para medir el tiempo que tarda
en filtrar hasta que el pelo de agua llegue a una altura de 70 mm (h2). Con el tiempo

obtenido (t) en los distintos ensayos y los parametros geométricos de la seccion
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transversal de la probeta (Al), la longitud de la misma (L) y la seccion transversal de la
columna de agua (A2) se calcula el coeficiente de permeabilidad (Kp) mediante la

Ecuacion 14:

A1
A2t

Kp +L+In (h—1> (14)

h2
Donde:

Kp: Coeficiente de permeabilidad, cm/s

A1: Seccién transversal de la probeta, cm?

A2: Seccién transversal de la columna de agua, cm?
L: Longitud de la probeta, cm

h1: altura inicial del pelo de agua, cm

h2: altura final del pelo de agua, cm

t: tiempo de filtracion entre h1 y h2, s
Meétodo acelerado de la barra de mortero (IRAM 1674 [20])

Uno de los problemas de durabilidad mas frecuente en la region de Bahia Blanca, es
la reaccion alcali silice (RAS), por eso se analiza la incorporacion de residuos como
medida paliativa para prolongar la vida atil de las estructuras. Para estudiar la
factibilidad de utilizar los residuos como medida preventiva para inhibir la RAS
generada por un agregado fino natural reactivo, se los incorpora en morteros
cementiceos como reemplazo parcial del cemento. Para la elaboracion de las mezclas se
utiliza agua desmineralizada, cemento y como agregado fino, una arena natural del sur
de la provincia de Buenos Aires (préxima a la localidad de Médanos). El agregado es de
conocida reactividad frente a la RAS, tanto en los ensayos petrograficos y fisicos [21-
23], como por la evidencia del desarrollo de la RAS en estructuras en servicio [26-26].
La arena esta constituida en forma predominante por rocas volcéanicas (~ 40%), cuarzo
(30%) y cantidades subordinadas de anfiboles, piroxenos, feldespatos, rocas graniticas,
areniscas y minerales opacos. Como componentes potencialmente reactivos presenta
vidrio volcanico en el 28% de las vulcanitas, y un 5% en forma de trizas. Se ha
evaluado la potencial reactividad de la arena por el método acelerado de la barra de
mortero (MABM) (IRAM 1674) [20] y el prisma de hormigdn convencional (IRAM
1700) [27]. La expansion medida en las barras fue de 0,677% a los 16 dias, y en los
prismas fue de 0,392% a las 52 semanas [21]. La representacion grafica de los valores
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de expansién del agregado fino se ubica dentro del area delimitada por las dos rectas
que marcan las zonas limites indicada en la Figura D.1 del Anexo D de la norma IRAM
1512 [28], por lo cual es valida la aplicacion del MABM para evaluar la capacidad
inhibidora de la adicion a estudiar.

Para comprobar la efectividad inhibidora de los residuos como adicion mineral
activa (AMA) de comportamiento puzolénico, se realiza el MABM, segun las
especificaciones de la norma IRAM 1674 [20]. Se moldean barras de mortero de 25 mm
X 25 mm x 285 mm. Las muestras se curan en cdmara hiumeda durante 24 h, se
desmoldan, se efectla una lectura preliminar y luego se colocan en agua a 23°C en un
recipiente con tapa y se lleva a estufa a 80°C durante 24 h. Se determina la longitud
inicial de las barras a esa temperatura y se sumergen en una solucion de NaOH 1N a
80°C, continuando con las mediciones hasta los 16 dias de edad (14 dias en solucion 1N
de NaOH). Para considerar que la AMA es efectiva para inhibir los efectos deletéreos
de la RAS, la expansion a los 16 dias debe ser menor a 0,10% [27].

Conductividad térmica (IRAM 11559 [29])

Para medir la conductividad térmica se sigue el procedimiento que establece la
norma IRAM 11559 [29]. El equipo que mide este pardmetro consiste en una fuente
caliente constituida por una placa calefactora que comprende una parte central y un
anillo de guarda. Esta fuente caliente esta colocada en el centro del equipo. A ambos
lados de la placa caliente se colocan 2 placas de material conductor (preferentemente
cobre, pudiendo utilizarse aluminio u otros) con el objeto de formar una superficie
homogénea de transmision del calor. Luego, se coloca la probeta a ensayar y por
encima, se colocan planchas que hacen de fuente fria. Estas fuentes frias tienen
serpentines por donde circula el agua de la red a efectos de mantener constante la
temperatura. Las probetas del material a analizar a una determinada edad (de 30 cm x 30
cm x 5 cm) se colocan en el equipo, se fija 1a Tcajiente €N 35°C y 1a Tiia €n 23°C y luego
de 30 min se determina el valor de conductividad térmica que detalla el equipo.

2.2.7 EVALUACION AMBIENTAL
Analisis del ciclo de vida (ISO 14040 [30])

El anélisis del ciclo de vida (ACV) para determinar la cantidad de CO, emitido
(ECO,) por m® de mezclas cementiceas se realiza siguiendo las directrices de la

norma ISO 14040 [30]. Las unidades funcionales se establecen para examinar la
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sostenibilidad de los morteros sin y con los residuos. Los ACV se llevan a cabo desde
la cuna a la puerta. Para la determinacion de la ECO2 se consideran los procesos de
produccién del cemento y su transporte desde Olavarria (Buenos Aires, Argentina)
hasta Bahia Blanca (Buenos Aires, Argentina), adoptando una distancia de transporte
de 298 km mediante camiones, la produccion de arena natural, el transporte de los
residuos desde los lugares de origen hasta las plantas de hormigon premezclado, y el
tratamiento del agua para producir agua corriente. Los datos se obtienen de la
bibliografia (Tabla 2).

Tabla 2. CO, emitido de los materiales componentes del mortero y transporte

Material/Transporte ECO;
Cemento portland, kg/T de cemento [31] 689
Arena natural, kg/T de arena [31] 14
Agua de red, kg/T de agua [32] 9
Transporte por camién, kg/T*km [33] 0,124

Lixiviacion de elementos peligrosos (NEN 7345:19944 [34])

La lixiviacion en materiales de construccion no estd normalizada. Por lo tanto, se
toma en cuenta la norma NEN 7345 [34] para la aceptacion de residuos en vertederos.
Las muestras para estudio se obtienen después de un estacionamiento de 56 dias bajo
agua destilada, de los morteros con distintos porcentajes de reemplazo de cada uno de
los residuos (por cemento o por arena segun el caso), con una relacion volumétrica
liquido/solido de 2. El agua de curado al final de los 56 dias se analiza utilizando una
espectrometria de emision atomica por plasma inducido (ICP-OES) realizada con un
equipo simultaneo Shimadzu modelo 9000 en un laboratorio externo. Cada muestra se
somete a una lectura de espectrometria de emision atdbmica, que se divide en tres
submediciones o integraciones, cada una de 15 s de duracién. Posteriormente, el
software calcula la media de estas tres integraciones y la registra en la hoja de célculo

de resultados. El error entre las sublecturas es inferior al 1,1%.

2.3 ENSAYOS APLICADOS A LAS MEZCLAS CEMENTICEAS CON CADA
TIPO DE RESIDUO

En este punto se detallan las técnicas aplicadas a cada grupo de mezclas cementiceas

con cada uno de los residuos.

Arenas con hidrocarburos
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Las arenas contaminadas con hidrocarburos provienen directamente del proceso de
extraccion petrolera. Durante la extraccion de crudo, grandes volimenes de arena se
contaminan con aceites pesados y otros compuestos, lo que representa un desafio tanto
ambiental como operativo. Para este trabajo, se obtuvieron muestras de arenas
impregnadas de hidrocarburos en las cercanias de pozos petroleros activos, donde se
observo un alto contenido de crudo residual en los materiales. Las muestras fueron
almacenadas en condiciones controladas para evitar alteraciones en su composicion. Se
caracterizo el material mediante composicion quimica con determinacion de la cantidad
de hidrocarburos, difraccion de rayos X, microscopia, analisis granulométrico, densidad.
Con este residuo se elaboraron morteros y hormigones, utilizandolo como reemplazo del
agregado fino, para evaluar la fluidez, la resistencia a compresion e IRR en morteros y
consistencia, resistencia a compresion e IRR en hormigones. Ademas, se realizaron los

ACV vy la evaluacion de los elementos peligrosos lixiviados de los morteros.
Tamices moleculares

Los tamices moleculares son parte de la purificacion del petroleo y del
procesamiento del gas natural. Se utilizan para el filtrado del gas y liquidos, y
eliminacién de impurezas. Después de varios ciclos de operacion, estos tamices pierden
efectividad y deben ser reemplazados, convirtiéndose en un residuo industrial. Las
muestras utilizadas en este estudio fueron obtenidas de una planta de procesamiento de
gas natural de la ciudad de Bahia Blanca, donde los tamices ya habian alcanzado el final
de su vida util operativa. Se caracterizaron mediante composicion quimica, difraccion
de rayos X, microscopia, densidad, tamafio de particulas, analisis granulométrico,
determinacion de densidades y absorcion, peso unitario. Estos residuos se utilizaron de
dos maneras diferentes: como material cementiceo suplementario y en reemplazo del
agregado fino en morteros y hormigones. Como material cementiceo suplementario, se
evalud pasta de consistencia normal, tiempos de fragle, fluidez y pérdida de fluidez,
calorimetria, puzolanicidad y resistencia mecanica. En los morteros se evaluaron
fluidez, resistencia a compresion, IRR, permeabilidad, RAS y conductividad térmica y
en los hormigones se evaluaron la consistencia, PUV, resistencia a compresion, IRR y
permeabilidad. Ademas, se realizaron los ACV vy la evaluacion de los elementos

peligrosos lixiviados de los morteros.
Catalizadores

En la etapa de refinacion del petrdleo, se utilizan catalizadores que facilitan la
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ruptura de moléculas pesadas en productos mas livianos y valiosos, como la nafta o el
diésel. Con el tiempo, estos catalizadores se desactivan debido a la acumulacion de
impurezas, lo que los convierte en un residuo especial. Las muestras de catalizadores
empleadas en este estudio fueron recolectadas de una refineria de la ciudad de Bahia
Blanca. Este desecho se caracterizé6 mediante composicion quimica, difraccion de rayos
X, microscopia, determinacion de la densidad y tamafio de particulas. Los catalizadores
se utilizaron como material cementiceo suplementario en pastas, morteros y hormigones
y se evalud su comportamiento mediante pasta de consistencia normal, tiempos de
fragie, fluidez y pérdida de fluidez, calorimetria, puzolanicidad sobre las pastas. En los
morteros se evalud la fluidez, resistencia a compresion IRR y RAS. En hormigones se
determinaron consistencia, PUV, cantidad de aire, resistencia a compresion e IRR
Ademas se realizaron los ACV vy la evaluacion de los elementos peligrosos lixiviados de

los morteros.
Toéner

Se incluyeron en el estudio, remante de toner de cartuchos de impresoras y
fotocopiadoras, un material inusual que, en este caso, esta vinculado indirectamente con
la industria petrolera, ya que tiene un rol fundamental en la fabricacion de téner. El
toner utilizado en este estudio provino de cartuchos agotados que ya no podian ser
reciclados, y que fueron recolectados de imprentas y negocios de fotocopiado. Se
caracterizo el material mediante determinacion de la composicion gquimica, difraccién
de rayos X, microscopia y densidad, Se utiliz6 como reemplazo del cemento en pastas y
morteros, y se evalud su comportamiento mediante pasta de consistencia normal,
tiempos de fragie, fluidez y pérdida de fluidez, calorimetria y puzolanicidad. En
morteros se evaluaron, la fluidez, la resistencia mecénica e IRR. Ademas, se realizaron

los ACV vy la evaluacidon de los elementos peligrosos lixiviados de los morteros.

2.4 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1. Instituto Argentino de Normalizacion y Certificacion. IRAM 1509. Agregados para
hormigones. Muestreo. 18 pag, 1987.

2. Instituto Argentino de Normalizacion y Certificacion. IRAM 1624. Cemento. Método
de ensayo para la determinacién de la densidad. 9 pag, 2005.

3. Instituto Argentino de Normalizacion y Certificacién. IRAM 1505. Agregados.
Analisis granulomeétrico. 20 pag, 2019.

37



4. Instituto Argentino de Normalizacion y Certificacion. IRAM 1520. Agregados finos.
Meétodos de laboratorio para la determinacion de la densidad relativa real, de la densidad
relativa aparente y de la absorcion de agua. 14 pag, 2002.

5. Instituto Argentino de Normalizacion y Certificacion. IRAM 1548. Agregados.
Determinacion de la densidad a granel y de los espacios vacios. 11 pag, 2003.

6. Instituto Argentino de Normalizacion y Certificacion. IRAM 1633. Arena
normalizada. 13 pag, 2011.

7. Instituto Argentino de Normalizacion y Certificacion. IRAM 1612. Cemento. Método
de ensayo para la determinacion de la consistencia normal. 12 péag, 2010.

8. Instituto Argentino de Normalizacion y Certificacion. IRAM 1619. Cemento. Método
de ensayo para la determinacién del tiempo de fraguado. 11 pag, 2013.

9. Kantro, D.L. Influence of water-reducing admixtures on properties of cement paste- a
miniature slump test. Cement Concrete and Aggregates, 2, 95-102, 1980

10. EN 165-5, Methods of testing cement-Part 5: Pozzolanicity test for pozzolanic
cement; CEN: Brussels, Belgium, 2011.

11. Instituto Argentino de Normalizacion y Certificacion. IRAM 1634. Cemento
portland. Método para la determinacion del contenido de aire en morteros. 5 pag, 1963.
12. Instituto Argentino de Normalizacion y Certificacion. IRAM 1622. Cemento
portland. Determinacion de resistencias mecanicas. 28 pag, 2006.

13. Instituto Argentino de Normalizacion y Certificacion. IRAM 1536. Hormigdn fresco
de cemento. Método de ensayo de la consistencia utilizando el tronco de cono. 16 pag,
2023.

14. Instituto Argentino de Normalizacion y Certificacion. IRAM 1562. Hormigén fresco
de cemento. Método para la determinacién de la densidad (masa de la unidad de
volumen) y el calculo del rendimiento y del contenido de aire (gravimétrico). 11 pag,
2012.

15. Instituto Argentino de Normalizacion y Certificacion. IRAM 1602-1. Hormigon de
cemento portland. Método por presién para la determinacion del contenido de aire en
mezclas frescas de hormigones y morteros - Método A. 12 pag, 1988.

16. Instituto Argentino de Normalizacion y Certificacion. IRAM 1524. Hormigon de
cemento. Preparacion y curado en obra de probetas para ensayos de compresion y de
traccion por compresion diametral. 20 pag, 2024.

17. Instituto Argentino de Normalizacion y Certificacién. IRAM 1534. Hormigén de

cemento. Preparacion y curado de probetas en laboratorio para ensayos de compresion y

38



de traccion por compresion diametral. 20 pag, 2018.

18. Instituto Argentino de Normalizacion y Certificacion. IRAM 1546. Hormigon de
cemento. Método de ensayo de compresion. 13 pag, 2013.

19. American Concrete Institute ACI Committee 522. ACI 522R-10. Report on
Pervious Concrete. 38 pag, 2010.

20. Instituto Argentino de Normalizacion y Certificacion. IRAM 1674. Agregados.
Determinacion de la reactividad alcalina potencial. Método acelerado de la barra de
mortero.14 pag, 1997.

21. Berezosky, J., Falcone, D., Locati, F., Madsen, L., Marfil, S. Evaluacién de la
potencial reactividad de arenas utilizadas como agregado fino en la zona de Bahia
Blanca, provincia de Buenos Aires. 21° Reunién Técnica y VII Congreso Internacional
de la AATH, 357-364, 2016.

22. Berezosky, J., Marfil, S., Lescano, L. Andlisis petrogréfico de las arenas del sur de
la provincia de Buenos Aires. Factibilidad de uso como agregado en hormigon. 3°
Congreso Argentino de Aridos, 75-79, 2017.

23. Berezosky, J., Locati, F., Falcone, D., Marfil, S., Coelho dos Santos, G. Use of a
zeolite-bearing pozzolan to inhibit the reactivity of a sand from Argentine. Proceedings
of the 16th International Conference on Alkali-Aggregate Reaction in Concrete, 1, 3-14,
2021.

24. Berezosky, J. J., Falcone, D., Locati, F., Marfil, S. A. Analisis comparativo de
resultados de diferentes métodos de ensayo para evaluar la potencial reactividad de
arenas del sur de la provincia de Buenos Aires frente a la reaccion alcali-silice”, Revista
de Geologia Aplicada a la Ingenieria y al Ambiente, 50, 12, 1-13, 2023.

25. Locati, F., Berezosky, J., Marfil, S. Caracterizacion de productos de neoformacion
en un pavimento de hormigon afectado por la RAS en cercanias a la ciudad de Médanos
(provincia de Buenos Aires). XIV Congreso de Mineralogia y Metalogénesis, y
Petrologia ignea y Metamorfica, (XIV MinMet y V PIMMA), 16, 66-71, 2023.

26. Berezosky, J., Locati, F., Marfil, S., Giaccio, G., Priano, C. Di Sciullo, N., Lemma,
R. Physicalmechanical and microstructural assessment of a concrete dual carriageway
affected by alkali-silica reaction in the province of Buenos Aires, Argentina. 15th
International Conference on Alkali Silica Reaction, Ottawa. Canada. RILEM Book
Series, 50, 428-436, 2024.

27. Instituto Argentino de Normalizacion y Certificacion. IRAM 1700. Agregados.

Métodos para la determinacion del cambio de largo en prismas de hormigon, debido a la

39



reaccion alcali-agregado. 16 pag, 2013.

28. Instituto Argentino de Normalizacion y Certificacion. IRAM 1512. Agregado fino
para mortero y hormigon de cemento. Requisitos. 40 pag, 2024.

29. Instituto Argentino de Normalizacion y Certificacion. IRAM 115509,
Acondicionamiento térmico. Determinacion de la resistencia térmica y propiedades
conexas en régimen estacionario. Método de la placa caliente con guarda. 81 pag, 1995.
30. International Organization for Standardization. 1SO 14044: Gestion ambiental -
Anadlisis del ciclo de vida - Requisitos y directrices. 59 pag, 2006.

31. Flower, D.J.M., Sanjayan, J.G. Green House Gas Emissions Due to Concrete
Manufacture. International Journal Life Cycle Assess.12, 282288, 2007.

32. Presa, C. Consumo Energético Del Ciclo Integral Del Agua En Usos Urbanos
(Energy Consumption of the Comprehensive Water Cycle in Urban Uses. 2016.
Disponible online en: https://ecodes.org/index.php

33. Puliafito, S.E., Castesana, P. Emisiones de Carbono Del Sector Transporte En
Argentina. Av. Energias Renovables Medio Ambiente 14, 1-8, 2010.

34. Netherlands Standards. NEN 7345. Leaching Characteristics of Solid Earthy and
Stony Building and Waste Materials - Leaching Test - Determination of the Leaching of
Inorganic Components from Buildings and Monolitic Waste Materials with the
Diffusion Test Global.

40



CAPITULO 3
ARENAS CON HIDROCARBUROS

En este capitulo se detalla el estudio de un caso particular de un suelo con
hidrocarburos, extraido del punto de acopio de una industria petrolera de la Provincia de

Mendoza, denominado Arenas con Hidrocarburos (AH).
3.1 INTRODUCCION

Los hidrocarburos son combustibles fosiles ampliamente utilizados alrededor del
mundo como generadores fundamentales de diversas formas de energia que se
encuentran en la naturaleza. Sin embargo, las operaciones relacionadas con la
explotacion y transporte de hidrocarburos conducen inevitablemente al deterioro
gradual del ambiente. Afecta en forma directa al suelo, agua, aire, fauna y flora.

La industria petrolera es una actividad con gran contribucion a la contaminacién de
suelos y se la considera como un fenémeno global [1]. Los residuos s6lidos generados
por el sector minero de arenas petroliferas tienen graves repercusiones
medioambientales y ecoldgicas [2]. La produccion mundial de petréleo en 2024 se
estima en aproximadamente 5,05 mil millones de t anuales [3], lo que implica una
elevada generacion de desechos. Las empresas de operacion de yacimientos de gas de
alta presion y de extraccion de crudo en yacimientos maduros con recuperacion
secundaria y terciaria, desechan gran cantidad de residuos.

En la industria del petréleo, los desechos de arenas contaminadas con
hidrocarburos representan uno de los subproductos mas comunes en las operaciones de
exploracion y produccion. Estas arenas contaminadas, conocidas como “desecho de
arenas con hidrocarburos”, se generan principalmente durante el proceso de
perforacion y extraccion de petroleo, asi como en el tratamiento y manejo de residuos
en refinerias [4]. En Argentina, especialmente en la formacién de Vaca Muerta, la
generacion de estos residuos ha aumentado significativamente en los ultimos afios.
Segln datos de la Secretaria de Medio Ambiente de la Provincia de Neuquén [5], en
2016 se registraron aproximadamente 49797 m3 de recortes de perforacion. Esta cifra
aument6 a 109350 m3 en 2017. Entre 2016 y 2019, el volumen de residuos solidos,
principalmente recortes de perforacion, crecio un 83%, pasando de 175225 m3 en 2016
a 321500 m3 en 2019. En 2023, la industria hidrocarburifera gener6 un total de
1022290 m3 de residuos peligrosos, incluyendo recortes de perforacion y otros

desechos relacionados. Este incremento refleja el auge de la actividad en VVaca Muerta.
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Aunque no se dispone de un detalle exacto del porcentaje que corresponde
especificamente a recortes de perforacion o arenas con hidrocarburos dentro de ese
total, los residuos solidos constituyen una parte significativa de los desechos generados
durante las operaciones de perforacion y fractura hidraulica en formaciones como Vaca
Muerta.

Las arenas con hidrocarburos se originan en los pozos de petroleo como
subproducto del proceso de extraccion. Durante la perforacion (Figura 1), se utilizan
fluidos de perforacion (conocidos como drilling muds), que contienen una mezcla de
agua, sélidos (como arcillas y arenas) y, en algunos casos, hidrocarburos. A medida
que se excava el pozo, las particulas sélidas del subsuelo (arena y fragmentos de roca)
se mezclan con estos fluidos, generando una corriente de residuos que incluye una
fraccion significativa de arena contaminada por hidrocarburos. Este desecho es
separado en la superficie mediante el uso de equipos de separaciébn como
desarenadores y centrifugadoras, los cuales eliminan las particulas s6lidas mas gruesas
y las retiran del fluido de perforacion para su tratamiento. Estas arenas pueden estar
contaminadas con hidrocarburos, aditivos quimicos y otros materiales presentes en los
fluidos de perforacion utilizados en el proceso [6].

Durante la produccion de petréleo, los hidrocarburos se extraen del yacimiento
acompafiados de solidos naturales como arenas. En los lugares donde los hidrocarburos
son mas viscosos, es comun que las arenas naturales sean arrastradas hacia la
superficie junto con el petréleo, lo que genera una corriente mixta de solidos y
liquidos. Las arenas se extraen de esta mezcla de hidrocarburos y solidos, mediante
separadores de solidos o tratamientos mecanicos y térmicos. Este material, que puede
contener una cantidad significativa de petroleo y compuestos asociados, debe ser
gestionado como residuo contaminado [7], es decir como desecho especial.

En el relevamiento realizado en esta tesis, se detectaron suelos con hidrocarburos
como residuo de una industria petrolera que generalmente, son depositados en
tambores, patios y fosas, previo a su tratamiento y disposicion final. En la formacion
productiva de la empresa relevada, se obtiene una arenisca no consolidada, por esa
razéon la metodologia de extraccion de hidrocarburos que se utiliza se denomina
CHOPS (Cold Heavy Oil Production with Sand). Esta técnica provoca de manera
controlada la produccion de arena junto con el petroleo crudo. Esto significa que no se
busca que la arena se produzca en grandes cantidades de manera abrupta, sino que se

extrae de forma controlada, sin comprometer la estabilidad del pozo ni la integridad de
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la formacion. Este proceso implica ajustar las condiciones de presion y flujo dentro del
pozo para facilitar la extraccion del crudo y de la arena de manera equilibrada.

Impervious Rock

Figura 1. Esquema de proceso de extraccién de petroleo [8].

Los métodos tradicionales de remediacion para eliminar los productos del petréleo
de los suelos incluyen la incineracion, la actividad biolégica y los tratamientos
quimicos. Estos tratamientos de remediacion suelen dejar residuos de contaminantes en
los suelos. Ademas, para aquellos que contienen una baja contaminacion, estos métodos
pueden ser caros y no ser efectivos. Existe un método de eliminacién final de los suelos
con petréleo con baja concentracién mediante un enterramiento seguro y poco profundo.
Sin embargo, con el aumento sustancial previsto de las cantidades de suelos
contaminados con petréleo y la disponibilidad limitada de instalaciones de eliminacién
de residuos solidos, es necesario investigar las opciones viables de reutilizacién de
dichos suelos [9].

Otras alternativas para la gestibn de los residuos son la incineracion,
biodegradacion, fitoremediacién, lavado y tratamiento, confinamiento, estabilizacion y
solidificacion, vitrificacion, etc. [10]. En todos los casos la seleccién del método
apropiado depende de condiciones técnico-econémico-ambientales, las cuales se
encuentran limitadas por condicionantes particulares de cada sitio. Entre las alternativas
de remediacion, la estabilizacion y solidificacion se presenta como una opcién ventajosa
por su implementacidn, tanto in situ como ex situ, reduciendo notablemente los riesgos
asociados con el manejo y transporte del suelo contaminado y por consiguiente, las
posibles rutas de exposicion y el peligro que genera [11].

La tecnologia de SE permite reducir el area superficial expuesta a los agentes del
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medio ambiente [12], como se expresé en el capitulo 1. Algunos autores sostienen que
suelos contaminados con hidrocarburos pueden utilizase potencialmente como
materiales de construccion y reducir el impacto ambiental al resolver la disposicién final
de residuos de la industria petrolera [1, 13-18]. Sin embargo, la presencia de
contaminantes en gran medida en los agregados no so6lo afecta al aspecto del hormigén
(en términos de color y olor), sino también a la resistencia desarrollada por el mismo

[19]. A continuacion, se aplica el plan de trabajo descripto en el capitulo 2.
3.2 MATERIALES Y METODOS

El residuo utilizado (Figura 2) fue obtenido mediante la técnica de cuarteo. Se
logré extraer una muestra representativa de arena de aproximadamente 5 kg del sitio de
estudio para el analisis en laboratorio. La arena con hidrocarburos (AH) se caracterizd

de acuerdo con lo expresado en el capitulo 2.

Figura 2. Arena con hidrocarburos

La AH se utiliz6 en morteros y hormigones como sustituto parcial del agregado
fino, considerando para los morteros, cuatro niveles de sustitucion: 25% (AH25),
35% (AH35), 50% (AH50) y 100% (AH100), respecto al peso de agregado fino, para
comparar resultados con una muestra de referencia, sin incorporacion del residuo
(PAH). Los hormigones se elaboraron sin y con 25% de reemplazo de AH,
denominados PAH y AH25; el uso de la dosis mas baja de reemplazo surgié del
analisis de los resultados observados en los morteros ya que hubo una elevada
reduccién de la resistencia. Las dosificaciones de los hormigones se detallan en la
Tabla 1.

Para los morteros y hormigones, se utiliz6 un CPN de densidad de 3,09 g/cm?,

arena normalizada (IRAM 1633 [20]), y agua desmineralizada para el mezclado y
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curado de las probetas. En los hormigones ademas, se incorpord agregado grueso con
una densidad de 2,60 g/cm®. Las edades de ensayo de la resistencia a compresion
tanto para los morteros como para los hormigones fueron de 7, 28 y 56 dias.

Tabla 1. Dosificaciones de los hormigones por m®
Hormigon Cemento, kg Agua, L Agregado fino, kg Agregado grueso, kg AH, kg
PAH 360 180 901 920 0
AH25 360 180 676 920 225

3.3 RESULTADOS
Caracterizacion de la AH

En la Tabla 2 se presentan los datos de la composicion quimica del CPN y de la AH.
Se observa que la AH tiene un elevado porcentaje de SiO,, seguido por el Al,O3 y una
pérdida por calcinacion que representa la masa combustible (humedad maés
hidrocarburos) mayor al CPN. La LOI 1000 del CPN proviene de la caliza utilizada
como componente minoritario.

Tabla 2. Composicion quimica del CPN y la AH

Composicion, % CPN AH
Al,O; 3,99 7,98
BaO - 0,06
CaOo 60,77 1,02
Fe,0s 4,06 1,40
K;O 0,96 2,83
MgO 0,59 0,66
MnO - 0,02
Na,O 0,03 1,78
SO; 2,20 -
SiO, 20,07 78,80
TiO, - 0,25
LOI 1000 2,83 6,80

En la Figura 3 puede observarse la imagen de la AH examinada por luz UV, que es
una prueba extremadamente sensible para detectar la presencia de hidrocarburos en
arenas Yy lodos. La fluorescencia de la muestra se evalta segun el color (de marrén a
verde, dorado, azul, amarillo o blanco), intensidad y distribucion. El color de la
fluorescencia indica la densidad del petréleo; los colores oscuros indican una baja
gravedad APl (American Petroleum Institute); es decir petroleos pesados, en tanto que

los colores claros como en este caso, indican una alta gravedad API; es decir, petréleos
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livianos [21].

Figura 3. Imagen de AH con luz UV

En la Figura 4, se presenta el espectro de DRX de la AH, los picos de difraccién
agudos a 20,906° (25,6%), 26,677° (100%), 27,530° (21,4%), 27,958° (22,8%) Yy
50,168° (10,3%) de 260, son coincidentes con anortita (An), cuarzo (Q) y microclina
(M). Estos minerales indican la presencia de silice (Si), potasio (K), sodio (Na),
aluminio (Al) y calcio (Ca), en correspondencia con los Oxidos detectados en la

composicion quimica.
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Figura 4. Espectro de DRX de la AH
Con respecto a la microscopia que se observa en la Figura 5, no se pudo identificar
la presencia de hidrocarburos.
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Figura 5. Imagen de la AH bajo el microscopio electronico de barrido
Las caracteristicas fisicas (granulometria, densidades, pesos unitarios y cantidad de
hidrocarburos) de la AH y del agregado fino utilizado en los hormigones, se presentan

en la Tabla 3.
Tabla 3. Caracteristicas fisicas de las AH y del Agregado fino
Caracteristica AH Agrfagado
fino
N°4 0 0
N°8 1 7
Retenido acumulado, % en ~ N°16 32 25
cada tamiz N°30 63 55
N°50 95 88
N°100 100 100
Madulo de finura 2,91 2,75
Densidad d3, kg/m® - 2590
Densidad absoluta, kg/m? 1820° -
Absorcion, % - 1,3
Peso unitario seco suelto, kg/m? 1080 1710
Peso unitario seco compactado, kg/m? 1210 1800
Cantidad de hidrocarburos, g/kg 60 -

“En este caso no se pudo determinar la d3, por lo que se realizd la densidad absoluta

Si bien la AH tiene un mayor médulo de finura, su granulometria es comparable con

la del agregado fino utilizado en los hormigones. Con respecto a la densidad, a pesar de

que no fue determinada de la misma forma, se observa que es menor que la del

agregado fino. Por esto, como el reemplazo es en peso, la AH ocupa mayor volumen

que la arena que reemplaza. Los pesos unitarios se corresponden con los valores de

densidad. Finalmente, la cantidad de hidrocarburos que contiene la mezcla es

compatible con la pérdida de masa obtenida en la composicion quimica y la imagen
obtenida por luz UV.

Mezclas cementiceas

Al momento del moldeo de las barras de mortero se observd una pérdida de fluidez
a medida que el porcentaje de sustitucion la AH aumentaba, de manera tal que fue
necesario incrementar la cantidad de pasta, para mantener la relacion a/c constante. En

todos los casos se adicionaron 100 g de cemento y 50 ml de agua y ademés, en el
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mortero AH100 fue necesario agregar un aditivo superfluidificante (0,7% en peso de
cemento), por las dificultades en la trabajabilidad de la mezcla. La fluidez se midio
luego de la modificacion en la cantidad de pastas de las mezclas y la incorporacion de
aditivo en el mortero AH100, que se presenta en la Tabla 4.

Tabla 4. Fluidez de los morteros estudiados

PAH AH25 AH35 AHS50 AH100
40% 35% 20% 10% 5%

En la Figura 6 se presenta la evolucion de la resistencia a compresion de los
morteros para las tres edades ensayadas: 7, 28 y 56 dias y en la Tabla 5 el IRR. Se
puede observar que a medida que el porcentaje de sustitucion de AH aumenta, se genera
una pérdida de la resistencia a compresion de hasta el 50% para la sustitucion total a la
edad de 56 dias.

Tabla 5. IRR de los morteros estudiados

© 50 +

g / Edad 7dias 28dias 56 dias
40 +

= AH25 074 071 068

230 . A AH35 065 066 0,60

5 ; —— AH25 ! ! !

§20 7 — AH35 AH50 058 057 054

§ 10 + AH50 AH100 058 055 0,50

g0 : | AH100

3

o

Edad, dias

Figura 6. Resistencia a compresion de los morteros

El reemplazo de 25% de agregado fino por la AH provocd una importante
disminucion de la consistencia de los hormigones. Mientras que para el hormigén PAH
el asentamiento fue de 18 cm, para el AH25 fue de 2 cm. Los resultados de la
resistencia a compresion se muestran en la Figura 7 y el IRR en la Tabla 6, a las edades
de 7, 28 y 56 dias, se observa que la reduccion de la resistencia oscila en el 50% a
cualquiera de las edades estudiadas.

En la Tabla 7 se presentan los resultados de lixiviacion en las aguas de curado. Sélo
se detectaron sefiales de emisidn significativa para calcio, sodio, azufre y silicio. Todos
los valores de los elementos peligrosos detectados por la prueba son inferiores a los

limites permisibles establecidos por la Ley Provincial N° 5965 [22].
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Figura 7. Resistencia mecanica de los hormigones
Tabla 7. Elementos detectados en el agua de curado de los morteros

mg/L PAH AH25 AH35 AH50 AH100  Limites [22]
Al <0,10 - <0,15 <0,10 - 15
As <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 sle
B 0,03 0,01 0,02 0,02 0,01 2
Ba 0,01 0,01 0,02 0,02 0,03 2
Ca 0,44 0,25 0,42 0,74 0,22 sle
Cr <0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 2
K 46,00 48,00 50,00 52,00 56,00 sle
Mg 0,07 0,01 0,04 0,10 0,01 sle
Na 39,00 50,00 58,00 72,00 98,00 sle
Ni 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 2
0,10 0,09 0,10 0,09 0,09 sle

S 5,80 6,60 6,30 6,20 6,10 sle
Si 14,00 15,00 14,00 11,00 8,30 sle
Sr 0,02 0,01 0,03 0,04 0,05 2
\% 0,02 0,02 0,02 0,01 0,01 2

s/e: sin especificar

3.4 DISCUSION

Las propiedades de las mezclas cementiceas examinadas estan influenciadas por la
sustitucion de la AH. Aunque las granulometrias del agregado fino y de la AH son
similares, el contenido de hidrocarburos en esta Gltima afecta significativamente las
propiedades, en estado fresco y endurecido, de los morteros y hormigones. Los
hidrocarburos se caracterizan por ser materiales hidr6fugos, lo que significa que repelen
el agua debido a su estructura quimica. Estan compuestos principalmente de carbono e
hidrogeno, formando enlaces covalentes no polares. Dado que el agua es una molécula

polar, no existe una interaccion significativa entre ambas [23, 24]. Por esta razon, no fue
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posible medir la densidad d3, ni la absorcién de la AH.

Los resultados obtenidos en este estudio evidencian que la incorporacion de las AH
tiene un impacto significativo negativo sobre las propiedades de las mezclas. En todas
las muestras que contenian AH se observo una clara disminucion de la resistencia a
compresion a medida que aumentaba su contenido.

La reduccidon de la resistencia puede atribuirse principalmente a la interferencia de
los hidrocarburos en el proceso de hidratacion del cemento, afectando la formacion del
SCH, la cohesion y la adherencia, dado que segun algunos autores se forma una barrera
hidréfuga retrasando las reacciones [25]. A lo que deberia sumarse una deficiencia en la
compactacién atribuida la pérdida de fluidez/asentamiento, la cual a su vez podria
provenir de las caracteristicas de la AH. En los morteros se observo que a medida que el
porcentaje de incorporacién de AH aumentaba, la fluidez disminuia. Para mantener la
relacion a/c constante de todas las mezclas se incrementd la cantidad de agua y
cemento, incluso en la mezcla con reemplazo total por AH fue necesario agregar un
superfluidificante para mejorar la trabajabilidad, reforzando la hipdtesis acerca de la
responsabilidad de la AH. Este comportamiento coincide con lo reportado por otros
autores [14, 26], quienes sefialan que la presencia de hidrocarburos altera la
microestructura de la matriz del hormigén y debilita la cohesion entre la pasta de
cemento y los agregados. Este fendmeno también generaria un aumento en la porosidad
interna de las mezclas, como lo indican estudios previos de Kim et al. [27] y Abednego
et al [28].

Por otro lado, los resultados del analisis del lixiviado sugieren un posible beneficio
ambiental asociado con el uso de la AH, ya que los niveles de los elementos con limite
especificado estdn muy por debajo de los valores establecidos. Ademas, sus valores se
mantienen estables con el aumento de la cantidad de AH incorporada a cada mortero.
En el proceso de extraccion de petrdleo, la cantidad de hidrocarburos retenidos en los
residuos generados, es un aspecto fundamental. En el analisis de la AH, realizado
mediante cromatografia gaseosa, se observd que este material contiene
aproximadamente 60 g de hidrocarburos por kg. Considerando los volumenes
significativos de arena desechada, la disposicion inadecuada de este tipo de residuo
representa un impacto ambiental negativo. La implementacion de estrategias para la
recuperacion y reutilizacion de estos materiales contribuiria a la reduccion del desecho y
generaria beneficios tanto econdmicos como ambientales. En esta perspectiva, la

incorporacion de AH en matrices cementiceas representa una alternativa viable
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para la estabilizacion de estos residuos. Sin embargo, mas alla de su funcién como
método de estabilizacion, es fundamental optimizar su uso para minimizar la
pérdida de resistencia. Si se logra una formulacion adecuada, los morteros y
hormigones con AH podrian emplearse en aplicaciones constructivas de menor
exigencia estructural o en usos especificos donde sus propiedades sean aceptables.
De este modo, la transformacién de un residuo en un recurso, contribuira a una
gestion mas sostenible de los desechos industriales, promoviendo su valorizacion

dentro del sector petrolero y de la construccion.
3.5 CONCLUSIONES

El objetivo de este capitulo era encontrar una mejor solucién a la eliminacion
final de residuos industriales, como las arenas con hidrocarburos. Para ello, se
estudiaron morteros y hormigones, y se evalud la lixiviacién de contaminantes,

extrayéndose las siguientes conclusiones:

- La incorporacion de AH en las matrices cementiceas disminuye

significativamente la fluidez.

- La AH afecta de manera significativa la resistencia a compresion de las mezclas
estudiadas. A medida que el porcentaje de incorporacion y la edad de ensayo

aumentan, las péerdidas de resistencia son cada vez mayores.

- Los elementos lixiviados en las aguas de curado, resultan por debajo de los limites

establecidos en la Ley Provincial N°5965 de proteccion de cursos de agua.

En resumen, los residuos de AH originados en una industria petrolera de
perforacion pueden ser inmovilizados en una matriz cementicea, ya que no causan
lixiviacion por encima de los limites establecidos; sin embargo es necesario
profundizar en el estudio de las mezclas cementiceas para que puedan ser usadas con

fines constructivos.
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CAPITULO 4
TAMICES MOLECULARES

En este capitulo se analizan dos posibles alternativas para realizar la disposicion
final de este desecho disminuyendo su efecto nocivo al ambiente. La potencial
estabilizacion de los tamices moleculares (TM), se estudia mediante su incorporacion en
reemplazo de parte del cemento, como MCS y como agregado fino en morteros y

hormigones.
4.1 INTRODUCCION

Durante el relevamiento se identificaron residuos de tamices moleculares, que
podrian ser incorporados en matrices cementiceas (Figura 1). Estos tamices son

comunmente empleados en procesos industriales para el filtrado de gases y liquidos.

Figura 1. Tamices moleculares

La empresa relevada se encarga de gestionar el transporte de gas proveniente del sur
argentino para enviarlo hacia la ciudad de Buenos Aires y a industrias de Bahia Blanca.
En la planta, ubicada en la localidad de General Daniel Cerri, partido de Bahia Blanca,
existen cuatro torres de adsorcién para llevar a cabo la filtracion de gas. El gas ingresa a
la torre por la parte superior, traspasa una altura de 1,8 m sin relleno y posteriormente
atraviesa las “esferas soporte”. La distribucion de material en las torres de adsorcion que

se muestra en la Figura 2 asegura una buena reparticion del flujo de entrada del gas.

La malla de acero inoxidable que se coloca debajo de esta capa sirve para evitar
que las esferas de la primera capa se mezclen con los tamices. Luego, atraviesa el
tamiz molecular entre N°4 y N°8, el cual retiene particulas de 2,36 mm segun la escala
de Tyler, y por debajo el tamiz entre N°8 y N°12, que retiene particulas 1,39 mm. En

esta zona se produce la adsorcion del agua y se asegura una zona de transferencia de
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masa y tiempo de deshidratacion adecuados. Se coloca el tamiz mas pequefio por
debajo porque la velocidad de adsorcion es superior. La colocacién en la primera capa

del tamiz de mayor didmetro minimiza la caida de presion.

7 . Paso de hombre

_ Esferas soporte 3/4" de diametro
~~__ Malla de acero
Toma muestra -~ ~3 [ ___ Tamiz molecular (N°4-N°8)
punto de rocio I

S— | __Tamiz molecular (N°8-N°12)
n— 126m —

— Esferas soporte
~ Esferas soporte

Soporte metalico

Figura 2. Esquema de torre de adsorcion

Las esferas en el fondo de la torre cumplen la funcién de soportar la presion que
ejerce el tamiz y de distribuir uniformemente el flujo de gas de regeneracion que
ingresa por debajo. Las esferas de 1/8” de diametro minimizan la acumulacion de
adsorbente en el lecho de esferas mayores. Todo el lecho contenido en la torre es
sostenido por un soporte metalico en el fondo.

Las esferas soporte y los tamices moleculares son materiales sintéticos que, en
un principio, tienen un color blanco (Figura 3), pero con el paso del tiempo y debido
a la adsorcion de gas, se vuelven de un color més oscuro. En ciertos periodos, las
esferas soporte se recambian debido a que se genera hielo en ellos, por la baja
temperatura del gas de entrada, impidiendo que las esferas cumplan su funcion
principal. Segin la informacion obtenida por la empresa en el relevamiento
realizado, el caudal de gas a tratar por dia es de 15 millones de m3. Se elige trabajar
con estos residuos ya que, en los periodos de recambio, que generalmente suceden
cada 2 afios, se obtienen mas de 5 volquetes de 5 m3 cada uno, con tamices

desechados.

Figura 3. Esferas soporte y TM sin utilizar
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A diferencia de un filtro tradicional, los tamices operan a nivel molecular. Consisten
en minerales de aluminosilicatos, arcillas, carbones microporosos, zeolitas o
compuestos sintetizados que tienen una estructura abierta, a través de la cual pueden
difundir moléculas. La eficiencia de los tamices moleculares se ve afectada por las
condiciones de operacion, pero se estima que su vida en servicio es de
aproximadamente 5 afios. El volumen de estos residuos es importante, algunos autores
han reportado 106 t de residuos como desecho so6lido en dicho periodo para una sola
industria [1].

La fabricacion de una zeolita no requiere calcinacion, por lo que no se produce una
gran cantidad de CO; [2]. Las zeolitas son aluminosilicatos hidratados principalmente
de Na, K, Mg y/o Ca, que se caracterizan por su alta capacidad de intercambio cationico
y por adsorber humedad sin mayores variaciones en su estructura cristalina y por lo
tanto no tienen propiedades aglomerantes en si mismas [3]. Sin embargo, cuando en su
composicion presentan SiO, y Al,O3 reactivos, pueden reaccionar con el hidroxido de
calcio liberado durante la hidratacion del cemento comportandose como una puzolana.
Debido a los beneficios que ofrece, su uso en la preparacion de morteros y hormigones
puede ser una alternativa viable para disminuir el consumo de cemento, en pos de la
sustentabilidad de la industria de la construccion [4-14].

Aunque no hay mucha informacion disponible, sobre el uso de los tamices
moleculares de origen sintético desechados, algunos autores afirman que podrian
sustituir el cemento en el hormigén hasta en un 15% [15] y, el mejor material
aglutinante para contener tales residuos en matrices cementiceas es el cemento portland
normal [16]. A partir de la dilucion del cemento con materiales finamente molidos se ha
logrado atenuar el efecto de la dilucién, por la estimulacion provocada por los mismos.
Esto es, los materiales finamente molidos sirven como centros de nucleacion del
hidroxido de calcio incrementando la velocidad de reaccion del C3S, alcanzando asi
mayor liberacion de calor, mayor resistencia, sobre todo en las primeras edades de la
hidratacién [17]. Algunos autores informaron ademas, que el uso de zeolitas naturales
como MCS puede reducir la expansion debida a la RAS, proporcionando el espacio
fisico para el desarrollo del gel junto con la adsorcidn de alcalis mediante el intercambio
cationico [18, 19].

Asimismo, se ha demostrado la posibilidad del empleo de zeolitas naturales como
agregado de baja densidad, para elaborar morteros y hormigones estructurales livianos

[20, 21]. También se han utilizado como agentes de curado [22]. Sin embargo, existe un
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factor negativo que es la modificacion de la consistencia de una mezcla en estado fresco
debido a la absorcién del agregado dado que, si es utilizado con una humedad menor la
correspondiente a su condicion de saturado superficie seca, absorbe parte del agua de
mezclado, resultando en una pérdida de trabajabilidad de la mezcla [23]. Pero también
existen factores positivos como su capacidad aislante y su capacidad drenante.

Un problema ambiental que ha tomado gran relevancia en los ultimos afios, es la
eficiencia energética, que tiene como objetivo reducir el consumo de energia y como
resultado, observar una relacion directa con la economia [24, 25]. Un hormigén de baja
conductividad térmica es util para el aislamiento térmico de los edificios [26], ya que es
un factor que indica la cantidad de calor que se pierde o se gana en un ambiente. Asi, un
agregado de baja conductividad térmica, como los tamices moleculares, puede
proporcionar morteros y hormigones con una buena capacidad de aislacion.

Otra caracteristica particular de los tamices moleculares es su forma redondeada y
su granulometria acotada, las cuales lo hacen apto para funcionar como morteros u
hormigones drenantes. Al no poseer una granulometria continua y extendida, las
mezclas cementiceas quedan con muchos espacios libres interconectados que pueden
funcionar a modo de una red de macroporos que permitan fluir el agua u otros liquidos a
través de su masa. Ademas del tamafo de los agregados, la mineralogia, textura, forma
y distribucion granulométrica también influyen en la resistencia mecanica, la
permeabilidad y la durabilidad a largo plazo del hormigon drenante [27]. En este
sentido, los agregados con particulas redondeadas, como los tamices moleculares,
requieren menos esfuerzo de compactacion en comparacion con los agregados
angulosos, lo que puede influir en la metodologia constructiva.

Dadas las opciones de uso de los tamices moleculares descriptas, a continuacion se

desarrolla el plan de trabajo, establecido en el capitulo 2.
4.2 MATERIALES Y METODOS

En primer lugar, se llevo a cabo la caracterizacion del tamiz molecular (TM) de
acuerdo con lo expresado en el capitulo 2, con el objetivo de evaluar sus propiedades y
determinar las posibles alternativas de uso: como MCS y como agregado fino en
morteros y hormigones.

Para su uso como MCS el TM fue molido, dando lugar al TMm, y en esa condicion
fue incorporado en dos proporciones diferentes de reemplazo en peso del cemento: 15%

(TMm15) y 25% (TMm25), para comparar resultados con una muestra de referencia, sin
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incorporacion del residuo (PTMm). Se utilizé un CPN de densidad 3,09 g/cm®, arena
normalizada (IRAM 1633) y agua desmineralizada para el mezclado y curado de las
probetas; la puzolanicidad se determind a los 7, 28 y 56 dias y la resistencia a la
compresion a los 7, 28, 56 y 90 dias. Para determinar la aptitud del TMm como
atenuante de la RAS los porcentajes de reemplazo por CPN y por CPC utilizados fueron
25, (TMm25CPN y TMm25CPC) y 30% (TMm30CPN y TMm30CPC) para
compararlos con sus respectivas muestras patron (PTMmCPN y PTMmCPC). Se evalu6
ademas, el CO, emitido por los morteros elaborados, considerando una distancia media
de transporte de 18 km de los TMm desde la planta de gas hasta las plantas de hormigén
premezclado.

Para su uso como agregado fino en morteros los TM fueron utilizados en su estado
original, tal como fueron desechados. En la elaboracién de las mezclas la arena fue
reemplazada en las siguientes proporciones en volumen: 25% (TM25), 50% (TM50) y
75% (TM75), con el TM en dos condiciones de humedad (seco y semisaturado), a los
fines de comparar los resultados con una muestra de referencia, sin incorporacion del
residuo (PTM). Las mediciones de fluidez se realizaron en dos instancias: al concluir el
mezclado (t0) y a los 20 minutos de finalizado el mismo (t20). La resistencia a
compresion, se determino a los 7 y 28 dias. La conductividad térmica se determind a los
28 dias de edad, sobre muestras con reemplazo en volumen de TM en dos condiciones
de humedad (seco, S y semisaturado, A). Las sustituciones fueron de 50 (TM50S,
TM50A) y 100% (TM100S y TM100A); las mismas fueron comparadas con una
muestra sin reemplazo (PTM) y con un reemplazo de 100% de perlas de poliestireno
expandido (1100).

La capacidad drenante se determind a los 28 dias sobre cinco hormigones (Tabla 1)
con 100% de TM (HDTM), con arena natural silicea de densidad de 2590 kg/m® en dos
porcentajes de reemplazo 70 y 50: HDATM70 y HDATMS50, respectivamente; y con
binder de densidad de 2600 kg/m® en dos porcentajes de reemplazo 70 y 50: HDBTM70
y HDBTM50, respectivamente. Las dosificaciones de las mezclas de hormigon drenante
se realizaron siguiendo el método desarrollado por el Instituto del Cemento Portland
Argentino (ICPA), el cual permite disefiar mezclas de manera sencilla sin requerir

equipamiento sofisticado.
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Tabla 1. Dosificaciones de los hormigones para evaluar permeabilidad al agua

TM, kg Arena, kg Binder, kg Agua, L Cemento, kg

HDTM
HDATM50
HDATM70
HDBTMS50
HDBTM70

1500
750
1050
694
970

0
1057
635
0
0

0

0

0
980
588

100
108
80
120
120

285
285
285
381
381

4.3 RESULTADOS

Caracterizacion del TM

En la Tabla 2 se presentan los datos de la composicion quimica del CPN, del CPC y

del TM. La mayor diferencia entre los cementos se observa en la pérdida por

calcinacién, esto se atribuye a los MCS que integran el CPC. En el caso del TM, como

constituyentes principales esta el SiO, seguido del Al,O; del Na,O, y una perdida por

calcinacion que representa la masa combustible (humedad més hidrocarburos). En la

Figura 4 la imagen del TM con dos determinaciones de EDS, las cuales confirman la

composicion quimica del residuo.

En la Figura 5, se muestra el espectro obtenido mediante DRX en la que observa una

estructura cristalina coincidente a una zeolita (Z) sintética de tipo A (Na,Al,SiO;H,0),

compuesta por sodio, aluminio y silice.

EI—|.|.|.|.|.||||||||||
q H

Figura 4. Imagen del TM y EDS
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La microscopia de barrido de las caras, interna y externa, de los TM (Figura 6)

presenta rugosidades y diferentes niveles de superficies en ambos cortes de la muestra.

En la parte interna se distingue cierta porosidad caracteristica de las zeolitas.
Tabla 2. Composicion quimica del CPN, del CPC y del TM

Composicion, % CPN CPC ™
Al,O3 3,99 4,06 24,13
CaO 60,77 55,64 0,33
Cr,03 - - 0,01
Fe,0; 4,06 3,31 0,72
K20 0,96 1,13 0,50
MgO 0,59 1,21 1,99
Na,O 0,03 0,30 10,00
P,0s5 - - 0,12
SO; 2,20 2,34 3,40
SiO; 20,07 21,08 36,66
TiO, - - 0,10
LOI 1000 2,83 8,98 21,63
0 zZ
1260 |
1080 zZ
:

28, grados

Figura 5. Espectro de DRX del TM
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Figura 6. Microscopia SEM.
A) Caras externa e interna de TM (29X), B) Cara externa (1500X), C) Cara interna (1500X)



En las imagenes TEM (Figura 7) se observan diferentes estructuras con poca
presencia de canales, se podria establecer que los hidrocarburos modificaron la

estructura de la zeolita original mediante la aglomeracion de material en las aberturas.

B

Figura 7. Microscopia TEM
A) 100000X, B) 200000X
Los resultados de las determinaciones de densidad a granel (PU) en estado seco,

densidad relativa real (d;) y absorcion (A) se detallan en la Tabla 3. Estos parametros
fueron de gran importancia para realizar las diferentes dosificaciones de las mezclas.
Tabla 3. Densidades y absorcion
PU, kg/m® d, A, %
880 1,84 13,6

Con el objetivo de estudiar el uso de tamices como material cementiceo
suplementario, se realizd la molienda del material original utilizando un molino de bolas
para dar origen al TMm. La densidad absoluta del TMm resulto de 1,33 g/cm®. Los
tamafos de las particulas de los cementos y del TMm se presentan en la Tabla 4. Los
valores D representan el diametro de las particulas: Dgy significa que el 90% de las
particulas de la muestra tienen un valor de diametro especificado o menor, Ds
representa el didmetro medio de las particulas, y D1 es el tamafio que tiene el 10% de
particulas con un didmetro inferior a este valor. Se desprende que el TMm tiene una
mayor finura que los cementos.

Tabla 4. Didmetros caracteristicos de los materiales
Muestra Dig, UM Dsg, UM Dgo, Um

CPN 2,0 12,0 34,8
CPC 1,8 15,5 46,5
TMm 0,9 2,9 6,3

La granulometria del TM se presenta en la Tabla 5, de la que se desprende el tamafio

nominal de las particulas varia entre 1,2 y 4,8 mm.
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Tabla 5. Andlisis granulométrico

Tamiz Retenido Acumulado, %

N°4 ]
N°8 91
N°16 99
N°30 99

De los andlisis realizados se puede confirmar que el material TM se trata de una
zeolita sintética, ademas por EDS (Figura 3), se observaron picos de carbono,
posiblemente por la presencia de hidrocarburos en la superficie, lo que también fue
observado por la pérdida de masa en la composicion quimica. Los picos de oro (Au)
corresponden al material utilizado para cubrir la muestra y facilitar el flujo de cargas
durante la observacion. El contenido de elementos quimicos no varia en las diferentes
posiciones de la superficie. Esto se debe probablemente a la distribucion uniforme de

hidrocarburos en los tamices.
TM como material cementiceo suplementario

En la Tabla 6 se detalla el requerimiento de agua para las pastas de consistencia
normal como relacion a/mc y los tiempos de fraguado.

Tabla 6. Agua de consistencia normal y tiempos de fraguado

Tiempos de fraglie, min  Duracion del

Muestra a/mc — ] fraguado,
Inicial Final min
PTMm 0,25 130 210 80
TMm15 0,275 120 295 175
TMm25 0,30 70 300 230

La demanda de agua para la pasta de consistencia normal aumenté con el
incremento del nivel de reemplazo; sin embargo el tiempo inicial de fraguado
disminuyd y el final aumentd, resultando en definitiva un aumento de casi 300% en la
duracion del fraguado para la pasta TMm25 respecto de la pasta PTMm.

La fluidez de las pastas de cemento, patrén y con la incorporacion de TMm,
expresada en funcion de las variaciones del didmetro de extension se muestra en la
Figura 8. Se observa en ambos casos, que a lo largo de los tiempos estudiados (5, 15,
30, 60 y 180 minutos) la fluidez disminuye. La muestra de TMm25 presenta el menor
extendido de los didmetros obtenidos. Para las pastas TMm15 y TMm25 el ensayo
finalizo a los 60 y 30 minutos, respectivamente, debido a que el diametro de extension
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obtenido en esos tiempos coincide con la dimension inferior del mini cono usado en el

estudio.
100 T
£ ——PTMm
£ 80 4 —o—TMm15
38 —— TMm25
€ 60 \
S
o 40 4
S
£ 20 +
£
k=
O 0 } } } } } |

0 30 60 90 120 150 180
Tiempo, min

Figura 8. Mini slump de pastas

La Figura 9 muestra los resultados de la tasa de evolucion del calor (mW/g) vy el
calor acumulado liberado (J/g) para todas las muestras. Las curvas de velocidad de
liberacion de calor son similares en cuanto al numero de maximos observados,
presentando cada una seis puntos singulares: primer, segundo y tercer maximos (1M,
2M y 3M) y primero, segundo y tercer minimos (1lm, 2m y 3m). Los mas
representativos son 1m, 2M y 3M, por lo que son los que se tienen en cuenta para el
analisis.

Después del primer maximo (cuyo valor no se detalla debido a las caracteristicas de
la medicion: la mezcla se realiza manualmente fuera del equipo), se produce la
hidrélisis inicial de los componentes del cemento y la formacidon de etringita (cuando en
la muestra hay cantidades suficientes de C3A y yeso) con una elevada tasa de liberacion
de calor, arribando al 1m a los 150 min, con una tasa de 0,20 mW/g. EIl periodo
durmiente es breve y, a continuacion, el ritmo de las reacciones se acelera debido a la
enorme sintesis de SCH, dando lugar al 2M a los 930 min con una intensidad de 1,14
mW/g. El 3M se produce con la misma intensidad que el 2M a los 1170 min.

Cuando la muestra de PTMm se sustituyd con 15% y 25% de TMm, la aparicién del
Im se retrasé y la del 2M se adelantd; la velocidad de desprendimiento de calor
aumentod con el contenido de TMm en ambos casos. El 3M se retraso en el caso de la
muestra TMm15 y se adelantd en el de la muestra TMm25, con intensidades inferiores y
superiores a las de la muestra PTMm, respectivamente. El calor total para ambas
muestras fue inferior al de la muestra PTMm, pero aumentd a medida que se
incrementaba el porcentaje de sustitucion.

Las modificaciones producidas podrian atribuirse al efecto de dilucion presente a lo
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largo del desarrollo, manifestado en el retraso de 1m vy la disminucion de la intensidad
de calor liberacion de calor de 2M. Ademas, el efecto de estimulacion fisica se hizo
presente al actuar las particulas de TMm como centros de nucleacion de los productos
de hidratacion del cemento (principalmente hidroxido de calcio), observado por el
aumento de la intensidad de 1m y el avance de 2M. También puede detectarse una
interaccion quimica de la fase de alimina del TMm mediante el avance y el aumento de
la intensidad del 3M, todo ello con un porcentaje de sustitucion progresivo. Todos estos
efectos se representaron en el calor total generado durante las primeras 48 h de

hidratacion, como se muestra en la Tabla 7.

2 140
= 18
g 16 r 120
§ 1.4 100
8o o 2
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3+
§ 0,6 40 ©
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S 02 20
0 : T T T T 0
0 500 1000 1500 2000 2500
Tiempo, minutos

Figura 9. Calorimetria de las pastas

Tabla 7. Puntos singulares de las curvas de calorimetria
% de reemplazo 0 15 25

Calor total, J/g 124 91 107

Los resultados representativos de Fratini se muestran en la Figura 10. Se observa la
concentracion de HC en relacion con la isoterma de solubilidad para la muestra PTMm
y con respecto a su extension prevista para las muestras TMm15 y TMm25.

A los 7 dias de edad, el punto de la muestra PTMm se sitGa por encima de la
isoterma de solubilidad, en la zona de puzolanicidad negativa, como era de esperar al
tratarse de cemento sin adiciones. Para las muestras TMm15 y TMm25 los puntos se
localizan en la zona de puzolanicidad positiva mostrando consumo/fijacién de hidroxido
de calcio por el TMm. El consumo/fijacion/intercambio catonico de CaO es mayor a
medida que aumenta el porcentaje de sustitucion. Tambien se observa un alto valor en la
concentracion de OH™ que puede atribuirse precisamente al intercambio de Na por Ca

del TMm ya que aumenta con el porcentaje de sustitucion.
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La Figura 11 muestra los valores de fluidez de los morteros, una vez finalizado el
mezclado. A medida que el reemplazo de TMm es mayor, la fluidez de los morteros
disminuye respecto al mortero patron. La estructura rugosa y porosa de la zeolita, asi
como su gran superficie especifica, crean una estructura compleja y con mayor cantidad
de vacios que la muestra patrén [28]; un fendmeno que se manifiesta en una pérdida de
consistencia de las mezclas a medida que se incrementa la incorporacion de zeolita [29].

16 T
® PTMm
14 7 e TMmi5
12 1 ® TMm25
O 7D
=10 + A 28D
g O 56D
Eh 8 T+ = Curva de solubilidad
o
67
4 4
2 + —ik
°
0 : : : : Am ©
30 60 90 120 150 180
OH-, mmol/L

Figura 10. Prueba de Fratini

100 +
80 +
60 T
40 +
0

PTMm TMm15 TMm25
Muestras

Fluidez , %

Figura 11. Fluidez de morteros

Los TMm tienen una densidad significativamente inferior a la del cemento y el
reemplazo utilizado es en peso. Por lo tanto, el volumen que ocupa el residuo
incorporado respecto al cemento que reemplaza es mayor, aumentando el nimero de
particulas que se agregan. En consecuencia, la cantidad de particulas a humedecer es
mayor y menor el agua disponible para favorecer la fluidez. Este fendmeno podria
explicar la disminucion registrada en la fluidez de las mezclas, tanto en pastas como en
morteros, que se incrementa junto con el porcentaje de reemplazo.

En la Figura 12 se representan las resistencias a compresion de todas las mezclas
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para las edades de 7, 28, 56 y 90 dias y en la Tabla 8, se indican los valores de los IRR.
Se puede observar que, la resistencia a compresion disminuye a medida que se
incrementa el reemplazo de TMm por el cemento portland normal, respecto al mortero
patron, para todas las edades ensayadas. Estas mermas disminuyen a lo largo del
tiempo, para ambas sustituciones. Se produce la menor pérdida de resistencia (5%) para
la muestra TMm15, a los 90 dias de edad. Mientas que, la mayor merma se produce a

los 7 dias para el mayor de los porcentajes de reemplazo (25%), siendo del 37%.

50 Tabla 8. IRR de TMm15y TMm25 a
S todas las edades ensayadas.
= 50 +
S 4l /'/"_‘ Edad, dias TMm15  TMm25
g 7 0,83 0,64
e 30 T
8 —e—PTMm 28 0,82 0,72
o
S 20 + T™Mm15 56 0,89 0,85
2 10 4 90 0,95 0,90
s —e—TMm25
@

0 + + + +
7 28 56 90
Tiempo, dias

Figura 12. Resistencias a compresién

En la Figura 13 se grafican los resultados de expansion obtenidos en el MABM [30],
para cada una de las muestras elaboradas con CPN. Se observa que todas las muestras
ensayadas superan el limite de expansion establecido por norma de 0,10% a los 16 dias
de edad. Sin embargo, la incorporacion de TMm genera una clara atenuacion de la
reaccion. Por esta razon, se decidio utilizar un CPC40 ya que las adiciones presentes en
el cemento compuesto podrian contribuir a la reduccién de la expansion. Ademas, este
tipo de cemento es uno de los comercialmente disponibles en la zona y probablemente
el que podria utilizarse para ser reemplazado parcialmente por el desecho en la industria
local.

En la Figura 14, se observan las curvas de expansion de las distintas muestras con
CPC obtenidas en el MABM. En primer lugar, se observa que el uso de un cemento
portland compuesto reduce significativamente la expansion de las barras sin
incorporacion del residuo. Especificamente, las muestras patron con CPN presentan una
expansion de 0,57%, mientras que las barras de mortero patron elaboradas con CPC

muestran una expansion menor, de 0,23%.
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Figura 13. Expansion en el MABM con CPN
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Figura 14. Expansion en el MABM con CPC

Si bien se observa que a los 16 dias de edad la muestra TMm25CPC supera el valor
establecido por norma de 0,10%, la expansion fue significativamente menor a la
muestra patron (0,11%). Al evaluar la expansion en las barras TMm30CPC a los 16 dias
(0,06%) se observa una clara atenuacion de la reaccion ya que se mantiene por debajo
del limite establecido por la norma. Esto indica que a medida que aumenta el porcentaje
de TMm en reemplazo del cemento, se genera una disminucién en la expansién de las
barras de mortero.

En la Tabla 9 se presentan las ECO2 de los morteros. Para la muestra PTMm,
aproximadamente el 94% de las ECO2 se debe a la produccion y transporte del CPN.
La sustitucién del CPN por TMm reduce la ECO2 en un 14% y un 23% para los
morteros TMm15 y TMm25, respectivamente. Por lo tanto, el uso del TMm en

morteros mejora su desempefio ambiental al reducir la huella de CO-, valoriza el
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residuo y disminuye el consumo de materias primas al reemplazar parte del cemento.
Ademas, contribuye a la gestion sostenible de residuos al evitar su generacion, el
tratamiento previo a su disposicion y la necesidad de un sitio para su almacenamiento
final.

En la Tabla 10 se presentan los resultados de lixiviacion en las aguas de curado de
los morteros. S6lo se detectaron sefiales de emision significativa para aluminio, calcio,
azufre, potasio y silicio. Todos los valores de los elementos peligrosos detectados por la
prueba son inferiores a los limites permisibles establecidos por la Ley Provincial N°
5965 [31] para la proteccion de cursos de agua.

Tabla 9. ECO, de los materiales que componen los morteros
ECO, por m® de mortero, kg de CO, equivalente/m®

Muestra

CPN Arena Agua TMm Total
PTMm 362,98 21,00 2,25 0,00 386,23
TMm15 308,53 21,00 2,25 0,17 331,95
TMm25 272,23 21,00 2,25 0,28 295,76

Tabla 10. Elementos detectados en el agua de curado de las muestras

mg/L PTMm TMm15 TMm25 Limites [31]
Al <0,05 0,20 2,20 15
As <0,10 <0,10 0,11 0,5

B 0,054 0,061 0,077 2
Ba 0,072 0,024 0,039 2
Ca 2,00 1,60 1,00 sle
Cr 0,109 0,096 0,112 2
K 501 344 207 sle
Mg 1,60 0,23 0,26 sle
Ni 0,005 0,005 0,006 sle
P <0,05 < 0,05 <0,05 sle
S 7,00 14,10 36,50 sle
Si 25,10 45,70 38,20 sle
Sr 0,104 0,024 0,027 sle
V 0,007 0,036 0,092 sle
Hidrocarburos totales <5 <5 <5 50

s/e: sin especificar

TM como agregado fino

Las Figuras 15 y 16 muestran los valores de fluidez de los morteros, una vez
finalizado el mezclado (t0) y luego de 20 minutos (t20), respectivamente. En los dos
tiempos estudiados se puede observar que para los morteros en los que se utilizé el TM

en estado seco, a medida que aumenta el porcentaje de TM incorporado, se verifica un
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menor extendido de las mezclas. EI mortero elaborado con un 75% de TM fue el que
registro la mayor péerdida de fluidez en t0, respecto al mortero patron (22%). Este efecto
se acentla en las mediciones luego de 20 minutos de finalizado el mezclado, respecto
del medido inicialmente, en los que la pérdida de fluidez llega a un méaximo para las
mezclas con el mayor porcentaje de reemplazo de TM (TM75S). Este hecho puede
atribuirse a la elevada absorcion que presentan los TM utilizados en estado seco, que se

manifiesta en una menor disponibilidad de agua en la pasta, disminuyendo su fluidez.
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PTM TM25 TM50 TM75 PTM TM25 TM50 TM75
Morteros Morteros
Figura 15. Fluidez de los morteros en t0 Figura 16. Fluidez de los morteros en t20

El comportamiento de los morteros elaborados con TM con el 50% del agua de
absorcion, fue diferente. Al momento de concluir el mezclado, mediciones t0, la fluidez
de todos los morteros aumenté respecto al patrén en un 11%, independientemente, del
porcentaje de TM incorporado. En las mediciones t20, realizadas 20 minutos después
del mezclado, se verificd una disminucion de la fluidez en todos los morteros, respecto a
las mediciones iniciales, siendo mayor la pérdida a medida que se incrementa el
porcentaje de TM incorporado. El exceso de agua disponible, en un primer momento,
generd el aumento del extendido de las mezclas, pero esta disponibilidad se redujo
pasados los 20 minutos, debido a la elevada absorcion del TM. Aun asi, al incorporar un
50% del agua de absorcion se puede trabajar con los morteros con el mayor porcentaje
de reemplazo (TM75A), con una pérdida en su fluidez del 38% respecto al mortero
patrén, dado que con la muestra en estado seco (TM75S) la pérdida es del 100%.

Se realizaron ensayos de resistencia a compresién a 7 y 28 dias de edad, s6lo sobre
las barras de mortero elaboradas con TM con el 50% del agua de absorcion. Al
momento del moldeo de los prismas, se verificO la presencia de gran cantidad de
burbujas de aire aflorando en la superficie y cierta dificultad para su terminacion. Este

inconveniente se acentu6 a medida que el porcentaje de TM incorporado aumentaba, de
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manera tal que fue necesario volver a enrasar las barras, debido al incremento de
volumen registrado. Este fendmeno podria estar relacionado con el contenido de Al
presente en el TM, sumado a la porosidad abierta de la matriz [32]. En la Figura 17 se
representan las resistencias a compresion de todas las mezclas para las dos edades

ensayadas y en la Tabla 11 los valores de IRR.
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Figura 17. Resistencias a compresion

Se puede observar que para las resistencias a compresion el reemplazo de TM por la
arena natural genera una disminucion significativa, respecto al mortero patron, para
ambas edades ensayadas. Esta importante merma se produce para el menor de los
porcentajes de reemplazo (25%) y crece a medida que éste aumenta, registrandose la
mayor pérdida en las muestras TM75A, con un valor de resistencia a compresion a los
28 dias de edad del 27% del mortero patron. Esta considerable disminucion en las
resistencias mecanicas puede atribuirse a dos factores: el posible incremento de la
relacion a/c efectiva de los morteros, en los que se adiciond el 50% del agua de
absorcion y al posible aumento de porosidad provocada por el alto contenido de
burbujas de aire.

En la Tabla 12 se detallan los valores de A, obtenidos mediante el equipo de
conductividad térmica a los 28 dias de edad. Se puede observar que a medida que el
porcentaje de reemplazo de TM es mayor, el valor de A disminuye respecto al mortero
patrén. Es decir, los morteros con incorporacion de TM generan una mejor aislacion con
respecto al patron. En la Figura 18 se presenta la relacion entre los valores de
conductividad térmica respecto a las densidades de los morteros. Se observa que en los
morteros mas densos, el coeficiente A es mayor. Esto se puede atribuir a la menor
densidad que tienen los morteros con los residuos, debido a la mayor porosidad y al
aumento de la cantidad de aire (vacios) en los mismos. Las matrices cementiceas que

contienen el TM con el agua de absorcion, presentan un coeficiente de conductividad
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térmica levemente menor que aquellas en las que se incorpord el TM en estado seco.
Por otro lado, los menores valores de conductividad térmica fueron registrados en las
muestras con la incorporacion de perlas de poliestireno (1100).

Tabla 12. Valores de conductividad térmica, W/m°C

TMS TMA
PTM 1100
TM50S TM100S TM50A TM100A
1,07 0,17 0,71 0,43 0,63 0,34
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Figura 18. Relacion entre densidades y conductividad térmica de las muestras

En la Tabla 13 se observan los resultados de los coeficientes de permeabilidad (Kp)
de los hormigones a los 28 dias de edad. La mayor permeabilidad se observa en la
muestra HDTM (reemplazo total de arena por TM), reduciéndose considerablemente a
medida que se reemplaza por arena y binder. En los hormigones HDBTM70 y
HDBTM50, se observa una pérdida de permeabilidad importante con respecto al patron,
sin embargo, entre los diferentes reemplazos no hay diferencias significativas. Mientras
que, en las mezclas HDATM70 y HDATMS5O0, el coeficiente Kp presenta una reduccion
mayor en comparacion con HDTM, obteniéndose la minima capacidad drenante en
HDATMS50. Este cambio ocurre debido a la disminucién de los huecos entre particulas
al incorporar arena. La misma razon explica la disparidad entre HDATM50 y
HDATM70. ElI hormigon permeable generalmente presenta coeficientes de
permeabilidad en valores que oscilan entre 0,4 y 1,2 cm/s [33]. En este estudio, se
observO que las mezclas que incluyeron TM tendieron a mostrar valores de
permeabilidad superiores a esos limites. Sin embargo, al afiadir el 50% de agregado fino

a las mezclas, el valor de Kp disminuy0. Este comportamiento es coherente con otro
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estudio, en lo que la incorporacion de arena en un 15% resultd en una reduccién de la
permeabilidad, pasando de 0,81 a 0,44 cm/s [34].

Tabla 13. Valores del coeficiente de permeabilidad (Kp) en los hormigones

Hormigones Kp, cm/s
HDTM 2,70
HDATM70 1,73
HDATM50 0,95
HDBTM70 1,10
HDBTM50 1,20

La Tabla 14 muestra los resultados del andlisis de lixiviacion en las aguas de curado
de los morteros. Todos los valores de los elementos peligrosos detectados por la prueba
son inferiores a los limites permisibles establecidos por la Ley Provincial N° 5965 [31]
para la proteccién de cursos de agua.

Tabla 14. Elementos detectados en el agua de curado de las muestras

mg/L PTM TM25 TM50 TM75 Limites [31]
Al 1,10 3,30 <0,10 0,96 15
As 0,10 0,10 0,12 0,13 0,5

B 1,80 0,30 - 0,16 2
Ba - 0,03 0,01 0,01 2
Ca 20 0,70 0,29 0,43 sle
Cr 0,01 0,02 0,04 0,11 2
K 61 34 33 32 sle
Mg 0,01 0,04 0,04 0,02 sle
Na 52 720 1200 1800 sle
Ni 0,01 0,03 0,02 0,04 sle
0,05 0,05 0,10 0,11 sle
S 2 17 55 220 sle
Si 2,1 18 52 18 sle
Sr 1,50 0,03 0,03 0,02 sle
\% <0,01 0,02 0,03 0,05 sle
Hidrocarburos
totales <> <o <o <5 50

s/e: sin especificar
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4.4 DISCUSION

La incorporacién de tamices moleculares influye en las propiedades de las mezclas
cementiceas:

-En primer lugar, el estudio del comportamiento cuando se utilizan TMm en
reemplazo del cemento, muestra que actian como MCS, como lo describe Costafreda
[35]. La interaccidn se presenta desde las primeras edades a través de la determinacion
del agua de consistencia normal, los tiempos de fraguado, la fluidez y la pérdida de
fluidez medida con el cono de Kantro y la calorimetria de conduccién. Dadas las
caracteristicas del TMm en cuanto a su naturaleza (zeolita) y sus propiedades fisicas
(baja densidad, alta absorcion y elevada finura) ejerce una estimulacién de carécter
fisico que resulta en un aumento en la cantidad de agua para lograr la pasta de
consistencia normal, en concordancia con la pérdida de fluidez [36]. A su vez, los
tiempos de fraguado inicial disminuyen, asi como también se aceleran las reacciones
observadas por el avance del 2M y 3M de las curvas calorimétricas; y tanto las
velocidades de liberacion de calor como el calor total generado durante las primeras 48
h, aumentan a medida que el porcentaje de sustitucion es mayor.

Al preparar los morteros para evaluar la resistencia mecénica, en principio se
observa una pérdida de la fluidez creciente con el porcentaje de reemplazo, debida a la
estimulacion fisica antes mencionada. Pues, como el reemplazo se realiza en peso, el
volumen ocupado por los TMm es mucho mayor en comparacién con el que ocupa el
cemento reemplazado. Sin embargo, el desarrollo de la resistencia a compresion se
mantiene por debajo del porcentaje del nivel de sustitucion hasta los 28 dias. A partir de
entonces, comienza a ser compensada por la reaccién puzolanica, confirmada por medio
del ensayo de Fratini, alcanzando a los 90 dias un IRR de 0,95 y 0,90 para los morteros
TMm15 y TMm25, respectivamente. Los estudios realizados demuestran que los TMm
se comportan en principio de manera similar a las zeolitas naturales; pero
posteriormente y debido a su alta concentracion de SiO, y Al,O3 reactivos [37-41],
reaccionan quimicamente con el HC liberado durante la hidratacion del cemento,
favoreciendo la formacion de gel SCH y aluminatos adicionales [42-45] dando lugar a
la reaccion puzolanica.

Los resultados del ACV muestran que la adopcién de TMm como reemplazo de
cemento para su uso como MCS, tiene un efecto favorable en la reduccién de las

emisiones de CO, en un porcentaje similar al nivel de reemplazo.
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Ademas, debido al alto porcentaje de Na,O que presenta el TM y a que las
puzolanas son efectivas para mitigar la RAS al reaccionar con el hidroxido de calcio
generado durante la hidratacion del cemento, se realizaron ensayos para determinar el
posible efecto deletéreo del mismo en presencia de agregados reactivos. Los resultados
muestran que tanto las expansiones con un cemento portland normal (CPN) como con
un cemento portland compuesto (CPC) resultaron atenuadas, siendo este efecto mayor a
medida que aumenta el porcentaje de sustitucion y al utilizar el CPC en vez del CPN, lo
cual pudo deberse a la disminucién de la alcalinidad de la solucion de poros [46-51], por
efecto de la reaccion puzolanica.

-En segundo lugar, se estudia la incorporacion de TM en morteros y hormigones
como reemplazo del agregado fino. De la misma manera que sucede con los TMm, a
medida que el porcentaje de reemplazo de los TM es mayor, la fluidez disminuye. La
gran absorcion de los TM influye en la trabajabilidad de las muestras debido a que
absorben una parte importante del agua de la mezcla, lo que hace que la matriz sea mas
seca [52]. Esto también se traduce en el aumento de la pérdida de las resistencias a
compresion con el nivel creciente de sustitucion. Aunque se ajusta la cantidad de agua
para compensar la absorcion del agregado, la hidratacion del cemento también se ve
afectada por el aumento de la relacion a/c efectiva [53, 54]. Una posible solucion a este
inconveniente podria ser pre-humedecer el agregado antes de incorporarlo a la mezcla,
asegurando que ya esté saturado y no absorba agua adicional durante el proceso de
fraguado; o aplicar tratamientos previos como una lechada de cemento al TM [55].

Se estudiaron ademas, dos aplicaciones debido a las caracteristicas propias de los
TM. Por un lado, por su baja densidad que contribuye a reducir el peso de la mezcla se
analizo su uso para elaborar materiales con capacidad aislante. Ademas, por poseer
particulas de tamafio homogéneo que favorecen la formacion de una matriz con poros
interconectados, se estudio su utilizacion para realizar mezclas con capacidad drenante.

Dado que, aproximadamente tres cuartas partes del volumen de un hormigon suele
estar ocupado por agregados, el tipo y el volumen de estos en una matriz son los que
mas influyen en su conductividad térmica [56]. La capacidad de conduccion de energia
térmica de un material estd dada por su densidad, mientras méas denso es un elemento
mayor es su conductividad térmica [57]. Por esa razon, los morteros estudiados con
incorporacion de TM tienen una menor conductividad térmica con respecto al mortero
patron. Asi el mortero con 100% de reemplazo de arena por TM disminuye su

conductividad térmica en un 68% con respecto al mortero sin reemplazo. Sin embargo,
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en los morteros con perlas de poliestireno (utilizado especificamente para este fin) se
reduce la conductividad térmica en un 85% con respecto al patrén sin incorporacion del
residuo.

Otra caracteristica particular de un material monogranular al ser usado como
agregado, es proporcionar una mayor tasa de permeabilidad, pero con una baja
resistencia a la compresion [58]. Aprovechando la forma redondeada y la granulometria
acotada de los TM se estudid la permeabilidad de hormigones con su incorporacion (50,
70 y 100% de reemplazo) en diferentes dosificaciones. En todos los hormigones
ensayados, se observa que el TM presenta un potencial interesante para su aplicacion en
hormigones drenantes como Unico agregado. Los valores del coeficiente de
permeabilidad aumentaron con respecto a los valores tipicos del hormigdn drenante, en
un maximo de 125% con la utilizacion de TM. Pues, como el TM tiene particulas de
igual tamafio hay menos finos que puedan rellenar los espacios vacios entre los granos
mas grandes. Como resultado, se generan espacios vacios interconectados, permitiendo
que el agua circule més facilmente a través del material [59].

- Por otra parte, los resultados del analisis del lixiviado sugieren un posible
beneficio ambiental asociado con el uso de los TM, dado que las determinaciones de los
elementos peligrosos son inferiores a los limites establecidos por la normativa.

En esta perspectiva, la incorporacion de los TM en mezclas cementiceas es una
alternativa sostenible para su disposicion final. Su uso como MCS no s6lo genera
menos emisiones de CO,, sino que también interactla con la matriz cementicea
para el aporte de resistencia y la atenuacion de la RAS. Ademas, su incorporacion
como agregado fino en morteros y hormigones produce: en el caso de los morteros
una mejora sustancial en cuanto a la aislacion térmica; y en el caso de los
hormigones favorece la capacidad drenante. No obstante, es necesario trabajar
sobre su elevada absorcidon que dificulta la trabajabilidad de todas las mezclas,
afectando su resistencia mecanica. Finalmente, la concentracion de elementos
contaminantes en el agua de curado de todas las mezclas con TMm 'y TM, resultd
por debajo de los limites establecidos en la Ley Provincial N° 5965 de proteccién a

vertidos o cursos de agua.
4.5 CONCLUSIONES

El objetivo de este capitulo era encontrar una mejor solucién a la eliminacion

final de residuos industriales como los tamices moleculares. Para ello, se estudiaron
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pastas y morteros con la incorporacion de TMm para su uso como MCS, y morteros y

hormigones con la sustitucién de agregado fino por TM. Se evalué ademas, la

lixiviacion de contaminantes, extrayéndose las siguientes conclusiones:

La incorporacion de TMm en las matrices cementiceas disminuye

significativamente la fluidez.

Segun la calorimetria, la adicion de TMm produce una estimulacion de las
reacciones de hidratacion al provocar un avance de 2M y 3M, que compensa el

efecto de dilucién.

El ensayo de Fratini, en las muestras con TMm, muestra puzolanicidad positiva
después de 7 dias, y este hecho aumenta con la elevacién del porcentaje de

sustitucion.

El reemplazo de cemento por TMm en un 15% y 25% afecta significativamente
las resistencias a compresion a las primeras edades. Sin embargo, este

decrecimiento es menos pronunciado con el tiempo.

El reemplazo de TMm en cementos seria una alternativa para atenuar la RAS
cuando se utilizan agregados reactivos. En esta investigacion, un reemplazo del
30% de un CPC presentd expansiones menores al limite maximo permitido por

la norma.

El reemplazo de cemento por TMm permite reducir las ECO; y disminuir el uso
de materia prima para fabricar el cemento, mejorando el rendimiento ambiental

de los morteros y agregando valor a un material de descarte.

Los ensayos de lixiviacion de las aguas de curado de las mezclas con TMm

indican valores por debajo de los permitidos por la normativa.

El reemplazo de agregado fino natural por TM afecta significativamente las
caracteristicas y propiedades de las mezclas cementiceas analizadas. La elevada
absorcion que presentan los TM utilizados en estado seco genera una
disminucion en la fluidez de los morteros, con ellos elaborados. Este efecto
podria compensarse con la incorporacion de parte del agua de absorcién de los
TM y con el uso de aditivos reductores de agua. No seria recomendable el uso de
este residuo en mezclas cementiceas con fines estructurales, debido a la

considerable disminucion en las resistencias mecanicas de los morteros con ellos
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elaborados.

- La incorporacion de TM dentro de morteros cementiceos mejora la aislacion

térmica respecto a morteros tradicionales.

- Los TM presentan un potencial interesante para su aplicacion en hormigones
drenantes como Unico agregado o en reemplazo de los agregados

convencionales, como arena o binder.

- Los ensayos de lixiviacion de las aguas de curado de las mezclas con TM indican

valores por debajo de los permitidos por la normativa.

En resumen, los residuos de tamices moleculares generados en una industria local
pueden ser inmovilizados en una matriz cementicea, ya que no causan lixiviacion por
encima de los limites establecidos y contribuyen a la reduccion de las emisiones de CO;
en materiales a base de cemento. Este residuo no solo puede estabilizarse dentro de una
matriz cementicea, sino que tiene otras aplicaciones de uso debido a las caracteristicas
del material. Sin embargo, es necesario profundizar en el andlisis de las dosificaciones

para que puedan ser utilizados como agregado con fines estructurales.
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CAPITULO 5
CATALIZADORES

En este capitulo se presenta el analisis de un caso especifico de residuos de
catalizadores (CAT), extraido del punto de acopio de una refineria de petréleo de la

ciudad de Bahia Blanca.
5.1 INTRODUCCION

En los ultimos afos, la utilizacion de catalizadores ha experimentado un aumento
sustancial en las plantas petroquimicas de todo el mundo, especialmente en procesos
destinados a convertir fracciones de alto punto de ebullicion del crudo en diversos
productos quimicos y combustibles [1]. Esta aplicacion generalizada de catalizadores es
prevalente tanto en refinerias de petréleo como en el sector petroquimico en general, lo
que inevitablemente resulta en la acumulacion de desechos considerables al finalizar su
vida atil. EI diverso espectro de procesos petroquimicos que emplean catalizadores
incluye disgregacion, reformado de combustibles, hidrotratamiento, hidrogenacion,
oxidacion, isomerizacién y muchos otros, lo que agrava aun mas el problema [2]. Los
catalizadores asumen un papel fundamental en diversos procesos quimicos, actuando
como agentes que facilitan y aumentan la velocidad con la que ocurre una reaccion
quimica. Estos catalizadores confieren mayor eficiencia a la conversion de materias
primas en productos finales valiosos. Sin embargo, durante el proceso catalitico, el
catalizador puede sufrir transformaciones que eventualmente lo degradan o lo hacen
menos eficiente, lo que plantea un problema importante: la gestion de los desechos de
catalizadores.

En el relevamiento de esta tesis, se obtuvieron desechos de catalizador de una
industria petroquimica en la regién de Bahia Blanca. Este material, durante su vida util,
se emplea en el proceso de craqueo en lecho catalitico. Este proceso permite la
obtencion de fracciones de combustible que duplican en volumen a las obtenidas
mediante la destilacion convencional, a partir de una cantidad determinada de crudo.

Los catalizadores, caracterizados por su composicion quimica consisten
principalmente en aluminosilicatos, presentan una opcion viable para su integracion
como materiales suplementarios en mezclas de cemento [3-5]. El reciente aumento de
interés en la utilizacion de desechos de catalizadores como materiales de construccion
se deriva de su potencial para manifestar propiedades puzolanicas. En consecuencia, la

comunidad cientifica se encuentra activamente comprometida en investigaciones
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continuas que buscan explorar la aplicabilidad y beneficios de este enfoque innovador
dentro del sector constructivo.

Estudios realizados con catalizadores post-uso de procesos de craqueo catalitico han
revelado un notable comportamiento como puzolanas altamente activas, atribuible a sus
distintas caracteristicas fisicoquimicas y composicion silico-aluminosa. Cuando se
introducen como un componente adicional dentro de matrices cementiceas, sirviendo
como medio de disposicién final, estos catalizadores muestran el potencial de sustituir
un porcentaje del aglutinante mejorando simultaneamente multiples propiedades del
hormigon [3,6]. No obstante, la caracteristica distintiva de este material en comparacion
con las puzolanas tradicionales reside en su excepcional reactividad, notablemente
evidente en periodos breves de tiempo [7].

El uso de catalizadores desechados de unidades de craqueo catalitico como
materiales puzolanicos en la produccion de cemento y hormigon presenta una serie de
ventajas notables [8]. La naturaleza puzolanica de este material ha sido rigurosamente
investigada confirmando su capacidad para reaccionar con el HC, de manera similar a la
silice [9]. Un estudio de viabilidad integral centrado en la reintegracion de catalizadores
de desecho revela su potencial para sustituir hasta un 15-20% del cemento [10] o un
10% de los agregados finos sin comprometer la calidad de los morteros [11]. Sin
embargo, dada su variabilidad en cuanto a su composicion, observaciones empiricas de
diversas investigaciones sugieren que la incorporacion de este material de desecho
como adicién no afecta negativamente las propiedades mecénicas o la trabajabilidad,
siempre que se emplee un reemplazo del 5% con respecto al peso del cemento [12].

La mayoria de los catalizadores contienen generalmente un componente activo,
como una zeolita estabilizada, un material de relleno, como arcilla, y un aglutinante,
generalmente basado en alimina, silice o, en algunos casos, fuentes de fosfato [13]. Los
materiales que contienen zeolitas pueden ser efectivos en inhibir la RAS por diferentes
razones. Las zeolitas pueden disminuir la concentracion de iones alcalinos en la
solucion de poro a través del intercambio cationico, adsorcion y reaccion puzolanica
[14]. Ademaés, su reactividad estaria relacionada a su elevada superficie especifica,
favoreciendo su disolucién en la solucion de poro y la consecuente precipitacion de
fases de SCH o aluminosilicatos de calcio hidratado (CASH) [15-17]. Estos materiales
ademas, pueden contener vidrio volcanico, altamente inestable en condiciones alcalinas,
favoreciendo la generacion de SCH y CASH adicionales [18].

A continuacion, se desarrolla el plan de trabajo descripto en el capitulo 2.
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5.2 MATERIALES Y METODOS

En primer lugar, se llevd a cabo la caracterizacion del catalizador (CAT) de
acuerdo con lo expresado en el capitulo 2, con el objetivo de evaluar sus propiedades y
determinar las posibles alternativas de uso como MCS.

El CAT (Figura 1) se utilizo en las pastas y morteros como reemplazo parcial del
cemento, considerando dos niveles de reemplazo en peso: 15% (C15) y 25% (C25), para
comparar sus resultados con una mezcla de referencia sin incorporacion del residuo
(PC). Se utiliz6 un CPN de densidad 3,09 g/cm® arena normalizada [19] y agua
desmineralizada para el mezclado y curado de las probetas; la puzolanicidad se
determiné a los 7, 28 y 56 dias y la resistencia a la compresion a los 7, 28, 56 y 90 dias.
Se evalud ademas, el CO, emitido por los morteros elaborados, considerando una
distancia media de transporte de 18 km de los CAT desde la planta de refinacion hasta

las plantas de hormigén premezclado.

Figura 1. Residuo de catalizador

Ademas, se elaboraron 2 hormigones, PC y C15, preparados con un cemento CPC
40, como agregado fino se utiliz6 una arena silicea con modulo de finura (Mf) de 2,75,
como agregado grueso, canto rodado con tamafio maximo nominal de 3/8", y agua de
red. En este caso, se utilizd un cemento compuesto con fines prestacionales ya que es
uno de los comercialmente disponibles en la zona y probablemente el que podria
utilizarse para ser reemplazado parcialmente por el desecho industrial local. Las

dosificaciones de los hormigones se detallan en la Tabla 1.
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Tabla 1. Dosificaciones de hormigones PC y C15

Agregado fino, Agregado grueso,

Hormigobn  Agua, L  Cemento, kg Catalizador, kg

kg kg
PC 150 300 596 1352 -
C15 150 255 596 1352 45

5.3 RESULTADOS
Caracterizacion del CAT

En la Tabla 2 se informan las composiciones quimicas del CPN y CAT,
determinadas por FRX. En el caso del CAT, como constituyentes principales esta el
Al,O3, seguido del SiO, y una perdida por calcinacion que representa la masa
combustible (humedad mas hidrocarburos).

El patron de DRX (Figura 2) del CAT muestra picos de difraccion nitidos
coincidentes con una faujasita (F) (un subgrupo de zeolita). Se observa una estructura
cristalina, aungque con una notable presencia de material amorfo aparente en el rango de
260 de 15° a 30°.

Tabla 2. Composicion quimica del CPN y del CAT.
Composicion, % CPN CAT

Al,O4 3,99 47,98
BaO - 0,01
Ca,0 60,77 0,53

Cr,05 - 0,02
Fe,0; 4,06 1,00
K,0 0,96 0,12
MgO 0,59 0,23
MnO - 0,01
Na,O 0,03 0,47
P,Os - 0,66
SO, 2,20 0,08
SiO, 20,07 44,02
TiO, - 0,45

LOI 1000 2,83 2,19
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Figura 2. Espectro de Rayos X

El examen bajo el SEM revela la presencia de particulas menores de 1 mm (Figura
3). Ademas, se realiz6 una prueba granulométrica utilizando un sedigrafo para
determinar el tamafio de las particulas del CAT. Se determind que la mayoria de las
particulas presenta un tamafio dentro del rango de 30 a 200 pum (Figura 4). Los tamafios
de las particulas del CPN y del CAT se presentan en la Tabla 3. Los valores D
representan el diametro de las particulas: Dgg significa que el 90% de las particulas de la
muestra tienen un valor de didmetro especificado o menor, Ds, representa el diametro
medio de las particulas, y Djo es el tamafio que tiene el 10% de particulas con un
diametro inferior a este valor. Se desprende que el CAT tiene una mayor finura que el
cemento. Ademas, se determind la densidad del CAT y del CPN, siendo de 1,67 g/cm3y

3,09 g/cm3, respectivamente.
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Figura 3. Microscopia SEM Figura 4. Distribucién de particulas
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Tabla 3. Didmetros caracteristicos de los materiales
Muestra Dig, im  Dsp, pm  Dgg, pm

CPN 2,0 12,0 34,8
CAT 38,9 67,4 101,3

Mezclas cementiceas

En la Tabla 4 se detalla el requerimiento de agua para las pastas de consistencia
normal como relacién a/mc y los tiempos de fraguado.

Tabla 4. Agua de consistencia normal y tiempos de fraguado
Tiempos de fragiie, min  Duracion del

Muestra a/mc . ) fraguado,
Inicial Final min
PC 0,25 130 210 80
C15 0,27 50 200 150
C25 0,29 40 195 155

Se observa que el reemplazo del cemento por CAT adelant6 el tiempo de fraguado
inicial y el tiempo de fraguado final, en comparacién con la muestra de referencia. La
mayor diferencia en el tiempo de fraguado inicial se observd en C25 en comparacion
con PC (90 minutos antes). Por otro lado, cuanto mayor es el reemplazo de cemento por
CAT, antes ocurre el fin de fragie.

La Figura 5 muestra la fluidez y la perdida de fluidez en pastas, medida en funcién
del didmetro extendido. En las pastas con la incorporacion de CAT, la fluidez es menor
que la de la pasta PC en todas las edades ensayadas. La pérdida de fluidez fue
aumentando a medida que incrementaba el porcentaje de sustitucion. Para las pastas

C15y C25, la prueba finaliz6 a los 120 y 60 min, respectivamente.
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Figura 5. Ensayo de mini slump para pastas.

En la Figura 6 se presentan los resultados de la velocidad de liberacion de calor
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(mW/g) y el calor acumulado liberado (J/g), para todas las pastas durante las primeras
48 h de hidratacion. Las curvas de liberacion de calor presentan un comportamiento
similar en cuanto al nimero de maximos observados, cada una con seis puntos
singulares: primero, segundo y tercer maximos (1M, 2M y 3M) y primero, segundo y
tercer minimos (1m, 2my 3m).

Después del primer maximo (cuyo valor no se detalla debido a las caracteristicas de
la medicion: la mezcla se realiza manualmente fuera del equipo), se produce la
hidrolisis inicial de los componentes del cemento y la formacion de etringita (cuando en
la muestra hay cantidades suficientes de C3A y yeso) con una elevada tasa de liberacion
de calor, arribando al 1m a los 150 min, con una tasa de 0,20 mW/g. El periodo
durmiente es breve y, a continuacion, el ritmo de las reacciones se acelera debido a la
enorme sintesis de SCH, dando lugar al 2M a los 930 min con una intensidad de 1,14
mW/g. El 3M se produce con la misma intensidad que el 2M a los 1170 min.

Cuando la muestra de PC se sustituyé con 15% y 25% de CAT, la aparicion del 1m
se retrasO y la del 2M se adelanto; la velocidad de desprendimiento de calor aumento
con el contenido de CAT en ambos puntos singulares. En el 3M se produjo un leve
adelanto de 10 y 20 min, para las pastas C15 y C25 respectivamente. El calor total para
ambas muestras fue inferior al de la muestra PC, pero aumenté a medida que se
incrementaba el porcentaje de sustitucion.

Las modificaciones producidas podrian atribuirse al efecto de dilucion presente a lo
largo del desarrollo, manifestado en el retraso de 1m y la disminucion de la intensidad
de liberacion de calor de 2M y 3M. Ademas, el efecto de estimulacion fisica observado
por el adelanto del 2M, se hizo presente al actuar las particulas de CAT como centros de
nucleacion de los productos de hidratacion del cemento (principalmente hidroxido de
calcio). Todos estos efectos se representaron en el calor total generado durante las

primeras 48 h de hidratacion, como se muestra en la Tabla 5.
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Figura 6. Calorimetria de las pastas

Tabla 5. Puntos singulares de las curvas de calorimetria
15 25
78 93

% de reemplazo 0
124

Calor total, J/g

Los resultados representativos de Fratini se muestran en la Figura 10. Se observa la
concentracion de HC en relacién con la isoterma de solubilidad para la muestra PC, C15
y C25.

A los 7 dias de edad, el punto de la muestra PC se sitGa por encima de la isoterma de
solubilidad, en la zona de puzolanicidad negativa, como era de esperar al tratarse de un
cemento sin adiciones. Para las muestras C15 y C25 los puntos se localizan en la zona
de puzolanicidad positiva a los 28 y 56 dias de edad, mostrando el consumo/fijacién de
HC por el CAT.
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Figura 7. Ensayo de Fratini
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En la Figura 8 se presentan los valores de la fluidez de las mezclas de mortero, una
vez finalizado el mezclado. Es evidente que a medida que se incorpora un mayor
porcentaje de CAT en los morteros, la capacidad de extendido de las mezclas
disminuye. ElI mortero que contenia un 25% de CAT presentd la reduccion mas

significativa en la fluidez en comparacién con el mortero patron (75%).

PC Ci15 C25
Muestras

Figura 8. Fluidez de los morteros con diferentes reemplazos de CAT.

La densidad del CAT difiere significativamente de la del cemento, y la sustitucion
se realiz6 con respecto al peso. Como resultado, el volumen ocupado por el residuo
incorporado en relacion con el cemento que reemplaza es notablemente mayor. Ademas,
por su distribucion granulométrica y su mayor finura, se incrementé el nimero de
particulas introducidas en la mezcla, lo que intensificé ain més este efecto. Por esta
razén, se requiere humedecer una mayor cantidad de particulas, y queda menos agua
disponible para contribuir a la fluidez.

En la Figura 9 se presenta el desarrollo de la resistencia a compresion de los
morteros con diferentes niveles de reemplazo de CAT, desde los 7 hasta los 90 dias y en
la Tabla 6, se indican los valores de los IRR. La resistencia a la compresiéon disminuy6 a
medida que aument6 el porcentaje de reemplazo de CPN por CAT. Para todas las
edades estudiadas, esta pérdida no es muy significativa con adiciones del 15% de CAT,
mientras que para el 25% de sustitucion, la pérdida es del orden del 41% y 38% a los 56
y 90 dias, respectivamente. Sin embargo, se observa que los valores de IRR aumentan a
lo largo del tiempo, para los dos reemplazos estudiados. Lo que indica que las pérdidas
de resistencia se reducen progresivamente con el avance de la hidratacién. A medida
gue aumenta la cantidad de CAT, disminuye el contenido de CPN, lo que lleva a un
aumento en la relacion a/c efectiva [20], a lo cual debiéo sumarse la compactacion
deficiente por la gran pérdida de fluidez. Esto provoca que el efecto de dilucidn
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comience a compensarse en el mortero C15 a los 28 dias, mientras que en el C25 no se
observa compensacion ni siquiera a los 90 dias.

Tabla 6. IRR de C15y C25 atodas las

= 500 7 edades ensayadas.

2 400 T

= Edad, dias C15 C25
g 30,0 +

o 7 0,76 0,50
© 5200 1

< 28 0,84 0,53
S 100 T

£ : —e—PC —e—CI15 C25 56 0,90 0,58
g 00 = = = — 90 0,92 0,62

7 28 56 90
Edad, dias

Figura 9. Resistencias a compresion

En la Figura 10 se grafican los resultados de expansidn obtenidos en el MABM [21],
para cada una de las muestras. Si bien se observa que a los 16 dias de edad el mortero
C15 supera el valor limite establecido por la norma de 0,10% para ser considerado
resistente a la RAS, dicho mortero presenta una reduccion importante en la expansion
con respecto al mortero patron de 0,57% a 0,17%. Al evaluar la expansién en las barras
C25 a los 16 dias se observa que se presenta por debajo del limite maximo establecido
(0,04%). Esto indica que a medida que aumenta el porcentaje de CAT en reemplazo del
cemento, se genera una disminucién en la expansion de las barras de mortero. Los CAT
podrian utilizarse como medida preventiva para disminuir la expansion producida de la
arena reactiva de la zona de Médanos, teniendo en cuenta que se necesita al menos, un
25% de reemplazo del cemento con el fin de mantenerse por debajo del limite

establecido por la norma.
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Figura 10. Expansion en el método acelerado de la barra de mortero.
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Con respecto a las ECO,, en la Tabla 7 se presentan los valores de las emisiones
parciales y totales de cada uno de los morteros. Se observa que para el mortero PC,
aproximadamente el 94% de la ECO; se debe a la produccion y transporte del CPN. La
sustitucion del CPN por CAT reduce la ECO; en un 14% y un 23% para los morteros
C15 y C25, respectivamente. Por lo tanto, el reemplazo de CAT por cemento en
morteros mejora su desempefio ambiental al reducir la huella de CO-, y simultamente

valoriza un residuo al contribuir con la disminucion del consumo de materias primas.

Tabla 7. ECO, de los materiales que componen los morteros

ECO, por m® de mortero, kg de CO, equivalente/m®

Mortero
CPN Arena Agua CAT Total
PC 362,98 21,00 2,25 0,00 386,23
C15 308,53 21,00 2,25 0,17 331,95
C25 272,23 21,00 2,25 0,28 295,76

Por su parte, la concentracion de hidrocarburos en el agua de curado se midid
después de 56 dias de inmersion de cada uno de los morteros para evaluar los posibles
riesgos ambientales asociados con la presencia de CAT, que podrian afectar
negativamente la calidad del agua subterranea [22]. La Tabla 8 muestra los resultados

del ensayo de lixiviacion.

Tabla 8. Cantidad de hidrocarburos totales
Mortero  Hidrocarburos totales, mg/L

PC <5
C15 <5
C25 <5

Los valores detectados de hidrocarburos son inferiores al limite permitido (50 mg/L)
establecido por la Ley Provincial N°5965 [23] para proteccion de cursos de agua. Esto
indica que la matriz cementicea logré retener los hidrocarburos, impidiendo su
lixiviacion y reduciendo asi el riesgo de contaminacion.

Para estudiar el comportamiento del hormigon con incorporacion de CAT, se opt6
por analizar el reemplazo del 15% (C15) en comparacion con el patron (PC). Esta
decision se tomo debido a que, en los ensayos con morteros, un reemplazo del 25%
afecto significativamente la resistencia en relacion con el mortero patrén. En la Tabla 9
se detallan los parametros obtenidos para los hormigones en estado fresco. Se observa,
al igual que en las pastas y los morteros, que la incorporacion del CAT influye
significativamente en la fluidez de las mezclas. En cuanto al aire incorporado, se
observa que no hay diferencias significativas en los valores registrados. Esto es

consistente con el comportamiento del PUV, ya que ambos parametros estan
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directamente relacionados. El contenido de aire afecta la densidad de la mezcla, y por
eso es ldgico que variaciones minimas en el aire incorporado resulten en cambios
igualmente pequefios en el PUV [24].

Tabla 9. Parametros de las mezclas de hormigon en estado fresco

Muestras  Asentamiento, cm PUV, g/cm3 Aire, %
PC 10 2,352 2,4
C15 5 2,353 2,2

En la Figura 11 y Tabla 10 se presentan los resultados de las resistencias a

compresion de los hormigones analizados a diferentes edades. A los 28 dias de edad, se
observa un incremento en la resistencia del hormigon C15 con respecto al hormigon PC.
Sin embargo, en las demas edades analizadas, la resistencia fue menor respecto del
patron. Las pérdidas de resistencia se reducen con el tiempo, alcanzando valores de

3,8% y 3,6% a los 56 y 90 dias, respectivamente.

50.0 ~ Tabla 10. IRR de C15 a todas las edades
’ ensayadas.
cEM0T =
n =
S =300 1 Edad
c S ' C15
% 8 200 4+ —e—PC dias
g5
* 8100 G 28 1,05
0.0 : : : : 56 0,96
28 56 90 90 0,96
Edad, dias .

Figura 11. Resistencias a compresién
Los valores de IRR revelan que las diferencias de resistencia entre PC y C15 son
poco significativas. En comparacion con los morteros, las pérdidas de resistencia en el
hormigdn son mucho menores e, incluso, a los 28 dias se observo una mayor resistencia
en el hormigon C15 con respecto al patron. El volumen de pasta es relativamente mayor
en los morteros que los hormigones, por eso el efecto de la baja de resistencia por la

presencia de CAT es mayor en los morteros que en los hormigones.
5.4 DISCUSION

Dado que el catalizador (CAT) analizado corresponde a una zeolita sintética, se
considera su potencial aplicacién como MCS. Investigaciones previas han demostrado
que las zeolitas pueden emplearse en compuestos cementiceos, permitiendo alcanzar un
desempefio mecanico similar o incluso superior [25]. Por ello, se decidio evaluar su uso

como reemplazo parcial del cemento. La incorporacion de CAT influye en las
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propiedades de las mezclas cementiceas, cuando es usado como MCS, tanto en pastas,
como en morteros y hormigones.

Su uso como sustituto parcial del cemento presenta interaccion en las pastas, desde
las primeras edades a través de la determinacion del agua de consistencia normal, los
tiempos de fraguado, la fluidez y la pérdida de fluidez medida con el cono de Kantro y
la calorimetria de conduccion. Dadas las caracteristicas del CAT en cuanto a su
naturaleza (parte zeolita y parte material amorfo) y sus propiedades fisicas (baja
densidad, alta absorcion [26] y elevada finura) ejerce una estimulacion de caracter
fisico que provoca el aumento de la cantidad de agua para la pasta de consistencia
normal, en concordancia con la pérdida de fluidez. A su vez los tiempos de fraguado
inicial disminuyen, asi como también se aceleran las reacciones observadas por el
avance del 2M y 3M de las curvas calorimétricas; no obstante, el efecto de dilucion se
hace presente al disminuir el calor total generado durante las primeras 48 h de
hidratacion.

Luego, al preparar los morteros para evaluar la resistencia mecanica, en principio
se observa una pérdida de la fluidez creciente con el porcentaje de reemplazo, pues
como el reemplazo se hizo en peso, el volumen ocupado por el CAT fue mucho mayor
en comparacion con el que ocupaba el cemento. Sin embargo, el desarrollo de la
resistencia a compresion se mantiene por debajo del porcentaje del nivel de sustitucion
para ambos porcentajes de reemplazo hasta los 28 dias. A partir de entonces, para el
C15 dicho efecto comienza a ser compensado mostrando una ganancia sobre la
dilucion a los 56 y 90 dias (IRR: 0,90 y 0,92 a 56 y 90 dias, respectivamente). Sin
embargo, para el C25 hasta los 90 dias se mantiene por debajo del nivel de sustitucion,
aunque muestra una tendencia creciente a acercarse a dicho nivel, conforme con la
evolucion de las reacciones (IRR: 0,58 y 0,62 a 56 y 90 dias, respectivamente). La
evolucion de la IRR se atribuye a la reaccion puzolanica, confirmada por medio del
ensayo de Fratini.

Los estudios realizados demuestran que los catalizadores se comportan en principio
de manera similar a las zeolitas naturales; pero posteriormente y debido a su alta
concentracion de SiO; y Al,O5 reactivos, reaccionan quimicamente con el hidroxido de
calcio liberado durante la hidratacion del cemento, favoreciendo la formacion de gel
CSH y aluminatos adicionales dando lugar a la reaccion puzolanica [27].

Los resultados del ACV muestran que la adopcion de CAT como reemplazo de

cemento para su uso como MCS, tuvo un efecto favorable en la reduccion de las
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emisiones de CO, en un porcentaje similar al nivel de reemplazo.

Ademas, debido a la capacidad de intercambio catidnico que poseen las zeolitas
(faujasita en este caso) y a que las puzolanas son efectivas para mitigar la RAS al
reaccionar con el HC generado durante la hidratacion del cemento; se evalud su
reemplazo en cemento para disminuir el efecto deletéreo de la RAS en presencia de
agregados reactivos. Los resultados muestran que las expansiones de los morteros con
niveles de sustitucion de 15y 25% por el CPN resultan atenuadas, siendo este efecto
mayor a medida que aumenta el porcentaje de sustitucion, lo cual puede deberse a la
disminucion de la alcalinidad de la solucion de poros, por efecto de la reaccion
puzoléanica, asi como a su estructura interna que permite alojar a los productos de
expansion originados por la RAS.

Por su parte el comportamiento de un hormigén en el que se reemplaza un 15% de
CPN por CAT, provoca al igual que en las pastas y los morteros una disminucion de la
fluidez. La presencia del CAT influye en la trabajabilidad del hormigén debido a su
elevadad absorcion lo que produjo que la matriz sea mas seca; sin embargo, el
comportamiento de la resistencia mecanica del hormigdn fue siempre superior al nivel
de sustitucion, alcanzando un IRR entre 0,95 y 1,00 (1,05, 0,96 y 0,96 a 28, 56 y 90
dias, respectivamente). Este fendmeno podria estar relacionado con estudios previos
publicados por otros autores [28, 29], que sugieren porcentajes Optimos de
catalizadores como MCS entre el 10 y el 15%. Dichos porcentajes han demostrado un
incremento en las resistencias a la compresion de las mezclas entre un 10% y un 26%,
respectivamente. Es relevante sefialar que estos aumentos son mas evidentes a edades
tempranas, debido al efecto del residuo incorporado en la aceleracion de las reacciones
durante el proceso de endurecimiento [30].

Finalmente, los resultados del andlisis del lixiviado sugieren un posible beneficio
ambiental asociado con el uso de los CAT, dado que las determinaciones de los
hidrocarburos totales lixiviados al agua de curado de todas las probetas, siempre
resulto menor al limite de 50 mg/L, establecido por la Ley Provincial N° 5965 para
proteccién de cursos de agua.

La incorporacion de los CAT en una matriz cementicea es una alternativa
sostenible para su disposicion final. Su uso como MCS no s6lo genera menos
emisiones de CO, sino que también interactda con la matriz cementicea para el
aporte de resistencia y la atenuacion de la RAS. No obstante, es necesario

trabajar sobre su elevada absorcion que dificulta la trabajabilidad de todas las

96



mezclas. Finalmente, la concentracion de elementos contaminantes en el agua de
curado de todas las mezclas con CAT, resultdé por debajo de los limites

establecidos en la normativa vigente.
5.5 CONCLUSIONES

El objetivo de este capitulo era encontrar una mejor solucién a la eliminacion
final de residuos industriales como los catalizadores. Para ello, se estudiaron pastas,
morteros y hormigones con la incorporacion de CAT para su uso como MCS. Se
evalué también, la lixiviaciobn de contaminantes, extrayéndose las siguientes

conclusiones:

La incorporacion de CAT en las matrices cementiceas disminuye

significativamente la fluidez.

- La utilizacion del CAT afecta significativamente el inicio del fraguado. Sin
embargo, en cuanto al tiempo final de fraguado, no se observan diferencias

significativas

- Segun la calorimetria, tanto la tasa de evolucion del calor como el calor
acumulado liberado durante las primeras 48 h disminuyen con la incorporacion
de CAT.

- El CAT utilizado presenta actividad puzolanica positiva segin la prueba de

Fratini después de los 7 dias de edad.

- El reemplazo de CAT por cemento en morteros, afecta las resistencias a
compresion en todas las edades ensayadas. El efecto de dilucion comienza a ser
compensado en morteros con reemplazos del 15% a los 28 dias.

- El reemplazo de CAT en cementos seria una alternativa para atenuar la RAS
cuando se utilizan agregados reactivos. En esta investigacion, reemplazos del

25% presentaron expansiones menores al limite maximo permitido por la norma.

- El reemplazo de CPN por CAT permite reducir las ECO; en la elaboracion de
morteros y, reducir el uso de materia prima, mejorando el rendimiento ambiental

de los morteros y agregando valor a un material de descarte.

- La cantidad de hidrocarburos totales en las aguas de curado de los morteros

resultan por debajo de los limites legales en la prueba de lixiviacion.
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- En hormigones, el reemplazo de cemento por 15% de CAT aumenta la
resistencia a compresion a las primeras edades. A tiempos méas avanzados este
comportamiento se revierte, sin embargo, la resistencia se mantiene por encima
del 95% del patrén.

En resumen, los residuos de catalizadores originados en una industria local
pueden ser inmovilizados en una matriz cementicea, ya que no causan lixiviacion por
encima de los limites establecidos y contribuyen a la reduccion de las emisiones de
CO; cuando se utilizan en reemplazo del cemento. Los resultados indican que la
incorporacion de este residuo en reemplazo de hasta un 15% de cemento en mezclas
cementiceas, constituye una alternativa viable para su disposicién final. Y siempre que

la resistencia mecanica no sea un factor limitante, el reemplazo puede ser del 25%.
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CAPITULO 6
REMANENTE DE TONER

En este capitulo se presenta el analisis de remante de toner negro (TW), extraido de
imprentas y locales de fotocopiado de la ciudad de Bahia Blanca, para evaluar la

alternativa de realizar la disposicion final de este desecho en matrices cementiceas.
6.1 INTRODUCCION

La industria electronica, impulsada por las demandas de la sociedad, produce una
cantidad sustancial de residuos solidos, comuUnmente denominados residuos
electronicos, que consisten en metales como hierro, acero, aluminio, cobre, ciertos
metales pesados, vidrio de pantallas y muchos plasticos. Se han aplicado distintos
enfoques y procedimientos para facilitar la recuperacion de componentes especificos
de los residuos electrénicos. Para recuperar los elementos de los residuos electronicos,
se lleva a cabo un proceso de desmontaje. Los dispositivos se separan en diferentes
partes, como marcos metalicos, circuitos de impresion, fuentes de alimentacion y
plasticos [1, 2]. Algunos materiales se incineran, aunque el proceso de combustion es
perjudicial para el medio ambiente debido a la emision de gases toxicos.

Los principales problemas del reciclado de los residuos electronicos son, el alto
contenido de materiales toxicos y contaminantes y, la complejidad de las tecnologias
para llevar a cabo una separacion adecuada. La inclusién de residuos electronicos
triturados (plasticos y vidrios debidamente separados de los componentes
contaminantes) en el hormigdn como sustitucion parcial del agregado grueso ha sido
estudiada [3, 4]. La creciente demanda mundial de produccién de cartuchos de tinta y
toner ha provocado una importante acumulacion de estos residuos que amenaza el
medio ambiente [5]. Su uso como materia prima secundaria en otras industrias es un
enfogque prometedor para la gestion de los residuos de tinta [6, 7].

El toner es un polvo fino, compuesto principalmente de hierro y carbono, que,
debido a la atraccion electrostatica 0 magnetogréafica, la presion y el calor, se fija al
papel para imprimir iméagenes o textos. La composicién del toner presenta variaciones
significativas entre las distintas variantes de color. Los principales componentes de los
toneres de color son cromo, cobre, cianuros inorganicos, polimeros acrilicos,
reveladores fotograficos y particulas termoplasticas. La composicion quimica y el
tamafio de las particulas convierten la eliminacién final del toner en un grave problema,

ya que las practicas inadecuadas de eliminacion pueden provocar la contaminacion del
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medio ambiente [8]. Por ejemplo, la suspensién prolongada de particulas finas de téner
(< 10 um) en el aire puede suponer un riesgo para la salud de las personas [9]. El toner
puede causar neumopatia granulomatosa (afeccion en los pulmones con formacién de
tumores) y adenopatia mediastinica (afeccion en un ganglio linfatico situado en los
pulmones) debido al tamafio de sus particulas. Ademas, si no se toman las precauciones
adecuadas, puede provocar alteraciones en las vias respiratorias como estornudos, tos
cronica, irritaciones en la piel y los ojos e incluso dolores de cabeza [10].

Generalmente, los cartuchos de tinta de las impresoras suelen desecharse en los
residuos domesticos sin una regulacion especifica, lo que hace que los vertederos se
contaminen con plésticos y tinta que puede contener sustancias quimicas nocivas. Por
eso, los cartuchos de toner deben retirarse de las impresoras antes de ser reciclados, ya
que contienen polvo de téner, una sustancia fina que puede ser peligrosa para la salud y
el medio ambiente si no se maneja correctamente. Ademas, estos cartuchos estan hechos
de materiales que pueden ser reciclados de manera mas eficiente si se separan
adecuadamente. En Argentina, se generan aproximadamente 488000 toneladas anuales
de residuos electronicos, dentro de las cuales se incluyen impresoras y fotocopiadoras,
que forman parte de los equipos de oficina desechados [11]. Dado que alrededor del
10% del polvo de toner permanece en los cartuchos [12], se calcula que anualmente se
desechan unas 7200 toneladas de remanente de téner en el mundo [11]. En el
relevamiento realizado en esta tesis, se obtuvieron remanentes de toner negro
descartados de locales de fotocopiado y centros de impresion.

El uso de téner procedente de cartuchos reciclados en la produccion de mezclas
asfalticas para pavimentos flexibles ha dado buenos resultados [13,14]. El polvo
reciclado se homogeneiza y luego se aglomera para producir particulas de 1 a 3 mm de
diametro. Durante el proceso de aglomeracion, se pueden afiadir uno o mas materiales
adicionales, como aceite de motor reciclado. El asfalto modificado con toner reciclado
ofrece importantes ventajas energéticas, ambientales y estructurales. Su comportamiento
distintivo radica en que la mezcla con toner puede procesarse a temperaturas entre 20 y
50°C inferiores a las requeridas para el asfalto convencional, lo que resulta en una
significativa reduccién del consumo energético durante su elaboracion. Este proceso
también contribuye a la sostenibilidad al disminuir la cantidad de toner que finaliza en
vertederos, reduciendo asi los residuos sélidos. Adicionalmente, permite una menor
dependencia de materiales derivados del crudo en la construccién de carreteras. El

producto final, enriquecido con polimeros reciclados, presenta una alta resistencia
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mecanica, lo que reduce la formacion de grietas, minimiza los costos de mantenimiento
y aumenta la durabilidad de las superficies viales [15]. Ademaés, se informd que las
caracteristicas reoldgicas del ligante asfaltico mejoran al utilizar un 12% de toner [16], y
los ligantes modificados con polimeros mostraron un aumento de la viscosidad [17].

La viabilidad del reciclado de polvo de toner remanente en la industria del hormigon
no se ha investigado completamente. Se observo una disminucion de la resistencia
cuando el toner recuperado de cartuchos de impresora se utilizO como pigmento al
sustituir cemento por téner en 5, 10 y 20% en peso, aungue no se observd ningun
impacto en la velocidad de hidratacién de las pastas [18]. A continuacion, se desarrolla
el plan de trabajo descripto en el capitulo 2.

6.2 MATERIALES Y METODOS

Se llevo a cabo la caracterizacion del toner (TW) de acuerdo con lo expresado en el
capitulo 2, con el objetivo de evaluar sus propiedades y determinar las posibles
alternativas de uso como MCS. EI TW (Figura 1) se utiliz6 en pastas y morteros como
sustituto parcial del cemento portland normal (CPN), considerando cuatro niveles de
sustitucion en peso: 2,5 (T2,5), 5 (T5), 10 (T10) y 15% (T15). También se realizd una
muestra de referencia sin la sustituciéon de CPN por TW (T0). EIl cemento tenia una
densidad de 3,09 g/cm®. Para los morteros se utilizé arena normalizada [19], cemento
CPN y agua desmineralizada para mezclar y curar las probetas. La puzolanicidad se
determind a los 7 y 28 dias y la resistencia a la compresion a los 7, 28 y 56 dias. Se
evalué ademés, el CO, emitido por los morteros elaborados sin y con la incorporacion
de TW, considerando una distancia media de transporte de 9 km del TW desde las

imprentas hasta las plantas de hormigén premezclado.

Figura 1. Toner remanente
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6.3 RESULTADOS
Caracterizacion del TW

En la Tabla 1 se presentan las composiciones quimicas del CPN y del TW,
determinadas por FRX. Se observa que el TW esta constituido mayoritariamente por un
material que se pierde en la calcinacion y de lo restante, el Fe,O3 es el componente mas
significativo. La presencia de silice y alimina es poco significativa, por eso es de
esperar que no se haya reaccion puzolanica., lo que concuerda con lo establecido con
algunos autores [20]. La LOI 1000 del CPN proviene de la caliza utilizada como
componente minoritario.

Tabla 1. Composicion quimica del CPN y del TW.

Composicion, %  CPN TW
Al,O; 3,99 <0,01
BaO - <0,01
CaOo 60,77 <0,01
Cr,03 - 0,04
Fe,0s 4,06 4,98
K,0 0,96 <0,01
MgO 0,59 <0,01
MnO - <0,01
Na,O 0,03 <0,01
P,Os - <0,01
SO; 2,2 0,06
SiO, 20,07 0,27
SrO - <0,01
TiO, - 0,03
LOI 1000 2,83 92,97

El patron DRX (Figura 2) del TW muestra picos de difraccion agudos a 26 de
29,369° (64,1%), 30,166° (72,5%), 35,525° (100%), 43,198° (48,4%), y 57,044° (28%),
pero mayoritariamente esta constituido por masa amorfa que podria representar a los
polimeros (formados por cadenas de &tomos de carbono) que constituyen el TW.

El examen mediante microscopio electrénico de barrido evidencia la presencia de
particulas de menos de 10 um en relacién con el cemento (Figura 3). Se trata de una
caracteristica importante, ya que contribuiria a aumentar el area disponible de las
particulas de cemento para su hidratacién. La densidad del TW es de 1,1 g/cm®, 2,81

veces inferior a la del cemento.
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Figura 3. Microscopia SEM de TW (izquierda) y CPN (derecha)

Mezclas cementiceas

En la Tabla 2 se detalla el requerimiento de agua para las pastas de consistencia

normal como relacion a/mc y los tiempos de fraguado.

Tabla 2. Agua de consistencia normal y tiempos de fraguado
Tiempos de fragtie, min  Duracion del

Pastas a/mc . ) fraguado,
Inicial Final min
TO 0,25 130 210 80
T2,5 0,26 110 230 120
T5 0,26 110 225 115
T10 0,29 115 225 110
T15 0,33 115 210 95

A medida que aumenta el nivel de sustitucién del cemento por TW, también
incrementa la cantidad de agua necesaria para alcanzar la pasta de consistencia normal.
Esto se debe a que aumenta la superficie que debe ser humedecida por ser menor el
tamafo de sus particulas y su densidad. Se observa ademas, que la sustitucion del

cemento por TW adelant6 el tiempo de fraguado inicial y retraso el tiempo de fraguado
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final, en comparacion con la pasta de referencia. La m&xima diferencia en el tiempo de
fraguado inicial se observé para las pastas T2,5 y T5 en comparacion con la pasta TO
(20 minutos antes). En cuanto al tiempo de fraguado final, la diferencia maxima en
comparacion con la pasta TO se observo para la pasta T2,5 (20 minutos mas tarde). Sin
embargo, desde un punto de vista practico, estas diferencias (10 a 20 min) no
representan una preocupacion importante para su uso en morteros y hormigones en
aplicaciones de construccion. A medida que se incrementa el nivel de sustitucion del
cemento por TW, la duracion del fraguado se reduce. Esto puede atribuirse al efecto de
estimulacion sobre la hidratacion del cemento ejercido por las pequefias particulas de
TW a modo de centros de nucleacion en los iones que se desprenden durante el proceso
de reaccion.

En la Figura 4 se presenta la fluidez y la pérdida de fluidez de las pastas, medidas en
funcion del didmetro extendido. En el caso de la pasta T15 no exhibié fluidez. Para las
pastas T2,5, TS5y T10, la prueba finaliz6 a los 45, 35 y 10 minutos, respectivamente y la
la fluidez fue siempre inferior a la de la pasta de referencia (TO) en todos los tiempos
estudiados. Las mismas causas que provocaron el aumento de la relacion a/mc para las

pastas de consistencia normal, fueron las que contribuyeron a la pérdida de fluidez.
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Figura 4. Ensayo de mini-slump para pastas
El carbono es un material solido que, en cantidades significativas, puede actuar
como reductor de la fluidez en matrices cementiceas. Si se afiade en cantidades
excesivas, la mezcla se vuelve menos trabajable debido a las propiedades hidréfilas del
carbono. La fluidez disminuyd al aumentar el contenido de polvo de téner, lo que es

similar al caso de su sustitucion en asfaltos [21]. Esta disminucion puede atribuirse al
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contenido de carbono presente, a la mayor superficie especifica y a la menor densidad
del TW; y en el caso que ocupa esta tesis, al requerimiento de agua por parte del
cemento durante su hidratacion [22].

En la Figura 5 se presentan los resultados de la tasa de evolucion del calor (mW/g) y
del calor acumulado liberado (J/g) para todas las muestras. Las curvas de la tasa de
liberacion de calor son similares en cuanto al numero de méximos observados,
presentando cada una seis puntos singulares: primer, segundo y tercer maximos (1M,
2M y 3M) y primer, segundo y tercer minimos (1m, 2m y 3m).

Después del primer maximo (cuyo valor no se detalla debido a las caracteristicas de
la medicion: la mezcla se realiza manualmente fuera del equipo), se produce la
hidrolisis inicial de los componentes del cemento y la formacion de etringita (cuando en
la muestra hay cantidades suficientes de C3A y yeso) con una elevada tasa de liberacion
de calor, arribando al 1m a los 150 min, con una tasa de 0,20 mW/g. El periodo
durmiente es breve y, a continuacion, el ritmo de las reacciones se acelera debido a la
enorme sintesis de SCH, dando lugar al 2M a los 930 min con una intensidad de 1,14
mW/g. El 3M se produce con la misma intensidad que el 2M a los 1170 min.

La inclusion de TW en reemplazo en parte del cemento en las mezclas provoca un
aumento de la a/c efectiva, reduciendo la cantidad de particulas disponibles para la
hidratacién. Como resultado, al haber menos cemento presente, se observa una
disminucion de la velocidad de hidratacion en todas las curvas calorimétricas y también
una reduccién en el calor total, mayor al porcentaje de sustitucion (representada por las
lineas a rayas y en la Tabla 3), dado que el TW ha actuado a modo de un agente

disipador de calor.
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Figura 5. Calorimetria de las pastas
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Tabla 3. Puntos singulares de las curvas de calorimetria
% de reemplazo 0 2,5 5 10 15
Calor total, J/g 116 86 80 75 67

En la Figura 6 se presentan los resultados de la prueba Fratini de muestras TO, T2,5,
T5, T10 y T15. A los 7 y 28 dias, todas las muestras se sitan por encima de la isoterma
de solubilidad, lo que indica que TW no consume el CH liberado por el CPN. Este
comportamiento no se observa en las muestras T2,5 y T5 a los 28 dias de edad; sin
embargo, se encuentran dentro del rango de error del método. Por lo tanto, el TW no
presenta actividad puzolanica segun el ensayo de Fratini, como se observo en el anélisis
quimico por su baja presencia de silice y alimina.

En la Figura 7 se grafican las curvas de las resistencias a compresion de los
morteros, a 7, 28 y 56 dias, y en la Tabla 4 se presentan los resultados del IRR para
todas las mezclas. La resistencia a la compresion disminuye a medida que aumenta el
porcentaje de sustitucion de CPN por TW. Para todas las edades estudiadas, esta pérdida
no es muy significativa con reemplazdos de hasta el 5% de TW, mientras que, para
dosis superiores, 10 y 15% de TW, la pérdida es del orden del 11y 17% a los 28 dias y

del 15y 20% a los 56 dias, respectivamente.
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Figura 6. Ensayo de Fratini

La resistencia comparable que presentaron los morteros T2,5 y T5 con respecto al
mortero TO, en las edades estudiadas puede atribuirse al efecto filler de las particulas de
TW, que se sittan entre los granos de cemento, lo que aumenta su area de contacto con
el agua y conduce a una tasa de hidratacion mas rapida [23] que compensa el efecto de

dilucion [24, 25]. Como el material no es puzolanico, el efecto de dilucién se evidencid
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aun mas a los 28 y 56 dias de edad, y se potencio con el aumento de la relacién a/c
efectiva (de 0,50 para el mortero TO a 0,56 y 0,59 para los morteros T10 y T15,

respectivamente) [26].

Tabla4.IRRde 72,5, T5 T10y T15a

S0 T todas las edades ensayadas.
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Figura 7. Resistencias a compresion

En la Tabla 5 se presentan las ECO; de los materiales componentes de los morteros
y las ECO; totales. Se observa que, para el mortero TO, cerca del 94% de la ECO; se
debe a la produccién y transporte del CPN. En cambio, cuando se aumenta la sustitucion
del cemento por TW, las ECO, de los morteros disminuyen, alcanzando una reduccién
del 14% para el mortero T15. Esto indica que el uso de TW en reemplazo de parte del
CPN aparece como una alternativa interesante en cuanto al comportamiento ambiental
ya que permite revalorizar residuos que pueden afectar a la salud humana, asi como
reducir las emisiones de CO, de los materiales de construccion.

Tabla 5. ECO, de los materiales que componen los morteros

ECO, por m® de mortero, kg de CO, equivalente/m®

Muestra CPN Arena TW Total
TO 362,98 21,00 0,00 38623
T25 35391 21,00 0,03 377,19
TS5 344,83 21,00 0,06 368,14
T10 326,68 21,00 0,11 350,04
T15 308,53 21,00 017 331,95

En la Tabla 6 se presentan los resultados de la prueba de lixiviacion del agua de
curado de los morteros a los 56 dias de inmersion. Solo se detectaron sefiales de emision
significativas para el aluminio, el calcio, el potasio, el sodio, el azufre y el silicio. Estos
elementos forman parte de la composicion quimica del cemento y no del TW, por lo que
no se observa lixiviacion de elementos peligrosos para la salud humana. Por otra parte,
todos los valores detectados son inferiores a los limites permitidos establecidos por la

Ley Provincial N°5965 [27] para la proteccion de cursos de agua.
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Tabla 6. Elementos detectados en el agua de curado de las muestras

mg/L TO T25 T5 T10 T15 L'[r;‘;t]es

Al 42 <0,19 - <0,19 - 15

B 0,05 - 0,05 0,09 0,05 2

Ba 0,01 0,01 0,01 0,05 0,02 2

Ca 0,34 0,74 0,40 0,69 1,10 sle

Cr 0,01 0,01 0,01 0,01 0,02 2

Cu 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 2

Fe <0,01 0,01 0,01 <0,01 0,03 2

K 94 92 99 100 88 sle

Li 0,13 0,07 0,10 0,09 0,17 sle

Mg 0,02 0,05 0,02 0,05 0,05 sle

Na 48 28 43 45 79 sle

S 11 9 7,2 36 1,1 sle

Si 20 18 13 15 13 sle

Sr 0,01 0,02 0,01 0,06 0,03 sle

Zn <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 0,08 2
s/e: sin especificar
6.4 DISCUSION

El toner (TW) influye en las propiedades de las mezclas cementiceas cuando es
usado como MCS, tanto en pastas como en morteros.

Su uso como sustituto parcial del cemento presenta interaccion en las pastas desde
las primeras edades a través de la determinacion del agua de consistencia normal, los
tiempos de fraguado, la fluidez y la pérdida de fluidez medida con el cono de Kantro y
la calorimetria de conduccion. Dadas las caracteristicas del TW en cuanto a su
composicion y sus propiedades fisicas (baja densidad y elevada finura) ejerce una
estimulacion de caracter fisico haciendo que se aumentara la cantidad de agua para la
pasta de consistencia normal, en concordancia con la pérdida de fluidez, sobre todo por
la mayor cantidad de particulas a lubricar; sin embargo, la influencia en cuanto a los
tiempos de fraguado no resulta significativa. Tampoco presentan relevancia los
adelantos o retrasos en la ocurrencia del 2M y 3M; lo que si puede ser registrado es el
efecto de dilucion que se hace presente al disminuir las velocidades de liberacién de
calor a lo largo de todo el ensayo durante las primeras 48 h de hidratacion.

Luego al preparar los morteros para evaluar la resistencia mecéanica, en principio se
observa un aumento de la coloracion de las mezclas hacia el color negro. En cuanto al
desarrollo de la resistencia a compresion su efecto positivo s6lo ocurre a las primeras
edades y con el avance de la hidratacion disminuye, marcando una ausencia total de
actividad puzolénica, tal como se anticipa por su composicion quimica y por la

demostracion por medio del ensayo de Fratini. En consecuencia, el IRR disminuye con
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la edad mostrando no sélo el efecto de dilucidn, sino también el efecto del aumento de
la relacion a/c efectiva (de 0,50 a 0,51, 0,53, 0,55 y 0,59 para 0, 2,5, 5, 10 y 15% de
reemplazo, respectivamente), resultando en un IRR a los 56 dias por debajo del nivel de
sustitucion (0,96, 0,95, 0,85 y 0,80 para 2,5, 5 10 y 15% de reemplazo,
respectivamente). El efecto de relleno produciria una alteracion en la porosidad inicial
de la mezcla por las finas particulas de TW que rellenan los espacios entre los granos de
cemento [28]. Si la incorporacion del TW se mantiene por debajo del limite del maximo
empaquetamiento, existiria la posibilidad de un ligero aumento de la resistencia,
especialmente a edades tempranas [29, 30]. En caso contrario, si la incorporacién del
TW supera dicho limite, puede producirse un efecto de aflojamiento de las particulas del
cemento, aumentando la porosidad.

Los estudios realizados demuestran que el TW, dadas sus caracteristicas incrementa
la demanda de agua, sin embargo este hecho no interfiere significativamente en la
cinética de las reacciones de hidratacion del cemento. Por su parte en la resistencia
mecanica se acusa el efecto de dilucién, que sumado al aumento de la relacion a/c
efectiva, hacen necesario limitar su porcentaje de sustitucion en el cemento, cuando se
use como material de construccion. No obstante, desde el punto de vista ambiental su
uso es prometedor pues:

- Los resultados del ACV muestran que la adopcion del TW como reemplazo de
cemento para su uso como MCS, tuvo un efecto favorable en la reduccién de las
emisiones de CO; en un porcentaje similar al nivel de reemplazo; y

- Los resultados del andlisis del lixiviado sugieren un posible beneficio ambiental
asociado con el uso del TW, dado que las determinaciones de los elementos
contaminantes totales lixiviados al agua de curado de todas las probetas, siempre resulto
menor a los limites establecidos por la Ley Provincial N°5965 para la proteccién de
cursos de agua.

Luego del analisis realizado, se puede establecer que la incorporacion del TW
en mezclas cementiceas es una alternativa sostenible para su disposicion final. Su
uso como MCS no sélo genera menos emisiones de CO,, sino que la sustitucion de
hasta 5%, que aumenta minimamente la demanda de agua, no provoca cambios en
la cinética de las reacciones y la resistencia mecanica de los morteros solo se reduce
hasta un 5%. Finalmente, la concentracion de elementos contaminantes en el agua
de curado de todas las mezclas con TW, resultd por debajo de los limites

establecidos en la Ley Provincial N° 5965 para la proteccion de cursos de agua.

112



6.5 CONCLUSIONES

El objetivo de este capitulo era encontrar una mejor solucion a la eliminacion final
del remanente del toner (TW). Para ello, se estudiaron pastas y morteros con la
incorporacion de TW para su uso como MCS. Se evalué tambien, la lixiviacion de

contaminantes, extrayéndose las siguientes conclusiones:
- Lapresencia de TW reduce la fluidez de las mezclas.

- Segun la calorimetria, tanto la tasa de evolucion del calor como el calor acumulado
liberado durante las primeras 48 h disminuyen a medida que aumenta el porcentaje
de sustitucion del cemento portland por TW. Sin embargo, las variaciones en los
tiempos de fraguado generadas por la incorporacion del TW en las mezclas
cementiceas no son relevantes.

- EI TW no muestra actividad puzolanica segun la prueba de Fratini.

- La sustitucion del cemento portland por TW no afecta significativamente a la
resistencia a la compresion a edades tempranas. Sin embargo, el efecto de dilucion se
hace mas visible a edades mas avanzadas. Por otra parte, la disminucion de la
resistencia a la compresion no es muy relevante hasta sustituciones del 5% por TW.

- El uso de TW en mezclas cementiceas podria contribuir a la reduccién de las
emisiones de CO; en un porcentaje similar al nivel de sustitucion.

- Todos los elementos peligrosos evaluados resultan por debajo de los limites legales
en la prueba de lixiviacion.

En resumen, el toner remanente descartado en imprentas y fotocopiadoras de la
ciudad de Bahia Blanca, puede ser inmovilizados en una matriz cementicea, ya que no
causa lixiviacion por encima de los limites establecidos y contribuye a la reduccién de
las emisiones de CO, en materiales a base de cemento. De acuerdo con los resultados
obtenidos, una sustitucion de hasta un 5% es la mas adecuada, ya que valores superiores
provocan una reduccién significativa de la resistencia, situandose considerablemente

por debajo de la de un CP40.
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CAPITULO 7
CONCLUSIONES
7.1 CONCLUSIONES GENERALES

La presente tesis doctoral ha permitido analizar diversos residuos de la industria
petrolera, evaluando su capacidad de estabilizacion dentro de mezclas cementiceas
como método para su disposicion final. Los resultados obtenidos a lo largo de esta
investigacion muestran que todos los residuos estudiados pueden ser incorporados con
éxito en matrices cementiceas, dado que los resultados de los anélisis de los lixiviados
proporcionan valores menores a los establecidos por la normativa vigente. Esta
posibilidad de estabilizacion representa una solucion eficiente para la disposicion final
de estos desechos, evitando la contaminacion del entorno y reduciendo la necesidad de
recurrir a vertederos especiales.

La utilizacion de estos residuos en matrices cementiceas no solo proporciona una
alternativa para mitigar los impactos negativos de la disposicion inadecuada de
desechos industriales, sino que también contribuye a la sostenibilidad de la industria de
la construccion. Al aprovechar los desechos de la industria petrolera, es posible reducir
la cantidad de recursos naturales necesarios, promoviendo asi una economia circular que
disminuye la huella ecoldgica de ambas industrias. EI mayor beneficio se obtiene
cuando el residuo se emplea como MCS, ya que las reducciones de las emisiones de
CO: son equivalentes al porcentaje de sustitucion del cemento.

En particular, las AH pueden ser inmovilizadas en una matriz cementicea como
reemplazo parcial del agregado fino. Sin embargo, es necesario profundizar en el
estudio de las mezclas cementiceas para optimizar su uso, minimizar la pérdida de
resistencia y que puedan ser usadas con fines constructivos.

La incorporacion del TMm y el CAT en reemplazo del cemento en mezclas
cementiceas representa una alternativa sostenible para su disposicion final. Estos
materiales, utilizados como MCS no so6lo contribuyen a la reduccion de emisiones de
CO., sino que también interactiian favorablemente con la matriz cementicea, aportando
resistencia y ayudando a mitigar la RAS.

La utilizacion del TM como agregado fino en morteros y hormigones produce, en el
caso de los morteros una mejora sustancial en cuanto a la aislacion téermica. Ademas, el
TM presenta un potencial interesante en hormigones drenantes cuando se utiliza como

unico agregado.
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La incorporacion del TW en mezclas cementiceas es una alternativa sostenible para
su disposicion final. Su uso como MCS no s6lo genera menos emisiones de CO,, sino
que la sustitucion de hasta 5%, que aumenta minimamente la demanda de agua, no
provoca cambios en la cinetica de las reacciones y la resistencia mecanica de los
morteros sdlo se reduce hasta un 5%.

Las mezclas que incorporan AH, TMm, TM, CAT y TW presentan dificultades en
cuanto a su trabajabilidad, lo que repercute negativamente en su resistencia mecanica.
Por ello, es fundamental desarrollar estrategias que mejoren esta propiedad para
garantizar un comportamiento estructural adecuado.

Es importante resaltar que, en un contexto global de creciente preocupacién por el
cambio climatico y la escasez de recursos, el estudio y la correcta gestion de los
residuos industriales se convierten en un factor clave para la proteccion del medio
ambiente. La implementacion de tecnologias que favorezcan la reutilizacion y
valorizacion de estos materiales beneficia a la reduccion de la contaminacion, abre
nuevas posibilidades para el desarrollo de soluciones innovadoras y sostenibles en la
industria de la construccion.

A modo de resumen se detalla en la Figura 1 un cuadro comparativo de los
resultados obtenidos con los diferentes residuos estudiados.

AH ™ CAT I'W
[ ] ® L ] ?
(ESTABILIZADO? o 0 0 0
USO EN Reemplazo del TMm como MCS y
MATRICES agregado fino TM en reempl_uzo Como MCS Como MCS
CEMENTICEAS del agregado fino
15. 25 y 30% de TMm
SUSTITUCIONES
% ANALIZADAS 25.35,50 y 100% 15y 25% 25,5, 10y 15%
50. 75 y 100% de TM
Morteros y Usos no estructurales Morteros con aporte de Morteros de muy
POSIBLES : : con ventajas térmicas, . . i ; : )
APLICACIONES hormigones de baja AL > |resistencia y atenuacion baja exigencia
exigencia estructural drenantes y atenuacion de la RAS stroctaral
de RAS
® (CUMPLE
@]é NORMATIVA
AMBIENTAL?
® ® <} ®

Figura 1. Cuadro comparativo de los resultados
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7.2 RECONOCIMIENTO A LA INVESTIGACION DESARROLLADA

Como resultado del trabajo de investigacion desarrollado durante la realizacion de

esta tesis doctoral, se han generado diversas contribuciones cientificas, que incluyen

publicaciones en revistas, presentaciones en congresos nacionales e internacionales, asi

como la obtencion de becas y premios. A continuacion, se detallan los trabajos

publicados en el marco de esta investigacion:

“Circular Economy Approach: Recycling Toner Waste in Cement-Based
Construction Materials”. Peralta Ring, R., Cordoba, G., Delbianco, N., Priano, C.,
Rahhal, V. (2024). Sustainability, 16 (11), 4707. https://doi.org/10.3390/su16114707

“Final Disposal of Molecular Sieves in Cement Mortars”. Peralta Ring, R., Priano,
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“Final disposal of toner waste in cement mortars”. R. Peralta Ring, C. Priano, N.F.
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Technology. 29 al 31 de julio de 2020, Virtual Edition.
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hormigones”. R. Peralta Ring, N. Ortega, C. Priano. IV Congreso Nacional de
Ciencia y Tecnologia Ambiental, 2 al 5 de diciembre de 2019, Florencio Varela,
Argentina. ISBN (edicién digital) 978-987-46096-4-9.

Las ayudas recibidas fueron:

- Beca para la presentacion y exposicion de trabajo en las 31° Jornadas de Jovenes
Investigadores de AUGM en Montevideo, 6 al 9 de noviembre de 2024.

- PhD TRAVEL GRANT para la presentacion y exposicion de trabajo en 77th RILEM
Annual Week en VVancouver, 4 al 8 de septiembre de 2023.

- Beca para asistir y participar en “Construccion sostenible e inclusiva: talleres
practicos”, organizado por el Instituto Eduardo Torroja y Agencia Espafiola de

Cooperacion Internacional para el Desarrollo, 17 al 23 de abril de 2023.

- Beca para realizar una estancia de investigacion mediante el Programa ESCALA de
posgrado AUGM en la Facultad de Ingenieria UDELAR, Montevideo, agosto a
octubre de 2022.

Ademas, el tema de la tesis doctoral fue premiado por el Puerto de Bahia Blanca en
el Smart Port Lab Challenge 2024, un concurso orientado a buscar proyectos que posean
soluciones innovadoras a problematicas actuales y que impacten en el sector industrial
local. Esta investigacion aporta una solucion estratégica para la ciudad de Bahia Blanca
y sus alrededores, ya que la localidad cuenta con un polo petroquimico de gran
relevancia que alberga diversas industrias generadoras de residuos, lo que hace que la
busqueda de alternativas para su valorizacion y reutilizaciéon en el sector de la
construccion sea especialmente relevante, no sélo para reducir el impacto ambiental,
sino también para fomentar la sostenibilidad y el desarrollo econémico en la region.
Parte de esta investigacion en cuanto al estudio sobre los tamices moleculares, ha
permitido la formalizacion de un convenio de colaboracion entre la empresa
Transportadora de Gas del Sur (TGS) y el equipo de investigacion, para analizar la

viabilidad practica del proyecto y su posible implementacion a gran escala.
7.3 PROPUESTAS PARA FUTUROS TRABAJOS

Como linea de investigacion futura, se propone estudiar la incorporacion de diversos
residuos derivados de procesos de filtrado industrial, con el objetivo de explorar la

viabilidad de integrar una variedad de desechos en matrices de hormigon, buscando
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establecer un equilibrio entre las caracteristicas y propiedades de estos residuos. En este
contexto, se pretende analizar residuos de diferentes tipos de sistemas filtrantes, que
hayan cumplido su vida util en procesos industriales de adsorcién y/o remocion de
especies no deseadas.

Dentro del convenio con la empresa TGS, se escala el estudio realizado en esta tesis
doctoral y se proyecta el desarrollo de prototipos de hormigdén incorporando tamices
moleculares, adaptados a las aplicaciones especificas de uso, con el fin de evaluar su
viabilidad y rendimiento. Se analiza también, la sostenibilidad de los hormigones
propuestos, considerando los impactos generados en el ciclo de vida y su lineamiento
con los Objetivos de Desarrollo Sostenible establecidos por la Asamblea General de las

Naciones Unidas.
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