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RESUMEN

La sostenibilidad como concepto global a abordar y solucionar en cualquier accién que
emprenda el ser humano, se ha impuesto como paradigma en el ambito cientifico en
estos ultimos anos por la masiva implantacion de politicas publicas y especialmente por

la concienciacion social.

El objeto de esta tesis es centrarse en uno de los residuos de la industria de la
construccion, generado por el procesamiento de la piedra ornamental, y tomando como
caso de estudio el marmol de la comarca de Macael (Almeria, Espaia). Cuando los
grandes bloques de marmol se procesan mediante los sucesivos cortes y tratamientos,
se produce un lodo residual de marmol, compuesto principalmente por agua, el propio
marmol y trazas de algunos contaminantes procedentes de la maquinaria. Una gran
cantidad del agua de este lodo se recupera para su reutilizacién en la misma planta de
procesamiento, y el lodo, ya mas espeso, se deposita como material inerte en grades

balsas situadas en las zonas limitrofes de produccion.

Si bien las afecciones medioambientales de estas balsas pueden parecer escasas o
irrelevantes por el caracter de residuo inerte, el impacto visual en el paisaje o las
afecciones a la salud de las poblaciones cercanas son cada vez mas importantes por la
elevada cantidad acumulada de residuo. Esto considerando el ambito comarcal de
generacion del residuo, si tenemos en cuenta la escala nacional e internacional las cifras

son abrumadoras.

El objetivo de la investigacidn es la valoracion medioambiental del residuo, convertirlo
en un elemento de valor, tanto como subproducto en otros procesos industriales como

por los efectos positivos que genere su eliminacién de residuo en el medioambiente.

Para ello se realiza inicialmente una revision bibliografica sobre la generacién residuos
en la construccidn, especialmente en la piedra ornamental y los diferentes usos que se

han llevado a cabo en las Ultimas décadas para el lodo residual de marmol.

Tras un andlisis fisico-quimico del residuo, donde los resultados obtenidos mostraron

gue la composicidn mineraldgica del lodo residual de marmol se basa en la presencia de



Cao, vy el analisis fisicoquimico confirmé su viabilidad como un subproducto puro y
limpio, se plantean dos propuestas tecnoldgicas de aprovechamiento, como adsorbente
de metales pesados -Cu(ll)- y como sustituyente y adicidn en la fabricaciéon de cemento

portland.

Cada propuesta va acompanada del disefio de una bateria de ensayos que avalan las

hipdtesis de uso, analizando los resultados obtenidos con las investigaciones previas.

De esta forma, la capacidad adsorbente determinada para el catidon Cu(ll), utilizado
como metal pesado modelo, cuyos resultados tras la aplicacidn de un régimen dindmico
con diferentes tipos de aguas naturales nos permiten cerciorarnos de un posible

aprovechamiento rentable del lodo, en procesos de depuracién de aguas.

Finalmente, la propuesta de metabolismo industrial al utilizar el lodo residual de marmol
y convertirlo en materia prima de otro proceso altamente contaminante como es la
produccién de cemento, se valora cuantitativamente con el indicador de los gases de
efecto invernadero (GEI) emitidos a través de la metodologia de andlisis del ciclo de vida

(ACV).

De esta forma, la capacidad adsorbente para con el Cu(ll) arroja un rendimiento de 20
mg/g en régimen estatico y agua ultrapura, reduciéndose conforme aumenta el

contenido en materia orgdnica y pasemos a régimen dinamico.

Para el estudio de la viabilidad tecnolégica del uso de los residuos de la industria del
marmol en la produccién del cemento Portland, se prepararon seis mezclas de clinker y
polvo del lodo residual de marmol con un porcentaje creciente de esta adicidn,
especificamente, del 0 al 25% del peso total del clinker en la mezcla para la elaboracion
de cemento. Las conclusiones mas importantes con respecto a la pasta cementante son
que: i) cumple con los criterios fisicoquimicos para la utilizacién del polvo de marmol
como subproducto en la preparacién del cemento CEM-II; ii) cumple los criterios de
UNE-EN 196-3 para cualquier clase de resistencia segun las pruebas realizadas en la
pasta de cementante en estado fresco; y iii) se puede clasificar como CEM-II de acuerdo
con las prescripciones de la normativa RC-16, con una clase de resistencia que varia en

funcién del porcentaje de adicién de polvo de marmol. La viabilidad técnica se encuentra



en el porcentaje 6ptimo de adicion del 10% para obtener un CEM-II (32.5N), CEM-II
(32.5R) y CEM-II (42.5N).

A través del uso de la metodologia ACV se analizan tres escenarios o estrategias de
utilizacién del lodo residual de marmol en la produccién de cemento. Los resultados que
se aportan indican que el porcentaje de disminucidn de los GEl emitidos en el escenario
de produccién de un eco cemento con sustitucidn de la caliza del clinker y porcentaje de
adicién de lodo residual al maximo, son del orden del 34% respecto a los porcentajes

emitidos en la produccién del cemento CEM 1.



SUMARY

Sustainability as a global concept to be addressed and solved in any action that human
beings undertake, has been imposed as a paradigm in the scientific field in recent years

due to the massive implementation of public policies and especially by social awareness.

The purpose of this thesis is to focus on one of the wastes from the construction
industry, generated by the processing of ornamental stone, and taking marble from the
Macael region (Almeria, Spain) as a case study. When the large blocks of marble are
processed through successive cuts and treatments, a residual marble sludge is
produced, mainly composed of water, the marble itself and traces of some contaminants
from the machinery. A large amount of the water in this sludge is recovered for reuse in
the same processing plant, and the already thicker sludge is deposited as inert material

in large ponds located in the bordering production areas.

Although the environmental effects of these ponds may seem scarce or irrelevant due
to the nature of inert waste, the visual impact on the landscape or the health effects of
nearby populations are increasingly important due to the high accumulated amount of
waste. This considering the regional scope of generation of the waste, if we take into

account the national and international scale the figures are overwhelming.

The objective of the research is the environmental assessment of the waste, turning it
into an element of value, both as a by-product in other industrial processes and due to

the positive effects generated by its elimination of waste in the environment.

For this, a bibliographic review is initially carried out on the generation of waste in
construction, especially in ornamental stone, the different uses that have been carried

out in recent decades for residual marble sludge.

After a physical-chemical analysis of the residue, where the results obtained showed
that the mineralogical composition of the residual marble sludge is based on the
presence of Ca0O, and the physicochemical analysis confirmed its viability as a pure and

clean by-product, two technological proposals are proposed of use, as an adsorbent for



heavy metals -Cu (ll) - and as a substituent and addition in the manufacture of Portland

cement.

Each proposal is accompanied by the design of a battery of tests that support the
hypotheses of use, analysing the results obtained with previous research. Finally, the
proposal of industrial metabolism by using the residual marble sludge and converting it
into raw material for another highly polluting process such as cement production, is
guantitatively valued with the indicator of greenhouse gases (GHG) emitted through the

life cycle analysis methodology (LCA).

In this way, the adsorbent capacity for Cu (Il) yields a yield of 20 mg/g in the static regime
and ultrapure water, decreasing as the organic matter content increases and we move

to the dynamic regime.

For the study of the technological feasibility of the use of waste from the marble industry
in the production of Portland cement, six mixtures of clinker and dust from the residual
marble sludge were prepared with an increasing percentage of this addition, specifically,
from 0 to 25% of the total weight of clinker in the mix for making cement. The most
important conclusions regarding the cementitious paste are that: i) it meets the
physicochemical criteria for the use of marble dust as a by-product in the preparation of
CEM-II cement; ii) it meets the criteria of UNE-EN 196-3 for any class of resistance
according to the tests carried out on the cementitious paste in the fresh state; and iii) it
can be classified as CEM-II in accordance with the RC-16 regulations, with a resistance
class that varies depending on the percentage of addition of marble dust. The technical
feasibility is in the optimal percentage of addition of 10% to obtain a CEM-II (32.5N),
CEM-II (32.5R) and CEM-II (42.5N).

Through the use of the LCA methodology, three scenarios or strategies for the use of
residual marble sludge in cement production are analyzed. The results that are provided
indicate that the percentage of reduction of GHG emitted in the production scenario of
an eco-cement with substitution of clinker limestone and maximum addition
percentage, is of the order of 34% with respect to the percentages emitted in the

production of CEM | cement.
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Hay un tiempo para todo. Si.
Una época para derrumbarse, una época para construir. Si. Una hora para guardar
silencio y otra para hablar. Si, todo. Pero, algo mds. ¢ Qué mds? Algo, algo...

Bradbury, Ray. Fahrenheit 451.
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CONTENIDOS Y ESTRUCTURA DE LA TESIS

En esta Tesis Doctoral se estudia la caracterizacion y aplicaciéon de un residuo
industrial en la elaboracién de cementos y en la eliminacién de metales pesados (Cu (l1))

de las aguas.

Los resultados experimentales obtenidos y la discusion de los mismos se presentan en

esta Memoria divididos en cinco Capitulos:

El primer Capitulo, dedicado a la introduccién de este trabajo de Tesis, es un recorrido
por el estado actual de la problematica generada por el residuo de los lodos de marmol
y de las diferentes técnicas mas recientes empleadas en su reutilizacion. Especialmente
se analizan las posibilidades de valorizacién como adsorbente de metales pesados y de
adicién al cemento Portland, siendo el punto de partida de las investigaciones que

comprenden los capitulos posteriores.

El segundo Capitulo, aborda el estudio de la eficacia de la utilizacién del lodo
carbonatado en la retirada de cationes Cu(ll) de las aguas. El Cu(ll) es un metal presente
en una gran variedad de efluentes que debe ser eliminado o bien recuperado de las
mismas. En esta investigacidn avanzamos en el conocimiento del lodo de marmol para

su posible uso como adsorbente para metales pesados, en concreto, del Cu(ll).

Para el estudio de adsorcidon en régimen estatico se llevd a cabo determinando las
cinéticas de adsorcién, las correspondientes isotermas, asi como la influencia de Ila

naturaleza quimica de la disolucién (pH, fuerza iénica y composicion quimica del agua).

También se analizé el comportamiento del material en régimen dinamico determinando

la eficiencia de la columna y los pardmetros que nos permitan el escalado del proceso.

En el tercer Capitulo, se exponen los resultados obtenidos con la creacién de pastas

cementantes a base de clinker portland y adicién de lodos carbonatados, sometiendo



dichas pastas cementantes a los ensayos normativos para el cumplimiento de la norma
UNE-EN-197-1:2011. El objetivo principal y que diferencia esta investigacidon de estudios
previos realizados, es proponer un cemento valido normativamente donde la aportacién
de adicién en masa de polvo de marmol en la mezcla haga disminuir el mismo porcentaje
de clinker que se afiada, manteniendo la relacion a/c y sin agregar aditivo alguno mas
alla del propio yeso como regulador de fraguado. La reducciéon de uso y consiguiente
produccién de clinker, asi como la reutilizacion del residuo del lodo carbonatado en el

proceso, promueve a que se denomine al resultado como eco-cemento.

En el cuarto Capitulo, se realiza una valoracién medio ambiental en el proceso de
produccién de cemento con el empleo de residuos y subproductos en el mismo,
haciendo la evaluacidon pormenorizada con el eco-cemento generado en el capitulo lll, y
utilizando para ello la sistematica del Andlisis del Ciclo de Vida (ACV). En la produccién
de cemento se considerd un enfoque de la cuna a la puerta y el inventario de insumos y
emisiones utilizado se hace en base a las consultas realizadas a la fabrica, la base de

datos de Ecoinvent y las correcciones de la documentacion cientifica.

El quinto Capitulo recoge las Conclusiones Generales de los capitulos precedentes
dando respuesta al objetivo principal de la tesis de busqueda y justificacion de la

valorizacion de un residuo industrial.
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CAPITULO I. 3

1. ANTECEDENTES

La comarca de Macael (Almeria-Espafa) se caracteriza geoldgicamente por la
existencia de una de las rocas ornamentales mas conocidas mundialmente, como es el
marmol de Macael, en sus variedades de marmoles calciticos y marmoles dolomiticos

(Navarro et al., 2017).

Se denomina comercialmente marmol a toda roca compuesta predominantemente de
calcita, dolomita, e incluso serpentina, susceptible de adquirir pulido; aquellas rocas
carbonatadas que no presentan dicha capacidad de pulido entran en el conjunto
denominado piedra natural. Esta definicién no siempre es tenida en cuenta y asi muchas
rocas son incluidas en una u otra categoria segun su utilizacion y/o punto de vista desde

el que son consideradas.

El marmol es una roca metamérfica finamente cristalizada, constituida por granos de
calcita y que se origina por metamorfismo poco intenso de las rocas calcareas y
dolomiticas. Su composicién se basa especialmente en el carbonato calcico, pudiendo
llegar hasta el 99% de la composicidén del mismo. Ademas de éste, podemos encontrar
diversos minerales dentro de la composicién del marmol, como pueden ser el Mg0O, SiO3,
Al203, Fe;03, Na;0, K;0, P20s, MnO, S, F, Cu, Pb y Zn, siendo los cuatro primeros los que
se encuentran en mayores proporciones (Bustillo et al., 2003). A continuacidn, podemos

observar en la Tabla 1.1 diversos analisis quimicos de algunos marmoles mas conocidos:

Tabla I.1. Composicion marmoles.

Marmol Marmol Piedra de
Blanco Marfil Blanco Macael San Vicente

CaO 55,09% 54,80% 54,20%
CO; 43,44% 43,55% 43,01%
MgO 0,37% 0,89% 1,01%
Fe;03 0,05% 0,14% 0,04%
SiO; 0,64% 0,08% 0,22%
Al;Os 0,11% 0,03% 0,18%

Otros - - 1,34%
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Las caracteristicas generales del marmol son las siguientes:

e Densidad aparente: 2.6 a 2.85 g/cm?

e Densidadreal: 2.7a2.9 g/cm?

e Dureza 3 en la escala de Mohs.

e Resistencia a compresién: 400 a 1800 Kg/cm?
e Resistencia a la flexiéon: 80 — 250 Kg/cm?

e Resistencia al desgaste: 0.20 —0.50 mm

e Resistencia al choque: 20 — 55 cm

e Microdureza de Knoop: 100 - 170

e Absorcion de Agua: 0.1 -2.5%

e Porosidad Aparente: 0.5-0.7

La extraccion del marmol en Macael se realiza en canteras a cielo abierto, utilizandose
galerias subterraneas soélo en los casos en que los bancos sean de débil potencia, pero
de gran valor. Se producen bloques que se llevan a talleres, ya sea a pie de cantera o en
lugares préximos a su comercializacién. De las canteras de Macael se extraen tres
productos que son los que se venden o se llevan directamente a la planta de
transformacién; por orden de importancia se denominan bloques, bolos y excava o

piedra. De estos tres productos el que mayor valor econémico tiene es el bloque.

Genéricamente los métodos de arranque de cualquier roca ornamental consisten, en
una primera fase, en la independizacion del macizo rocoso de un gran bloque,
entendiendo por bloque una figura geométrica mds o menos paralepipeda y
dimensiones tales, que permita a los equipos de arranque y carga operar en condiciones

de aprovechamiento maximo.

El gran bloque primario se somete a sucesivas etapas de subdivision hasta alcanzar unas
dimensiones manipulables, las cuales también responden finalmente a los requisitos

comerciales.
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En las canteras de Macael la sistematica seguida para el corte de los grandes bloques es
muy variable de una explotacion a otra, aunque generalmente los métodos de corte mas
comunes consisten, por un lado, en la utilizacion de perforacién y explosivos combinado
con medios mecanicos y, por otro, en el empleo de sélo medios mecdnicos. Estas
diferentes técnicas de arranque de rocas ornamentales raramente se emplean en

exclusiva dentro de una explotacién, y es habitual que coexistan al menos dos.

Los sistemas de corte aplicados en la actualidad son los siguientes (Siglienza Amichis,

2000):

e Perforacion y explosivos.
e Rozadora de cable (hilo diamantado).

e Rozadora de brazo.

Precisar sobre los porcentajes de empleo de cada uno de ellas es muy problematico
debido a la singularidad de cada taller o centro de produccién. No obstante, el método
mas generalizado es la aplicacién de la rozadora de hilo diamantado para todos los
cortes que se realizan. Este método se suele utilizar sobre todo en aquellas canteras que

tienen descubierta una superficie amplia de marmol.

Figura I.1. Corte primario



CAPITULO I. 6

El proceso de elaboracién de los productos lapideos es sencillo, se realiza un corte
primario (Figura I.1) o cortabloques para dividir el bloque volimenes mas o menos
manejables, realizando un corte secundario mediante telares de corte o sierras
manuales si fuera necesario (Figura 1.2), para posteriormente realizar los acabados,
pulido, flameado, abujardado, etc. Para realizar estos cortes se utiliza agua como
refrigerante, que tras su utilizacién es drenada por un sistema de aguas residuales,
donde se recicla y se extraen los sdlidos en suspensién en forma de lodos. El proceso
puede alcanzar un consumo de agua de 1.5 m3 por cada m? de chapa aserrada (Santos
Ruiz, 2004), lo que demuestra los elevados consumos de agua utilizada en el proceso y
que originan la necesidad econémica y ambiental de su reciclado y reutilizacion. El
mercado principal de este tipo de producto es el considerado como ornamental, siendo

ejemplo el acabado de paramentos en edificaciéon o de elementos decorativos.

Figura 1.2. Corte secundario en Telar de corte.
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2. GENERACION DE RESIDUOS: EL CASO DE LOS LODOS CARBONATADOS

La generacidn de residuos sélidos es un problema que engloba a la mayoria de
sectores productivos de la sociedad actual y su impacto va en aumento (Alier, 2007). El
sector de la mineria no se queda atras respecto a la produccién de residuos (Batstone

et al., 1989).

Es ampliamente conocido que la sociedad no tiene bien vista la industria minera, y por
consiguiente, los residuos generados en la misma, y es por eso que las administraciones
tienen en el punto de mira la gestidn que realizan las empresas con sus residuos y los
tratamientos que efectian. Uno de los sectores mds importantes de la mineria es el de
las Piedras Naturales u Ornamentales y en concreto la produccién del marmol (Vadillo

et al., 1995).

Todo este proceso de elaboracién del marmol genera residuos, principalmente los lodos
compuestos por las aguas de refrigeracion de los telares, los granos de la roca elaborada
y algunas impurezas del equipo de tratamiento. Tras la recoleccidon del lodo vy las
mediciones a pie de telar, se obtuvieron 152 kg de residuo seco por m3 de marmol
tratado, valor parecido a los arrojados por otros estudios de 170 kg de residuo seco por

m?3 tratado (Carneros, 2007; Shahul, 2009).

Para todo el proceso de aserrado, incluyendo la obtencién de losas y el pulido de tablas
finales, estimando un m3 de marmol en bruto, el total de residuo seco generado puede
llegar a los 800 kg segun algunos autores (Castafio Domene, 2011), lo cual representaria
un porcentaje aproximado del 25% de la masa inicial convertida en residuo. Hay estudios
que establecen este porcentaje en un intervalo entre el 30% y el 50% (Rana et al., 2016),
aunqgue lo consideramos excesivo, estando la razén de estos valores extremos en la

utilizacién de una tecnologia de procesamiento poco eficiente.

Para la produccién de roca ornamental en general, otros autores consideran que la
industria de la piedra es responsable de generar cerca de 1 t de lechada de piedra
(semiliquida de residuos de piedra natural) por 2,5 t de producto final (Almeida et al.,

2007).
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Tabla I.2. Composiciones quimicas de lodos de marmol estudiados por diferentes autores y del
lodo del marmol de Macael

CaO SiO, Fe;0; AlO; MgO SO; Na,O K,O LOI p AREA ESPECIFICA

LODO MACAEL 54.80 0.08 0.14 0.31 0.89 0.16 0.05 0.04 46.652.70 -
Codina et al., 2002 (95.0) 1.02 0.038 0.10 - - - - - 278 -
Akbulut and Giirer, 2006 32.01 1.06 - 0.18 0.18 - - - - 272 -
Saboya et al., 2007 4982 43 19 03 264 - 003 0.09 40.802.77 -
Binici et al., 2007 50.13 5.10 198 0.40 272 - - - 35.50 3.16 -
Binici et al., 2008 6.80 14.8 36.8 21.90 7.30 1.20 9.30 - 0.20 2.72 -
Alyamag and Ince, 2009 54.55 0.14 0.32 - 417 - - - - 271 3924 cm?/g
Topcu et al., 2009 51.80 4.67 0.03 - 0.40 - - - - - -
Aruntas et al., 2010 54.43 0.67 0.08 0.12 059 - 014 - 43.40 2.60 3097 cm?/g
Ergiin, 2011 51.70 0.18 0.44 0.67 040 008 - 021 46.042.68 5960 cm?/g
Uysal and Sumer, 2011 55.49 0.7 0.12 0.29 0.23 - 244 180 42.832.71 8889 cm?/g
Belaidi et al., 2012 52.60 1.00 0.20 0.20 2.10 0.07 0.06 - 43.63 2.70 3500 cm?/g
Singh et al., 2013? 48.79 034 082 0.1 021 - - - - 267 -
Aliabdo et al., 2014 83.22 1.12 0.05 0.73 0.52 0.56 1.12 0.09 - 250 3996 cm?/g
Alyamag and Aydin, 2015 (97.35) 0.94 0.46 - - - - - 271 4372 cm?/g

Haddadouetal. 2015 54.54 048 0.12 0.10 0.72 0.46 0.01 0.01 4353 - -
Rana et al., 2015 42.13 4410 298 220 3.72 - 0.08 0.09 3.50 2.87 7358 cm?/g

Rodrigues et al., 2015 545 139 0.14 0.32 0.64 <0.10<0.04 <0.06 42.60 2.73 2150 cm?/g

Tennich et al., 2015 49.46 736 0.66 0.46 0.23 0.08 - - - 242 6526 cm?/g
Vardhan et al., 2015 40.73 6.01 0.80 0.6 15.21 0.09 0.06 0.05 - 260 3290 cm?/g
Boukhelkhal et al., 2016 56.01 0.20 0.06 0.13 0.12 0.01 0.43 - 42.78 2.70 3600 cm?/g
Choudhary etal,, 2016 30.41 0.61 0.58 0.28 21.67 - 0.08 0.03 44.26 2.87 2383 cm?/g
Kore et al., 2016 33.12 3.75 0.13 - 1791 - - - 45.07 2.70 -

Mashaly et al., 2016 55.32 0.15 0.04 0.10 0.11 0.13 0.07 0.01 43.402.67 6700 cm?/g

LODOS UTILIZADOS INVESTIGAICONES

Sadek et al., 2016 76.30 2.72 039 046 1.11 032 034 0.10 17.902.78 2420 cm?/g

Sudarshan and vyas, 2016 33.12 3.75 0.13 - 1791 - - - 45.07 2.70 -
Marras et al., 2017 56.11 0.17 0.03 0.04 - - 0.01 <0.01 44.002.71 -
Singh et al., 2017 28.63 3.86 0.78 4.62 169 - 43.3 2.67 3500 cm?/g

Buyuksagis etal., 2017 54.70 0.63 0.15 0.46 0.44 0.01 0.05 0.05 43.452.72 -
Tekin et al., 2017 52.20 0.10 0.10 - 1.80 - - - 46.20 2.61 -
Demirel et al., 2018 40.45 2835 9.70 042 16.25 - - - - 280 -

Kofteci and Nazary, 2018 53.3 1.49 0.23 042 0.53 0.09 0.08 0.07 43.53271 -

Munir et al., 2018 5294 386 034 083 097 - 067 011 3878259 -
Baghel et al., 2020 29.00 13 1.2 - 22 - - - 33 -
Benjeddou et al.,, 2020 52.28 3.00 0.39 0.14 0.50 - - - 42.60 2.70 -
Choudhary etal.,, 2020 46.09 598 082 098 7.06 - - 026 - 271 4920 cm?/g
Prosek et al., 2020 57.5 5.02 1.22 0.14 0.39 0.06 0.73 - 34.80 4360 cm?/g
Selvasofia et al. 2020  40.45 28.35 9.70 0.42 16.25 - - - - 280 -
Singhal et al., 2020 29.83 7.48 0.88 391 17.37 - - - 39.89 2.78 -

LOI, pérdida por ignicion. (CaCO3)*
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Las propiedades fisicas que se analizan del polvo de lodo residual de marmol estan
vinculadas a los objetivos de esta investigacion. La densidad como la superficie o area
especifica es habitual que se detallen en la literatura cientifica. En la Tabla 1.2 se presenta
la composicidn quimica de diferentes lodos de marmol, asi como del lodo residual del
marmol de Macael. Como se puede apreciar en la Tabla l.2 los valores de p se encuentran
en el intervalo de 2.42 2 3.16 g/cm?, y la superficie especifica entre 2.100 y 8.889 cm?/g.
Para esta ultima caracteristica el intervalo es tan amplio debido a que los lodos
estudiados se originan de piezas de marmol que han tenido diferentes tratamientos
mecanicos de caracter industrial, y que dan lugar a diferentes finuras. Respecto al
analisis quimico, también nos encontramos con la particularidad de la procedencia de
los lodos de marmol. Es habitual en las fabricas de tratamiento de rocas ornamentales
gue se manejen al mismo tiempo diferentes tipos de rocas o siendo del mismo tipo, de
canteras distintas. Los lodos originados se acumulan en la misma cuba o depésito de
decantacion, aumentando la heterogeneidad quimica del mismo. No obstante, los
estudios recogen con cardcter general la indicacion de que los lodos se recogen

directamente en la linea de tratamiento, evitando la mezcla con otros residuos.

Analizando la Tabla |.2 pueden apreciarse componentes que son mayoritarios, menores
y otros que se encuentran en forma de trazas. Aunque esta sea la clasificacion
tradicional petrolégica, existe una alta variabilidad de porcentajes entre los
componentes como para aplicarla. Si podemos apreciar que la cantidad de éxido de
calcio (Ca0) es el mayor porcentaje del residuo, estando alrededor del 50%. Esto es
normal al ser la calcita (CaCOs) un componente del marmol. Otro componente que
aparece con variaciones muy importantes entre muestras seria el MgO. Esto es debido
a que dichos lodos proceden de marmoles con cantidades importantes de dolomita

(CaMg(CO03)a).

En la Tabla .2 no se aprecia la existencia de elementos tdxicos, considerando que la
composicion de los lodos residuales es practicamente la misma que la de la roca
elaborada, esto también se indica en varios estudios (Jordan Vidal, 2008; Barragan et al.,
2010; Careddu et al., 2014). Marras et al. (2017) establecen una metodologia que
permite la caracterizacién del lodo de marmol residual para su reutilizacién en

aplicaciones industriales, demostrando que los residuos de marmol podrian reutilizarse
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como materia prima en diferentes procesos industriales sin tratamientos o con

tratamientos ligeros.

En la actualidad estos residuos son vertidos a balsas cercanas a las empresas
productoras, como podemos apreciar en la Figura 1.3, provocando un grave problema
de disposicién de residuos por un lado, pero cuando el lodo se seca, se crea un polvo
muy fino que puede causar graves enfermedades respiratorias, por lo que es necesario
desarrollar nuevas aplicaciones que sean tecnolégicamente factibles y econdmicamente
viables que concedan un valor agregado a este residuo industrial (Gémez, 1995), aunque
las mismas requieran de unas especificaciones concretas en funcion de la aplicacién

(Harben, 2005).
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Figura I.3. Acumulacién de residuos en las proximidades empresas transformadoras del

marmol.

Para realizar una estimacion a nivel nacional de la cantidad de residuos que se estan
generando en la industria del marmol, se deberia analizar los datos recogidos en la
Estadistica Minera de Espafia (Ministerio para la Transicion Ecoldgica y el Reto
Demografico, 2019). En la misma se detalla una produccién total de marmol ornamental
de 581.634 t, lo que si aplicamos el porcentaje del 25% comentado, hace un total de
145.408,50 t con posibilidad de reutilizacién. Existe una relacién directa y proporcional

entre la cantidad de marmol elaborado y el residuo generado.
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3. APLICACIONES Y VALORIZACIONES DE LOS LODOS CARBONATADOS

Los residuos del procesamiento de los bloques del marmol estan creando graves
problemas medio ambientales (Corinaldesi et al., 2010), como infertilidad de la tierra de
cultivo, inundaciones de terrenos o dafios al ecosistema mads cercano a la zona de
explotacidén. Incluso se ha recogido el aumento de los casos de afecciones a la salud en

poblaciones cercanas (Kahn et al., 2015).

Nuestro planteamiento es que se consideren como un subproducto de otros procesos
industriales, cuestién que ya se ha planteado y estudiado como se puede apreciar en la
Tabla .3, evitando su vertido al medio ambiente. Para analizar sus posibilidades de uso
podemos clasificarlos en dos tamarios, residuos gruesos de marmol y residuos de polvo

(Akbulut et al., 2007).

Tabla I.3. Aplicaciones y valorizaciones de los residuos de marmol

Referencia  Material Aplicacion Resultados relevantes
3 . No afecta al tiempo de fraguado y su proporcion
Aruntas etal., POLVO Adicion, reemplazo parcial del aumenta los valofes de ragvedadyes :cffita disminuyen
2010 clinker, hasta el 10% en peso - e & P v v
la superficie especifica
Aliabdo et al., — Mejoras en la resistencia a compresion hasta el 15% de
POLVO Adicién al cemento o,
2014 sustitucion.
El porcentaje 6ptimo de lodos de marmol que logran los
Mashaly et al., 3 resultados mas adecuados de propiedades fisicas
v POLVO Sustitucion de cemento . L. prop v
2016 mecdnicas en comparacién con la mezcla de control es
del 20%.
Reemplazo volumen de cemento
Lietal., 2018 POLVO hasta 33%, afiadido a pasta de Mejoras en durabilidad y estabilidad dimensional
agua/cemento
La formacién de una zona de transicién débil alrededor
Prosek et al., POLVO Reemplazo de cemento en pastas  de las particulas de marmol limita la capacidad de los
2020 cementosas lodos de marmol para ser utilizados en compuestos
cementoso
El reemplazo del 10% de
Zulcdo et al., POLVO cemento por residuos de Reduce los indicadores de impacto ambiental de 7.7 a
2020 procesamiento de piedra 9.0%.
ornamental
Vardhan et al., POLVO Adicién al mortero, disminucion Mejorar la trabajabilidad de la mezcla, sin alterar la
2015 del 10% de cemento resistencia a la compresién de la mezcla
Benjeddou et POLVO Reemplazo de cemento en La finura del polvo de marmol residual afecta
al., 2020 morteros negativamente a las resistencias a compresion.
Binici et al Reemplazo de agregados Mayor resistencia a la entrada de agua en los hormigones
2007 v POLVO naturales finos por polvo de con adiciones que los de control y tenian la mayor

marmol residual al 15%

resistencia a los sulfatos.
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Reemplazo del 100% de

Binici et al., . . . . L.
2008 ARIDO agregados gruesos primarios en Mejora de las propiedades que el hormigén de control.
hormigén
. L L, i El 20% de adicidn tiene los resultados mas perjudiciales
Martins et al., P Adicién al hormigén sustituyendo . R
ARIDO L proporcionalmente respecto al conjunto de propuestas y
2014 aridos naturales . - )
para las propiedades mecdnicas estudiadas.
Aliabdo et al., POLVO Reemplazo del cemento y de Un 15.0% de reemplazo de cemento o de arena afecta
2014 arena en el hormigoén positivamente la resistencia de la unidn acero-hormigén.
Alvamac et al Reemplazos agregados naturales Segun la evaluacidn de viabilidad, se demuestra que
20y15 ¢ v POLVO finos por polvo de marmol utilizar hasta un 40% de polvo de marmol en hormigén es
residual hasta el 90% adecuado de acuerdo con los requisitos
Rana et al., POLVO Adicion al hormigdn, disminucién ~ Mejora su resistencia a la permeacién, la migracién de
2015 del 10% de cemento cloruros y la corrosién.
Silva et al Adicion al hormigdn, reemplazo
20142 v POLVO de 0, 20, 50 y 100% del volumen Influyé negativamente en la trabajabilidad del hormigén
agregado total
mejora las propiedades mecanicas del hormigén, como
Kore and Vyas, ARIDO Reemplazo de agregados son la trabajabilidad, permeabilidad y en el caso de la
2016 naturales del hormigon resistencia a la compresidn existe una tendencia
ascendente hasta el 80%.
Singh et al., POLVO Adicion al hormigdn, reemplazo Aumento en las propiedades mecanicas en funcién del
20172 del peso de cemento porcentaje de reemplazo y de la relacion a/c.
Los hormigones que contienen marmol residual al menos
Tekinetal, POLVO/ Reemplazo de agregados igualan o sxcede?'n la trabajabilidad y resistencia del tipo
2017 ARIDO naturales del hormigén 8 > © | 4 P
de hormigdn de control
La muestra de hormigén con un 10% de polvo de marmol
. L L, en todas las mezclas fue 6ptima. También se determina
Selvasofia et al. Adicion al hormigdn, reemplazo , R
POLVO ) que el 10% del polvo de marmol presenta mejores
2020 de agregado fino natural . .,
propiedades en comparacién con las mezclas
convencionales
Vardhan et al., POLVO Adicién al hormigdn, reemplazo El 40% es el nivel de reemplazo éptimo en términos de
2019 parcial de agregado fino propiedades de resistencia y durabilidad.
Sustitucion de agregados finos
Singhal et al., . . . g & . El porcentaje del 20% de sustituciéon de agregado fino
POLVO primarios y adicion de cenizas A ) L. .
2020 . primario es el dptimo para las propiedades observados.
volantes al 35% en el hormigdén
Adicién a mortero adhesivo
Buyuksagis et L La sustitucion del 40% en el mortero es el valor mas
POLVO disminuyendo aporte de . . L .
al., 2017 ) satisfactorio en el cumplimiento de la normativa.
dolomita.
Uysal and El aditivo de polvo de marmol mejora la resistencia de los
¥ POLVO Adicién en hormigén SCC Itvo de polv ! stend
Sumer, 2011 SCC contra el ataque de sulfatos.
Mejora en la trabajabilidad del SCC y la resistencia a los
Belaidi et al., POLVO Adicién en hormigén SCC 28 y 90 dias indican que incluso con un 40% (puzolana
2012 sustituyendo cemento natural + polvo de marmol), se podria lograr una
resistencia adecuada
Haddadou et al. Mejora resistencia a compresion con fibras hibridas de
! POLVO Adicién en hormigén SCC jora resistencia a comprest oras ibrt
2015 polipropileno y de vidrio.
Mejora de propiedades frescas del SCC. Un nivel de
Boukhelkhal et Reemplazo parcial de cemento ) prop R R i .,
POLVO . reemplazo del 5% obtiene resistencias a compresion
al., 2016 en hormigén SCC .
similares a la muestra de control.
Sadek et al., L, L, Se puede llegar al 50% en peso del contenido de
POLVO Adicién en hormigdén SCC. P g cenp
2016 cemento.
La resistencia media de las mezclas de SCC con polvo de
Alyamag and . L . . L
Ince. 2009 POLVO Adicién en hormigon SCC marmol fue un 25% superior a la del hormigoén de

referencia




CAPITULO I.

13

Choudhary et POLVO Adicién en hormigdn SCC La fusion de polvo de marmol y cenizas volantes dio
al., 2020 sustituyendo cemento como resultado un mejor rendimiento mecanico.
Se observé un aumento de mas del triple en la
Debnath et al., G . ) ) - ) .
2021 POLVO Estabilizacion de suelos arcillosos  resistencia a la compresidn no confinada debido a la
adicién de polvo de marmol
. . Las mezclas de asfalto que contienen polvo de marmol se
Karasahin and Material de relleno en mezclas . . L,
) POLVO L pueden utilizar directamente en la mezcla sin ningtin
Terzi, 2005 asfélticas
proceso.
) El porcentaje 6ptimo de la mezcla es del 4,68%, dentro
Adicién como agregado y L L. R .
Akbulut and P . ) del cumplimiento de los limites normativos, proponiendo
N ARIDO reemplazo de agregado primario . . es
Gurer, 2006 . e su uso en capas de ligantes de pavimento asféltico de
en pavimento asfaltico L .
trafico ligero a medio.
Singh et al., POLVO Agregado fino y relleno en Mejores resultados de resistencia del polvo de marmol
2013 mezcla asfaltica residual con betun puro que con betin modificado.
odrian mejorar algunas propiedades de rendimiento del
Kofteci et Agregado fino y relleno en P ! & K prop K
POLVO . asfalto de mezcla en caliente, especialmente con un
Nazary, 2018 mezcla asfaltica .
contenido del 25%.
Acchar et al., POLVO Adicion en material arcilloso Reduccion de temperatura de coccidn en los procesos de
2006 hasta el 50% en peso. la industria ceramica.
L , Una composicion de materia prima del 15% del
Adicién de polvo de marmol y . . . o .
Saboya et al., L, L contenido de residuos cocida a 850 °C podria usarse a
POLVO sustitucion de materia prima del . X .
2007 K .. escala industrial para el uso comercial del cuerpo
ladrillo ceramico L.
cerdmico
Bilgin et al., POLVO Adicion en ladrillos industriales y Porcentaje 6ptimo del 10%, mejorando propiedades
2012 reemplazo del mortero de arcilla fisicas, quimicas y mecanicas.
Munir et al., POLVO Adicion en ladrillos industriales y El nivel de reemplazo del 15% exhibid requisitos de
2018 reemplazo del mortero de arcilla resistencia satisfactorios.
Adsorcién de iones con polvo de Es capaz de eliminar mas del 90% del metal pesado de
Aziz et al., 2008 POLVO sorcion et polv paz de efim! ° P
caliza una solucién de 2 mg/L.
Las condiciones dptimas se encontraron con una
Pehlivan et al., POLVO Adsorcion de iones Cu(ll) y Pb(l1) cantidad de adsorbente de 0,2 g, una concentracion de
2009 en polvo de dolomita (20 ml, 1x1072 M) y un pH de 5.0, tiempo de contacto 50
minutos.
Agente neutralizador de dcido
para inhibir el drenaje icido de Se eliminé mas del 80% en peso de metales pesados (Cd
Tozsin, 2016 POLVO minas e inmovilizar metales enp P !

pesados de los relaves de
flotacién de cobre

Cr, Cu, Ni, Pb y Zn) del drenaje acido de minas.

Los residuos gruesos de marmol se pueden anadir como agregados al hormigon, toda

vez que existe un paulatino agotamiento de los agregados de canteras o que

directamente por parte de las Administraciones Publicas e Instituciones se prohibe la

extraccidn en los cauces de los rios. Es por ello que cada vez mas se analizan los residuos

de la industria de la construccion desde su punto de vista geoldgico. Varios estudios han

demostrado su viabilidad técnica, como es el caso de Soni et al. (2021), que

recientemente han analizado las propiedades mecanicas del hormigdn con agregados

gruesos, obteniendo mejores resultados de resistencia a la compresidn en propuestas
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de sustitucion del 100% de agregado grueso reciclado triturado frente a la utilizacion de

arena natural, recomendando la gradacién del tamafio del agregado aportado.

En la perspectiva global de los residuos de la construccion realiza por Silva et al. (2014)?,
entre los que se incluyen los agregados gruesos, establecen la necesidad de una
sistematizacién por la alta variabilidad de los resultados posibles, proponiendo una

basada en el rendimiento de agregados reciclados para el uso en hormigén.

La caracterizacion de los residuos de aridos de marmol de Hebhoub et al. (2011), las
hace como sustitutos de agregados naturales en la produccidn de hormigén. La mejora
en la resistencia es muy significativa para el 25%, 50% y 75% de sustitucion. La
trabajabilidad del hormigdn se puede mejorar mediante la cantidad correcta de agua y
la dosificacion y clasificacion de la "arena reciclada" y la "grava reciclada" que pueden

proporcionar formulaciones practicas.

El uso de residuos de marmol y aridos reciclados en la produccién de hormigén
autocompactante es para Uygunoglu et al. (2014) un condicionante de su trabajabilidad
respecto al peso, la forma y la textura de la superficie del agregado. La mezcla de
hormigdn autocompactante parece ser posible mediante el uso simultdneo de desechos
de marmol con un rendimiento mejorado del hormigdn fresco y una resistencia

mecanica del hormigdn sin cambios.

El estudio realizado por Andre et al. (2014) se centra en la durabilidad del hormigén
incorporando agregados gruesos procedentes de los residuos de la industria del marmol
y sustituyendo los agregados primarios utilizados tradicionalmente, llegando a la
conclusiéon que el hormigdn desarrollado tiene caracteristicas similares a los fabricados
con agregados gruesos de basalto, de piedra caliza y de granito, que se utilizan
tipicamente en la industria de la construccién. Por tanto, su incorporaciéon en el
hormigdn es perfectamente factible. Sin embargo, se debe tener mucho cuidado en
ambientes contaminados con cloruro, donde el agregado de marmol grueso con bajo

contenido de alumina exhibid su peor desempeiio.

Incluyendo también escoria de alto horno, Binici et al. (2008) también tratan la

durabilidad del hormigén elaborado con éridos reciclados de granito y marmol. Se
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encontré que la durabilidad del hormigdn hecho con marmol y escoria de alto horno era
superior al hormigén de control. Existiendo una unién mucho mejor entre los aditivos y
el cemento. Los resultados indican que la adicion de marmol y granito al hormigén
reduce la profundidad de penetracion del cloruro en aproximadamente un 70%.
Ademas, se podria afirmar que la sustitucién del marmol, el granito y la escoria de alto

horno proporcioné una buena matriz condensada.

El planteamiento de Martins et al. (2014) es utilizar aridos gruesos de marmol de
desecho para la sustitucidn de aridos naturales en el hormigdn. Llegan a la conclusién
de que su forma, tamano de particula y composicién quimica influyen en las propiedades
mecanicas y de durabilidad del hormigdn. La proporcion del 20% de adicion tiene los
resultados mas perjudiciales proporcionalmente respecto al conjunto de propuestas y
para las propiedades mecdnicas de resistencias a la compresién y a la traccién, médulo
de elasticidad y resistencia a la abrasion. Esto puede estar relacionado con la
trabajabilidad del hormigdn, la relacién agua/cemento efectiva y el exceso de agua, lo

gue puede conducir a una mayor porosidad y debilitar el desempefio del hormigén.

En la revision dada por Rana et al. (2016) para el uso de agregados gruesos de marmol,
consideran que pueden reemplazar completamente los agregados convencionales con
una resistencia satisfactoria o mejor. No obstante, son necesarios estudios completos

de durabilidad del hormigdn y sobre la relaciéon agua/cemento de la mezcla.

La sustitucion del agregado grueso convencional en diferentes porcentajes que van del
20 al 100% en peso por agregados de aridos de marmol reciclados es la estrategia de
investigacion de Kore and Vyas (2016). Se aprecia que la sustitucién mejora las
propiedades mecdnicas del hormigdn, como son la trabajabilidad, permeabilidad y en el
caso de la resistencia a la compresidn existe una tendencia ascendente hasta el 80%.
Debido a los resultados satisfactorios en la prueba de abrasién de Los Angeles, proponen
su utilizacién en trabajo de pavimentacién de hormigdn. También indica la necesidad de

realizar mas estudios para conocer la durabilidad de estos hormigones.

Como indican Kore et al. (2020), la sustitucion en el hormigdn de aridos finos y gruesos

por residuos de marmol se puede realizar entre el 50% y el 75%, dependiendo el
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rendimiento del origen geoldgico del agregado grueso y de la distribucion del tamafio

de particula del agregado fino que reemplaza el desecho.

Como hemos indicado al principio del apartado, ademads de la utilizacion como agregado
grueso, los residuos de marmol en forma de polvo tienen también una amplia
aceptacion, como recogen Odimegwu et al. (2018) que lo incluye en el listado de

residuos industriales para el uso de filler(relleno) en moteros y hormigones.

Un nivel de reemplazo del 15% de polvo de marmol residual en lugar de arena originaba
una mayor resistencia a la entrada de agua en los hormigones con adiciones que los de
control, segun estudio realizado por Binici et al. (2007), y tenian la mayor resistencia a
los sulfatos y una menor reduccién de la resistencia a la compresion después de 12

meses de exposicion.

La propuesta de Alyamacg et al. (2015) fue la sustitucién de arena por polvo de marmol
al 10%, 20%, 30%, 40%, 50% y 90% en volumen. En este estudio, el porcentaje del 40%
de sustitucién es el valor dptimo con el que se mejora las propiedades de trabajabilidad,
resistencia y durabilidad respecto al hormigén de referencia. También destaca el
estudio, que la trabajabilidad se correlaciona negativamente con el contenido de polvo
de marmol, pero que este aspecto se puede corregir con el aporte de aditivos quimicos.
Tekin et al. (2017) utilizaron tanto agregados gruesos como polvo de marmol residual
para la sustitucion de agregados naturales y de cemento en la produccidon de hormigdn,
afladiendo también cenizas volantes. Los hormigones obtenidos tienen un peso unitario,
velocidad de pulso ultrasénico y resistencia a la compresion similares e incluso
superiores, al hormigén de control. Vardhan et al. (2019) utiliza el polvo de marmol
residual como reemplazo parcial de agregados finos del hormigdn. Obtiene que el 40%
es el nivel de reemplazo dptimo en términos de resistencia y durabilidad, justificando la
densificacion de la mezcla por efecto del relleno y la mejora de la capacidad de union.
Asimismo, el analisis microestructural apoya los resultados obtenidos. Selvasofia et al.
(2020) realiza la opcion mas sencilla y rapida que es la sustitucién de los agregados finos
por el polvo de mdarmol residual, estudiando la trabajabilidad, la resistencia a la
compresion, la resistencia a la traccion dividida y la resistencia a la flexién con respecto

a la edad de curado. El aumento de las proporciones de polvo de marmol residual
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conduce a un aumento de las caracteristicas mecanicas del hormigén. La muestra de
hormigén con un 10% de polvo de marmol en todas las mezclas fue dptima. También se
determina que el 10% del polvo de mdarmol presenta mejores propiedades en
comparacion con las mezclas convencionales. Segun Tokyay (2016) la principal razén
para utilizar el polvo de marmol en la confeccién de moteros de cemento y en el
hormigdn, ademas de la propia eliminacién del residuo, es la mejora que puede aportar
a la cohesion del hormigoén fresco. Esto es debido a que el polvo de marmol, como
agregado fino, tiene una superficie de contacto mas elevada que el agregado grueso,
por lo que para obtener una trabajabilidad similar se requerird mas aporte de agua por

ser mayor su absorcion (Corinaldesi et al., 2010).

Ademads de la influencia negativa en la trabajabilidad, Silva et al. (2014)? también obtuvo
gue la resistencia a compresién se ve afectada a medida que aumenta la relacién de
reemplazo de los agregados finos naturales, disminucidn causada por el aumento de la
relacion agua/cemento por incorporacién de los polvos de marmol. Segiin Amorim et al.
(2012), el contenido de aire y las estructuras de los poros son las caracteristicas mas
importantes que influyen en la absorcion de agua por parte del polvo de marmol. Una
conclusion similar a la presentada por Saha et al. (2021), donde la durabilidad estd
condicionada por la absorcién de aguay la profundidad de carbonatacion del porcentaje

de polvo de marmol adicionado al hormigén.

Rana et al. (2015) consideran una sustitucién del 10% del cemento Portland por polvo
de marmol residual en la elaboracién de hormigdn, donde las particulas del polvo de
marmol que son mas finas que el cemento ocupan huecos y densifican la matriz de
hormigdn. La densa microestructura del hormigén asi formada mejora su resistencia a
la permeacion, la migracién de cloruros y la corrosién. La mejora en los parametros de
durabilidad indica su idoneidad como aditivo en hormigdn, sometido a condiciones

climaticas extremas.

Este porcentaje de sustitucion del 10% también origina un aumento en la resistencia a
la compresiéon en las muestras de mortero estudiadas, segtn Singh et al. (2017)?,
disminuyendo en porcentajes mayores de adicién. Justifica este aumento en la

resistencia a la compresiéon debido al efecto de micro relleno de la lechada de marmol y
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su disminucion en sustituciones superiores al 10% a medida que se reduce la cantidad
de aluminato tricalcico -C3A- vy silicato bicdlcico -C2S- requerida para el proceso de

hidratacion.

Mashaly et al. (2016) plantean la sustituciéon del cemento en la produccién de hormigén
en proporciones que van hasta un 40%. El porcentaje 6ptimo de lodos de marmol
residual que logran los resultados mas adecuados de propiedades fisicas y mecanicas en
comparacion con la mezcla de control es del 20%. Indicaron que la absorcién de agua y
la porosidad aparente aumentaron al aumentar el contenido de marmol, mientras que

la densidad y la resistencia a la compresién disminuyeron.

Para Demirel et al., (2018) el efecto de relleno del polvo de marmol residual sobre la
hidratacion del cemento estaba asociado con la reduccion de la porosidad, toda vez que
obtuvieron que la porosidad del hormigdn disminuyd y los valores de velocidad de pulso
aumentaron con el porcentaje creciente de polvo de marmol hasta un 100% como

reemplazo de arena.

Otro aspecto a tener en cuenta en la durabilidad y resistencia del hormigon, por ser un
material que se utiliza principalmente con refuerzo de barras de acero en su interior, es
la afeccidén de la adicién del polvo de marmol residual al acero. En este sentido, para
Aliabdo et al. (2014) un reemplazo de cemento o de arena hasta un 15% en la
elaboracién de hormigdn afecta positivamente la resistencia de la uniéon acero-

hormigon.

Para la produccion de morteros se utiliza el polvo de lodo residual de marmol desde la
Optica de material cementante, por lo que en el reemplazo parcial del cemento se varia
la superficie especifica de las masillas de marmol utilizadas y la tasa de sustitucién.
Benjeddou et al. (2020) obtuvieron que la finura de la carga influyé fuertemente en la
demanda de agua de la mezcla obtenida, y las resistencias a la compresion disminuyeron
considerablemente con el aumento de la finura de las mezclas obtenidas. Una tasa de
sustitucion del 5% logré obtener el mismo rendimiento mecanico del mortero de

control.
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En el desarrollo de los estudios sobre la utilizacidn del polvo de marmol residual para la
obtencién de un hormigdn mas sostenible, se estdn aplicando las caracteristicas mas
beneficiosas de cada residuo. Asi, estudios recientes analizan el uso en una misma
mezcla de hormigén de cenizas volantes como reemplazo de cemento al 35% y de polvo
de marmol residual en el reemplazo parcial de agregado fino primario (Singhal et al.,
2020). Se observaron que las propiedades frescas, la resistencia a la flexiéon y la
permeabilidad al agua tomaban valores éptimos con el 20% de sustitucién de agregado
fino por polvo de marmol residual. Algunos investigadores recogen la posibilidad de
sustitucion de la dolomita utilizada en los morteros adhesivos por polvo de marmol
residual (Buyuksagis et al., 2017). En este caso, el valor del 40% de sustitucién es el mas
satisfactorio en el cumplimiento de los limites normativos. No obstante, el aumento de
los porcentajes de polvo de marmol implica un requerimiento mayor de agua por parte

del mortero y por consiguiente de la porosidad.

Junto con la adicién a hormigones y morteros tradicionales, reduciendo la cantidad de
cemento, otra alternativa atractiva del uso del residuo de polvo de marmol es el
hormigdn autocompactante (SCC). Existe una gran cantidad de publicaciones sobre la
relacion entre el polvo de marmol y las propiedades frescas, endurecidas, durabilidad y

resistencia del SCC.

El efecto del reemplazo del cemento utilizando polvo de marmol residual sobre la
resistencia a la compresién en hormigones SCC ha sido informado por varios autores,
destacdndose que la accidon de relleno debido al tamafio de particula mas fino densifica
aun mas la estructura de los poros para mejorar la resistencia al ataque de sulfatos

(Uysal and Sumer, 2011).

Para Alyamacg and Ince (2009) la resistencia esta influenciada no solo por la relacién
agua/cementoy la relacién agregado/cemento, sino también por las propiedades de las
particulas agregadas, como la clasificacion, la textura de la superficie, la forma, la
resistencia, la rigidez y el tamafio maximo. En su estudio las mezclas de SCC que
contienen polvo de marmol indicaron una resistencia mas alta en una proporcién

determinada de agua/cemento que la mezcla de hormigdn tradicional. Ademas, la
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resistencia media de las mezclas de SCC con polvo de marmol fue un 25% superior a la

del hormigdn de referencia.

Utilizando polvo de marmol residual y puzolana natural Belaidi et al. (2012) plantean
hormigones SCC de caracter ternario. En este caso, la resistencia a la compresion se ve
mejorada con la utilizacidn de fibras de polipropileno y fibras de vidrio. La resistencia
maxima obtenida a los 28 dias fue con un 5% de ambas adiciones. También se destaca

la mejora de la trabajabilidad del hormigdn SCC.

Las propiedades frescas y endurecidas de los hormigones SCC con altas proporciones de
adicién de polvo de marmol se pueden mejorar con fibras hibridas (Haddadou et al.
2015). Una interesante revisién del uso de los residuos de marmol en hormigoén
autocompactante basada en las resistencias obtenidas, como agregado y sustituto del
cemento es realizada por Tunc (2019). Llega a la conclusién que la resistencia a
compresién generalmente aumenta con un mayor uso de marmol de desecho que
reemplaza al agregado en el hormigdn e incluso en porcentajes de sustitucion de hasta
el 100%. Sadek et al. (2016) recogen la mejora en estas propiedades mecdnicas y de
durabilidad del SCC, toda vez que los resultados experimentales indicaron que el
porcentaje éptimo de polvos de desecho como aditivos minerales en el SCC es del 50%
en peso del contenido de cemento de 400 kg/m3. El uso de este porcentaje logré la
mayor resistencia a la compresién con una fluidez satisfactoria sin segregacién ni
exudado de agua. El principal problema al que se enfrenta esta aplicacién es la elevada
finura de los polvos de marmol residual. Es por ello que las mezclas que contienen polvos
de marmol requieren el uso de superplastificante, de lo contrario se necesitard mas
cantidad de agua para una trabajabilidad similar, lo que en consecuencia reduce la

resistencia.

Recientes estudios indican que el impacto en las propiedades frescas, mecdnicas y
microestructurales del hormigén SCC de alta resistencia con adicién de polvo de marmol
residual y cenizas volantes son beneficiosas hasta un porcentaje del 10% y 15%
respectivamente. Asimismo, su incorporacién reduce la demanda de dosis de

superplastificante y mejora la trabajabilidad (Choudhary et al., 2020).
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Podemos considerar que en estos estudios la mejora en la resistencia a la compresién
tuvo lugar debido a la accidn de relleno de poros de las particulas de polvo de marmol.
Las particulas de polvo de marmol mejoraron la densidad de empaque al llenar los poros

disponibles entre las particulas de arena y cemento.

Junto con la utilizacién en la produccién de moteros y hormigdén, dependiendo de su
granulometria, también hay un amplio desarrollo investigador como agregados
secundarios (reciclados) en la produccién de pavimentos asfélticos. Asi, Akbulut and
Gurer (2006) plantean el uso de diferentes residuos en pavimentos asfalticos,
destacando la empleabilidad de los desechos de la industria del marmol, toda vez que
el 95% de los materiales de pavimento asfdltico (en peso) consisten en agregados. El
porcentaje 6ptimo de la mezcla es del 4,68%, dentro del cumplimiento de los limites
normativos, proponiendo su uso en las capas de ligantes de pavimento asfaltico de

trafico ligero a medio.

Karasahin and Terzi (2005) utilizan polvo de marmol residual, obteniendo un contenido
optimo de betun de las mezclas que contenian diferentes proporciones de relleno/betun
y de relleno. Los resultados de las pruebas mostraron que a medida que aumenta la
relacion relleno/betin de la muestra, las deformaciones plasticas disminuyen hasta un
7% de la relacion relleno/betln; después de eso, aumenta la deformacién plastica. La
razén detras es que cierta cantidad de relleno llena el vacio dentro de la muestra, por lo
tanto, aumenta la estabilidad de la muestra, pero después de cierto valor, el material de
relleno evita la union entre los granos y el asfalto; por tanto, se esperan mayores
deformaciones plasticas. Las mezclas de asfalto que contienen polvo de marmol se
pueden utilizar directamente en la mezcla sin ningln proceso. El mismo planteamiento
de utilizacién de polvo de marmol como agregado en la mezcla asfaltica en caliente
realizan Singh et al. (2013), comparando los resultados con otros agregados y con una
mezcla sin anadidos. En este estudio se pone el énfasis en el caracter basico, con un
mayor contenido de calcio, y dcido, mayor contenido en silice, de los residuos afiadidos,
de tal forma que los primeros tienen una mejor unién con el betun puro. Pero con el
betun modificado, el porcentaje de mejora en la resistencia y la susceptibilidad a la
humedad es mas pronunciado en el caso de los agregados siliceos en comparacién con

los agregados calcareos. Kofteci et al. (2018) investigaron las propiedades de la mezcla
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de asfalto en caliente con materiales de desecho, entre ellos el polvo de marmol
residual. Se llevaron a cabo pruebas que incluyen la susceptibilidad a la humedad, la
estabilidad Marshall, resistencia a la abrasién, la composicion mecanica, la composicién
mineral y la prueba de propiedades fisicas. Ademas, se investigaron el punto de
ablandamiento y las propiedades de penetracién de la masilla asféltica que contiene los
materiales de desecho reciclados del estudio. Los resultados indicaron que la mezcla de
marmol exhibid un mejor desempefio que otras mezclas, especialmente en un

contenido del 25%.

Junto con la utilizacién de los residuos de marmol en forma de polvo en el sector de la
industria del hormigdn, mortero y asfalto, también se ha estudiado su aprovechamiento

en otros procesos, como es el caso de la fabricacion de ladrillos.

Se ha estudiado que el efecto de los lodos del marmol residual y del granito en
materiales arcillosos, llegando a incorporar el 50% en peso a los materiales arcillosos no
disminuye sus propiedades mecanicas (Acchar et al., 2006). Es interesante destacar que
la utilizacion de las adiciones permite rebajar la temperatura de coccion de los procesos

de la industria ceramica.

Saboya et al. (2007) plantean la utilizacién de diferentes porcentajes de polvo de
marmol en la materia prima para la fabricacion de ladrillos cerdmicos, bajo los requisitos
normativos del uso comercial. Con un 15-20% del contenido de residuos en la materia
prima de cerdmica roja se considera la mejor proporcién. Sin embargo, la absorcién de
agua es una de las propiedades mas criticas del ladrillo cerdmico y con valores del 20%

de adicién de polvo de marmol, los resultados son mas altos que los permitidos.

Bilgin et al. (2012) adicionaron polvo de marmol residual de diferente tamafio, en
proporciones del 0% en peso hasta el 80% en peso del mortero de ladrillo industrial,
encontrandose un efecto positivo en la resistencia fisica, quimica y mecanica del ladrillo
producido. Con un porcentaje del 10% en peso de polvo de marmol a un mortero de

ladrillo industrial no se sacrifican las propiedades técnicas del producto final.

Con el objetivo de cumplimiento normativo, otros investigadores como Munir et al.,

(2018) desarrollaron la opcion de incorporar polvo de marmol reciclado en la fabricaciéon
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de ladrillos de arcilla cocida, y aunque la adicion redujo las resistencias a la compresién
y flexion del ladrillo, los que incorporan hasta un 10% de adicién de polvo de marmol
cumplieron con los requisitos minimos normativos ASTM de resistencia a la compresion.
También resulta interesante, para tener en cuenta la calidad del polvo de marmol
reciclado, que la presencia de metales pesados en los ladrillos de control fue mayor que
en los ladrillos que incorporan el polvo de marmol reciclado, pero estuvo dentro de los

limites del umbral de la EPA de EE. UU. para todos los ladrillos probados.

Recientemente Baghel et al., (2020) proponen la fabricacién de ladrillos sostenibles con
lechada de marmol y otros componentes, llegando a una adicion del 20% de la lechada
de marmol, y obteniendo mejor resistencia a la compresién y menor absorcién de

humedad.

Aprovechando el alto contenido de cal del polvo de marmol, se ha estudiado la eficacia
de su utilizacién para mejorar las propiedades mecdnicas de suelos arcillosos (Debnath
et al., 2021). Ailadiendo polvo de marmol en un rango de 0 a 30% en peso al suelo virgen,
la resistencia del suelo aumenté con el aumento del contenido de polvo de marmol y en

las primeras etapas del curado.

El uso de los residuos del marmol como carga mineral en pinturas, es una propuesta
novedosa y que rara vez se recoge en la literatura cientifica. El estudio de Tressmann et
al. (2020) indica que las pinturas fabricadas con residuos de marmol como pigmento
activo pueden cumplir con las especificaciones normativas de pintura econdmica latex
y que se mejord el desempefio de las pinturas producidas con pigmentos de suelo al

incorporar pigmento de marmol residual como carga mineral.

Una sintesis de las diferentes aplicaciones comentadas en esta revision bibliografica se

puede apreciar en la Figura |.4.
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Figura 1.4. Aplicaciones de los lodos de marmol segln revision bibliografica realizada.
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3.1. Adsorbente de metales pesados

La adsorcidn es el método mas util para la eliminacién de metales de otros procesos
(Boujelben, 2009). Un adsorbente de bajo costo dptimo seria aquel que fuese facilmente
regenerado, se eliminase sin un impacto sustancial al medio ambiente o que fuese un

residuo de otro proceso industrial, convirtiéndose entonces en un subproducto.

Ademas del carbdn activo, hoy en dia los procesos y materiales de adsorcidon se han
desarrollado bastante, de tal forma, que la busqueda de adsorbentes de bajo costo con
la capacidad de captacién de metales se ha intensificado, sobre todo entre materiales
de disposiciéon en grandes cantidades locales, componentes minerales, residuos
agricolas o subproductos industriales pueden ser utilizados como adsorbentes de bajo
costo. Esto ha llevado a muchos investigadores a buscar sustitutos mas baratos como el
carbon, las cenizas volantes, gel de silice, el quitosano, desechos agricolas, residuos de

madera, dolomita y materiales arcillosos (Saxene et al.,2006; Ayoub et al., 2007).

De Gisi et al. (2016) plantean en su revisiéon de adsorbentes de bajo costo para el
tratamiento de aguas residuales la inclusion del lodo de marmol residual con un
porcentaje de eliminacion superior al 90%, junto con el polvo de ladrillo y de cemento
hidratado. Pehlivan et al. (2009) plantea la adsorcion de iones Cu(ll) y Pb(Il) con polvo
de dolomita, siendo un buen ejemplo de propuesta similar al polvo del marmol residual.
La capacidad de adsorcion de la dolomita fue de 8,26 mg para Cu(ll) y 21,74 mg para

Pb(ll), respectivamente, a partir del calculo de la ecuacién de la isoterma de adsorcién.

Aziz et al. (2008) utilizaron diferentes adsorbentes, entre ellos piedra de caliza con un
alto porcentaje de CaO (53.52%), consiguiendo la eliminacién de mas del 90% del metal
pesado de una solucién de 2 mg/L. Se logré una mayor eliminacién a un pH final de 8.5
con la cantidad de piedra caliza por encima de 20 mL (equivalente con 56 gramo). Esto

implica que la piedra caliza es un medio importante en el proceso de eliminacidn.

Tanto la dolomita como la calcita son materiales a base de carbonato que mostraron
capacidades de eliminacion de metales y aniones muy interesantes. Como es el caso de
Garcia-Sanchez and Alvarez-Ayuso (2002) que realizaron estudios de adsorcién por lotes

y en columna de Zn, Cd y Cr en calcita para determinar su capacidad de retencién de
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estos elementos comUnmente presentes en los efluentes industriales y para explorar su

comportamiento como filtro de purificacién en un sistema de flujo continuo.

Considerando las diferentes propuestas de utilizacién del polvo de marmol residual,
nuestra investigacién avanzamos en el conocimiento para su posible uso como
adsorbente para metales pesados, en concreto, del Cu(ll). Desde hace unas décadas ya
se establecia que el mecanismo de eliminacién real es probablemente una funcién de la
guimica del agua, el estado del flujo, la textura del material, la composicién del material,

la carga superficial y posiblemente otros factores (Sasowsky et al., 2000).

Utilizar el lodo residual del marmol como inhibidor del drenaje acido de minas e
inmovilizador de metales pesados de desechos de flotacién de cobre, es lo que analiza
Tozsin (2016), obteniendo que el valor de pH del lixiviado cambia de 6.5 a 7.8, y las
concentraciones de sulfato y hierro disminuyeron de 4558 a 838 mg/L y de 536 a 0.01
mg/L, respectivamente, después de 40 dias. Asimismo, se eliminé mas del 80% en peso

de metales pesados (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb y Zn) del drenaje 4cido de minas.

La difusidon intraparticula y la pelicula fueron los pasos que limitan la velocidad y el
proceso de adsorcion controlado segun Guimardes et al. (2020). Los parametros
termodindmicos que obtuvieron sugieren que la adsorcién de Cu (ll) en polvo de marmol
residual fue un proceso espontdneo. Segun los resultados, la eliminacién de iones
metalicos parece estar controlada tanto por adsorcién como por precipitacidn sobre las
particulas superficiales. Los resultados indican que una superficie rugosa de medios
solidos y la presencia de carbonato son beneficiosos en la eliminaciéon de metales
pesados del agua. Como el propio CaCOs es demasiado estable para ser utilizado
directamente para la precipitacion quimica de metales pesados, ya que la adsorcién
fisica origina un gran consumo del mismo para una cantidad bastante pequena de
eliminacion de metales, se ha investigado la activacién mecanica como medio principal
de activacién de los materiales. Es el caso de (Hu et al., 2017) favorecen la precipitacion
guimica de iones de cobre mediante la molienda conjunta de sulfato de cobre en agua
con carbonato calcico utilizando la molienda de bolas con agitacién himeda. Esto
origind una tasa de eliminacidon de cobre muy alta, llegando al 99.76% en soluciones a

menos de 0.5 mg/L.
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3.2. Adiciones al cemento Portland

Nuestro estudio se centrara en la industria de fabricacién del Cemento, cuestién que
lleva algunas décadas tratdndose en el mundo cientifico (Ingram and Daugtherty, 1991),
si bien en los Ultimos afios han surgido investigaciones que se centran en su adicidn
directa a morteros y hormigones, reduciendo la cantidad de cemento a aportar (Ergin,
2011), especialmente hormigones autocompactantes por la caracteristica del polvo de

marmol como filler (Topgu et al., 2009; Barragéan et al., 2010).

En el ambito europeo el uso de polvo de piedra caliza como relleno del cemento Portland
ordinario estd recogido en la normativa técnica de aplicacion, teniendo en cuenta que,
junto con los beneficios econdmicos y medio ambientales, existe un aumento de la
resistencia a edades tempranas al mejorar la tasa de hidratacion de las fases de cemento

y reduce el exudado (Moir and Kekham, 1997)

Asimismo, ProSek et al. (2020) analizan el método de sustitucién de pasta, donde se
agrega el relleno o los desechos sélidos para reemplazar un volumen igual de pasta
cementosa (materiales cementosos mas agua) sin cambiar la composicién de la mezcla
y la proporcién agua / materiales cementosos de la pasta. Vardhan et al. (2015)
reemplaza directamente hasta un 10% de cemento con polvo de marmol sin
comprometer las caracteristicas de la mezcla resultante, ayudando a mejorar la
trabajabilidad de la mezcla, y sin alterar la resistencia a la compresién de la misma. Al
utilizar este método, se comprueba que la durabilidad y estabilidad dimensional del
mortero se puede mejorar significativamente y al mismo tiempo, el contenido de

cemento se puede reducir hasta en un 33% (Li et al., 2018).

Otros estudios consideran que la opcién de la sustituciéon de aridos naturales por los
agregados de marmol residual en el hormigdn fue mds adecuada en comparacion con la
sustitucion de cemento (Tunc, 2019). Al anadir el polvo de marmol en el momento de
realizar el mortero o el hormigdn, se carga a dichas mezclas como complemento de la
cantidad de cemento o como sustitucion de una parte de éste, pero siempre
controlando el porcentaje de sustitucidon para que no provoque una dosificacién de

cemento inadecuada, la cual tiene que venir especificada en los cédigos normativos.
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En la produccidn de cemento la utilizacion del polvo de marmol residual se ha estudiado
en diferentes investigaciones, mezclando el polvo de marmol al clinker para la obtencién
de cemento, y variando los porcentajes de reemplazo del clinker. Asi, una adicién del
10% no afecta al tiempo de fraguado y su proporcion aumenta los valores de gravedad

especifica y disminuyen la superficie especifica (Aruntas et al., 2010).

El producto industrial conocido como Cemento Portland, se constituye principalmente
de la molienda de clinker y un regulador de fraguado que generalmente es yeso
hidratado. El clinker es el producto de la coccién de la mezcla de arcilla y caliza, por lo

gue en su constitucidn aparecen silicatos, aluminatos y ferrito aluminato de cal.

Cualquier adicién que se incorpore al cemento debe tener en cuenta los parametros
guimicos del cemento. Los estudios sobre las adiciones al cemento se empezaron a
realizar a mediados de la década de los cincuenta del siglo pasado, han sido y siguen
siendo muy variados en cuanto al objeto a adicionar, como pueden ser la piedra pdmez
(Hossain et al., 2003), la cascara de nuez, los residuos de madera y de té (Demirbas y
Aslan, 1998), las cenizas volantes (Chindaprasirt et al., 2005), la escoria de alto horno
(Puertas, 1993), humo de silice (Morejon, 2015), diatomita (Degirmenci et al., 2009), y

perlita (Erdem et al., 2007), entre otros.

La utilizacion de puzolanas industriales o naturales en cementos es equivalente al uso
general tradicional de cementos Portland CEM I, dentro de un rango de sustitucién del
25-60% segun algunos autores (Dodson, 1988; Lippiatt et al., 2004; Mihelcic et al., 2007).
A medida que el grado de sustitucion (puzolana para el cemento Portland) aumenta, las
diferencias surgen en la resistencia y durabilidad caracteristicas del mezclado frente a
cementos tradicionales. Otro estudio recoge que la resistencia a compresion del
cemento adicionado con polvo de marmol residual aumenta hasta el porcentaje de

sustitucion del 15% (Aliabdo et al., 2014).

Como la distribucién del tamafio de particula del polvo de marmol es similar a la del
cemento, proporciona sitios de nucleacién efectivos durante la hidratacion del cemento
para que se forme el gel CSH (silicato célcico hidratado). Se ha informado de que, para
rellenos con polvo de granito, la mejora de la resistencia es similar (Vijayalakshmi et al.,

2013). Choudhary et al. (2016) estudiaron el efecto del relleno de polvo de marmol
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residual sobre la hidratacion del cemento, obteniendo un aumento de la tasa de
hidratacion del cemento junto con el calor total de hidratacién, observandose un
pequefia pero medible aceleracidn en la hidratacién temprana de las fases del clinker.
La investigacidn de Prosek et al. (2020) es esclarecedora en cuanto a los mecanismos de
funcionamiento de las particulas de marmol cuando se conforman pastas cementantes,
exponiendo que se forma una zona de transicién débil alrededor de las particulas de

marmol adicionadas, lo que hace disminuir la resistencia a la compresién.

Por tanto, una vez analizados estudios anteriores, se puede considerar que la
incorporacion de polvo de marmol residual conduce a una mayor tasa de hidratacién del
clinker y una ganancia de resistencia mas rdpida. Un aumento en la tasa de hidratacion
indica que la nucleacién de los productos de hidratacion en los rellenos conduce a un
producto de hidrataciéon distribuido de manera mas uniforme en la microestructuray a
una utilizacion eficaz de los granos de cemento. Si bien esto puede no conducir a un
aumento inmediato de la resistencia de la pasta, a largo plazo se obtienen resistencias
comparables, como ocurre en estudios que han realizado mediciones por encima de los
90 dias exigidos por la normativa. Asimismo, los valores negativos o por debajo de los
mostrados por la mezcla de control en las resistencias cuando se aumenta el porcentaje

conduce a una concentracion reducida en comparacion con la mezcla de control.

La normativa estatal de Recepcién de Cementos RC-16 (Presidencia 2016) designa en su
Anejo |, Al.1.2, a los cementos portland con adiciones calizas como CEM II-Ly CEM II-LL,
en funcion de si la caliza tiene un contenido en carbono orgdanico total menor o igual a
0,5% en masa (L), o menor o igual del 0,2% en masa (LL). En estos tipos de cementos
CEM lI-L y CEM II-LL, se permite adicionar caliza entre un 6% hasta un 35% del peso de
cemento, reduciendo la cantidad de clinker y de energia necesaria para obtener
cemento, objetivo principal de las investigaciones que han trabajado con el polvo del

marmol.

Para un mayor conocimiento de estas adiciones, la RC-16 se remite a la norma de
Cementos de diciembre del 2000 (UNE-EN 197-1), donde establece el cumplimiento de
una serie de exigencias para las calizas que se vayan a adicionar para la constitucién de

Cementos Portland mixtos CEM I, que son:
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a) El contenido de carbonato de calcio (CaCOs), calculado a partir del contenido de éxido

de calcio (Ca0), no serd inferior al 75% en masa.

b) El contenido de arcilla, determinado por el método del azul de metileno conforme a
la Norma Europea EN 933-9 serda menor de 1,20 g/100 g. Para este ensayo, la caliza
estard molida a una finura aproximada de 5000 cm?/g, determinada como superficie

especifica conforme a la Norma Europea EN 196-6.

c) El contenido de carbono organico total (TOC), determinado conforme al proyecto de

Norma Europea prEN 13639:1999, cumplira uno de los siguientes criterios:

LL: inferior al 0,20% en masa;

L: inferior al 0,50% en masa.

Legalmente la adicién de caliza/marmol y concretamente de carbonato de calcio al
cemento es viable segln las normas nacionales y europeas. El siguiente paso es
comprobar la viabilidad técnica de utilizar el residuo del lodo del tratamiento del
marmol como adicion de caliza para conformar cementos CEM I, e incluso superando
los limites especificados en las normas. Cientificamente los estudios se han centrado en
el uso del polvo de marmol como adicién a morteros y hormigones, como hemos
indicado anteriormente, y son mas escasas las investigaciones como adicién al cemento

(Aruntas et al. 2010), o en su caso reduciendo clinker (Shah and Bishnoi, 2015).

La conciencia publica tiene hoy en dia un fuerte caracter medio ambiental, que también
se han trasladado al sector de la produccidon de cemento. Esta industria tiene un aporte
del 5-7% de las emisiones globales de CO,, siendo el proceso de calcinacién el que aporta
la mitad del CO, emitido (Huntzinger et al., 2009; Chen et al., 2010), estimando que 850
kg. de CO; son emitidos por cada t de clinker producida (Puertas et al., 2008). Es por ello
gue es importante centrar los esfuerzos de disminucion, no sélo en el citado proceso de
calcinacidén, sino también en el resto de procesos, asi como considerar la disminucién
del consumo de materias primas, ya que para la produccion de 1t de clinker se utilizan

1.7 t de materias primas (caliza, arcilla, etc.).
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La generacidn de residuos por parte del proceso de fabricacidon del cemento no sélo se
centra en la emisién de CO;, sino que se ha comprobado que una gran cantidad de polvo
del horno de cemento se genera, llegando a una proporcién del 15-20% (por masa) de

la produccién de clinker (Van Oss and Padovani, 2002).

Los procesos de metabolismo industrial han sido frecuentes para la industria del
cemento, donde se deben conjugar variables de indole econdmica y medio ambiental
para que se puedan llevar a cabo las valorizaciones de residuos, aunque frecuentemente
dichas valorizaciones han sido de tipo energético, ejemplo es que en Espafia la
sustitucion de combustibles fésiles por residuos ha llegado a alcanzar casi el 16%
(Oficemen, 2010). La cuantia de clinker necesaria para producir una cantidad dada de
cemento puede ser reducida por el uso de materiales suplementarios cementantes tales
como cenizas volantes, escoria, y puzolanas naturales. La adicidon de estos materiales en
el cemento no sélo reduce la cantidad de material que se vierte en vertederos, sino que

también reduce la cantidad de clinker requerida por t de cemento producido.

Por ello, los substitutos de cemento ofrecen una reduccion en los impactos
medioambientales y en el coste material de los procesos de construccién, consiguiendo

el objetivo de una huella ambiental mejorada (ECTP, 2005).

El principal reto es mantener la igualdad de las actuaciones del material compuesto por
la pasta cementante, asi como minimizar el impacto ambiental, maximizando el uso de
residuos de materias primas y/o la reutilizacion de aglutinantes como subproductos

(Bacarji et al., 2013).

La utilizaciéon de materias primas alternativas y de adicién es favorecida por las
normativas nacional y europea, pero en el caso que nos ocupa, la literatura cientifica
aborda desde hace varias décadas la posibilidad de la utilizacidon de adiciones de caliza
al cemento, morteros y hormigdn, ahondando en su caracterizacion y estudio de sus
propiedades, pero ha sido en estos Ultimos afos cuando se ha profundizado en el
analisis de la adicién de residuos al cemento desde la dptica de la reduccién de CO;

(Worrell et al., 2001).
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La Asociacion Americana de cemento Portland (PCA, 2006) estimd en 2003 que el uso
de un simple 2,5% de este material, reduciria los impactos ambientales en las siguientes

magnitudes:

e Reduccién de materias primas en un 1,6 Mt.
e Reduccién del uso de energia de mas de 11,8 E Btus
e Reduccién de emisiones de CO, en mas de 2,5 Mt.

e Reduccidén de polvo de horno de clinker en mas de 190.000 t.

Para llevar a cabo el estudio de la reduccién del impacto medioambiental en la
produccién de cemento, se tendria que utilizar la metodologia del Analisis de Ciclo de
Vida (ACV), aplicado al sistema de produccion del cemento de forma completa,
considerando un enfoque de cuna a puerta. Para ello, la metodologia estdandar I1SO

14040-2006 se adapta (ISO, 2006) a los objetivos de este tipo de evaluacion.

Los datos primarios sobre el consumo de energia y las emisiones de Gases de Efecto
Invernadero (GEIl) durante el corte de piedra de marmol, el transporte y la fabricacién
de cemento son los recogidos directamente en las fabricas objeto de estudio, y se
complementan con datos de la media europea de la base de datos Ecoinvent, con la
utilizacion de un software comercial (Goedkoop et al.,, 2008), que es una de las

metodologias mas utilizadas y aceptadas en Europa.

Esta justificacion ambiental estd dentro de las conclusiones que plantean otros estudios
sobre el reemplazo de cemento por residuos de procesamiento de piedra ornamental
(Zulcdo et al., 2020), de tal manera que el reemplazo del 10% de cemento por dichos
residuos reduce los indicadores de impacto ambiental de 7.7 a 9.0%. Como veremos en
el Capitulo IV, los resultados de nuestro estudio estan dentro de estos intervalos dentro

de la categoria de calentamiento global y reduccién de GEl.
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4. OBJETIVOS DE LA TESIS DOCTORAL

El trabajo de investigacion que se ha realizado en esta Tesis tiene como objetivo
principal proponer el empleo del lodo residual procedente del tratamiento de marmol
ornamental, como subproducto de diferentes aplicaciones industriales, como

adsorbente de metales pesados y en la composicién de cemento.

Los objetivos especificos que se pretenden alcanzar son:

1. Eliminacion de metales pesados Cu(ll) de las aguas mediante el uso del lodo residual

de marmol.

En esta parte de la memoria se propone el empleo del lodo residual de marmol para la
retirada del metal Cu(ll) de las aguas mediante adsorcidn selectiva. Para ello, el estudio
de las diferentes variables operacionales intervinientes es necesario, asi como la
propuesta del mecanismo de actuacién del material. Con el fin de permitir el escalado

del proceso, se ha llevado a cabo también el estudio del proceso en régimen dindmico.

2. Creacion de pasta cementante a partir de la sustitucion por lodo residual de marmol

de los constituyentes del cemento.

El segundo objetivo de la presente Tesis Doctoral es llevar a cabo la utilizacién del lodo
residual para crear una pasta cementante con clinker y yeso, como retardador del
fraguado. Es un requisito para la validez tecnolégica de la propuesta el cumplimiento de
los valores y procedimientos establecidos en la normativa de calidad, para lo cual se han
realizado los ensayos correspondientes de las normas UNE-EN 196-1 y UNE-EN 196-3,
como son la determinacion de consistencia normal, el principio y fin de fraguado, la

estabilidad de volumen y los ensayos de resistencia a flexo-traccién y a compresion.

3. Valoracion medioambiental de la utilizacion del lodo de marmol en la fabricacion

de eco-cementos.

En este objetivo se procede a cuantificar las mejoras ambientales en la fabricacién del
cemento tradicional Portland cuando se incluye en su produccién el lodo residual de

marmol. Se analizan diferentes estrategias de reduccidn de los impactos ambientales en
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funcién de los escenarios de produccién considerados. Los aspectos que se han
analizado estdn referidos al consumo de combustibles fésiles y de materias primas,
emisiones atmosféricas y residuos sdlidos, medidos a través del potencial de
calentamiento global y la demanda de energia primaria. Para ello se ha utilizado la

metodologia de Analisis de Ciclo de Vida (ACV).
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1. ADSORBENTES UTILIZADOS EN LA ACTUALIDAD

La adsorcion es el proceso mediante el cual un sélido poroso (a nivel
microscopico) es capaz de retener particulas de gas en su superficie tras entrar en
contacto con éste (Adamson, 1990). La adsorcidn es un proceso exotérmico y se produce
por tanto de manera espontdnea si el adsorbente no se encuentra saturado (Atkins,
1991). Para estos procesos, resultan interesantes materiales con una gran superficie
interna, (y por lo tanto poco volumen) ya sea en polvo o granular, como el carbdn activo,
y llevan asociados otros fendmenos de transporte de material, como el macro

transporte y micro transporte de los reactivos (Lowell, 2004).

El carbdn activado es el material mas usado en los procesos de adsorcion. Este material
se caracteriza por presentar un alto poder de adsorcién, como resultado, entre otras
caracteristicas, de una importante y variada red de poros. Podemos definir un carbén
activado como un material que se ha fabricado a partir de una materia prima de elevado
contenido en carbono y mediante un proceso de activacidén especifica se desarrolla su
estructura porosa. La materia prima para la preparacion de estos materiales es muy
variada, abarcando desde turba, lignito, hulla, breas, huesos de aceituna, cdscaras de
fruta, asi como a partir de diversos polimeros sintetizados artificialmente. Una de las
caracteristicas mds importantes de los carbones es su estructura porosa, la cual se debe
a la presencia de pequeias laminas de grafito con numerosos defectos estructurales, y
apiladas de forma muy desordenada (Martin, 1990). Los huecos que quedan entre el
entrecruzamiento de dichas laminas constituyen la porosidad del carbdén (Stoeckli,
1990), siendo ésta la responsable de su superficie y de su aplicacion como adsorbente

universal.

Ademas del carbon activo (Dias et al., 2007), hoy en dia los procesos y materiales de
adsorcién se han desarrollado de tal forma, que la busqueda de adsorbentes de bajo
costo con la capacidad de captacion de metales se ha intensificado, sobre todo entre
materiales de disposicion en grandes cantidades locales, componentes minerales,
residuos agricolas o subproductos industriales pueden ser utilizados como adsorbentes

de bajo costo. Esto ha llevado a muchos investigadores a buscar sustitutos mas baratos
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como el carbdn, las cenizas volantes, gel de silice, el quitosano, desechos agricolas,

residuos de madera, dolomita y materiales arcillosos (Saxene et D’Souza, 2006).

La adsorcién es el método mas util para la eliminacién de metales de otros procesos
(Boujelben et al., 2009). Un adsorbente de bajo costo dptimo seria aquel que fuese
facilmente regenerado o que se eliminase sin un impacto sustancial al medio ambiente
(Abas et al., 2013). Se han publicado diferentes revisiones sobre utilizacién de
adsorbentes naturales y sintéticos y sus posibles aplicaciones para la eliminacién de
metales (Bailey et al., 1999), en nuestra investigacidn aplicamos el polvo procedente del
lodo residual de marmol para el tratamiento de adsorcion del metal pesado Cu (Il). En
la Tabla Il.1 se presenta una revision sobre la utilizacion de polvo de marmol como
material adsorbente de algunos metales pesados. Asi, Raklami et al. (2021) proponen la
restitucion de suelo contaminados con metales pesados a través de la combinacion de
lodos de fosfato, residuos de marmol y microorganismos, lo que se denomina estrategia
de recuperacion natural asistida. En esta propuesta los materiales inorganicos favorecen
la produccion de prolina, lo que permite mejorar la tolerancia de las plantas a la
toxicidad de los metales pesados. Alwared et al. (2019) utilizaron polvo de marmol para
la eliminacién competitiva de iones plomo, cobre y cadmio mediante flotacién.
Obtuvieron que la capacidad maxima de adsorcidn fue 24,695, 19,4675 y 7,91 mg/g de
marmol seco dentro de un tiempo de contacto de 90 minutos a pH 5-6 y la maxima
eficiencia de remocidn obtenida por flotacién por sorcién en un tiempo relativamente
corto en un solo sistema fue de aproximadamente 99,95%, 84,58 % y 78,697% para los
iones Pb (I1), Cu (1) y Cd (ll), respectivamente, también, los resultados muestran que la
eficiencia de eliminacion disminuyd en el sistema binario y ternario en comparacion con
el sistema de un solo componente. Wazwaz et al. (2019) hicieron diferentes propuestas
de tierras, marmol puro, marmol impuro y mezcla de marmol y granito para la adsorcién
de diferentes metales pesados. Los adsorbentes propuestos se colocaron en una
concentracion de 10 g por 200 mL de agua con una concentracién conocida de metal
pesado, a temperatura ambiente durante una hora. El denominado marmol impuro
indica que se trata del lodo producido en las factorias de marmol. Para el mismo, los
porcentajes de adsorcion de Cobre son del 91.40%, frente al marmol puro que es del

92.29%. Farmaki et al. (2018) establecieron que respecto al tamafio de la particula del
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adsorbente no se observaban diferencias significativas en la adsorcidon, excepto en el
caso de Cd y Zn en concentraciones de solucién mas altas, y Pb en concentraciones bajas.
Sin embargo, las diferencias observadas no indican que en ningun caso la fracciéon mas
gruesa presente el peor comportamiento. En contraste, las fracciones mds gruesas
exhiben en la mayoria de los casos un desempefio satisfactorio, comparable la de los
mas finos. Careddu et Dino (2016) hacen un estudio pormenorizado de los distintos
lodos residuales obtenidos del procesamiento de piedras ornamentales, clasificandolos
en dos tipos, provenientes de rocas carbonatadas y de rocas silicatadas. En estos ultimos
se encuentra un alto contenido de metales pesados, no siendo propuestos como
posibles adsorbentes de metales pesados. Javed et al. (2016) utilizaron residuos de
marmol para sintetizar zeolita una vez que se utilizd como adsorbente en la eliminacién
de metales inorganicos en aguas residuales. La eficiencia de eliminacién éptima se
determina a 50 mg/L y los resultados muestran un rendimiento de zeolita sintetizada
con polvo de marmol mayor que la zeolita natural, llegando al 99.29% de adsorcién en
el caso del cobre. Tozsin (2016) planted la inhibicién del drenaje dcido de minas y la
inmovilizacion de los metales pesados de los relaves de flotacién de cobre, utilizando
para ello desechos del corte de marmol. En este sentido, los resultados mostraron que
el valor de pH del lixiviado cambié de 6.5 a 7.8, y las concentraciones de sulfato y hierro
disminuyeron de 4558 a 838 mg/L y de 536 a 0.01 mg/L, respectivamente, después de
40 dias. Los desechos de corte de marmol también eliminaron mas del 80% en peso de
metales pesados (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb y Zn) del drenaje acido de las minas generados por
los relaves de flotacidon de cobre. Ghazy et al. (2015) aplicaron polvo de marmol a
diferentes tipos de aguas con una concentracién de 20 mgL? de ion Cd?*, los valores mas
bajo de recuperacién se dieron en agua de rio. Asimismo, indicaron que los iones cadmio
eran retenidos esencialmente por el sorbente del polvo de marmol y no eran lixiviados
por los acidos debido a la solubilidad del adsorbente. Esto permitiria que los desechos
solidos cargados de metal podrian solidificarse a una forma ambientalmente segura,
cumpliendo asi el doble objetivo del tratamiento del agua y la eliminacién de desechos
solidos. Ramavandi et al. (2014) aplicaron el modelo de Taguchi para optimizar la
adsorcién de soluciones acuosas de fluoruro mediante polvo de marmol. Observaron
que el pardmetro menos influyente en el proceso de adsorcidn estaba asociado al pH de

la solucion.



52

al., 2014

CAPITULO II.
Tabla Il.1. Revisidn de articulos sobre adsorbentes.
Referencia Adsorbente Metales Rendimiento
Raklami et al., i Mezcla con lodos de fosfato y
Desechos de marmol Zn, Cu, Pb . .
2021 microorganismos
Al detal, , . Pb(Il1), Cu(ll), 24.695, 19.4675y 7.91
waredeta Polvo de marmol residual (1), cu(in) . y me/g
2019 Cd(ll) 90 minutos, pH 5-6
Wazwaz et al., Mezclas de Polvo de Mayor porcentaje de adsorcion
, Cu, Zn, Mn, Zr i
2019 marmol de Zn con marmol puro
F ki et al., i Elt Ao de particul e
armaki et a Lodo de mérmol cd. Cu, Pb, Zn amano p.ar iculano es
2018 determinante
Javed et al., Zeolita sintetizada de Zn, Ni, Pb, Cr, Superior a la zeolita natural
2016 polvo de marmol Cd, Cu P
Mehta et al., i
2016 Polvo de marmol F 1.20 mg/g, a pH=7
Drenaje acido
de mi R ion del 809
Tozsin, 2016 Polvo de marmol € mina . emocion del 80%
Cd, Cr, Cu, Ni, de metales pesados
Pb, Zn
Ghazy et al., Desechos de polvo de cd (1) 99.45%
2015 mérmol 20 mgLt. pH=7
R andi et 0.7 L,
amavandi Marmol triturado F me/

5 min, pH=2, 25 °C

El objetivo de este Capitulo de la Tesis Doctoral es analizar el proceso de adsorcidn de

Cu(ll) sobre el polvo del lodo residual de marmol, analizando la influencia de las

diferentes variables operacionales (temperatura, pH, fuerza iénica y composicién

guimica del agua) y definiendo el mecanismo de adsorcién de este metal sobre el lodo.
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2. MATERIAL DE ESTUDIO

2.1 Caracterizacion quimica y textural de material

Se ha realizado una caracterizacidon quimica y textural del material, que en nuestro caso
son los lodos residuales de marmol procedentes de 6 diferentes industrias de
procesamiento de piedra ornamental de Macel (Almeria, Espafia). Para ello se han

realizado los siguientes ensayos:

2.1.1. Microscopia de barrido

La utilizacién de esta técnica permite realizar estudios de la morfologia de las muestras

y el andlisis elemental de sus componentes.

El instrumental empleado fue un Microscopio Electrénico de Barrido HITACHI, modelo
S-510, para obtener la imagen de la superficie, ésta es barrida con un haz de electrones
muy fino de alta energia que produce diversos tipos de sefiales, entre los que se
encuentran las que corresponden a electrones retrodispersados y secundarios. Estos, en
general, se encuentran a una distancia pequefia de la superficie y han recibido una

transferencia de energia mediante algun proceso de dispersion inelastica.

Las muestras analizadas por SEM estaban en polvo y fueron depositadas sobre un
portamuestras y posteriormente metalizadas con carbdn. Las condiciones de analisis

fueron un voltaje 20 Kv y una distancia de trabajo entre 22 y 25 mm.

2.1.2. Fluorescencia de Rayos X

La fluorescencia de rayos X se empled para determinar la composicidon quimica de las

diferentes muestras.

La preparacion de las muestras se realizé preparando discos fundidos (perlas), el
fundente empleado fue una mezcla de meta y tetraborato de litio al 50 %. Cuando la
cantidad de muestra fue suficiente, las perlas se prepararon de forma automatica con
una perladora Modelo PERLX3, de la marca PHILIPS. Si por el contrario la cantidad de

muestra no era suficiente las perlas se preparaban manualmente.
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El espectrdmetro de FRX utilizado fue un espectrémetro secuencial de longitud de onda
dispersiva con generador de rayos X de 4 KW de potencia, PHILIPS MAGIX PRO (PW-
2440). Provisto de un automuestreador PW 2540 VRC. Para la calibracion y validacién

de las medidas de FRX se utilizaron materiales de referencia certificados.

Este equipo instrumental tiene capacidad para andlisis de elementos desde numero
atémico 11 en adelante, en muestras sélidas, ya sea en concentraciones elevadas
(elementos mayores) o en trazas. Los limites de deteccidn tipicos son de 0,01 % para los

elementos mayores y de 1-5 ppm para las trazas.

2.1.3. Difraccién de Rayos X

Esta técnica fue empleada para determinar la composicidn mineraldgica cualitativa de

las diferentes muestras.

Los rayos-X son una forma de radiacién electromagnética de elevada energia y pequena
longitud de onda; del orden de los espacios interatémicos de los sélidos. Cuando un haz
de rayos-X incide en un material sélido, parte de este haz se dispersa en todas
direcciones a causa de los electrones asociados a los &tomos o iones que encuentra en
el trayecto, pero el resto del haz puede dar lugar al fenédmeno de difraccién de rayos-X,
que tiene lugar si existe una disposicion ordenada de atomos y si se cumplen las
condiciones que vienen dadas por la Ley de Bragg que relaciona la longitud de onda de
los rayos-X y la distancia interatdmica con el dngulo de incidencia del haz difractado. Si
no se cumple la ley de Bragg, la interferencia es de naturaleza no constructivay el campo

del haz difractado es de muy baja intensidad.

Se empled un difractdmetro de polvo BRUKER D8 ADVANCE. Este equipo consta de un
generador de alta tensién de 4 kW, tubo de rayos X con dnodo de Cu que trabaja a 40
KV y 30 mA con rendija automatica de divergencia, monocromador de grafito y porta-

muestras automatico.

La identificacion de sustancias cristalinas se ha realizado con los programas del paquete
DIFRACCPLUS BASIC y EVA de la marca BRUKER, mediante la observacién de los picos de
difraccidn (posicidn, intensidad, forma del perfil del difractrograma y fondo de éste) y la

comparacion con la tabla de patrones catalogada.
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Previo al analisis por DRX, las muestras fueron molidas y tamizadas por debajo de 45
Km, para obtener una mayor cantidad de particulas y una distribucién aleatoria de las
mismas. Los registros de los difractrogramas se realizaron en todos los casos en el

intervalo comprendido entre 3° y 80° 26, el tamafio de paso fue de 0,02° 26

2.1.4. Adsorcion de N (77K)

Las isotermas de adsorcion de N, fueron utilizadas con el fin de conocer diferentes

variables geométricas de los lodos.

Las isotermas de adsorcién de N se obtuvieron en un aparato volumétrico AUTOSORB-
1C de Quantachrome Instruments. Este aparato permite alcanzar un vacio de 10”7 mbar
mediante la accion combinada de una bomba seca y una turbomolecular con trampa fria
de N; liquido. Para obtener las isotermas se introdujeron 0.1 g de lodo secado en estufa
a 383 K en un bulbo de vidrio y, una vez colocado en el aparato volumétrico, se
desgasificd a la misma temperatura durante toda la noche, con un vacio dinamico de 10

6 mbar.

A partir de los datos de las isotermas de adsorcion de Ny a 77 K se determinaron los
valores de diferentes parametros texturales como el area superficial (Sger), el volumen

de microporos (Wp) y anchura media de estos (Lo).

2.1.5. Granulometria

La granulometria se utilizé para conocer la distribucion granulométrica de las particulas
del polvo de los lodos residuales de marmol. Asi, para ello se empled el difractémetro
laser MASTERSIZER modelo 2000LF de la marca Malvern Instruments Ltd., las muestras
se pusieron en suspension liquida utilizando una disolucion de 1,8 g de hexametafosfato
sodico y 0,4 g de carbonato sddico anhidro en 1 litro de agua. A continuacion, las
muestran fueron sometidas a la accién de ultrasonidos durante 5 minutos y dejadas en
reposo, al menos, durante 24 horas. Con el fin de lograr la total dispersion de las
particulas. Una vez pasado este tiempo, las muestras fueron de nuevo sometidas a
ultrasonidos y agitacién magnética, antes de introducirlas en la cubeta del equipo para

efectuar las medidas.



CAPITULO II. 56

2.2 Estudio de adsorcion en régimen estatico y dinamico

El estudio de adsorcién en régimen estatico se llevé a cabo determinando las cinéticas
de adsorcién, las correspondientes isotermas, asi como la influencia de la naturaleza
quimica de la disolucién (pH, fuerza idnica y composicién quimica del agua). Por otra
parte, se han obtenido las curvas de rotura de las columnas del lodo carbonatado y las
caracteristicas de las mismas; para ello, se hizo pasar una disolucién de Cu(ll) (100 mg/L)
a través de columnas de 10 cm de alto y 1 cm de didmetro, con un flujo de 1.5 mL/min,

determinando la concentracion de Cu(ll) en el efluente en funciéon del tiempo.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Caracterizacion textural y quimica del material

En la Figura Il.1 se muestra, a modo de ejemplo, la fotografia SEM de una de las muestras
de lodos estudiada. Asi, se puede observar que el material ha perdido toda su estructura,
ademds, podemos intuir el tamano de las particulas que conforman la muestra. La
friccion de los herrajes sobre los bolos y tablas cortados en fabricas genera un material

de tamafio de grano extremadamente fino y carente de estructura.
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Figura Il.1. Microfotografia de la muestra



CAPITULO II. 57

En la Figura Il.2 se muestra, a modo de ejemplo, el analisis granulométrico de la muestra
de lodo. Se observa que este material presenta un tamafio de particula muy pequefio,
inclusive inferior a las arcillas, donde practicamente el 70% no supera la micra de

tamano maximo.
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Figura Il.2. Granulometria del lodo residual de marmol.

El valor del drea superficial, volumen de microporos asi como el didmetro medio de los
mismos se presenta en la Tabla 1l.2. Los resultados obtenidos muestran que los lodos
generados en el proceso de extraccién presentan un valor de area superficial (2-8 m?/g),
y volumen de microporos muy bajo, determindndose un valor de didmetro medio de

poro (L) comprendido entre 2 y 5 nm para las muestras estudiadas.

Tabla 11.2. Area superficial y porosidad de los lodos estudiados

Muestra Socr (/) V-103 L (nm)
lodo (cc/g)
1 8.9 1.15 3.34
2 2.4 8.93 4.14
3 1.7 1.72 2.29
4 1.6 5.68 4.67
5 51 2.84 5.62
6 1.8 1.75 2.24
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Los resultados derivados de fluorescencia de RX muestran que, independientemente de
la muestra considerada, el componente principal es el CaO (55%) mientras que el resto
de componentes se presentan en trazas que no alcanzan el 1% de la masa total de la
muestra (Tabla I1.3). Finalmente, los resultados de difraccion de rayos X de todas las

muestras de lodos estudiadas mostraron como fase mayoritaria la calcita (CaCOs).

Tabla 11.3. Resultados de composicién quimica de los lodos residuales obtenida mediante
fluorescencia de rayos X

Muestra SiO, Al,O; Fe,O; MnO MgO CaO Na;O KO TiO, P.Os LOlI Suma
lodo % % % % % % % % % % % %

1 0.04 <LLD 0.01 <LLD 0.32 55.52 0.07 0.01 <LLD 0.01 43.33 99.30

0.21 0.02 0.06 0.01 1.03 55.33 0.06 0.02 <LLD 0.01 43.40 100.13

0.28 0.06 0.20 0.02 1.12 54.95 0.07 0.03 <LLD 0.01 43.51 100.25

0.28 0.06 0.36 0.03 0.84 55.15 0.07 0.03 <LLD 0.01 43.24 100.07

0.27 0.06 0.21 0.03 1.07 54.92 0.07 0.02 <LLD 0.01 43.40 100.06

o | b |WN

0.25 0.05 0.05 0.01 1.01 55.27 0.07 0.03 <LLD 0.01 43.40 100.01

3.2.- Estudio de adsorcion en régimen estatico

En la Figura 1.3 se representa, a modo de ejemplo, la curva de la disminucién de la
concentracion de Cu(ll), en funcion del tiempo, para la muestra de lodo residual n2 1.
Asi, se puede observar que, el Cu(ll) presente es, practicamente, eliminado a las 50 horas

de contacto.

[Cu(N)]-(mg/L)

10

Tiempo (h)

Figura I1.3. Cinética de adsorcion del Cu(ll) sobre muestra n? 1 del lodo residual de marmol.
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Con el fin de cuantificar la velocidad del proceso de adsorcién del Cu(ll) sobre el lodo
residual e identificar las propiedades quimicas y texturales implicadas en el mismo, se
determinaron las constantes de velocidad de adsorcién (ka), ajustando los datos de las
cinéticas de adsorcidn a un modelo cinético de pseudo-primer orden. En la Tabla 11.4 se
presentan los valores de las constantes de velocidad (k) obtenidos para las seis muestras
de lodos estudiados. Es interesante destacar que la velocidad de adsorciéon es muy
similar a la observada para otros materiales como dolomita o polvo de marmoal,
determinandose constantes cinéticas comprendidas entre k = 0.06 — 0.07 mg /L h para
todas las muestras. Estos resultados podrian indicar que el mecanismo implicado en el
proceso de adsorcion del Cu(ll) sobre el lodo residual es el mismo para todas las
muestras. Estos resultados estan en concordancia con los obtenidos en otros estudios
de adsorcion de Cu(ll) sobre piedra de caliza (Aziz et al.,, 2008) y polvo de marmol

(Wazwaz et al., 2019).

Tabla I1.4. Constantes de velocidad (k) determinadas a partir de los datos de cinética de
adsorcion de Cu(ll)

Muestra K(exp)(mg/Lh) R%(%)

1 0.065 0.99
2 0.066 0.99
3 0.068 0.99
4 0.067 0.99
5 0.066 0.99
6 0.067 0.99

El modelo de Langmuir, se utiliza para describir un proceso de adsorcién monocapa
sobre una superficie homogénea donde no existe interaccion entre las moléculas
adsorbidas. La isoterma de Langmuir viene descrita por la ecuacion:

_KC
T 14K,C

(11.1)

donde K| es la constante de equilibrio y C la concentracién en el equilibrio de adsorcién

(Masel, 1996).
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A partir de la ecuacién 1 se ha logrado determinar la capacidad adsortiva maxima de la
monocapa (Xm) para la muestra de estudio. En la Figura Il.4 se muestra a modo de

ejemplo, la isoterma de adsorcion del Cu(ll) sobre la muestra de lodo.

—— Ml -4&-M2 A—M3 —@—M4 —@— M5 #— M6

24 +

2 T

20 T

18 +

X (mg/g lodo)

10 15 20 25 30 35 40 45 50
Tiempo (h)

Figura 11.4. Isoterma de adsorcidn de Cu(ll) sobre las 6 muestras de lodo residual.

En la Tabla 1.5 se presentan los resultados obtenidos para todas las muestras de lodo
estudiadas. Es interesante destacar que la capacidad de adsorciéon (Xm) es similar
independientemente de la muestra considerada lo que indica que la composicién

guimica de las muestras no interacciona significativamente en el proceso de adsorcién.

Tabla I1.5. Resultados derivados de la aplicacidn de la ecuacién de Langmuir a las isotermas de
adsorcion de Cu(ll) sobre los lodos.

Muestras polvo del

lodo de marmol s U
residual (mg g7) (Le?)

1 21.91 14.93

2 21.93 14.97

3 22.43 15.26

q 20.89 14.68

5 21.35 14.79

6 22.65 15.34
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Los resultados presentados en la Figura Il.4 y en la Tabla II.5 indican que la capacidad de
adsorcion observada es relativamente elevada, entre 20-23mg/g. Este valor es mucho
mayor al encontrado para la adsorcién de Cu(ll) sobre otros materiales, como podemos
observar en la Tabla Il.6, lo que confiere un interesante papel al lodo residual de marmol

estudiado como adsorbente de metales pesados

Tabla I1.6. Rendimiento de adsorcidn sobre Cu (ll) en materiales inorganicos.

Referencia Adsorbente Rendimiento pH

Esta tesis Lodo residual de marmol 20-23 mg/g 6

Guimaraes et al., 2020

Polvo de marmol

222.84 mg/g 6

Lin et al., 2020 Cascara de huevo 0.475 mmol/g 6
Farmaki et al., 2018 Caliza 0.59 mg/g 9
Farmaki et al., 2018 Dolomita 0.60 mg/g 10

Nashtifan et al., 2017

Compuesto de 6xido de hierro-
vermiculita

59.70 mg/g 5

Chen et al., 2015

Ca-montmorillonita

9.86 mg/g -

Li et al., 2013

Biocarbon derivado de Spartina
alterniflora

48.49 mg/g 6

Ahmad et al., 2012

Polvo de cascara de huevo
recubierto de éxido de hierro

44.84 mg/g 6

Bouhamed et al., 2012

Carbodn activo a partir de datiles

31.25 mg/g 5

tunecinos
Pehlivan et al., 2009 Dolomita 8.26 mg/g -
Aziz et al., 2008 Piedra caliza 14.5 mg/g 8.5

Huang et al., 2007

Oxido de hierro residual

17.08 mg/g 6

Vijayaraghavan et al.,
2005

Cascara de huevo

5.03 mg/g 6.5

La mayoria de estudios de adsorcién en calcita estan de acuerdo en el proceso de
cinética de adsorcion: Se observa una captura inicial rapida del metal seguida de un
periodo mas lento, tal y como se observa en la Figura 1l.4. La fase inicial rapida estd
asociada a la reaccién de adsorcion mientras que le captura lenta, a relativamente altas

concentraciones, esta comunmente asociada a la precipitacién en la superficie de Ila
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calcita (Walker et al., 2004). El mecanismo de adsorcién o precipitacién involucra
reacciones caracteristicas de los metales con el 6xido de calcio, cuya adsorcién ocurre a

bajas concentraciones del metal en medio acuoso, y la precipitacion domina a alta

concentracion.

El proceso de adsorciéon de metales pesados sobre calcita es un proceso complejo, sin
embargo, pueden establecerse las siguientes generalidades: i) cationes metdlicos con
radios ionicos cercanos al radio del Ca se adsorben con mayor fortaleza que otros
cationes metdlicos vy ii) los metales que formen carbonatos de menor solubilidad se
adsorben mas rapidamente que los que formen carbonatos solubles. Por tanto, el

proceso de adsorcion de Cu(ll) sobre los lodos de marmol podia deberse a:

i)  intercalacién del cation metdlico entre las capas del CaCOs3

ii) formaciéon de complejos carbonatados superficiales, tal como se propuso

anteriormente.

En el caso del Cu(ll), y de acuerdo con el diagrama de distribucién de especies de Cu(ll)
en funcion del pH (segun se puede apreciar en la Figura I1.5, el radio hidrodinamico del
acuocomplejo [Cu(H20)6]*?, especie predominante a pH 6, es 0.069 nm y el producto de

solubilidad del CuCOs es Kps = 2.5-1071°, El radio del Ca*? es de 0.099 nm.
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Figura II.5. Diagrama de distribucion de especies de Cu(ll) en funcién del pH.
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Para identificar el mecanismo involucrado en el proceso de adsorcién se ha llevado a
cabo el estudio mediante difraccion de RX de las muestras de lodo residual con Cu(ll)
adsorbido y se ha observado la formacidon de carbonato de cobre (CuCOs) y de
hidroxicarbonato de cobre (Figura 11.6), concretamente malaquita (Cuz(COs)(OH),),
segun los picos de difraccién a 26=37.7°, 39.4°, 42.4°, 43.4°, 46.1° y 56.2°, ya que son
especificas para la estructura de la malaquita (base de datos RUFF - R050508). Los
cambios en la composicion de la fase cristalina después de la adsorcién de iones
metalicos son evidentes, ya que aparecen algunos picos nuevos en los difractogramas
del lodo residual de marmol. Ademas, es interesante destacar que el ancho de los picos
de la calcita no se ha modificado, lo que confirmaria que la adsorcion de Cu(ll) sobre el

lodo no se produce por intercalamiento entre las capas de CaCOs.

[ + Malaquita
L 2 MgO
i ® Si0,/Si0
L 0 ¢ CaMg(CO,),
[ 1 Ca(CO,),
T 0
'@ o H 0 ‘\ H 0 .
2 AN )\\ f.ﬁ/, rn/f AK.X:*: \f,\_.,“..,fh,\n'\xg ,\\XF.M,A?\, s L
o I
g [ Polvo lodo residual marmol tras adsorcion de Cu(ll)
g . 0
8 [ 3 l
= + I ' . 0 H
r ( | © S 2 @
T ¥ || BRI N IV, W S0 S
Polvo lodo residual marmol
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20

Figura 11.6. DRX de la pasta de lodo con el Cu(ll) adsorbido.

La comparacién de los resultados experimentales de adsorcidn obtenidos en este
estudio con los datos presentes en la bibliografia muestra que los lodos de marmol
pueden ser un adsorbente efectivo para la eliminacién de metales pesados de las aguas.
Asi, los niveles de depuracion obtenidos son similares a los observados mediante otros

procesos, como intercambio idnico u dsmosis en la depuracidn de efluentes industriales.
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3.3.- Influencia de las variables operacionales en el proceso de adsorcion

Con el fin de determinar la aplicabilidad del maerial en los procesos de depuracién de
aguas contaminadas con Cu(ll) se han analizado el papel de las variables operacionales

con la muestra de lodo n2 1.

3.3.1.- Influencia del pH

Debido a la naturaleza del adsorbato y los adsorbentes que se han utilizado, el pH del
medio es un factor que puede afectar al proceso de adsorcidn del Cu(ll) sobre los lodos
carbonatados. En la Figura 1.7 se muestra, a modo de ejemplo, los resultados obtenidos
al representar el porcentaje de adsorcién de Cu(ll) en funcidn del pH de la disolucion en

una de las muestras.

Asi, se puede observar que, independientemente del lodo consultado, el pH de la
disolucién afecta, considerablemente, al proceso de adsorcion. Los resultados obtenidos
muestran que la capacidad de adsorcidn se incrementa a medida que aumenta el pH de

la disolucidn, alcanzandose un valor 6ptimo a valores de pH préoximos a 6.
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Figura I1.7. Influencia del pH en el proceso de adsorcion de Cu (ll) sobre los lodos carbonatados

Para poder explicar este comportamiento es necesario considerar dos factores:

i)  Alaumentar el pH la solubilidad del CuCOs disminuye y por tanto se favorecera
su precipitacion sobre el CaCOs3, y
ii) es necesario considerar las interacciones electrostaticas que se puede

establecer entre el acuocomplejo de Cu(ll) y la superficie del lodo. El valor del
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pH del punto cero de carga para los lodos carbonatados es préximo a 6 para
todas las muestras estudiadas, este hecho quiere decir que para valores de pH
inferiores a 6 la superficie del lodo se encuentra cargada positivamente. Los
resultados presentados en la Figura I.7 indican que a medida que aumentamos
el pH la carga negativa del acuocomplejo va disminuyendo, por lo que
disminuyen las atracciones electrostaticas atractivas entre la superficie del lodo
y el acuocomplejo correspondiente. Para valores superiores a pH 7 no se ha
estudiado el proceso de adsorcién, ya que se produce la completa precipitacion

de Cu(OH).

3.3.2.- Influencia de la temperatura

La adsorcién de Cu(ll) sobre los lodos carbonatados se ha estudiado a temperaturas de
20, 50, 75 y 90 °C. Los resultados se muestran en la Figura 11.8. Como se puede observar
un incremento de la temperatura tiene un efecto negativo sobre la capacidad de
adsorcién. Asi, a medida que aumentamos la temperatura la capacidad de adsorcién se
reduce considerablemente. Este hecho es debido principalmente a un incremento de la
solubilidad del CuCOs. Ademas, es interesante destacar que esta disminucion en la
capacidad de adsorcidén podria indicar que el proceso de adsorcidon de la fraccién de

Cu(ll) fisisorbida es un proceso exotérmico.
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Figura 11.8. Influencia de la temperatura en el proceso de absorcidn de Cu(ll) sobre los lodos.
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3.3.3.- Influencia de la fuerza idnica

La fuerza idénica de la disolucién es un parametro que puede afectar, en mayor o menor
extensidn, al proceso de adsorcién de contaminantes sobre sélidos adsorbentes. Asi, de
acuerdo con los resultados recogidos por algunos investigadores, la presencia de
electrolitos en disolucién puede modificar la fortaleza de las interacciones
electrostaticas adsorbato-adsorbente. Estas interacciones, tanto si son atractivas como
repulsivas, pueden ser incrementadas o reducidas variando la fuerza iénica de la
disolucidn. Los resultados obtenidos se presentan en la Figura 1.9, donde ser puede
observar que la capacidad de adsorcion del Cu(ll) disminuye exponencialmente a

medida que aumenta la fuerza idnica. Este hecho, puede ser debido principalmente a:

i) Un aumento de la solubilidad del CuCOs3
ii) Un apantallamiento de la superficie del lodo por los aniones NO3™ que reduce
las interacciones electrostaticas atractivas entre la superficie del material y

el acuocomplejo de Cu(ll) correspondiente.
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Figura 11.9. Influencia de la fuerza idnica en el proceso de adsorcién de Cu (Il) sobre los lodos.

3.3.4.- Influencia de la composicién quimica del agua

Un aspecto muy importante a determinar es la eficiencia del proceso en funcién de la
composicion quimica del agua. La aplicacién de los lodos residuales de marmol para la

eliminacion de Cu(ll) de aguas naturales (aguas superficiales, aguas residuales y aguas
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subterrdneas) cuya composiciéon se especifica en la Tabla 1.7, ha mostrado una
reduccion de la eficiencia del proceso en relacidn con los resultados obtenidos con agua
ultrapura tal y como muestran los resultados de la Tabla 11.8. Esto puede ser debido a

dos hechos:

i) un aumento de la solubilidad del hidroxocarbonato de cobre (Il) debido a la
elevada salinidad de las aguas y
ii) una reduccién del area superficial disponible para la interaccion entre el

Cu(ll) y el soporte, debido a la adsorcién de materia orgdnica disuelta.

Tabla 11.7. Composicidon de las aguas naturales utilizadas en el estudio

. [HCOs-] TOC
Tipode Agua Ph (meg/L) (mg/L)
ULTRAPURA 5.8 0.0 0.0
SUPERFICIAL 8.3 6.4 11.9
SUBTERRANEA 7.5 8.8 10.3

RESIDUAL 7.8 7.2 17.0

Tabla 11.8. Resultados derivados de la aplicacidon de Lagmuir a las isotermas de adsorcion de
Cu(ll) en aguas naturales

Muestra Xm (mg g?) BXm(Lg?)
SUPERFICIAL 12.4 8.87
SUBTERRANEA 8.65 6.36
RESIDUAL 6.75 0.57

3.4.- Estudio de adsorcion en régimen dindmico

Los resultados (Tabla 11.9) obtenidos en régimen dindmico con los diferentes tipos de
agua muestran que, dependientemente del tipo de agua considerada, la cantidad
adsorbida en el punto de rotura de la columna (Xo.02) €s muy inferior a la capacidad de
adsorcidon determinada en régimen estatico. Estos resultados indican que el proceso de

adsorcién en régimen dindmico es menos eficiente que en régimen estatico debido a los
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problemas de difusién del Cu(ll) hacia el interior en el interlaminado del CaCOs vy al
menor tiempo de contacto entre el adsorbato y el adsorbente. Es interesante destacar
las diferencias observadas en los valores de las distintas caracteristicas de las columnas
en funcién de las caracteristicas quimicas del agua considerada. Asi, es el agua residual
el que presenta los menores valores de Xo.02, Vo.02 y Du. Este hecho puede ser debido a
la adsorcidn de la materia organica sobre la superficie del material que impide que el

Cu(ll) alcance eficientemente los sitios activos de adsorcion.

Tabla 11.9. Resultados derivados de las curvas de rotura de Cu(ll) en aguas naturales en
columnas de lodo residual.

- Xo.02 Vo.02 HMTZ
Tipo de agua (mg/g) v (0} (cm) Du(%)
Agua Milli-Q 8.88 0.57 7.37 5.62 81.52
Agua superficial 7.06 045 233 6.43 81.53
Agua subterranea 5.06 032 5.14 7.56 80.80
Agua residual 3.34 0.21 9.35 8.64 17.34

Xo.02: Cantidad adsorbida en la rotura

Vo.02: Volumen de rotura

@: Capacidad fraccional

HMTZ: Altura de la zona de transferencia de masa
DU: Grado de utilidad

4. CONCLUSIONES

¢ Los resultados obtenidos han mostrado que, independientemente del tipo de muestra
considerada, el lodo procedente del proceso de corte del marmol presenta la misma
composicidon quimica y caracteristicas superficiales. Asi, estos materiales se encuentran
formados principalmente por calcita y su area superficial determinada mediante el
método BET estd comprendida entre 2 y 8 m?/g. La granulometria de este material es
muy baja, determindandose un tamano de particula inferior a 1 micra para las 6 muestras

estudiadas.

e El estudio del proceso de adsorcién de Cu(ll) sobre los lodos residuales de marmol ha

demostrado que estos materiales pueden ser unos adsorbentes alternativos a los
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adsorbentes cominmente utilizados para la eliminacién de metales pesados de las
aguas (carbon activado, resinas de intercambio iénico), determindndose una capacidad
de adsorcion préxima 20 mg/g. Los analisis de DRX han reflejado que el proceso de
adsorcion de Cu(ll) en el lodo residual se produce por precipitacién del mismo en forma

de hidroxocarbonato de cobre, concretamente en forma de malaquita.

¢ Los resultados derivados del estudio de la influencia de las variables operacionales en
el proceso de adsorcion de Cu(ll) sobre lodo, han mostrado que un aumento de la
temperatura, asi como un aumento de la salinidad de las aguas disminuye la
precipitacion de Cu(ll) sobre la superficie del material. Adema3s, es interesante destacar

que el valor de Ph éptimo para el proceso de precipitacidn es proximo a 6.

e La aplicacion de los lodos residuales de marmol para la eliminacion de Cu(ll) de aguas
naturales (aguas superficiales, aguas residuales y aguas subterraneas) ha mostrado una
reduccion de la eficiencia del proceso en relacidon con los resultados obtenidos con agua
ultrapura debido a dos hechos: i) un aumento de la solubilidad del hidroxocarbonato de
cobre(ll) debido a la elevada salinidad de las aguas y ii) una reduccion del area superficial
disponible para la interaccidon entre el Cu(ll) y el soporte, debido a la adsorcion de

materia orgdnica disuelta.

» Se ha observado que el proceso de adsorcién en régimen dindmico es menos eficiente
que en régimen estdtico debido a los problemas de difusidon del Cu(ll) hacia el interior
en el interlaminado del CaCOs y al menor tiempo de contacto entre el adsorbato y el

adsorbente.

¢ Finalmente, con todos los resultados obtenidos podriamos concluir que los lodos
residuales procedentes de la industria del marmol ofrecen potencial como un medio
efectivo y de bajo coste para el tratamiento de metales pesados, como el Cu(ll)
presentes en aguas residuales. Esto estaria en la linea de las nuevas investigaciones de
aplicaciéon de residuos carbonatados, como es la cdscara de huevo, que una vez
adsorbidos los metales pesados, forman un compuesto de metal y carbonato célcico que

se esta probando para la eliminacion de proteinas presentes en las aguas residuales.
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1. INTRODUCCION

El marmol es una roca metamorfica finamente cristalizada formada por granos
de calcita y deriva del metamorfismo de baja intensidad de rocas calcareas y
dolomiticas. El carbonato de calcio (CaCOs) puede representar hasta el 99% de la
composicion de esta roca carbonatada, que ademds puede contener MgO, SiO3, Al;03,
Fe>0s3 y NaxO y, en menor proporcion, K20, P,0Os, MnO y S, F, Cu, Pb y Zn (Bustillo et al.,
2007).

El problema de la generacion de residuos sélidos afecta cada vez mas a la mayoria de
los sectores de la sociedad (Alier, 2007), incluida la industria minera (Batstone et al.,
1989). La preocupacion publica ha centrado la atencidn en la gestidn y el tratamiento de
residuos por parte de las empresas mineras, incluidas las que participan en la extraccién
de piedra natural como el marmol (Vadillo et al., 1995). El marmol se extrae en canteras
abiertas, con el uso ocasional de galerias subterraneas cuando se justifica. Los bloques
de marmol se llevan a talleres cercanos a la cantera o al punto de venta. El bloque se
divide primero mediante cortadoras de bloques de marmol en losas de tamafio mas
manejable, realizando manualmente un segundo corte con sierra cuando es necesario,
seguido de procesos de acabado, pulido, flameado y/o machacado con brocha, entre
otros. Se utiliza una gran cantidad de agua como refrigerante durante el corte del
marmol, alcanzando 1,5 m3 por m? de losa aserrada (Santos Ruiz, 2004). Esta agua luego
se drena a los sistemas de aguas residuales para su reciclaje, recuperando sdlidos en

suspension (lodos).

Estos lodos y granos del marmol preparado constituyen los residuos generados por estos
procesos, que se ha demostrado que tienen practicamente la misma composicion que
la piedra original y carecen de elementos téxicos (Jordan Vidal, 2008; Valdez et al.,
2010). En la Tabla lll.1 se muestra la composicion quimica de los lodos de marmol

estudiados por diferentes autores y la del marmol de Macael.
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Tabla Ill.1. Composicion quimica del lodo residual de marmol estudiado por diferentes autores
y el marmol de Macael (Preparado en base a [Singh et al., 2016])

LODO RESIDUAL DE MARMOL

(Binici (Aruntas (Aliabdo (Rana (Singh LODO

ELEMENTO etal, etal., (gaglulr)' etal., :f:frizg(;‘:;) etal, etal. MARMOL

2008)  2010) 2014) g 2015) 2016) MACAEL
sio, 1480 067 018  1.12 139 4410 008  0.04
Fe,0;  36.80 008 044  0.05 0.14 298 014 001
ALO; 2190 012 067 073 0.32 220 031  <LLD
Ca0  6.80 5443 5170  83.22 545 4213 5480  55.52
MgO 730 059 040  0.52 0.64 372 089 032

50; 1.20 ; 008  0.56 <0.10 ~ 016 ;

Na,0 930  0.14 - 1.12 <004 008 005 007
K0 . . 021  0.09 <006 009 004 001
LOI 020 4340 4604  2.50 4260 350 46.65  43.33

La utilizacion de estos residuos depende de su clasificacion como residuos de marmol
grueso o residuos de polvo (Akbulut et al., 2007). Los primeros se pueden agregar como
agregados al concreto, y diversos estudios han caracterizado este proceso (Hebhoub et
al., 2011), demostrando su viabilidad técnica (Silva et al., 2017; Rahal, 2007), durabilidad
(Andre et al., 2014; Binici et al., 2008) e impacto fisicoquimico. Ademas de la produccién
de hormigdn, los residuos de marmol grueso también se han investigado como
agregados para superficies de carreteras, dependiendo de su granulometria (Martins et
al., 2014; Huang et al., 2007). El presente estudio se centra en los residuos de polvo, que
se utilizan mas ampliamente en diferentes sectores para el fortalecimiento de cargas,
materia prima para productos cerdmicos (Acchar et al., 2006) y ladrillos (Saboya et al.,
2007; Bilgin et al., 2012), en procesos de infiltracion y desulfuracién (Tozsin et al., 2015),

y en las industrias alimentaria y cosmética.

Se han realizado investigaciones sobre la utilizacién de polvo de marmol en la
fabricacion de hormigdn durante varias décadas (Ingram et al., 1991), centrandose
recientemente en su adicién directa a morteros y hormigones, reduciendo la necesidad
de cemento (Ergin, 2011), y en su utilidad como relleno para hormigén

autocompactante (Topgu et al., 2009). Ademas de resolver el problema de su
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disposicidn, la principal razén para utilizar polvo de marmol en morteros de cemento y
hormigén es que mejora la cohesion del hormigdn fresco (Tokyay, 2016). La utilizacién
de polvo de marmol en la preparacion de mortero u hormigéon complementa o
reemplaza parcialmente al cemento, asegurando que cualquier sustitucién cumpla con
las recomendaciones establecidas para una adecuada proporcion de cemento. El
producto industrial conocido como cemento Portland se forma principalmente
triturando clinker y usando un regulador de fraguado, yeso frecuentemente hidratado.
El clinker se obtiene calentando una mezcla de arcilla y piedra caliza, lo que explica la
presencia de silicatos, aluminatos, ferrita y aluminato de cal en su composicion. Las
caracteristicas quimicas de los aditivos del cemento se han estudiado desde mediados
de la década de 1950 y han incluido una amplia variedad de sustancias, como cdscara
de nuez, madera y desechos de té (Demirbas et Aslan, 1998), cenizas volantes
(Chindaprasirt et al., 2005), escoria de alto horno (Puertas, 1993), humo de silice
(Morejon, 2015), diatomita (Degirmenci et Yilmaz, 2009) y perlita (Erdem et al., 2007).
El uso de puzolanas industriales o naturales en cemento es equivalente a la inclusién
tradicional de CEM Il en cemento Portland, con un porcentaje de sustitucién que oscila
entre el 25 y el 60% (Dodson, 1988; Lippiatt et Ahmad, 2004; Mihelcic et al., 2007). Un
mayor grado de sustitucion (puzolana por cemento Portland) origina una mayor
reduccion en la resistencia y durabilidad de la mezcla en comparacién a los cementos

tradicionales.

El uso de materias primas y aditivos alternativos esta favorecido por los estdndares de
la Unidn Europea, y los investigadores han abordado durante varias décadas la
posibilidad de utilizar aditivos de piedra caliza en cemento, mortero y hormigdn,
proporcionando cada vez mas datos sobre su caracterizacion y propiedades. Mas
especificamente, se han estudiado en profundidad los efectos sobre la reduccidon de CO;

de la adicion de residuos al cemento (Worrel et al., 2001).

El objetivo del presente estudio fue establecer la viabilidad tecnoldgica y regulatoria del
uso de residuos de la industria del marmol como aditivo en el cemento Portland. A
diferencia de la mayoria de estudios similares, el porcentaje de adicién de polvo de
marmol es el mismo que el porcentaje de reduccidn de clinker; por lo tanto, la relacién

agua: cemento no cambia y se agrega yeso solo como regulador de fraguado. Ademas,
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la viabilidad tecnoldgica de este proceso sigue estrictamente las normas europeas y los
reglamentos y normas nacionales, que no fue el caso en la mayoria de las investigaciones
anteriores. Finalmente, el material se evalla utilizando dos categorias ambientales:
potencial de calentamiento global (GWP) y demanda de energia primaria. El GWP se
cuantifica como kg equivalentes de CO;, utilizando el modelo de emisiones de GHG
(GPC) de la Convencion Internacional de Proteccion Fitosanitaria (van der Linden, 2001),
mientras que la demanda de energia primaria se expresa en MJ equivalentes como la

demanda de energia acumulada (CED).

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Procedimiento experimental

El objetivo experimental de este estudio fue preparar cemento hidraulico mediante la
mezcla de clinker industrial, yeso natural y residuos de polvo de marmol obtenidos del
procesamiento de marmol ornamental. En linea con los objetivos de este estudio, el
porcentaje de adicion de polvo de marmol es el mismo que el porcentaje de reduccién
de clinker, de manera que no se modifica la relacién agua: cemento y se anade yeso solo
como regulador de fraguado. El clinker, el yeso y el polvo de marmol que se agregaran
se muelen mecanicamente por separado antes de mezclarlos. La mezcla de cemento
debe cumplir los criterios establecidos en EN 197-1:2011 utilizando los ensayos descritos
en EN 196-1 y EN 196-3. Las pruebas se dividieron entre aquellas en estado fresco y

endurecido, con referencia al estado fisico de la muestra en el momento de la prueba.
2.2. Materiales

2.2.1. Clinker

El clinker para este estudio se obtuvo de la misma fuente que el cemento Portland
comercial CEM |. La Tabla IlIl.2 muestra su composicidon quimica segun el analisis de

fluorescencia de rayos X (FRX).
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Tabla Ill.2. Resultados del ensayo FRX sobre el clinker.

Elemento

Total
Muestra gio, Al,0; Fe,0s MnO MgO CaO Na;O KO TiOz P,Os Zr LOI (%)

(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (ppm) (%)

Clinker 12.25 3.45 1.32 0.02 2.14 43.29 0.19 0.66 0.16 0.09 39.80 36.27 99.83

2.2.2.Yeso

El yeso natural, utilizado como retardador del fraguado, se trituré, molié y tamizé para
obtener una superficie Blaine de 2500 cm?/g. La Tabla 1ll.3 muestra su composicion

guimica.

Tabla lll.3. Resultados del ensayo FRX sobre el yeso utilizado.

Elemento

TOTAL
Muestra MgO AlLO; SiO; P,0s SOs K,O CaO Fe,03 SrO BaO (%)

(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Yeso 0.13 0.08 0.23 0.01 51.37 0.03 47.81 0.08 0.24 0.03 100.00

2.2.3. Cemento Portland

Se utilizé para la serie de control un cemento comercial Portland tipo CEM | (42.5R), de
acuerdo con las normas europeas EN-197:1. La superficie Blaine del cemento fue 2600

cm?/g.

Este cemento se fabricd con el mismo clinker utilizado para la confeccion de la pasta
cementante. Su composicidén quimica obtenida a través del ensayo FRX, seglin Tabla lll.4,

nos arroja una composicion dentro de los valores normales de un cemento comercial.

Tabla I1l.4. Resultados del ensayo FRX sobre el Cemento Portland utilizado.

Elemento

TOTAL
Muestra si0, ALO; Fe,0; MnO MgO CaO Na,O KO TiO, P,Os Zr LOI (%)

(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (ppm) (%)

CEM1 19.07 5.80 2.38 0.04 3.74 61.61 0.34 0.97 0.26 0.13 63.4 2.34 96.67
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2.2.4. Arena normalizada.

La arena utilizada en esta campafia experimental cumple con los requisitos marcados en
la normativa UNE EN 196-1:2005, en la que exige ser una arena natural, silicea, de granos
redondeados, y con un contenido en silice de > 98%. Concretamente se utilizé la
suministrada en bolsas de peso 135015 g, reduciendo el contenido de humedad por
debajo del 0,2% mediante proceso de secado (durante 2 h a 110 °C + 5 °C hasta peso

constante).

2.2.5. Adicion mineral (polvo de marmol)

Los lodos obtenidos del corte de bloques de marmol fueron recolectados directamente
de las empresas, evitando la contaminacidn de los residuos en las balsas de materiales
inertes. El lodo se calentd a 110 + 5 °C hasta alcanzar un peso constante, lo que permitié

un mayor control sobre su adicién al clinker.

La densidad relativa del polvo es de 2.7 kg/m?3 y su superficie Blaine es de 3700 cm?/g.
Tiene una superficie y un tamano especificos elevados y cumple los criterios para cargas

de la Norma Europea UNE-EN 12620 (Aenor, 2003).

El polvo de marmol se caracterizé quimicamente mediante difraccidon de rayos X (DRX)
y FRX. La DRX se realizé con un difractdmetro de polvo BRUKER D8 ADVANCE, que consta
de un generador de alta tensién (4 Fw), tubo de rayos X con dnodo de Cu que opera a
40 KV y 30 Ma con malla de divergencia automatica, monocromador de grafito y muestra
automatica. Poseedor. Las sustancias cristalinas se identificaron usando paquetes
DIFRACCPLUS BASIC y EVA (BRUKER), detectando picos de difracciéon (posicion,
intensidad, forma del perfil del difractograma y fondo) y comparandolos con patrones
de referencia. Antes del andlisis DRX, las muestras se trituraron y filtraron a <45 um para
aumentar el nUmero de particulas y su distribucién aleatoria (Figura Ill.1). Se registraron
difractogramas en todos los casos en el intervalo entre 3° y 80° 26, y el tamafio del pasaje

fue de 0,02° 26.
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Figura lll.1. Representa la caracterizacion fisica del polvo de marmol por granulometria,

mostrando que > 70% de las particulas tiene un didmetro <1 mm.

La composicién mineralédgica del marmol es en gran parte calcita, a veces con calcita y
aragonita (formas polimérficas de CaCOs). Dolomita (MgCOs), cuarzo (SiOz), minerales

arcillosos y feldespatos pueden estar presentes en cantidades mucho mas pequefias.

La Figura 1ll.2 representa el patron DRX del polvo de marmol en estudio, caracterizado
por picos en 3.86, 3.02, 2.48, 2.27,2.09, 1.90 y 1.88 A, gue corresponden a la calcita (0
12),(104),(100),(013),(202),(018)y (11 6) fases cristalinas. En consecuencia,

nuestra muestra presenta la ausencia de dolomitas y la presencia predominante de

calcita.
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Figura lll.2. DRX del polvo de marmol estudiado.
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Se utilizé la técnica de fluorescencia de RX (FRX) para determinar la composicion quimica
de las muestras, que se prepararon con discos (perlas) fundidos en una mezcla al 50%
de metaborato y tetraborato de litio. Cuando se dispuso de una cantidad adecuada de
la muestra, las perlas se prepararon automaticamente con un perlador PERLX3 (PHILIPS).
Cuando la muestra era demasiado pequefia, las perlas se preparaban manualmente. Los
analisis de XRF se realizaron utilizando un espectrofotémetro secuencial de dispersion
de longitud de onda con generador de rayos X de 4 KW (PHILIPS MAGIX PRO, PW-2440)
equipado con un muestreador automatico PW 2540 VRC. Las mediciones de FRX se
calibraron y validaron utilizando materiales de referencia certificados. Este aparato
puede analizar elementos en muestras sdélidas desde el nimero atdémico 11 en adelante,
ya sea a altas concentraciones (elementos principales) o en trazas. Los limites de
deteccidén tipicos son 0.01% para elementos principales y 1-5 ppm para trazas. El analisis

FRX mostrado en la Tabla Ill.5 muestra porcentajes de CaO> 55%.

Tabla I11.5. Resultados del ensayo FRX sobre el polvo de marmol objeto de estudio.

Elemento

TOTAL
Muestra si0, Fe,0; ALOs CaO MgO Na;0 K:0 MnO TiO; P,0s LOI  (g)

(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

M-1 0.04 0.01 <LLD 55.52 0.32 0.07 0.01 <LLD <LLD 0.01 43.33 99.30

2.2.6. Material cementante utilizado

El andlisis del comportamiento fisico de las pastas cementantes es fundamental para
evaluar la adicidon de polvo de marmol y clinker y su conformacién como material

cementante.

Se prepararon seis mezclas de clinker y polvo de marmol, variando el porcentaje de
polvo de marmol agregado (0-25% del peso total de clinker en la mezcla de cemento,

por lo que se excluye el moderador de fraguado), como se informa en la Tabla I11.6.

El porcentaje de yeso afiadido dependid del peso del clinker y nunca superd el 3%. Esto
asegurd la ausencia de yeso no consumido, cuya dilatacién produciria fisuras por

ettringita secundaria expansiva y destructiva (UNE 80300 IN, 2000).
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Tabla Il1.6. Proporcién de los elementos constituyentes de las mezclas cementantes.

% POLVO DE YESO (MODERADOR
E % CLINKE
MUESTRA MARMOL % CLINKER FRAGUADO)
M-1 0.0 100
M-2 5.0 95
M-3 10.0 90
+ 3%CLINKER
M-4 15.0 85
M-5 20.0 80
M-6 25.0 75

2.3. Metodologia

Una vez preparada la mezcla cementante en estado crudo y sin hidratar, se almacena
bajo los pardmetros de la Instruccion de recepcién de cementos (RC-16,2006).
Posteriormente se utiliza en la elaboracion de las pastas y morteros de los diferentes
ensayos. Para la realizacién de los ensayos en estado endurecido se utilizaron probetas

prismaticas de dimensiones 40x40x160 mm, segun la norma UNE EN 196-1:2005.

Las probetas se fabricaron con un motero normalizado (1; 3; 0.5), donde la parte de
cemento es sustituida por la mezcla cementante con las distintas dosificaciones
preparadas hasta la fecha segun la Tabla Ill.7, en masa y con una relacién de agua

cemento de 0.50.

Tabla lll.7. Proporcién de componentes en los morteros.

MEZCLA CEMENTANTE
- ARENA
. . s CLINKER POLVO DE MARMOL YESO A/C (g)
Denominacién g
(8) (8) (8)
M-1 436.50 0.00 13.50
M-2 416,67 20.83 12.50
M-3 398.23 39.82 11.95
0.50 1350
M-4 381.36 57.20 11.44
M-5 365.85 73.17 10.98

M-6 351.56 87.89 10.55
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El motero normalizado (1; 3; 0.5) de la serie de control se realizé con cemento CEM |
(42.5 R), fabricado con el mismo clinker que el utilizado para la mezcla cementante. La
composicion de este cemento CEM | (42.5R) sigue los rangos porcentuales en peso
establecidos en la norma UNE-EN 197-1 (Cemento Parte 1: composiciéon, requisitos y
criterios de cumplimiento de los cementos comunes). Siguiendo esta norma en relacion
al cemento Portland tipo CEM |, el porcentaje en peso esta entre 95 y 100% para el
clinker y entre 0 y 5% para los componentes minoritarios. Estos valores son la suma de
los componentes principales y secundarios del nucleo de cemento. El mortero se
prepard mediante amasado mecdnico y compactacion en un molde utilizando un

compactador normalizado, obteniendo tres probetas en cada amasado.

Los diferentes moldes que contenian las probetas de ensayo se conservaron en
atmdsfera hiumeda a 20 °C durante 24 horas. Pasado este tiempo, las probetas de
ensayo se retiraron del molde e inmediatamente se sumergieron en agua hasta que se
realizaron las pruebas de resistencias a la flexo-traccion y a la compresién a los 2, 7, 28,
90 y 365 dias. Inmediatamente antes del ensayo, las probetas se sacaron del agua y se
secaron superficialmente. La Tabla 11l.8 muestra el niumero total de probetas analizadas
en las pruebas de flexo-traccién y compresién en estado endurecido en funcidn de la

mezcla cementante (% de polvo de marmol) y la edad (en dias) de las probetas.

Tabla 111.8. Resultados de las pruebas de resistencia a la traccién por flexion y compresién en
funcién de la mezcla cementante y la edad.

ENSAYO FLEXO-TRACCION ENSAYO COMPRESION

N.2 DE PROBETAS POR EDAD N.2 DE PROBETAS POR EDAD

EDADES (d) 2d 7d 28d 90d 365d TOTAL 2d 7d 28d 90d 365d TOTAL

ML 3 3 3 3 3 15 6 6 6 6 6 30
g M2 3 3 15 6 6 6 6 6 30
<

= M3 3 3 3 3 3 15 6 6 6 6 6 30
S M4 3 3 3 3 3 15 6 6 6 6 6 30
S M5 3 3 3 3 3 15 6 6 6 6 6 30
SV 3 3 3 3 3 15 6 6 6 6 6 30

TOTAL 18 18 18 18 18 90 36 36 36 36 36 180
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2.4. Ensayos realizados

Las seis mezclas de cemento se probaron para determinar la consistencia normal
Principio y fin de fraguado sobre pastas de consistencia normal y la estabilidad de
volumen. Ademas, todos se sometieron a pruebas de resistencia a flexo-traccién y a

compresion.

2.4.1. Ensayos en estado fresco

2.4.1.1. Determinacion de consistencia normal.

Este ensayo se realizd de acuerdo con la norma europea UNE-EN 196-3 (UNE-EN 196-3,
2009), se utiliz6 500 g de mezcla cementante y una cantidad de agua inicial de 125 g, la
cual se introduce en la amasadora y a continuacién la mezcla cementante. Se inicia el
tiempo de las etapas de amasado y se anota el minuto mas cercano al tiempo cero. Se
amasa a velocidad lenta 90 segundos y se detiene un periodo de 30 segundos. A
continuacion, se amasa a velocidad lenta otros 90 segundos y se procede a llenar el
molde previamente engrasado con desencofrante. Tras el llenado y posterior enrasado
del molde, se coloca en un aparato de aguja Vicat manual con una sonda de metal con
forma de cilindro recto. Se libera la sonda desde la superficie del mortero y se mide la
distancia desde la placa base hasta la cara inferior de la sonda, anotandose la lectura de
la escala y el contenido de agua de la pasta expresada en tanto por ciento de la masa de
cemento. El ensayd se repitio con cada pasta de mezcla cementante hasta que produjo

una distancia de (6£2) mm entre la sonday la placa base.

2.4.1.2. Tiempos de fraguado inicial y final en pasta de consistencia normal.

Esta prueba siguid la norma europea UNE-EN 196-3:2005, determinando el tiempo de
fraguado mediante observacién de la penetracién de una aguja en una pasta
cementante de consistencia normal hasta obtener un valor especificado. El célculo del
tiempo de principio de fraguado se realiza mediante lecturas periddicas a intervalos de
10 minutos sobre la escala del equipo, registrando el tiempo desde el inicio hasta el
momento en que la distancia entre la placa base y la aguja alcanza los 6 £ 3 mm. Luego
retiramos el molde, el cual se invirtid6 para determinar el tiempo de fraguado final,
realizando lecturas a intervalos de 15 min hasta que la aguja penetrd solo 0.5 mm de la

pasta.
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2.4.1.3. Estabilidad de volumen.
La estabilidad de volumen se determina observando la expansién volumétrica de la
pasta de cemento de consistencia normal, indicada por el desplazamiento relativo de

dos agujas, denominadas Agujas de Le Chatelier.

2.4.2. Ensayos en Estado Endurecido.

2.4.2.1. Ensayo de resistencia a flexo-traccion

El ensayo de resistencia mecanica a flexo-traccidn se realizé segun lo estipulado en la
normativa (UEN EN 196-1, 2005), siguiendo el método de carga de los tres puntos. Se
retiraron del agua tres probetas de ensayo de cada tipo de morteroalos 2,7, 28,90y
365 dias y se probaron dentro de los 15 min desde su retirada de la cdmara de curado.
De cada dosificacién de la mezcla cementante se ensayaron un total de 15 probetas

prismaticas de dimensiones 40x40x160 mm, lo que hace un total de 90 probetas.

La resistencia a flexo-traccién viene dada por la siguiente expresion:

_A5ERA

p = (111.1)

Donde:

Re=resistencia a flexo-traccion (Mpa)

Fs= carga aplicada en la mitad del prisma (N)

| = lado de la seccidn cuadrada del prisma (mm)
b = distancia entre los soportes (mm)

La probeta prismatica se coloca en el equipo, apoyando uno de los lados que habian
estado en contacto con el molde de encofrado sobre dos rodillos de apoyo. Luego se
aplicé una carga vertical centrada a una velocidad constante de 50 N/s hasta que la

probeta se rompid.
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2.4.2.2. Ensayo de resistencia a compresion.
Este ensayo se realizd de acuerdo con la norma europea UNE-EN 196-1:2005 a edades
de curadode 2, 7, 28, 90y 365 dias, analizando seis probetas de ensayo de cada muestra

para cada edad, obteniendo un total de 180 probetas.

La resistencia a la compresion se calculé usando la ecuacion siguiente:

R; = (11.2)
Donde:
Rc= resistencia a compresion (Mpa)
Fc= carga maxima de rotura (N)
1600= superficie de los platos (40x40 mm)

Cada trozo resultante del ensayo de flexo-traccién se centra lateralmente con relacién
a los platos de la maquina y se ensaya cargando sus caras laterales a una velocidad

uniforme de 2400+200 N/s hasta la rotura.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

A diferencia de la mayoria de las investigaciones anteriores sobre el uso de polvo
de marmol en la fabricacién de hormigones, morteros y cementos, en esta investigacion
se han seguido estrictamente las normativas y estandares europeos y nacionales como

un precepto para conseguir el objetivo de justificar la vialidad tecnolégica.

3.1. Caracterizacion del polvo de marmol

Las Tablas 1.9 y 111.10 comparan las composiciones quimicas del polvo de marmol del
presente estudio, con los diferentes tipos de lodos de marmol utilizados por otros

autores y la piedra caliza utilizada en la industria del cemento.
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Tabla 111.9. Composiciones quimicas de lodos de marmol usados por diferentes autores y lodo
de estudio [elaborada a partir de (Rana et al., 2016)]

LODOS DE MARMOL

Elemento (giniciet (Aruntaset (Ergiin, (Aliabdoet (Rodrigueset (Ranaet LODO
al., 2008) al., 2010) 2011) al., 2014) al., 2015) al., 2015)

SiO; 14.80 0.67 0.18 1.12 1.39 44,10 0.04
Fe 03 36.80 0.08 0.44 0.05 0.14 2.98 0.01
Al,03 21.90 0.12 0.67 0.73 0.32 2.20 -
CaO 6.80 54.43 51.70 83.22 54.50 42.13 55.52
MgO 7.30 0.59 0.40 0.52 0.64 3.72 0.32
SOs 1.20 - 0.08 0.56 <0.10 - -
Na,O 9.30 0.14 - 1.12 <0.04 0.08 0.07
K0 - - 0.21 0.09 <0.06 0.09 0.01
LOI 0.20 43.40 46.04 2.50 42.60 350 43.33

Debido a que el componente principal de la piedra caliza es CaCOs, los valores mas altos

se obtuvieron para el contenido de CaO y la pérdida por ignicién (LOI).

Tabla 111.10. Composiciones quimicas de caliza usada en la industria del cemento y lodo de
estudio [elaborada a partir de (Tokyay, 2016)]

CALIZA
Elemento (yawkinset  (Erdogdu, (TCMB,  (Hawkins et (Hawkins et LODO
al., 2003) 2002) 2014) al., 2003) al., 2003)
SiO, 4.00 0.70 1.97 12.05 2.96 0.04
Fe,0s 0.77 0.07 0.23 3.19 0.79 0.01
Al,O3 0.30 0.11 0.68 1.22 0.30 -
Cao 51.40 54.90 53.24 43.05 52.30 55.52
MgO 1.30 0.38 1.07 1.68 1.30 0.32
SOs 0.10 0.01 <0.01 0.56 0.03 -
Na,O 0.01 0.02 0.09 0.12 0.04 0.07
[€10) 0.02 - 1.94 0.72 0.23 0.01

LOI 42.00 43.37 42.73 36.21 42.18 43.33
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La LOI obtenida cuando el producto se calienta a 900-1.000 °C se deriva principalmente
del CO; emitido por la disociacion del CaCOs a 900 °C (y de las impurezas de magnesio

en torno a los 600 °C), como se indica en las siguientes ecuaciones (111.3) y (111.4):

900 °C

CaCOs ———  Ca0+CO; (11.3)
600 °C

MgCOs ——>»  MgO+CO; M (111.4)

El porcentaje de CaO fue mayor en el polvo de estudio que en las otras muestras, aunque
algunos de los estudios registraron el porcentaje de CaCOs pero no CaO (Aliabdo et al.,
2014), y fue incluso mayor que en la piedra caliza utilizada por la industria del cemento.
Desde un punto de vista fisicoquimico, el lodo de marmol deshidratado y conformado
como polvo puede ser clasificado como un subproducto puro y limpio, a tenor de la

comparacion entre las Tablas I11.9 y 111.10.

Los resultados del analisis grafico DRX y FRX del polvo del lodo residual de marmol son
similares a los descritos por otros autores, (Corinaldesi et al., 2010; Yen et al., 2011),
mostrando una alta cristalinidad sin actividad puzolanica significativa. Asi, podemos
considerar que el polvo de marmol actua principalmente como agente de nucleacién

dentro de la microestructura de la pasta cementante cuando se hidrata.

3.2. Ensayos en Estado Fresco
3.2.1. Ensayo de determinacion de consistencia normal

Los resultados de este ensayo se pueden apreciar en la Figura lll.3, donde se incluye la

serie de control CEM |

Todas las muestras analizadas mostraron porcentajes de agua dentro del rango
considerado de consistencia normal (entre 22 y 33%). Los valores obtenidos para M-3,
M-4 y M-5 no difirieron de los de la muestra de control, Aliabdo et al. (2014) también
informaron que no hubo cambio en el porcentaje de agua requerido,

independientemente del porcentaje de polvo de marmol adicionado. Esto puede
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demostrar que los datos de la superficie especifica para las muestras M1 a M6
permanecen constantes. El porcentaje de agua es menor en la muestra M-6 (25%) que
en la muestra de control, lo que indica que el polvo de marmol mejora la trabajabilidad
del sistema, como lo observé Shah et al. (2015) cuando reemplazaron el clinker con un
20% de polvo de marmol. En la prueba de consistencia normal, las muestras M-3, M-4 y

M-5 arrojaron los mismos resultados que la muestra de control CEM-I.

40% -
30% -+
I I I I I I I
;30 20% |
(¢
X
10% -
0% | | | | | | 1

0 5 10 15 20 25 CEM |
% Polvo de marmol afiadido

Figura lll.3. Valores del ensayo de consistencia normal.

Esto puede deberse a que se requiere una mayor cantidad de polvo de marmol para
aumentar la cantidad especifica, mejorando la trabajabilidad del sistema, segln lo
informado por Shah et al. (2015). Dado que no se incluye ningun aditivo con actividad
puzolanica después de hidratar la pasta cementante, el polvo de marmol actuard como
agente nucleante dentro de la microestructura. Los valores de consistencia normales
estan relacionados con la superficie especifica de la pasta de cemento, lo que afecta la

trabajabilidad del sistema.

3.2.2. Principio y fin de fraguado sobre pastas de consistencia normal

Los resultados de este ensayo estan regulados por los limites normativos en cada una
de las diferentes clases de cementos, los valores arrojados se encuentran recogidos en

la Tabla I1l.11.
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Tabla 1l1.11. Valores del ensayo de Principio y Fin de fraguado sobre las muestras.

PRINCIPIO Tiempo de fraguado
DE FIN DE Clase de UNE-EN 196-3
MUESTRA FRAGUADO . .
FRAGl.JADO (oo} resistencia Inicio Final
(min) (min) (h)
M-1 165 250 32.5R >75
M-2 145 200 42.5R >60 <12
M-3 135 250 52.5R 245
M-4 150 195
M-5 150 205
M-6 135 190
CEM | 145 230

Los valores varian entre las muestras, a excepciéon de M-4 y M-5 que tienen resultados
idénticos. Aliabdo et al., (2014) obtuvieron resultados similares indicando que no existen

variaciones entre las muestras ensayadas hasta el 15% de adicién.

Por otro lado, Bignozzi (2010), obtuvo un valor del principio de fraguado en una muestra
del 25% de adicion de polvo de marmol idéntico a la M-6, y consideraron que los
incrementos en los tiempos de principio de fraguado con respecto al CEM-I se debieron
a la presencia de impurezas orgdanicas (<1%), que reducen ligeramente las reacciones
del principio de fraguado. La muestra M-1 difirié en los tiempos de fraguado inicial y
final de la muestra de control CEM-I, aunque los tiempos restantes obtenidos fueron los
mismos (M-2) o variaron en un 3% (M-4, M-5) o un 7% (M -3, M-6) con respecto a CEM-
I. Las reacciones de fraguado inicial estan condicionadas por la cantidad afiadida a la

mezcla y por la posible presencia de impurezas organicas.

3.2.3. Estabilidad de volumen

Los valores se muestran en la Tabla 111.12 y se comparan con la muestra de referencia

CEM-I. El ensayo se repitid en fechas posteriores, obteniendo idénticos resultados.
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Tabla l1l.12. Valores del ensayo de Estabilidad de volumen.

ESTABILIDAD DE Clase de Estabilidad de volumen
MUESTRA VOLUMEN . . UNE-EN 196-3.
= resistencia iy
X (mm) (expansion) mm
M-1 0.5 32.5R
M-2 1.0 42.5R <10
M-3 0.5 52.5R
M-4 1.0
M-5 0.5
M-6 1.0
CEM | 0.5

Los valores cumplen con el limite establecido por la UNE-EN 196-3:2005, donde la
expansidon admisible no debe de exceder de 10 mm. Los resultados de las muestras M-
1, M-3 y M-5 fueron idénticos a los del control con cemento CEM-I. La muestra M-6, con
mayor porcentaje de sustitucién, tuvo un valor de 1 mm, muy inferior al limite
establecido. Por lo tanto, la estabilidad del volumen de la pasta de cementacién no se

ve afectada al reemplazar el clinker con polvo de marmol.

Aliabdo et al. (2014) informaron de valores medios > 2 mm para muestras con adiciones
porcentuales de 0, 5, 10 y 15%, que difirieron en 0.5, aunque los valores de expansividad
disminuyeron con el porcentaje de adicién mas alto. La expansion de las pastas de
cemento M-1, M-3 y M-5 fue idéntica a la de CEM-I; por lo tanto, la sustitucion del clinker

por polvo de marmol no afectd la estabilidad del volumen de la pasta cementante.
3.3. Ensayos en Estado Endurecido

3.3.1. Ensayo de resistencia a flexo-traccion

La Tabla 111.13 muestra los valores del ensayo de resistencia a la flexo-traccion como la
media aritmética de los resultados individuales en un conjunto de tres probetas de

ensayo preparado para cada muestra y edad.
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Tabla 111.13. Valores del ensayo de Resistencia a flexo-traccién.

TIEMPO DE M1 M2 M3 M4 M5 M6 CEMI
CONSERVACION (Mpa) (Mpa) (Mpa) (Mpa) (Mpa) (Mpa) (Mpa)

(Dias) X X X X X X X
2 2.8 2.4 2.8 3.2 2.3 2.2 4.8
7 4.4 4.0 3.9 3.5 3.3 3.2 118
28 11.7 9.0 8.2 6.5 6.2 54 124
20 12.7 105 10.2 8.7 8.5 7.9 9.9
365 12.8 100 100 9.1 9.4 86 104

No se establecen prescripciones mecanicas para los ensayos de resistencia a la flexo-
traccion en la norma europea UNE-EN 196-1 o EN-197-1 ni en las directrices nacionales
de la RC-16. Los valores de todas las muestras aumentaron con el tiempo de
conservacioén. El valor mas alto se obtuvo para la muestra M-1, mientras que los valores

para M-2 y M-3 fueron virtualmente idénticos a la edad de 365 dias.

La resistencia a la flexo-traccion aumentd con una mayor edad de curado para todas las
muestras. Se han realizado pocos estudios de resistencia a la flexo-traccion dentro de
las investigaciones de la adicién de polvo de marmol al cemento, varios autores Ergiin
(2011) y Binici et al. (2007) consideran un incremento de dicha resistencia para
porcentajes de adicidn del 5%, mientras que otros como Rana et al. (2015), Degirmenci
et al. (2009) y Wu et al. (2001) establecen una disminucion entre el 5% y el 15% respecto
a su muestra de control, en funcidén del porcentaje de adiciéon en cada ensayo. M-1 solo
mostré un resultado de resistencia a la flexo-traccién mds alto que el de la muestra de
control CEM-I a la edad de 365 dias. Los valores fueron practicamente idénticos para M-
2 y M-3, mientras que los valores para M-1 y M-5 fueron un 10% mas bajos que los de

CEM-l y el valor para M-6 fue un 20% mas bajo.
3.3.2. Ensayo de resistencia a compresion

La Tabla Ill.14 enumera los resultados del ensayo de resistencia a la compresién como
la media aritmética de los seis resultados individuales obtenidos de las seis

determinaciones realizadas en un conjunto de tres probetas de ensayo. Si uno de los
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resultados de las seis determinaciones variaba > £ 10% con respecto a la media, se
descartaba y se calculaba la media aritmética de los cinco resultados restantes. En el

presente caso, ninguna determinacion mostrd este grado de variacion.

Tabla 1l.14. Valores del ensayo de resistencia a compresion.

TIEMPO DE M-1 M-2 M-3 M-4 M-5 M-6 CEM |

CONSERVACION (Mpa) (Mpa) (Mpa) (Mpa) (Mpa) (Mpa) (Mpa)
(Dias) X X X X X X X

2 13.7 12.3 14.2 14.1 11.6 10.5 22.4

7 25.5 22.3 21.0 17.7 18.0 16.0 38.3

28 45.3 53.6 49.6 36.0 36.0 35.8 50.3

20 48.6 59.5 59.7 49.6 45.6 41.7 52.2

365 61.1 60.8 61.7 55.0 50.4 441 59.6

Como se observa en la Tabla 11l.14, los resultados para todas las muestras aumentaron
progresivamente con una mayor edad de curado, y M-1, M-2 y M-3 mostraron valores
muy similares a la edad de 365 dias. A esta edad, se encontré una diferencia del 5% entre
las muestras M-4, M-5 y M-6. Asimismo, las resistencias disminuyeron con mayor
porcentaje de adicién de polvo de marmol a excepcién del M-3, que mostré mayor

resistencia en comparaciéon con M-1y M-2.

Este es el ensayo mas ampliamente aplicado en la investigacién sobre el polvo de
marmol como sustituto del clinker en el cemento; sin embargo, los hallazgos publicados
han diferido, como es una reduccién en la resistencia a la compresién registrada por
Rana et al. (2015), Rodrigues et al. (2015), Corinaldesi et al. (2010) y Gesoglu et al. (2012)
pero un aumento del 6% por Rahimi et al. (2016) y 71% por Binici et al. (2007). Como se
observa en la Figura lll.4, la muestra de control CEM-I obtuvo una alta resistencia a los

2 y 7 dias, superando notablemente los valores registrados en las muestras M-1 a M-6.
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Figura lll.4. Evolucidn resultados del ensayo de compresion de todas las muestras.

La muestra de control es cemento tipo CEM-I (42.5R), correspondiente a una clase de
resistencia 42.5 de cemento Portland con alta resistencia inicial de acuerdo con las
prescripciones de la RC-16, conservando una resistencia a la compresién> 20 Mpa a los

2 diasy >42.5 Mpa a 28 dias.

Los datos de la Tabla Ill.14 muestran que la muestra de control CEM-I alcanzé el valor
de referencia; sin embargo, las muestras restantes no tuvieron la resistencia inicial de
un cemento de clase de resistencia 42.5R, ninguna alcanzé 20 Mpa a los 2 dias y solo las
muestras M-1, M-2 y M-3 excedieron 42.5 Mpa a los 28 dias, y el valor de la muestra M-
2 fue incluso mayor que el del CEM-I. Con respecto a las prescripciones mecanicas y
fisicas para cementos comunes recogidas en la Recepciéon de Cementos RC-16, el tiempo
de principio de fraguado de todas las muestras fue mayor que el requerido para

cualquier clase de resistencia de cemento. Asimismo, la expansion maxima de las



CAPITULO III. 98

muestras fue de 1 mm, muy inferior al limite de 10 mm establecido para la estabilidad

de volumen.

La Tabla lll.15 (Cementos comunes) de RC-16 define los tipos de cemento en funcion de
sus componentes principales. La adicién de polvo de marmol del 5 al 25% con una
reduccion del clinker en el mismo porcentaje produce las siguientes opciones de

clasificacion:

Tabla I11.15. Designaciones posibles de la pasta cementante segin RC-16.

MEZCLA CEMENTANTE )
DESIGNACION
MUESTRA %“ZE;XAOOTE CLINKER RC-16
M1 0 100 CEM-I
M2 5 95 CEM-I
M3 10 90 CEM-II/A-L  CEM-II/A-LL
M4 15 85 CEM-II/A-L  CEM-II/A-LL
M5 20 80 CEM-II/A-L  CEM-II/A-LL
M6 25 75 CEM-II/B-L  CEM-II/B-LL

La especificacién en LL o L, dependerd de que el contenido de carbono organico total
(TOC), determinado conforme a la norma UNE-EN 13639:2002, sea inferior al 0.20% en

masa para calizas LL, o inferior al 0.50% en masa para calizas L.

La Tabla Ill.16 muestra la comparacién de las propiedades mecanicas de las muestras

M-1 a M-6 con las prescripciones mecanicas en RC-16.
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Tabla 111.16. Comparacién con prescripciones mecdanicas de la RC-16.

Clase Resistencia a M-1 M2 M3 M4 M-5 M-6 TIEMPO DE
Resistente compresion (Mpa) (Mpa) (Mpa) (Mpa) (Mpa) (Mpa) CONSERVACION
UNE-EN 196-1 X X X X X X (Dias)
2 437 123 142 141 116 105 2
Resistencia dias
inicial 7
375N diag 2160 255 223 210 177 180 16.0 7
i ia 28 2325
Resistencia - 28 453 53.6 49.6 36.0 360 358 28
nominal  dias <52 5
. . 2 >10.0 13.7 12.3 14.2 14.1 11.6 10.5 2
Resistencia dias
inicial 7
32.5R das - 255 223 210 177 180 160 7
i ia 28 2325
Resistencia - 28 453 53.6 49.6 36.0 360 358 28
nominal  dias <52 5
. . 2 >10.0 13.7 12.3 14.2 14.1 11.6 10.5 2
Resistencia dias
inicial 7
42.5N dias 255 223 21.0 17.7 18.0 16.0 7
i i >42.5
Resistencia 28 453 536 49.6 36.0 36.0 358 28
nominal  dias <g2.5
2 500137 123 142 141 116 105 2
Resistencia dias
inicial 7
42 5R das - 255 223 210 177 180 160 7
i ; >42.5
Resistencia 28 453 53.6 49.6 360 36.0 358 28

nominal  dias <g2.5

La Tabla I1l.16 muestra que para la muestra M-1, la resistencia inicial fue de 10.0 Mpa a
los 2 dias y 16.0 Mpa a los 7 dias, con una resistencia nominal de 42.5 Mpa, 62.5 Mpay
52.5 Mpa a los 28 dias, dando una clase resistente de 32.5 N, 32.5R y 42.5 N. Para la
muestra M-2, la resistencia inicial fue de 10.0 Mpa a los 2 dias y 16.0 Mpa a los 7 dias,
con una resistencia nominal de 42.5 Mpa y 62.5 Mpa pero no 52.5 Mpa a los 28 dias;
limitando la clase de resistencia a 42.5 N. Con un porcentaje de adiciéon de 10% de polvo
de marmol, la resistencia inicial de la muestra M-3 fue de 10.0 Mpa a los 2 dias y de 16.0

Mpa a los 7 dias, y su resistencia nominal fue de 42.5 Mpa, 62.5 Mpa y 52.5 Mpa a los
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28 dias, lo que da unaclase resistente de 32.5 N, 32.5 Ry 42.5 N. Las resistencias iniciales
de las muestras M-4, M-5 y M-6 fueron de 10.0 Mpa a 2 dias y 16.0 Mpa a los 7 dias, y
sus resistencias nominales fueron 32.5 Mpa y 52.5 Mpa a los 28 dias, dando una clase

resistente de 32.5 Ny 32.5R.
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Figura lIl.5. Ejemplo de comparacion con limite de referencia de 32.5N.
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Figura lll.6. Ejemplo de comparacion con limite de referencia de 42.5N.

Las Figuras lI1.5 y lIl.6 representan comparaciones entre muestras y clases de resistencia
32.5 N y 42.5 N en cementos comunes. Los resultados muestran que las muestras
cumplen con los requisitos mecdanicos y fisicos de los cementos comunes en términos
de tiempo de principio de fraguado y estabilidad de volumen, pero su resistencia a la
compresion requiere un analisis detallado. La resistencia a la compresidon aumentd con
el tiempo para cada muestra. Un porcentaje de polvo de marmol del 10% obtuvo los

mejores resultados a los 365 dias.
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4. CONCLUSIONES

* La composicidon mineralégica del polvo de marmol utilizado en este estudio se basa en
la presencia de CaO, con valores superiores al promedio registrado en otros estudios. El

analisis fisicoquimico confirmé su viabilidad como subproducto puro y limpio.

* La trabajabilidad de la pasta varia segun el porcentaje de adicion de polvo de marmol.
Los tiempos de fraguado inicial y final se alteran cuando la mezcla de cemento contiene
un 10% de polvo de marmol. Los valores de expansién de las muestras con adicidon de
polvo de marmol son los mismos que los de la serie control, alcanzando las muestras M-

2, M-4 y M-6 un valor de 1 mm.

¢ Los resultados del ensayo a flexo-traccidon para las muestras M-1, M-2 y M-3 a los 365
dias son idénticos a los de la serie de control. Los datos de resistencia a flexo-traccion
son siempre mas bajos para las muestras M-4, M-5 y M-6 que para las series de control,

aunque esta diferencia se reduce a edades de curado mas altas.

¢ La resistencia a la compresién es mayor en muestras con adiciones de porcentaje de
polvo de marmol de hasta un 10% que en la serie de control. La resistencia a la
compresion a las edades de curado de 90 y 365 dias es > 50% de los valores de resistencia
de referencia a los 28 dias. Curiosamente, ningun estudio publicado ha alcanzado la

edad de 365 dias y pocos estudios han superado los 28 dias.

¢ La mezcla cementante presentada cumple con los criterios fisicoquimicos para la
utilizacidon de polvo de marmol dentro del rango porcentual estudiado en la preparacién
del cemento CEM-II. Ademas, i) las muestras estudiadas cumplen los criterios de la UNE-
EN 196-3 para cualquier clase de resistencia segun los ensayos realizados sobre la pasta
de cemento en estado fresco, vy ii) estas muestras pueden clasificarse como CEM-II de
acuerdo con las prescripciones de la RC- 16, con una clase de resistencia que varia en

funcién del porcentaje de adicidon de polvo de marmol.

¢ Finalmente, con respecto a la viabilidad técnica de utilizar residuos de fabricacién de

marmol ornamental como aditivo al clinker para formar una mezcla cementante, el
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porcentaje 6ptimo de adicion es del 10% para obtener CEM-II (32,5 N), CEM-II (32,5 R),
y CEM-II (42,5 N).
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1. INTRODUCCION

La produccidon de cemento se ha mantenido constante en esta ultima década a
nivel mundial tras la crisis de 2008, llegando a alcanzar los 4.100 millones de toneladas

métricas en 2019 (US Geological Survey, 2020), como se puede apreciar en la Figura IV.1.
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Figura IV.1. Produccién de cemento a nivel mundial. Fuente: Statica®.

Segun la Ultima actualizacidon dada por la Agencia Internacional de la Energia, el sector
cementero aumentard sus emisiones directas de CO2 a nivel mundial en un 4% para
2050, para un crecimiento esperado del 12% en la produccion de cemento durante el

mismo periodo (IEA, 2018).

La industria del cemento tiene un aporte determinado entre el 5y el 8% de las emisiones
globales de CO; (Worrell et al., 2001; Lehne et Preston, 2018), llegdndose a estimar en
1,50 = 0,12Gigatoneladas de CO; en el afio 2018 (Andrew, 2019). Es el proceso de
calcinacion el que aporta la mitad del CO; emitido (Huntzinger et al., 2009; Chen et al.,
2010) estimando que 850 kg. De CO, son emitidos por cada tonelada de clinker

producida (Puertas et al., 2008).

De forma mas precisa, la base de datos del Cement Sustainability Initiative (CSI) informa
en su Ultima actualizacidon de una emision especifica de 836 kg-CO,/t de clinker en 2018,
obteniéndolo del analisis del 21% de las plantas de cemento en todo el mundo (CSI,

2018)2. Del analisis de esta base de datos podemos observar que existe una tendencia
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decreciente desde el afio 2015, cuyo valor era de 844 kg-CO,/t de clinker. Asi, segun esta
base de datos, en Espafia, se produjeron 12.700.000 toneladas de clinker en 2018, segin
el 63% de las plantas productoras, y con una emisién de 11.100.000 toneladas de CO;

(CSI, 2018)°.

Estas emisiones de CO; del proceso de combustidn del clinker procede de la combustién
de combustibles fésiles para generar energia térmica, y como CO; del proceso de la
descomposicion del CaCOsz en CaO y CO; en el proceso de calcinacién (descarbonatacion
de la piedra caliza) (Kim et Hwang, 2013). Las emisiones indirectas de CO, son el
resultado de la produccidon de energia eléctrica, pero también del transporte y la
logistica relacionados con el cemento. Como indica Schneider (2019), el mayor potencial
de reduccién de CO; radica en la sustitucién del clinker por materiales cementosos
suplementarios adecuados, por lo que su disponibilidad juega un papel importante y
también los requisitos de rendimiento y durabilidad para los hormigones
correspondientes. El Panel Intergubernamental sobre el Cambio Climatico (IPCC)
establece que la sustitucion de materiales podria utilizarse para reducir las emisiones
globales de CO,, por ejemplo, la adicién de subproductos o materiales de desecho como

planteamos en esta tesis.

Es por ello que es importante centrar los esfuerzos de disminucidn, no sélo en el citado
proceso de calcinacion, sino también en el resto de procesos que participan en el otro
50% de emisidén, asi como considerar la disminucién del consumo de materias primas,
ya que para la produccién de 1 tonelada de clinker se utilizan 1.7 toneladas de materias

primas (caliza, arcilla, etc.) (Puertas et al., 2008).

En esta linea de actuacién trabajo el grupo de trabajo de técnicos establecido por la
Iniciativa de Construccién Sostenible y Clima del Programa de las Naciones Unidas para
el Medio Ambiente (UNEP-SBCI), revisando tecnologias alternativas que fueran practicas
en la reduccion de emisiones de CO; y aumentando la eficiencia de los materiales en
toda la cadena de valor de la industria del cemento, sin representar un coste elevado
(Scrivener et al., 2018). Consideran que aumentar el nivel promedio de sustituciéon de
clinker en el cemento hasta alcanzar el 40%, mediante el uso de una serie de

alternativas, podria evitar hasta 400 millones de toneladas de CO; al afio.
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Este planteamiento de reduccién de emisiones de gases de efectos invernadero viene
impuesto desde hace anos por los acuerdos ambientales, como es el Protocolo de Kyoto
cuyo segundo periodo de vigencia termina a finales de 2020, y las futuras medidas del

Acuerdo de Paris de 2015.

La Unidon Europea establecid un sistema de comercio de emisiones de CO3, siendo una
herramienta clave para reducir las emisiones de gases de efecto invernadero de forma
rentable. Limita las emisiones de mas de 11.000 instalaciones que utilizan energia
pesada (centrales eléctricas y plantas industriales), asi como las aerolineas que operan
entre Estados de la Unidn. El sistema de comercio de derechos de emision de la UE ha
demostrado ser una herramienta eficaz para impulsar la reduccién de emisiones de
forma rentable. Las emisiones de las instalaciones cubiertas por el sistema de comercio
de derechos de emision disminuyeron aproximadamente un 35% entre 2005 y 2019

(Comisién Europea, 2020)2.

Para alcanzar los objetivos climaticos en la Unidn Europea, la cantidad total de derechos
de emisidn en el mercado de carbono seguird disminuyendo a una tasa anual cada vez
mas alta después de 2020, a un ritmo de reducciones anuales de derechos de emision al
2,2% a partir de 2021. El marco politico lo establece la Directiva (UE) 2018/410 del
Parlamento Europeo y del Consejo Europeo para mejorar las reducciones de emisiones

rentables y las inversiones bajas en carbono en Europa (Parlamento Europeo, 2018).

En virtud del Acuerdo de Paris la Unién Europea se ha comprometido a reducir las
emisiones de gases de efecto invernadero en un 40% para 2030 en comparacion con los
niveles de 1990 (Comisién Europea, 2020)°. Este compromiso se aplica a las emisiones
de gases de efecto invernadero de todas las actividades antropogénicas. Para lograr este
objetivo, las emisiones industriales de gases de efecto invernadero incluidas en el
sistema comercial de derechos de emisiéon deben reducirse en un 43% en comparacion
con 2005. La estrategia y visidn a largo plazo de la Comisidén Europea se presentd en
noviembre de 2018 y busca establecer una economia climaticamente neutra 2050 y
reducir entre el 80% y el 95% de las emisiones de gases de efecto invernadero para

entonces (frente a 1990) (Comisidon Europea, 2018).

La industria europea del cemento se rige por la Directiva 2003/87/CE, que limita las

emisiones de CO; a través de la asignacion de cantidades maximas de emisidn segun
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sector y método de calculo (derechos de emision), y del nivel de utilizaciéon de los
instrumentos disponibles para el cumplimiento del compromiso de reduccion adquirido

por cada Estado miembro.

El objetivo de nuestra investigacién, la reducciéon de las emisiones de CO; en la
fabricacion de cemento a través de la utilizacion de residuos, se enmarcaria dentro de
los Mecanismos de Desarrollo Limpio, existiendo publicaciones que han estudiado
diferentes alternativas desde el ambito de la gestion empresarial (Gessa and Sancha,

2016).

Las mejoras ambientales consideradas seran la disminucién en el consumo de los
principales combustibles foésiles y de materias primas, emisiones atmosféricas,
descargas de efluentes, y residuos sélidos asociados a la produccion tradicional de
cemento Portland. Asimismo, también habra que tener en cuenta el beneficio ambiental
de la eliminacién del residuo de marmol originado en la industria extractiva minera y de
manufactura del marmol, ya que actualmente se deposita en balsas de decantacién

como material inerte y perjudicial para el entorno.

Este problema no es Unico en Espaiia, en paises como la India, cuya produccién de piedra
ornamental de marmol es de las mas alta a nivel mundial, se registran 12 millones de
toneladas de desechos al afio (Thakur et al., 2018). En el caso de nuestro pais, no existen
cifras oficiales de los volimenes de residuos originados en la industria de la piedra
ornamental, y menos aun de la produccién del marmol. Tal vez esto sea debido a que el
residuo tiene un caracter de inerte, depositado como material de relleno una vez
decantado y seco, y cuya afeccidn principal considerada es su integracién en el paisaje.
Esto solo demuestra una visidén cortoplacista, tanto en la gestién del residuo como de

las reservas naturales.

La caracterizaciéon y estudio de las propiedades de cementos y morteros con
incorporacion del residuo de lodo de marmol ha sido frecuente en estos ultimos afos
(Aruntas et al., 2010; Bignozzi, 2010; Kavas et al., 2008; Yen et al., 2011; Baeza et
al.,2014; Prusty et al., 2016; Grilo et al., 2016), si bien dichas investigaciones se han
centrado en el cumplimiento normativo de composicion y resistencias mecanicas
(AENOR, 2005; AENOR, 2011), sin abordar el analisis del residuo del marmol desde la

Optica de la mejora ambiental. Algunas de ellas hacen referencia a la reduccion de la
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huella de carbono (Chen et al., 2014), toda vez que la adicién tiene por efecto directo la
reduccion del consumo de clinker de cemento, pero no aportan la justificacion
ambiental.

|"

Muestra de ello es la busqueda de las palabras clave “cemento, residuos y marmo
(cement and waste and marble), en la base de datos bibliografica Scopus® (fecha de
acceso 5 de noviembre de 2020), en el periodo de 1994 y 2020. Se aprecia en la Figura
IV.2 que ha sido en los ultimos cinco afios donde ha habido un incremento importante
y creciente de la literatura cientifica con estos términos de estudio, lo que es fruto del

interés sobre la utilizacion de los residuos de marmol.
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Figura IV.2. Documentos publicados para las palabras clave de estudio en el periodo 1994-

2020 en la base de datos bibliografica Scopus®©.

Este interés también es fruto de las presiones que determinados gobiernos nacionales
estan imponiendo a la explotacion de recursos naturales en los lechos de los rios, lo cual
estd limitando considerablemente el acceso a aridos naturales para su uso en cemento,
morteros y hormigones de cemento. Esto unido también a las limitaciones medio

ambientales que cada vez son mas crecientes a la industria del cemento.
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Figura IV.3. Grafica de distribucién de documentos publicados para las palabras clave de
estudio, por 4rea temética en el periodo 1994-2020 en la base de datos bibliografica Scopus®.

La Figura IV.3 muestra que mas de un tercio de los documentos estan referenciados a
Ingenieria (Engineering, 31%), el 21% a Ciencia de Materiales (Materials Science, 21%) y
s6lo una décima parte a los aspectos medioambientales (Environmental Science, 11.9%).
Esto deberia ser un indicio de la necesidad de profundizar en el estudio de las afecciones

ambientales del uso de residuos de marmol en la produccién de cemento.

Dentro de este analisis bibliografico de la produccion cientifica, es interesante apreciar
el pais de origen de estos documentos, ya que estas publicaciones no dejan de ser
representativas de las investigaciones que se estan realizando y del interés sobre el
tema. En la Figura IV.4 destacan los paises de India, China y Turquia con un nimero muy

elevado de publicaciones respecto al resto de paises.
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Figura IV.4. Grafica de distribucidon de documentos por pais de origen en el periodo 1994-2020

en la base de datos bibliografica Scopus©.

Para plantear la estrategia de reduccidn de los impactos ambientales a través de la
utilizacidon del polvo de marmol residual, debemos conocer de manera resumida la
forma de produccién del cemento Portland y su clasificacién normativa, tomando como

referencia la norma UNE-EN 197-1.
Asi, podemos dividir el proceso en cuatro fases:

1. Preparacién y transporte de materias primas. Obtencion en cantera de la caliza,
arcilla, arena y mineral de hierro, con una trituracidén previa y su posterior
transporte a la planta.

2. Procesado de materias primas. Mediante la molienda selectiva y mezcla de los
componentes, consiguiendo su homogenizacién. A este producto inicial se le
conoce como “crudo” de cemento.

3. Produccidon del clinker. Coccién del crudo que habitualmente ha sido
precalentado.

4. Molienda del clinker y aditivos. Tras su enfriamiento, al clinker se le adiciona yeso
y otros aditivos para proceder a la molienda del conjunto. El producto final, el

cemento Portland ordinario, se almacena para su distribucién posterior.
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Los cementos comunes definidos en la norma UNE-EN 197-1 se recogen en la normativa
espaiola a través de la Instruccion para la recepcion de cementos RC-16 (Ministerio de
la Presidencia, 2016), y respecto a su designacion, tanto para el cemento Portland
ordinario como para el cemento Portland con adiciones se puede ver una sintesis de la
Instruccion RC-16 en la Tabla IV.1. Podemos apreciar que el cemento CEM | tiene una
proporcion de clinker superior al 95% en peso del cemento, dejando el 5% restante al
yeso, como retardador de fraguado. Este porcentaje del yeso es maximo en todos los
tipos de cementos designados. Ademas, a medida que varia el porcentaje de clinker y
aparecen adiciones distintas al yeso, se designaran con las siglas CEM ll, los subtipos A
o B segun la mayor o menor cantidad de adicién, y la letra identificativa del componente

principal empleado como adicién del cemento, cuya clasificacién es:

S: escoria de horno alto

D: humo de silice

P: puzolana natural

Q: puzolana natural calcinada
e \: ceniza volante silicea
e W: ceniza volante calcarea

T: esquistos calcinados

L: caliza con un contenido en carbono organico total menor o igual a 0,5% en masa

LL: caliza con un contenido en carbono organico total menor o igual a 0,2% en
masa

La Tabla IV.1 es un reflejo de la posibilidad que establece la normativa técnica de
reduccion del porcentaje de clinker mediante la adicion de materiales cementosos
suplementarios, algunos de ellos son directamente residuos o subproductos

industriales.

En nuestra investigacién, una de las estrategias sera que el porcentaje de caliza entre el
6 y el 35% de los cementos CEM II/A-LL y CEM II/B-LL sea aportada por el polvo del
marmol residual, por lo que directamente se puede obtener un producto que cumpla la

prescripcién normativa.
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Tabla IV.1. Clasificacion de cementos comunes. Obtenido de la Instruccion para la recepcion de

COMPOSICION (PROPORCION EN MASA)
COMPONENTES PRINCIPALES

TIPO DENOMINACION DESIGNACION i Escoriade  Humo de puzolana Caias velkmies
inker o
K horng allie 5||[|)ce Natural Natural calcinada Siliceas Calcareas
P Q \' W
CEM | Cemento Portland CEM | 95-100 - - - - - -
Cemento Portland con CEM II/A-S 80-94 6-20 - - - - -
escoria CEM 11/B-S 65-79 21-35 - - - - -
Cemento Portl:a_nd con CEM II/A-D 90-94 i 6-10 i i i i
humo de silice
CEM 1I/A-P 80-94 - - 6-20 - - -
Cemento Portland con CEM 11/B-P 65-79 - - 21-35 - - -
puzolana CEM II/A-Q 80-94 - - - 6-20 - -
CEM 11/B-Q 65-79 - - - 21-35 - -
CEM II/A-V 80-94 - - - - 6-20 -
CEM I Cemento Portland con CEM I1/B-V 65-79 - - - - 21-35 -
ceniza volante CEM II/A-W 80-94 - - - - - 6-20
CEM 11/B-W 65-79 - - - - - 21-35
Cemento Portland con CEM II/A-T 80-94 - - - - - -
esquistos calcinados CEM 1I/B-T 65-79 - - - - - R
CEM II/A-L 80-94 - - - - - -
Cemento Portland con CEM II/B-L 65-79 - - - - - -
caliza CEM II/A-LL 80-94 - - - - - -
CEM 11/B-LL 65-79 - - - - - -
Cemento Portland CEM II/A-M 80-88 12-20

compuesto CEM II/B-M 65-79 21-35
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El cemento resultante se analiza bajo los parametros normativos de los cementos con
adiciones de caliza CEM Il establecidos en la Norma Europea EN 197-1:2011. No es
cuestién de plantear sélo una posibilidad, si no la validez tecnolégica para su real
aplicacién al mercado, ya que la literatura cientifica abordaba desde hace varias décadas
la posibilidad de utilizacién de adiciones de caliza al cemento y al hormigdn, tal como
hemos explicado en los capitulos precedentes en esta tesis y estan referenciados desde

finales del siglo pasado (Ingram y Daugherty, 1991).

Por ultimo, también hay que tener en cuenta que estamos en un sistema de produccion
en escala, y que el cemento es parte fundamental de dos productos de construccién
ampliamente utilizados mundialmente, como son el hormigdn y el mortero. Existen
estudios donde se detalla que el cemento Portland es la fuente principal de emisiones
de CO2 para mezclas de hormigones, llegando hasta el 81% de las emisiones totales de

CO; (Flower et al., 2016).

Actualmente existe un incremento del nimero de publicaciones sobre los aspectos
ambientales del cemento y especialmente del hormigdn, toda vez que los insumos de
hormigdn son cada vez mas crecientes, llegdndose a la conclusién de que el hormigdn
es la segunda sustancia mas utilizada en la Tierra después del agua (Serres et al., 2016),
referencia ésta bastante utilizada en la literatura cientifica pero que es muy clara al
evidenciar las implicaciones mundiales del hormigén. De esta manera, hay un interés en
evaluar y medir el comportamiento ambiental del denominado “hormigén verde” desde
gue en la década de 1990 naciese dicho concepto a partir del proyecto TESCOP (Nielsen
et Glavind, 2007). Las repercusiones ambientales dependerdn esencialmente de las
estrategias de obtencion del hormigdn, que los investigadores (Frontera et al, 2021)

clasifican en:
- vinculado a la fase de fabricacion:
e Mejora de la eficiencia de los procesos de cemento.

e Uso de recursos energéticos renovables relacionados con el consumo de

energia.
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e Las nuevas tecnologias incluyeron la estrategia de captura de CO..
- vinculado a materiales:

e Reemplazo de cementos.

e Utilizacion de residuos como aridos.

e Desarrollo de nuevos materiales.

Estos impactos ambientales se evaluaran con una herramienta o método que nos
permita valorar la eficacia o no de las estrategias planteadas. Existen diversas técnicas
de gestion ambiental, como la evaluacidon del riesgo, evaluacidon del desempefio
ambiental, dindmica de sistemas, auditoria ambiental, huella ecoldgica, GHG Protocol,
evaluacion del impacto ambiental y el andlisis del ciclo de vida (ACV). En este sentido, la
metodologia de andlisis del ciclo de vida es una herramienta util para la evaluacion del
desempeiio ambiental de un proceso, evalia cuantitativamente los impactos
ambientales de bienes y procesos desde la cuna hasta la tumba. Se puede considerar
que es el mejor marco para evaluar los impactos ambientales potenciales de los
productos. Asimismo, en la metodologia del ACV existen diferentes modelos para
llevarlo a cabo, como el ACV basado en procesos, el ACV de entrada-salida econémico
(ACCV), el triple resultado final (TBL-ACV), el ACV hibrido, el ACV atribucional avanzado
(ACVAA), el ACV social (ACV-S), y el ACV que evalua los impactos potenciales sobre el
medioambiente como consecuencia del ciclo de vida del producto (ACV-Med). Esta
herramienta la han utilizado y la siguen utilizando en la gran mayoria de las
investigaciones llevadas a cabo sobre residuos, y especialmente para demostrar que los
impactos ambientales que generan dichos residuos son uno de los factores mas

relevantes a la hora de su necesaria valoracion.

En la revisién efectuada por Wu et al. (2019) sobre métodos de evaluacidon de
desempeiio de residuos de construccion y demolicidn, el andlisis del ciclo de vida es el
gue prevalece por encima de la Dinamica de Sistemas. También es cierto que recogen

los autores que el andlisis del ciclo de vida es el utilizado para indicadores ambientales,
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mientras que la dinamica de sistemas tiene una orientacién mdas amplia ya que permite

cubrir mas aspectos.

Introducida por Jay Forrester en la década de 1960, la dindmica de sistemas proporciona
herramientas Utiles para comprender mejor los problemas complejos de gestion a gran
escala de acuerdo con los principios del pensamiento sistémico (Yuan, 2012). Los
estudios sobre evaluacidn ambiental de residuos que utilizan esta metodologia tienen
objetivos territoriales de caracter nacional (Tam et al., 2014) o de gestion ecoldgica (Ding
et al., 2016). En cambio, la utilizaciéon de la metodologia del ciclo vida por parte de los
investigadores se centra en indicadores ambientales muy especificos y con un alcance
limitado. Esto no hay que verlo como un inconveniente, si no una muestra de la
especificidad de su aplicacion. Ejemplo de ello, los investigadores An et al. (2019) utilizan
el andlisis del ciclo de vida para comparar varios escenarios de produccién de cemento
y de captacién del CO; emitido. Aunque demuestran que algunos cambios tecnolégicos
tienen un efecto minimo en la reduccion de los impactos ambientales de cada tonelada
de cemento, no es de ignorar que estos cambios producen un impacto importante
cuando se analiza a toda la industria del cemento, pues la produccién mundial del mismo
es tan grande y tiene un impacto tan masivo en las emisiones de CO, que no se puede
obviar. Este es un aspecto recurrente en las investigaciones recientes y que ponemos de

manifiesto en nuestra investigacion.

Es el alcance del analisis lo que diferencia ambos métodos, el andlisis del ciclo de vida 'y
la dindmica de sistemas. Para Hellweb et al. (2014) se considera una herramienta
excelente el analisis del ciclo de vida para aclarar informacién sobre los posibles
beneficios ambientales del uso de nuevos procesos, materiales y combustibles

alternativos, siendo la integridad en el alcance su aspecto mas débil.

La relevancia del uso de la metodologia del analisis del ciclo de vida de los productos y
sus conclusiones hay que tenerla muy en cuenta. Asi, Nicoara et al. (2020) evaluaron la
aportacién de residuos industriales como materiales cementosos suplementarios en la
fabricacién de cemento, entre ellos el polvo de marmol. Tras una amplia revisién
llegaron a la conclusion que junto con el estudio de las propiedades mecanicas vy fisico-

quimicas del material, la revision de su ciclo de vida es también importante y
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determinara si sera ambientalmente factible aplicar el aditivo a la escala total del ciclo

de vida del hormigon.

En la Tabla IV.2 se presentan las investigaciones mas recientes de aplicaciéon de la
metodologia ACV a los productos de cemento, mortero y hormigdn, ya sea a través de
investigaciones directas sobre los mismos, o dentro de los residuos de construccién y
demolicion. La utilizacién de la metodologia del analisis del ciclo de vida para valorar la
aportacion de adiciones o subproductos industriales al cemento y/o hormigén esta
recogida en la literatura cientifica pero no tiene un desarrollo extenso. Siguen siendo
escasos los estudios, y su utilizacion es complementaria a la evaluacién de caracter
técnico. Gursel et al. (2014) destacan en su revision la importancia de la necesidad de

seguir investigando en un andlisis cuantitativo de la asignacion que se realiza a las

adiciones y subproductos industriales en la produccién de hormigén.

Tabla IV.2. Aplicaciones de ACV para materiales utilizados en la produccion de cemento,
mortero y hormigon.

Referencia Material Para.metros GEI** Umf’ad Etapas consideradas
analizados* Funcional
ADP, GWP, Produccion de
Garcia-Gusano Produccién de cemento ODP, HTP, 21 6% 1 tonelada de cemento
etal., 2015 en Espafia TETP, POCP, AP, 2% cemento gris Captura <:Je o
EP, MEP, LUP P z
Kwon et al., Cemento con residuos GWP Variable - Fabricacion
2015 de polvo cementoso cemento.
Adquisicion de
materiales.
1 I
. Produccion de cemento GWP, AP, EP, tonelada de Procesamiento y
Li et al., 2015 . - cemento y con
en China POCP, HTP transporte a planta.
42.5 Mpa L.
Produccion de
cemento
Adquisicion de
Sustitucion de cemento materiales.
Yangetal., en hor.migén con GWP Variable 1m?3 (;le, Transpo.rFe a planta.
2015 materiales cementantes hormigén Produccion de
suplementarios hormigén.
Transporte final.
. Mezclas de hormigdn L
Tait et Cheung, con cenizas voIantges GWP 32% 1mide Adquisicion de
2016 y 62%  hormigdn materiales.

escoria de horno alto
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Transporte a planta.
Produccion de
hormigon.
Transporte final.

1 3
Esmaeilkhanian Hormigdn m (.je,
GWP - hormigén Premezclado
etal., 2017 autocompactante
premezclado
Adquisicion de
materiales.
H inetal. . 1 toneladad P ient
ossain et al, Cemento con adiciones GWP, EC 12% onelada de rocesamientoy
2017 cemento transporte a planta.
Produccion de
cemento.
Relleno sanitario.
Demanda Reciclado
Di Maria et al., Reciclaje de productos GWP i produccion de descendente.
2018 de la construccion cemento. Flujo Reciclaje. Reciclaje
de referencia. después de
demolicién selectiva
ADP, GWP, 1m?de
. Hormigdn con cenizas de ODP, HTP, . Transportey
N 201 9 h
akic, 2018 lodo de depuradora TETP, POCP, AP, 9% ormigon premezclado
Ep premezclado
Medina etal.,, Cemento con lodos de EC i i Elaboracién de
2019 granito probetas
Akbar et Liew, Morterf)s de cemgnto 1 m3 de pasta Produccion de
con residuos plasticos y GWP, EC 13.69%
2020 fibras de carbono de cemento cemento
Hormigén 1m3de Produccion
Ali et al., 2020 autocompactante GWP 16%  hormigdn hormigén
reduciendo aglomerante premezclado &
Patel et al., lecs);ttirccioédnedc;m;r;’;odc:n GWP, ODP, AP, 20% 100 sacos de Produccion de
2020 vidrio P EP, POCP °  cemento cemento
Hormigdn reduciendo 1m?3 de Orki)rtne:uon materia
Mehdipour et  cemento y adicionando . . P C
, ) GWP Variable hormigon Produccion
al., 2020 metacaolin y fibras de .
acero premezclado hormigdn fresco.
Transporte.
Zulcao et al Residuos piedra 1 kg de Iifgz(jjic?g;c:joen.
v ornamental adicionados GWP, EC 9% &
2020 al cemento producto. cemento.
Transporte

*ADP: potencial de agotamiento abidtico. GWP: potencial de calentamiento

global. ODP: Potencial de agotamiento de la capa de ozono, R11 —CCls F. HTP:

Potencial de toxicidad humana, DCB —1,4-diclorobenceno. TETP: Potencial de

ecotoxicidad terrestre. POCP: Photochem. Potencial de creacién de ozono. AP:
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Potencial de acidificacion. EC: Consumo de energia. EP: Potencial de
eutrofizacion. MEP: Eutroficazion marina. LUP: Uso de la tierra.

**GEl=emisiones gases de efecto invernadero. Los investigadores utilizan
diferentes denominaciones para el mismo concepto, como: KgCO,, huella de

carbono, cambio climatico, GWP, etc.

Garcia-Gusano et al. (2015) realizan una detallada evaluacion del ciclo de vida de la
produccién espafiola de cemento con el fin de analizar el efecto de la aplicacién de la
tecnologia de captura de CO; en postcombustion utilizando monoetanolamina como
absorbente. Las tecnologias de captura de CO; aplicadas a la industria del cemento
contribuyen a reducir el potencial de calentamiento global, mientras que crecen otras
categorias de impacto. Kwon et al. (2015) utilizaron polvo cementoso de residuos de
hormigdn como adicién a la fabricacién de cemento sustituyendo la piedra caliza en
diferentes porcentajes. El analisis ambiental se realizé con base en los resultados
analiticos de estudios previos, y sin dejar claro aspectos tan fundamentales como la
unidad funcional. En cualquier caso, ademas de la viabilidad técnica, se obtuvo una
reduccion del 53% en las emisiones de CO; en el porcentaje dptimo de sustitucion del
30%. Li et al. (2015) comparan la produccion de cemento de China con la de Japdn,
utilizando para ello la metodologia del andlisis del ciclo de vida. Consideran que la
generacion de energia debe incluirse dentro del sistema de produccién de cemento,
toda vez que el impacto ambiental de la misma representa mas del 10% del impacto
ambiental total en algunas categorias ambientales. Yang et al. (2015) establecen que el
cemento es el componente del hormigdn que mas aporte de CO; realiza al hormigon,
con una tasa de contribucidén de aproximadamente equivalente al 80-90%. Consideran
gue la sustitucién del cemento por materiales cementantes suplementarios tiene que
arrojar una mejora no menor al 20% en el impacto ambiental en comparacion con el
hormigdn de referencia, para lo cual plantean diferentes combinaciones de materiales
y porcentajes de sustitucién. Tait et Cheung (2016) plantearon dos mezclas de hormigén
con la adicion de cenizas volantes al 35% y de escoria de horno alto granulada al 80%
con sustitucion de cemento, valorando los impactos ambientales finales de la utilizacién

de materiales secundarios. En ambos supuestos se disminuyen las emisiones de CO,,
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destacando el aporte que se realiza con la escoria de horno alto granulada, toda vez que
mantiene los estandares mecanicos del producto final. Metodoldgicamente los propios
autores reconocen limitaciones en el estudio planteado, eliminando el andlisis de
incertidumbre y sensibilidad, por lo que los resultados son menos realistas.
Esmaeilkhanian et al. (2017) utiliza la evaluacidn del potencial de calentamiento global
como Ultima etapa de disefio de las mezclas de hormigdn autocompactante. Toma como
indicador de eficiencia en el uso de cemento una unidad de rendimiento funcional, la
intensidad de aglutinante, que mide la cantidad total de aglutinante necesaria para
entregar una unidad de un indicador de rendimiento dado. Este método estd
desarrollado por Damineli et al. (2010), y permite comparar la eficiencia de los
hormigones con diferentes rendimientos. Hossain et al. (2017) propusieron estrategias
alternativas en la produccién de cemento con la adopcién de residuos de vidrio como
materia prima y biocombustible de residuos de madera, evaluando el consumo de
energia y el potencial de calentamiento global. Los resultados de la evaluacién indicaron
que alrededor del 12% de la emision total de gases de efecto invernadero y el 15% del
consumo de energia pueden reducirse en la industria del cemento en el area estudiada
(Hong Kong). Di Maria et al. (2018) presentan una evaluacién combinada del ciclo de
vida y del costo del ciclo de vida para analizar los factores ambientales y econdmicos en
diferentes escenarios de utilizacién de residuos de construccién y demolicién. Los
escenarios de reciclaje y demolicién selectiva presentan una reduccion de impactos
ambientales del 36% y 59% respectivamente, en comparacién con el vertido. En el caso
del reciclaje, el principal beneficio ambiental proviene del vertido evitado de RCD y de
la sustitucion de recursos naturales por materiales reciclados. En el caso de la
demolicion selectiva, el beneficio mas importante proviene de la recuperacién de

materiales (metales y madera) durante la demolicién selectiva.

Nakic (2018) realiza la evaluacién ambiental del hormigén con aporte de cenizas de
depuradora y sustitucion de hasta el 10% del cemento, consiguiendo las mismas
caracteristicas técnicas y un 9% menos de impactos ambientales expresados en como
potencial de calentamiento global (GWP) en kg-CO2eq. Medina et al. (2019) plantearon
la valorizacion de residuos de lodos de marmol a partir del rendimiento energético del

cemento (definido como la energia total necesaria para fabricar 1t de cemento por Mpa
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de resistencia a la compresién) como en el calor de hidratacidn. El razonamiento pasa
por considerar que reducir el consumo de energia en la produccién de un material
estructural, afecta proporcionalmente al conjunto de la industria del cemento. Asi, una
adicion del 15% de lodo de marmol requiere un 9.78% menos de energia por Mpa que
el cemento Portland ordinario. Akbar et a Liew (2020) utilizaron fibras de carbono
recicladas como adicion al cemento, consiguiendo que con un 1% en volumen de aporte
se disminuyeran las emisiones globales de CO; en un 13,69% respecto al procedimiento
tradicional. Asimismo, utilizar fibras de carbono recicladas respecto a las nuevas, origina
un ahorro en energia no renovable del 222%. Ali et al., 2020 centraron su investigacién
en la optimizacién de los valores del impacto del Potencial de Calentamiento Global,
como principal y Unico indicador ambiental. Toma como referencia de un hormigdn con
bajo contenido de carbono aquel con emisiones totales de CO; inferiores a 250 kg por

unidad de volumen de hormigén, segun la referencia cientifica de Wallevik et al. (2014).

Kaliyavaradhan et al. (2020) realizan una revisién critica de la valorizacion de los residuos
en polvo derivados del ciclo de vida del cemento-hormigdn. En la perspectiva medio
ambiental analiza las emisiones de CO; y el consumo de energia, y especialmente el
secuestro de CO, como una de las principales de estos residuos, sin detallar aspectos
mas metodoldgicos del analisis del ciclo de vida. Mehdipour et al. (2020) utilizaron la
evaluacidn del parametro ambiental para comparar las emisiones totales de CO; de las
diferentes mezclas propuestas respecto al hormigén de referencia. El estudio arroja
porcentajes menores de emision de CO, de las mezclas, ya que se opta por la
disminucion del aporte de cemento, componente con la mayor carga ambiental por
volumen de hormigdn, pero se echa en falta en el célculo los posibles efectos rebote del
reciclaje de las adiciones utilizadas. Patel et al. (2020) analizan el desempefio de
ingenieria de la adicion de polvo de vidrio al cemento como sustitucién de clinker,
complementandolo con el estudio de los impactos ambientales en funcion del
porcentaje de adicion. Todos los datos estdn tomados por estimaciones y con

procedencia de bases de datos, y sin referenciar la herramienta utilizada.

Recientemente Zulcao et al. (2020) evaluaron la influencia en varios indicadores
ambientales de los residuos de procesamiento de piedra ornamental para la

construccidon y la fabricacion de materiales de construccidn. Los investigadores
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analizaron el potencial de calentamiento global, la energia incorporada y el impacto
total. Chen et al. (2020) plantearon que los impactos ambientales en la investigacion de
residuos de construccién y demolicidn aun se encuentran en su etapa preliminar en el
campo de la gestidn de residuos, destacando la falta de revisidn sistematica de estudios

relacionados sobre impactos ambientales de estos desechos.

Aunque la metodologia del analisis del ciclo de vida esta recogida y sistematizada en la
familia de normas ISO 14.040, como veremos mas adelante, podemos comprobar en las
investigaciones que hemos comentado que su uso y aplicabilidad es muy dispar entre
los investigadores. Existe en muchos casos una adaptacion del método a los fines de la
investigacion, lo cual es permito por la metodologia, pero también hay un cierto

relajamiento a la hora de seguir los principios, requisitos y directrices del mismo.

Gran parte de las investigaciones analizadas se realizan completamente mediante el uso
de datos de origen secundario, y sin plantear los correspondientes analisis de
incertidumbre y sensibilidad (Tait et Cheung, 2016), que otros autores consideran de
relevancia (Noori et al., 2014; Andrae, 2015). Esto afiade una elevada incertidumbre a

los resultados.

A pesar de ello, el valor que mas se repite y que nos sirve de nexo de unién entre las
investigaciones consultadas, es la categoria de impacto del Potencial de Calentamiento
Global (GWP, Global Warning Potential). Esto puede deberse a varios aspectos
relacionados entre si, el primero a que la produccion de cemento Portland da como
resultado la generacion promedio de 842 kg-CO»/tonelada de clinker producido, unido
a que aproximadamente el 6-7% de las emisiones antropogénicas totales de gases de
efecto invernadero se originan en la produccién de cemento, dan como resultado que
para lograr los objetivos establecidos de reducir las emisiones totales de CO; para 2050
en un 50%, es necesario reducir las actuales emisiones de CO; en la industria del
cemento en al menos un 18% (Scrivener et al., 2018). Es por ello que las investigaciones

giran principalmente respecto a este indicador ambiental.



CAPITULO IV. 133

Junto con la metodologia del analisis del ciclo de vida (ACV), nos podemos encontrar
también con cuatro herramientas mas relevantes para la valoracidon del impacto

ambiental del cemento:

e Huella Ambiental.

e Huella de Carbono.

e Norma PAS 2050:2011
e GHG PROTOCOL

La Huella Ambiental es una medida multicriterio que analiza y pondera los principales
impactos ambientales (un total de 14), que se producen duranta el ciclo de vida de un
producto o que se pueden atribuir al funcionamiento de una organizacién. Se promueve
a partir de la accién politica de la Unién Europea, y tiene como base las normas ISO
14020, 14025, 14044, 14067, y las recomendaciones del GHG Protocol, PAS 2050 vy el
BX-30-323-0 (Comision Europea, 2013).

La Huella de Carbono, normalizada en la familia 1ISO 14067, calcula las emisiones de
gases de efecto de invernadero (GEl) emitidos por efecto directo o indirecto de un
producto, servicio u organizacion. Estd basada en el analisis del ciclo de vida especificado
en ISO 14040 e ISO 14044, abordando solo la categoria de impacto del cambio climatico
y no evalla otros impactos sociales, econédmicos y ambientales potenciales que puedan
surgir del suministro de productos. Asimismo, en su desarrollo se tiene en cuenta la

especificacion PAS 2050 y GHG Protocol.

La Norma PAS 2050:2011 es una especificacidén publicada por British Standars Institution
en 2008 de caracter voluntario, estd basada en técnicas y principios del analisis del ciclo
de vida (ACV). Los requisitos se especifican para identificar el limite del sistema, las
fuentes de emisiones de GEl que se encuentran dentro del limite del sistema, los

requisitos de datos para realizar el analisis y el calculo de los resultados. Incluye los seis
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GEl identificados en el marco de Kyoto y cubre todo el ciclo de vida de los productos,
incluida la fase de uso y las emisiones de los cambios directos en el uso de la tierra que

han tenido lugar durante los ultimos 20 afios (Chomkhamsri et Pelletier, 2011)

Por ultimo, el Protocolo de Gases de Efecto Invernadero (GHG Protocol) es una
herramienta para el calculo y comunicacién del inventario de las emisiones de GEI
directos e indirectos. Permite contabilizar las emisiones de cualquier sector utilizando
una vision intersectorial. Se basd inicialmente en el PAS 2050:2008, y éste a suvez en la
revision del GHG Protocol del 2011, por lo que sus reglas metodoldgicas son
coincidentes diferenciandose principalmente en la manera de publicacién de los

resultados (GHG Protocol, 2011).

El estudio que se presenta en este Capitulo de la Tesis Doctoral propone tres estrategias
para reducir los impactos ambientales de la industria del cemento centrado en las
materias primas alternativas analizados mediante la metodologia ACV, que se describe

a continuacion y se resumen en la Figura IV.5:

1. Uso de lodo carbonatado como sustitucion de materias primas que conforman
el clinker de cemento, manteniendo los porcentajes de composicién.

2. Uso de lodo carbonatado como adicion, disminuyendo el porcentaje en peso de
clinker en el cemento, dentro de los pardmetros normativos para la obtencién
de cemento CEM-II.

3. Uso de lodo carbonatado sustituyendo las materias primas que constituyen el
clinker, y con dicho componente conformar cementos CEM-II donde se adiciona

lodo carbonatado en diferentes proporciones.
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CALIZA + ARCILLA CALIZA + ARCILLA
CLINKER + YESO
CLINKER CLINKER + YESO

ADICION DE LoDo  SUSTITUCION DE

SUSTITUCION z MATERIAS PRIMAS
MATERIA PRIMAS u D'S"C"L':,\I'\Il:(‘é'lg NDE DISMINUCION DE
CLINKER

ESTRATEGIA REDUCCION IMPACTOS AMBIENTALES

Figura IV.5. Esquema de la estrategia de reduccion de impactos ambientales en la industria del

cemento con la utilizaciéon del residuo del lodo carbonatado.

Uno de los aspectos mas relevantes para la aplicacidn real de los resultados de esta
investigacion, es que no se encontraron otros estudios de andlisis ambientales y de
costo-beneficio para la utilizacién de polvos de desecho en la produccion a gran escala,
cuestidn ésta que otros autores también recogen (Kaliyavaradhan et al., 2020). Ademas
de la sustitucion de la adicién de caliza por polvo de marmol residual, la propuesta de
intervencion en el proceso de fabricacién del cemento tradicional Portland afecta a otras
etapas del mismo, como son: obtenciéon y transformacion de materias primas,
elaboracién del crudo y preparacién del cemento. Tal y como indica Schneider et al.
(2011), se pueden adoptar diferentes estrategias alternativas para promover la
sostenibilidad en la industria del cemento, como el uso de combustibles y materias
primas alternativas. Esta ultima opcidn de sustitucion de materias primas y disminucién

de clinker es la que desarrollamos.
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2. MATERIALES Y METODO

El residuo utilizado es un lodo proveniente de la industria de procesamiento del
marmol en la provincia de Almeria (Espaiia). Su origen estd en la refrigeracién de los
procesos de corte y pulido de los bloques y lajas de marmol, extrayendo el agua
resultante mediante centrifugacion, y el resto, el lodo propiamente, se deposita en una
balsa de decantacion publica. Su caracterizacién mineralégica arroja que es un residuo
inerte, compuesto principalmente por Calcita, Ph alcalino y de tamafio de particula
inferior a 1 p. Las muestras de lodo se recogieron a una distancia de 100 km de la fabrica
donde se elabora el clinker y el cemento de referencia de esta investigacion. Para
comprobar la validez tecnolégica de esta propuesta, se prepararon con los lodos seis
cementos tipo CEM I, atendiendo a la norma europea UNE EN 197-1, donde se
incrementaba el porcentaje de adicién de lodo y se disminuia el del clinker de la fabrica
de referencia. Existe en la literatura cientifica ejemplos de la viabilidad de esta

posibilidad para la produccidon de cemento mixto (Chaid et al., 2011).

La adopcidn simultdnea de estas estrategias en la industria del hormigdn afectard a la
reduccion potencial de los impactos ambientales. Por ello, la investigacidn realizada en
este Capitulo tiene como objetivo determinar las mejoras ambientales en la fabricacién
de cemento tradicional Portland cuando introducidos en su produccién un residuo
industrial, en este caso procedente de la manufactura de piedra natural (marmol) en la
comarca de Macael (Almeria, Espafia), utilizando para ello la metodologia de analisis del

ciclo de vida (ACV).

La metodologia ACV se formalizé y estandarizé internacionalmente en la familia de las
normas I1SO 14.040, inicialmente en la década de 1990 y con una amplia revisién en
2006. Esta ampliamente aceptada por investigadores e instituciones, y las
Administraciones Publicas formulan politicas publicas con esta herramienta (Comisién

Europea, 2005).
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El ACV permite cuantificar las presiones ambientales relacionadas con bienes y servicios
a lo largo de todo su ciclo de vida, desde la adquisicién de la materia prima, su
tratamiento, conformacion, produccion, uso y fin de vida (ya sea mediante el reciclado
o disposicion final). Es lo que se conoce como de la cuna a la tumba, aunque existen

pasos intermedios como veremos a continuacion.
La normativa establece cuatro fases en las que el ACV se desarrolla:

a) Definicién del objetivo y alcance,

b) Analisis del inventario (ICV)

c) Evaluacién del impacto ambiental (EICV), y
d) Interpretacién.

La primera fase es la mds abierta, en cuanto el objetivo es particularizado para cada
estudio, y el alcance establece los limites del sistema y el nivel de detalle dependiendo
del tema y del uso previsto del estudio. Si bien esto es una caracteristica de la propia
metodologia, no hay que olvidar que en ACV comparativos entre productos este alcance

debe ser lo mas parecido posible.

La fase de andlisis del inventario del ciclo de vida (ICV) recopila y cuantifica las entradas
y resultados del producto durante su ciclo de vida. La recopilacién de los datos
necesarios para el estudio es una parte relevante para darle credibilidad y robustez al

analisis y especialmente a los resultados.

Uno de las claves de la metodologia ACV estd en los inventarios del ciclo de vida (LCl)
del producto o servicio estudiado. Periédicamente aparecen estudios de revisién de las
fortalezas y debilidades de los LCI del cemento o del hormigdn, tanto de caracter
internacional (Gursel et al.,, 2014) como mas especificos para Espafia (Aguado et

al.,2004).

La fase de evaluacién del impacto del ciclo de vida (EICV) permite conocer y evaluar la
magnitud y cudn significativos son los impactos ambientales potenciales de un producto.
Los datos son clasificados a categorias de impactos ambientales y caracterizados a
indicadores potenciales, de acuerdo con aquellas categorias relevantes para el objetivo

y el alcance del estudio en particular. Para esta fase se puede utilizar a su vez diferentes
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metodologias, las cuales son recomendadas segun la categoria de impacto por el propio
manual ILCD Handbook en la guia de Recomendaciones para la Evaluacién del Impacto

del Ciclo de Vida en el contexto europeo (Hauschild et al., 2011).

Por ultimo, en la fase de interpretaciéon se evaldan los hallazgos del analisis del
inventario (ICV) o de la evaluacién del impacto (EICV), o de ambos, en relacién con el

objetivo y el alcance definidos para llegar a conclusiones y recomendaciones.

Aunque las diferentes fases estan establecidas, pueden darse ciertas discrepancias en el
momento de su elaboracién. (Gursel et al., 2014) observan tres limitaciones importantes

dentro de los ACV que analizaron:

e Falta de una evaluacién holistica de los impactos ambientales en los ACV.
e Falta de aplicacion de variaciones regionales y tecnoldgicas en los ACV.
e Descuido de las partes de ACV que se consideran insignificantes en funcién

de suposiciones o estudios anteriores.

La complejidad del andlisis del producto a lo largo de su ciclo de vida, especialmente en
la fase de evaluacién del impacto (EICV) y de las categorias asociadas, han originado la

aparicion de diferentes métodos, como hemos indicado en la Tabla IV.3.

Tabla 1V.3. Métodos de evaluacion del impacto (EICV)

METODO REFERENCIA ELEMENTOS EICV

Caracterizacion, normalizaciény

BEES Lippiatt, 1998 L.
Ppiath, ponderacion

CML 2002 Guinée et al., 2002 Caracterizacion y normalizacién.

Caracterizacion, normalizacién y

Eco-Indicator 99 Goedkoop et Spriensma, 2000 .
ponderacién

Wenzel et al., 1997 Caracterizacion, normalizaciény
EDIP (1997-2003) Schmidt et al., 2004 ponderacion.
Hauschild et Potting, 2005
Bogeskar et al., 2002 Caracterizacion, normalizacién y
EPD (2013) IEC, 2007 ponderacion.
Hunsager et al., 2014, Minkov et al., 2015
EPS2015 Ryding and Steen, 1991 Caracterlz.a}uon, normalizaciény
Steen, 1999 ponderacién.
ILCD 2011 EC-JRC, 2011 Caracterizacién

Midpoint+
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Impact2002 +

Jolliet et al., 2003
Crettaz et al., 2002
Rosenbaum et al., 2007

Caracterizacion, normalizacién y
ponderacion.

Itsubo et Inaba, 2003

Caracterizacion, normalizacién y

LIME-3 Inaba et Itsubo, 2018 ponderacidn
IPCC 2007 IPCC, 2001 Caracteriz.afcic')n, normalizacion y
ponderacién
LUCAS Toffoletto et al., 2007 Caracterizacién
Opciones de valor, caracterizacion
ReCiPe 2016 Goedkoop et al., 2009 a nivel medio, normalizacion,

Huijbregts et al., 2017

Evaluacién de dafios y
ponderacién

RiskPoll model

Spadaro and Rabl, 2008

Caracterizacion y normalizacién.

Ecological scarcity

Brand et al., 1998, Miiller-Wenk, 1994,
Ahbe et al., 1990, Frischknecht, 2008,2006,
Frischknecht et al., 2013

Caracterizacion, normalizacion y
ponderacion.

Bare, 2002, Bare et al., 2003,

Caracterizacion, normalizacién y

TRACI 2.1 Hertwich et al., 2001, Norris, 2002, ponderacion.
Ryberg et al., 2014.

Metodologia Kemna et al., 2005 Caracterlz.afuon, normalizacion y

MEEuP ponderacién

EcoSense IER, 2008 Caracterlz.a}uon, normalizaciény
ponderacién

USEtox Rosenbaum et al., 2008 Caracterlz.afuon, normalizaciény
ponderacion.

WMO WMO, 1999 Caracterizacion y normalizacién.

Algunos métodos pretenden definir un perfil ambiental cuantificando los efectos

intermedios “midpoints” que presentan las diferentes categorias de impacto desde un

flujo de inventario de ciclo de vida hasta el impacto medio ambiental que provocan,

otros, tratan de analizar los efectos finales “endpoints” en el medioambiente,

denominados a veces como efectos de los daros.

Los métodos “MIDPOINT” desarrollan sus analisis de efectos ambientales intermedios

sobre categorias que estan mas cercanas a la intervencidon ambiental, existen modelos

de cdlculo que se ajustan mejor a la intervencién en estas categorias de impacto

intermedias, ya que el mecanismo utilizado es igual para los flujos ambientales en la

categoria estudiada, por lo que son las mas utilizadas (Fernandez, 2015).
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En el caso de los métodos “ENDPOINT” realizan un andlisis del dltimo efecto ambiental,
sus categorias de impacto finales son variables, afectan directamente a la sociedad
como salud humana, calidad del ecosistema y escasez de recursos. A escala global son
mas relevantes y comprensibles. Sin embargo, no hay consenso cientifico, y no estan

plenamente elaboradas.

Si bien la metodologia de Analisis del Ciclo de Vida (ACV) se lleva utilizando desde hace
varias décadas para comprender y analizar los procesos de la produccién de cemento
desde la dptica de la sostenibilidad (Huntzinger et al., 2009), sus resultados pueden
tener grandes incertidumbres debido a la gran cantidad de datos medidos y simulados,
y al modelado simplificado de cadenas ambientales complejas de causa-efecto que

muchas veces se llevan a cabo por los investigadores (Hellweb et al., 2014).

3. RESULTADOS

La aplicacién de la metodologia ACV requiere en primer lugar de la definicion de
las categorias de impacto ambiental en el proceso de produccién de cemento. Asi, las
categorias de impacto ambiental consideradas para el estudio son el potencial de
calentamiento global (GWP) y la demanda de energia primaria. El primero se cuantifica
como kg de CO; equivalente, utilizando el modelo de Emisiones de Gases de Efecto
Invernadero (GPC) de 100 afios de la CIPF (IPCC, 2001), mientras que el segundo se
expresa en términos de equivalente MJ, como la demanda acumulada de energia (CED).
El CED de un producto representa el uso directo e indirecto de energia durante todo el
ciclo de vida, incluida la energia consumida durante la extraccién, la fabricacion y la
eliminacidn de los materiales crudos y auxiliares (Huijbregts, 2008). Diferentes estudios
sefalan que la carga medioambiental y las emisiones de gases de efecto invernadero
mas significativas resultan de la fabricacién del cemento (comparando el ciclo de vida
completo del hormigdén) (Collins, 2010). Asi mismo, el uso combinado de combustibles
desperdiciados, cementos con adiciones y la implementaciéon de tecnologia con la
premisa de la eficiencia energética pueden reducir las emisiones GHG de la fabricacién

del cemento hasta un 11 % (Ortiz et al., 2009; Deborah et al., 2009).
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La adicién de caliza al cemento Portland (durante la produccién de hormigén) puede
reducir emisiones GHG hasta un 4 % (Masanet et al., 2005). Incluso, el estudio de las
mejoras en el transporte y en el fin de vida de los procesos tienen relativamente poco
impacto en las emisiones globales GHG de los procesos de fabricacidon del cemento y del

hormigén (menos del 2 % combinandolos) (Lippiatt, 2004).

En este estudio, todo el sistema de produccién de cemento se consideré siguiendo un
enfoque de la cuna a la puerta. Asi, se establece el dmbito de la unidad funcional, la
“cual define la cuantificacion de las funciones identificadas (caracteristicas de
rendimiento) del producto” (ISO, 2006). Es importante por cuanto limita los conceptos
intervinientes, asi como su cuantificacién, nos aporta los datos de entrada y salida del
proceso analizado y, lo que es aln mas relevante, permite la comparacién de los
resultados del Analisis del Ciclo de Vida de diferentes procesos o productos con el mismo
desempeiio funcional. Se ha realizado una adaptacién de la metodologia estandar I1SO
14040 y 14044 para aplicarla a los objetivos de esta evaluacion, pues tenemos que
considerar que la misma establece un marco y no pautas pormenorizadas. Es por ello,
gue a la hora de comparar los resultados de diferentes estudios ACV es necesario que
los mismos estén realizados con los mismos parametros en su unidad funcional. De esta

manera, el estandar ISO organiza el estudio de ACV en cuatro fases principales:

I.  Definicion del objetivo y el alcance. Donde se toman las decesiones mas
relevantes para configurar y definir el sistema del estudio.

II.  Analisis del inventario que permite identificar y cuantificar la energia, agua y
materiales utilizados, asi como las emisiones ambientales. Las mismas pueden
ser desechos sélidos, emisiones al aire y vertidos de aguas residuales.

lll.  La Evaluacidn del impacto del ciclo de vida es la que va a permitir identificar y
evaluar la cantidad e importancia de los impactos ambientales potenciales que
surgen del estudio. Las entradas y salidas se asignan primero a categorias de
impacto y sus impactos potenciales se cuantifican de acuerdo con factores de

caracterizacion. Los indicadores resultantes de todas las categorias de impacto
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se detallan en este paso; la importancia de cada categoria de impacto se evalla
mediante normalizacién y, finalmente, también mediante ponderacion.
IV. Laultima fase es de interpretacion y revision de los resultados, la determinacién

de la sensibilidad de los datos y la presentacion conclusiones.

Para nuestro estudio, y especialmente en la fase 12 del ACV, nos encontramos que la
seleccion de unidades funcionales en la evaluacion del ciclo de vida del cemento han
sido poco desarrollados, a diferencia del hormigén, donde los realizados se han
vinculado a casos concretos de unidades de obra o con pardmetros muy
particularizados, lo que seria la cantidad producida de 1 m3 o tonelada, pero que ha
provocado que no haya un consenso sobre el impacto ambiental del hormigdn,
existiendo valores tan dispares entre 84 y 612 kg-eq-CO>/m3 (Hafez et al., 2019).
Unidades funcionales para el cemento que se han tomado son como ejemplo un kg de
cemento (Chen et al.,, 2010), 1 tonelada de cemento Portland con 42,5 Mpa de

resistencia (Li et al., 2015).

No obstante, para una posterior utilidad de los resultados de esta investigacion,
considerando medioambientalmente el cemento como un componente clave del
hormigdén (Frontera et al.,, 2021), es interesante escoger los mismos impactos
ambientales con los que se analiza el desempefio ambiental del denominado hormigén

verde.

Los datos primarios sobre el consumo de energia y las emisiones de GEl durante el corte
de piedra de marmol, el transporte y la fabricacién de cemento se complementaron con
los datos promedio europeos de la base de datos Ecoinvent, con la utilizacién de un
software comercial SimaPro LCA, que es una de las metodologias mas utilizadas y
aceptadas en Europa (Goedkoop et al., 2008). Las emisiones a la atmdsfera del sistema
de produccién de clinker dependen en gran medida del disefio del sistema y de la
naturaleza y composicion de las materias primas y los combustibles (Gabel, 2001). Se
considerard como esquema base de nuestra investigacién la sintesis de los procesos
realizados en la fabrica cementera de referencia (Figura IV.6), la cual aplica un proceso
de via seca en la producciéon de cemento. Utilizando como criterio el aporte de insumos

y de emisiones, obtenemos cuatro etapas: aporte y preparacion de materias primas,
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mezcla y homogenizacidn, clinkerizacién y, por ultimo, trituracién y mezcla de clinker y

adiciones.

El alcance de este trabajo es desde la cuna hasta la puerta, por lo tanto, los procesos
asociados a la produccién de dichos servicios se incluyen en el inventario. En el caso del
lodo, éste se genera de un proceso que lo considera y categoriza como residuo, por lo
tanto, no se tiene en cuenta su carga ambiental. La unidad funcional se define como 1
kilogramo (kg) de cemento puesto en la puerta de la fabrica. El obstaculo para utilizar
un enfoque "de la cuna a la tumba" o "de la cuna a la cuna" es la falta de datos
representativos relacionados con las fases de uso y final de la vida util. La base de datos
para el inventario del ciclo de vida aplicada en la industria de la construcciéon incluye
cemento, agregados y agua como ejemplos de materiales de entrada primarios, pero no
incluye datos sobre materiales cementosos suplementarios o desechos reciclados en

concreto (Nisbet et al., 2002).

Tabla 1V.4. Estudio de casos en funcidn de la clasificacion de Cementos comunes de la
Instruccidn para la recepcion de cementos (RC-16) y del aporte del polvo de lodo de marmol

residual.

TIPO DE CEMENTO (RC-16)
CEM | CEM II/A-LL CEM II/B-LL

MATERIALES

Clinker (caliza 80%,
arena 9%, arcilla 9%y 95%-100% 80%-94% 65%-79%
mineral de hierro 2%)

Yeso <5% <5% <5%
Caliza - <20% <35%
TIPO DE CEMENTO
MATERIALES
CEM [* CEM II/A-LL* CEM I1/B-LL*
Clinker 95%-100% 80%-94% 65%-79%
Yeso <5% <5% <5%
80% del crudo 80% del crudo 80% del crudo

Lodo carbonatado
cemento cemento + <20% cemento + <35%
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El objetivo e hipodtesis, asi como el alcance de este trabajo es que se producira una
reduccion de los impactos negativos conforme se incluyan cantidades mas altas del
polvo de lodo del marmol residual, en sustitucion de la caliza como materia prima del
crudo de cemento, y como reemplazo del clinker de cemento. Como se aprecia en la
Tabla IV.4, los porcentajes de las mezclas siguen los parametros normativos de la
Instruccién para la recepcién de cementos (RC-16) actualmente vigente en el territorio

espafiol (Ministerio de la Presidencia, 2016).

El porcentaje de yeso, como retardador del fraguado, se mantiene constante e ird en
funcién del limite establecido por la norma UNE EN 197-1 para que el contenido de

sulfato (SOs) sea inferior al 3,5% del peso del cemento final.

Los limites del sistema los hemos esquematizado en la Figura IV.6, incluyendo todos los
insumos necesarios para la produccidn de cemento. La extraccion de cada una de las
materias primas, su preparacién y homogenizacion para la conformacion del crudo de
cemento son operaciones que se encuentran dentro de los limites, al igual que todos los
transportes de materiales. Se afiade la coccién del crudo para la obtencion del clinker, y
su posterior molienda junto a la adicion del yeso. El producto final se almacena a granel

en las instalaciones de la planta.

Queda fuera del sistema analizado la produccidn de maquinaria y equipamiento
industrial debido a la dificultad que supone inventariar todos los bienes implicados y
también porque la metodologia ACV considera que el impacto ambiental por unidad de
producto es bajo (ya que son asignados a una larga escala temporal debido a la duracién
de su vida util y su utilizacidn en otros procesos) en relacion al resto de procesos que si

se incluyen.
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| 1
CALIZA ARCILLA ARENA MINERAL DE HIERRO
80% 9% 9% 2%
- !
INSUMOS p EMISIONES
NSUMOS :>] PREPARACION Y TRASNPORTE DE MATERIAS PRIMAS ﬁ% GASES
— v
INSUMOS :>] PROCESADO DE MATERIAS PRIMAS (TRITUACION, MEZCLA) EMISIONES
ENERGIA GASES
— '
|
INSUMOS PRODUCCION DE CLINKER EMISIONES
ENERGIA J GASES
YESO 5% ‘ CLINKER 95% ‘
1 A 4 # ‘
INSUMOS MOLIENDA EINAL EMISIONES
ENERGIA | GASES

;

‘ CEMENTO CEM | ‘

Figura IV.6. Proceso basico. Definicion del alcance de la cuna hasta la puerta.

Dentro de los escenarios posibles del ACV, el primero de ellos es la sustitucidn total del
insumo de piedra caliza por el polvo del lodo residual de marmol para la conformacién
del crudo de cemento, que una vez cocido se obtiene el Clinker* con el que se produciria
el cemento CEM I* junto con la adicidn del yeso como retardante, expresado en la Figura
IV.7. Con este planteamiento se evitan los procesos de extraccion en cantera,

trituracion, transporte, molienda y prehomogenizacion de la piedra caliza.

Debido a que el porcentaje de CaCOs del polvo de lodo del marmol residual es del
98,52%, frente al 95% de la caliza aportada al proceso, el insumo requerido del residuo
para la formacién de crudo de cemento es menor. Es por esta razén que en la Tabla IV.5
la cantidad de residuo es 0,698 kg/kg, y la de piedra caliza 0,705 kg/kg. Asimismo, debido
a que el residuo se seca al aire libre, sin aporte de electricidad para la disminucion de su
humedad, las emisiones asignadas a dicho material no se consideran relevantes en

términos de la produccién del cemento y no se han incluido dentro de los limites del
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sistema. Solo las emisiones de procesamiento y transporte se asignan al mismo para

esta evaluacion.

: LODO MARMOL i ARCILLA ARENA MINERAL DE HIERRO
i 80% ! 9% 9% 2%
e e e e e e e e e e e oo
EMISIONES
INSUMOS PREPARACION Y TRASNPORTE DE MATERIAS PRIMAS GASES
ENERGIA
, EMI E
INSUMOS PROCESADO DE MATERIAS PRIMAS (TRITUACION, MEZCLA) MISIONES
ENERGIA GASES
INSUMOS PRODUCCION DE CLINKER EMISIONES
ENERGIA GASES
YESO 5% CLINKER* 95%
INSUMOS EMISIONES
C MOLIENDA FINAL
ENERGIA GASES

CEMENTO CEM I*

Figura IV.7. Proceso con sustitucion de la caliza de la materia prima del crudo de cemento.

Manteniendo el escenario de sustitucion de la totalidad de la caliza en el crudo de
cemento, obteniendo el Clinker*, procedemos a la adicién de polvo del lodo residual de
marmol en dos porcentajes maximos segln la normativa técnica RC-16, disminuyendo

la cantidad de Clinker* requerido.

El escenario que muestra la Figura IV.8 indica el insumo del residuo en la fase de

molienda final, junto con el clinker* y el yeso.

Con una adicién maxima del 20% de residuo y una disminucion proporcional del clinker*,
se podria obtener un cemento CEM II/A-LL*. La designacion A se debe a que el
porcentaje de adicion es igual o inferior al 20%, y la LL por ser el contenido en carbono

organico total del polvo de lodo del marmol residual inferior al 0,2% en masa.
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ENERGIA
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ENERGIA

INSUMOS
ENERGIA
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ENERGIA
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9%

9%

ARENA MINERAL DE HIERRO

2%

PREPARACI

ON Y TRASNPORTE DE MATERIAS PRIMAS

PROCESADO D

E MATERIAS PRIMAS (TRITUACION, MEZCLA)

PRODUCCION DE CLINKER

YESO <5%

v

LODO MARMOL 20%

________ —

CLINKER* <80%

v

MOLIENDA FINAL

N

CEMENTO CEM II/A-LL*
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EMISIONES
GASES

EMISIONES
GASES

EMISIONES
GASES

EMISIONES
GASES

Figura IV.8. Proceso con sustitucion de la caliza de la materia prima del clinker y adicién del

20%.

En el dltimo escenario posible del ACV, dentro de los porcentajes que permite la norma

UNE EN 197-1, el caso mas completo de aporte del residuo del polvo de lodo del marmol

residual y a priori, el que mayor descenso en los impactos ambientales debe originar

respecto al proceso de referencia.

La Figura IV.9 muestra la sustitucion de la caliza por el residuo para la formaciéon del

crudo de cemento, obteniendo el Clinker*. Este, en una proporcién inferior al 65% junto

con el yeso y un 35% de residuo, se moleran para la produccién de cemento CEM I1/B-

LL*.
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N
| LODOMARMOL ! | ARciLLA ARENA MINERAL DE HIERRO
i 80% : 9% 9% 2%
| —— ], N
INSUMOS - EMISIONES
C PREPARACION Y TRASNPORTE DE MATERIAS PRIMAS GASES
ENERGIA
INSUMOS PROCESADO DE MATERIAS PRIMAS (TRITUACION, MEZCLA) EMISIONES
ENERGIA GASES
INSUMOS PRODUCCION DE CLINKER EMISIONES
ENERGIA GASES
YESO <5% | LODO MARMOL 35% ' | CLINKER* <65%
INSUMOS EMISIONES
C MOLIENDA FINAL
ENERGIA GASES

A
CEMENTO CEM II/B-LL*

Figura IV.9. Proceso con sustitucion de la caliza de la materia prima del clinker y adicién del

35%

El inventario realizado (Tabla IV.5) se hace en base a las consultas realizadas a la fabrica,
complementado por la base de datos Ecoinvent, y las correcciones existentes en el
ambito cientifico (Aguado et al.,, 2004). La calidad de los datos es esencial para la
evaluacion del desempefio ambiental, especialmente para la evaluacién comparativa y

la calificacidon (Bahr et al., 2003).
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Tabla IV.5. Inventarios proceso basico y proceso con sustitucion de caliza y adicién del 35%

PROCESO SUSTITUCION CALIZA

PROCESO BASICO :
Componente Y ADICION AL 35%
Clinker Clinker*
Carbodn 4.90 10% kg/kg 4.90 102 kg/kg

Coke de petréleo

6.50 102 kg/kg

6.50 102 kg/kg

Fuel oil 0.0122 kg/kg 0.0122 kg/kg
Diesel 0.001 kg/kg 0.001 kg/kg
Gas natural 1.06 10 Ml/kg 1.06 10 MlJ/kg
CO; proveniente de combustibles 0.390 kg/kg 0.390 kg/kg
CO; proveniente de caliza 0.295 kg/kg 0.303 kg/kg
Escoria 0.213 kg/kg 0.218 kg/kg
Arenisca 0.071 kg/kg 0.072 kg/kg
Laminilla 0.012 kg/kg 0.012 kg/kg
Piedra de caliza/ 0.705 kg/kg 0.698 kg/kg

Polvo del lodo de marmol residual

EE en el clinker

0.0476 KWh/kg

0.0476 KWh/kg

EE en la molienda crudo

0.048 KWh/kg

0.012 KWh/kg

Agua de proceso

0.00059 m3/kg

0.00059 m3/kg

Agua potable

0.000447 ton/kg

0.000447 ton/kg

Transporte en camion

0.188 tkm/kg

0.224 tkm/kg

Transporte en barco 0.17 tkm/kg -
CEMENTO CEM | CEM II/B-LL*
Transporte en camion 0.0606 tkm/kg 0.1225 tkm/kg
Total clinker consumido 0.950 kg/kg 0.603 kg/kg
Yeso 0.050 kg/kg 0.041 kg/kg
Polvo del lodo de marmol residual 0 kg/kg 0.355 kg/kg

Energia eléctrica

0.052 KWh/kg

0.0338 KWh/kg

Los resultados finales que se aportan en este Capitulo de la presente Tesis Doctoral y

gue estan recogidas en la Tabla IV.6, hacen referencia al supuesto de una adicién del

35% y una sustitucion total de la piedra caliza para el crudo de cemento, por ser la

estrategia medioambiental de mayor impacto.
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En la tabla IV.5 podemos ver que el lodo residual de marmol tiene mayor pureza o
contenido en CaCO3, (98.52% frente al 95.00%) lo que implica por un lado que se
requiere menor cantidad para sustituir a la piedra caliza, pero también que sus
emisiones de CO2 son un poco mas elevadas (0.008 kg/kg). Una de las ventajas de utilizar
el lodo residual de marmol es que no requiere de tratamientos de trituracidon y que su
mezcla con el clinker para elaborar el crudo de cemento requiere bastante menos
energia, por lo que podemos apreciar hasta un 75% menos en la molienda (0.012
kWh/kg frente a los 0.048 kWh/kg). Por ultimo, dentro de la propuesta de elaboracion
de clinker tradicional frente a la sustitucion de la caliza como materia prima por lodo
residual, el total del insumo de transporte de los materiales en el proceso normal es
mayor, ya que el lodo residual se lleva a fabrica exclusivamente en camién sin necesidad

de transporte en barco.

En la elaboracion del eco-cemento CEM II/B-LL* el dato mas relevante y que justifica el
impacto medioambiental mas favorable, es la disminucién de la cantidad de clinker
consumido, debido a la adicion del lodo residual de marmol. Al ser el CEM | un cemento
sin adiciones, el insumo de transporte de camidn es prdcticamente la mitad que la

propuesta del CEM II/B-LL*.

Tras la realizacién del Inventario estd la Evaluacién del impacto del ciclo de vida, donde
se asignan las entradas y salidas del inventario a las diferentes categorias de impacto, y
acorde con los factores de caracterizacion, obtenemos los indicadores de las dos

propuestas en la Tabla IV.6.

Tabla 1V.6. Resultados de los Indicadores de la EICV proceso bdsico y proceso con sustitucién
de caliza y adicién del 35%

PROCESO CON
P PROCESO SUSTITUCION
SUSTANCIA SECCION UNIDAD NORMAL CALIZA Y ADICION
AL 35%
Carbon, marrdn, en tierra Crudo kg 0,026017948 0,014320183
Carbdn, duro, no especificado, en 4«0 0081269221  0,050780009
tierra
Gas, natural, en suelo Crudo m3 0,016506472 0,010564099

Petrdleo, crudo, en tierra Crudo kg 0,11691001 0,081591319
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Agua, refrigeracidn, origen natural

no especificado / m3 Crudo m3 0,003132292 0,001808415
Agua, uso de turbinas, origen 4o 3 g 358850) 0,45948234
natural no especificado

Dioxido de carbono, fosil Aire kg 0,84230363 0,55511489
Mondxido de dinitrégeno Aire kg 7,06297E-06 4,49829E-06
Metano, fosil Aire kg 0,000478113 0,000326782
GEl Aire kg 0,856361221 0,564624925
Oxido de nitrégeno Aire kg 0,001593655 0,001207015
COVNM Aire kg 0,000296124 0,000221718
Particulas, <2,5 um Aire kg 8,95076E-05 6,15605E-05
Particulas,> 10 um Aire kg 0,000350624 0,000184575
Particulas,> 2.5 um y <10um Aire kg 0,000102977 5,43222E-05
Dioxido de azufre Aire kg 0,003389797 0,002153022
DBOS, de%i?::nt’)""og'ca de Agua ke  0,001340353  0,000906319
DQO, demanda quimica de oxigeno  Agua kg 0,001550849 0,001105193
DOC, carbono orgdnico disuelto Agua kg 0,000425412 0,000289774
Nitrato Agua kg 2,54438E-06 1,73419E-06

HAP Agua kg 3,98981E-08 2,7401E-08

Fosfato Agua kg 5,23512E-06 3,95453E-06
Sulfato Agua kg 0,000490353 0,000283351
TOC, carbono organico total Agua kg 0,000426039 0,000290247
Arsénico Suelo kg 1,24908E-09 8,46098E-10

Cadmio Suelo kg 1,64395E-10 1,60722E-10

Cromo VI Suelo kg 3,83211E-08 2,17894E-08

Mercurio Suelo kg 1,13478E-12 8,24728E-13

Niquel Suelo kg 1,56666E-09 1,75655E-09

Vanadio Suelo kg 1,58973E-10 8,57358E-11

Zinc Suelo kg 3,3479E-07 3,80503E-07

La ultima fase de aplicacién de la metodologia ACV estd en la interpretacién de esta
tabla IV.6, destacando los valores de las sustancias que resultan mas relevantes. Hay
gue subrayar que todos los valores en la propuesta del eco-cemento son menores
respecto al caso de produccién tradicional. Esto es debido a que estamos actuando
sobre dos elementos del proceso relevantes, como es la caliza y el clinker. La caliza por
ser un elemento primario en la produccion de cemento, teniendo la relacién kg caliza/kg

clinker mas alta de los productos que lo constituyen. Y en el caso del clinker, la
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disminucion de la cantidad necesaria para elaborar un kg de cemento, implica directa 'y

proporcionalmente menores insumos y emisiones.

Uno de los datos mas importantes que muestra la EICV son los gases de efecto
invernadero (GEI), que en el escenario de produccién de un cemento CEM II/B-LL* son
del orden del 34% respecto a los porcentajes emitidos en la produccion del cemento
CEM I. En los datos de las sustancias de la seccién del Crudo destaca un 60% menos de
agua en el uso de turbinas y ocurre lo mismo en la seccién del Aire, donde la cantidad

de particulas emitidas es menor.

Para apreciar las posibles afecciones en la posterior utilizacién de este eco-cemento, en
lo que denominaria un “hormigdén verde”, se recomienda para su posterior evaluaciéon
mediante el ACV definir una unidad funcional que incluya las medidas de desempefio
funcional del hormigdn especificas para su aplicacién y las condiciones de exposiciéon

esperadas (Panesar et al., 2017).

Asimismo, un aspecto de creciente interés cientifico en los modelos de ACV es la
necesidad de modelar los efectos rebote o recuperacién (Hertwich, 2005), es decir, que
las medidas de eficacia dada tienen varios tipos de impactos ambientales, y no van
necesariamente en la misma direccidn, produciendo efectos indirectos no siempre de

caracter positivo.

4. CONCLUSIONES

En este capitulo se ha expuesto una opcidn de metabolismo industrial bajo la

metodologia del ciclo de vida. Los aspectos mds relevantes de esta investigacién son:

e La metologia ACV permite determinar la valoracién de la reduccién del impacto
medioambiental en la produccién del cemento, permitiendo estos resultados a las
industrias conocer a priori el efecto que tendria sobre sus procesos la adiciéon de polvo

de marmol en el proceso de produccion del cemento.
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¢ Los resultados obtenidos indican que todos los indicadores de la EICV en la propuesta
del eco-cemento son menores respecto al caso de produccidn tradicidn. Al actuar sobre
dos elementos relevantes de la produccién del cemento, como es la caliza y el clinker.
La caliza por ser una materia prima que tiene la relacién kg caliza/kg clinker mas alta de
los productos que lo constituyen. Y en el caso del clinker, la disminucién de la cantidad
necesaria para elaborar un kg de cemento, implica directa y proporcionalmente

menores insumos y emisiones.

e Destaca en la comparacién entre procesos que el porcentaje de disminucién de los GEl
emitidos en el escenario de produccién de un cemento CEM II/B-LL* son del orden del

34% respecto a los porcentajes emitidos en la produccién del cemento CEM |.

¢ Es interesante destacar que, para el caso de sustitucién de la caliza por el polvo del
lodo residual de marmol en la etapa de formacion del crudo de cemento, existen 3
etapas que se eliminan: el proceso de extraccidon en mina, transporte asociado, y la
molienda en molino de rodillo. Asi, i) En la etapa de adicién del lodo de marmol al clinker
para la obtencién de cemento, se evita la molienda en molino de bolas, lo que reduce
las emisiones de GEIl y el consumo energético, ii) Ademas, en dicha etapa, conforme
aumenta el % de adicién, disminuye la cantidad de clinker necesario, disminuyendo

también los GEl emitidos en la clinkerizacidn, segin la metologia ACV aplicada.
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Las diferentes revisiones bibliograficas efectuadas al inicio de cada capitulo
muestran el impacto que tienen los residuos industriales y especialmente el lodo de
marmol residual en el medio ambiente. Encontrar una aplicacion de eliminacion de estos

residuos convirtiéndolos en subproductos de otros procesos es de gran interés.

A continuacidn, se detallan las conclusiones obtenidas para cada apartado estudiado en

este trabajo de valorizacidn de lodos residuales procedentes del corte de marmol.

Lodos residuales de marmol como adsorbentes de metales pesados. Son materiales
que, independientemente del tipo de muestra considerada, presentan la misma
composicidn quimica y caracteristicas superficiales. Asi, estos materiales se encuentran
formados principalmente por calcita y su area superficial determinada mediante el
método BET estd comprendida entre 2 y 8 m?/g. La granulometria de este material es
muy baja, determindandose un tamano de particula inferior a 1 micra para las 6 muestras

estudiadas.

El estudio del proceso de adsorcion de Cu(ll) sobre los lodos residuales determina una
capacidad de adsorcion proxima 20 mg/g, siendo un valor que esta por encima de otros
adsorbentes alternativos. Los analisis de DRX han reflejado que el proceso de adsorcién
de Cu(ll) se produce por precipitacion del mismo en forma de hidroxocarbonato de
cobre, concretamente en forma de malaquita. Respecto a la influencia de las variables
operaciones en este proceso, un aumento de la temperatura, asi como un aumento de
la salinidad de las aguas disminuye la precipitacién de Cu(ll) sobre la superficie del
material. Ademas, es interesante destacar que el valor de pH 6ptimo para el proceso de

precipitacion es préximo a 6.

Asimismo, la eficiencia del proceso varia segln el tipo de agua donde se realice la
remocion de Cu(ll). En aguas naturales es menor respecto a agua ultrapura, ya que
aumenta la solubilidad del hidroxocarbonato de cobre(ll) por la elevada salinidad de las
aguas y a una reduccién del area superficial disponible para la interaccion entre el Cu(ll)
y el soporte, pues ocurre una adsorciéon de materia organica disuelta. El proceso de

adsorcién en régimen dindmico es menos eficiente que en régimen estatico debido a los
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problemas de difusién del Cu(ll) hacia el interior en el interlaminado del CaCOs vy al

menor tiempo de contacto entre el adsorbato y el adsorbente.

Lodos residuales de marmol en la elaboracion de ecocementos. Tras realizar una
campana experimental y el posterior analisis de resultados, la adicién del polvo de lodo
residual de marmol en distintas proporciones con respecto al peso del clinker en una
mezcla cementante y elaborar el mortero normalizado, cumple los parametros
fisicoquimicos para la elaboracién de cemento CEM-Il. Todos los resultados de los
ensayos de la pasta cementante en estado fresco se encuentran dentro de los limites

normativos de la UNE-EN 196-3 para cualquier clase de resistencia.

Respecto al cumplimiento de prescripciones de la normativa nacional de recepcion de
cemento (RC-16), se clasificaria la mezcla cementante como un CEM-II, variando la clase
resistente en funcién del porcentaje de adicion. La viabilidad técnica de utilizacién del
residuo de la fabricacion de marmol ornamental como adicién al clinker y conformar
una mezcla cementante, se encuentra en el porcentaje 6ptimo de adicion del 10% para

obtener un CEM-II (32.5N), CEM-II (32.5R) y CEM-II (42.5N).

Analisis de las mejoras ambientales en la produccion de cemento usando el polvo del
lodo residual de marmol como materia prima, mediante el uso de la herramienta del
andlisis del ciclo de vida (ACV). La propuesta de metabolismo industrial al utilizar el lodo
residual de marmol y convertirlo en materia prima de otro proceso altamente
contaminante como es la produccion de cemento, se valora cuantitativamente a través

de la metodologia del ciclo de vida.

Los resultados obtenidos indican que todos los indicadores de la EICV en la propuesta

del eco-cemento son menores respecto al caso de produccién tradicion.

El porcentaje de disminucién de los GEI emitidos en el escenario de produccién de un
cemento CEM II/B-LL*, es del orden del 34% respecto a los porcentajes emitidos en la
produccién del cemento CEM I. Esto se debe al actuar sobre dos elementos relevantes
de la produccién del cemento, como es la caliza y el clinker. La caliza por ser una materia

prima que tiene la relaciéon kg caliza/kg clinker mas alta de los productos que lo
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constituyen. Y en el caso del clinker, la disminucién de la cantidad necesaria para
elaborar un kg de cemento, implica directa y proporcionalmente menores insumos y

emisiones.

Ademas, cabe destacar que se reducen dos impactos ambientales, como es el depdsito
de los lodos residuales de marmol en grandes balsas y el consumo constante de materias

primas por la industria del cemento.
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HIGHLIGHTS

« Expansion values of samples with marble dust addition are the same as those of the control series, with samples M-2, M-4, and M-6 reaching a value of
1 mm.

« Flex-traction resistance data are always lower for samples M-4, M-5, and M-6 than for the control series.

« Compression resistance at curing ages of 90 and 365 days was >50% of reference resistance values at 28 days.

« It meets physicochemical criteria for the utilization of marble dust as by-product in the preparation of CEM-II cement.

« The optimal percentage addition is 10% to obtain CEM-II (32.5 N), CEM-II (32.5 R), and CEM-II (42.5 N).

ARTICLE INFO ABSTRACT

Artic{e history: The objective of the present study was to establish the technological and regulatory viability of using
Recefved 8 May 2019 marble industry waste as additive in Portland cement. Six clinker and marble dust mixtures were pre-
Received in revised form 4 July 2019 pared (M-1 = 0%; M-2 = 5%; M-3 = 10%, M-4 = 15%; M-5 = 20%, M-6 = 25%), varying the percentage of mar-

Accepted 5 July 2019 ble dust added from 0 to 25% of total clinker weight in the cementing mixture. Results obtained showed

that the mineralogical composition of marble dust is based on the presence of CaO, and physicochemical
analysis confirmed its feasibility as a pure and clean by-product. Regarding the fresh state of the cement

ﬁi’r"gi’:ﬁ;st samples, it is interesting to note that i) The paste workability varies according to the percentage addition,
Cement and water percentage values are similar to or lower than those in the control series, and ii) Expansion

values of samples with marble dust addition are the same as those of the control series, with samples
M-2, M-4, and M-6 reaching a value of 1 mm. Moreover, flexural-tensile strength test results at 365 days
are identical for samples M-1, M-2, and M-3 to those for the control series. Flexural-tensile strength resis-
tance data are always lower for samples M-4, M-5, and M-6 than for the control series, although this dif-
ference is reduced at higher curing ages. Compression resistance is higher in samples with percentage
additions up to 10% than in the control series. Compression resistance at curing ages of 90 and 365 days
was >50% of reference resistance values at 28 days. The most important conclusions regarding the
cementing mixture presented in this study are that: i) it meets physicochemical criteria for the utilization
of marble dust as by-product in the preparation of CEM-II cement; ii) it meets the criteria in UNE-EN 196-
3 for any resistance class according to tests conducted on the cementing paste in fresh state; and iii) it can
be classified as CEM-II in accordance with RC-16 guidelines, with a resistance class that varies as a func-
tion of the percentage addition of marble dust. Finally, with respect to the technical feasibility of using
ornamental marble fabrication waste as additive to clinker to form a cementing mixture, the optimal per-
centage addition is 10% to obtain CEM-II (32.5 N), CEM-II (32.5 R), and CEM-II (42.5 N).

© 2019 Elsevier Ltd. All rights reserved.

Waste minimization

1. Introduction calcareous and dolomitic rocks. Calcium carbonate (CaCOs) can
represent up to 99% of the composition of this carbonated rock,
Marble is a finely crystallized metamorphic rock formed by cal- which can also contain MgO, SiO,, Al,03, Fe,03, and Na,O and, in

cite grains and derives from the low-intensity metamorphism of lesser proportions, K0, P,0s, MnO, S, F, Cu, Pb, and Zn [1].
The problem of solid waste generation increasingly affects most
sectors of society [2], including the mining industry [3]. Public

* Corresponding author. concern has focused attention on the management and treatment
E-mail address: mansanch@ugr.es (M. Sanchez-Polo).
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of waste by mining companies, including those involved in the
mining of natural stone such as marble [4]. Marble is extracted
in open quarries, with the occasional use of subterranean galleries
when warranted. Blocks of marble are taken to workshops close to
the quarry or to a point of sale. The block is first divided by marble
block-cutting machines into slabs of more manageable size, man-
ually performing a second cut with a saw when necessary, fol-
lowed by finishing, polishing, flaming and/or brush hammering
processes, among others. A large amount of water is used as refrig-
erant during the marble cutting, reaching 1.5 m*® per m? of sawed
slab [5]. This water is then drained into wastewater systems for
recycling, recovering solids in suspension (sludge). This sludge
and grains of the prepared marble make up the waste generated
by these processes, which has been shown to have virtually the
same composition as the original stone and a lack of toxic ele-
ments [6,7]. Table1 exhibits the chemical composition of marble
sludge studied by different authors and the composition of Macael
marble.

The utilization of this waste depends on its classification as
coarse marble waste or dust waste [8].The former can be added
as aggregates to concrete, and various studies have characterized
this process [9], demonstrating its technical viability [10,11], dura-
bility [12,13], and physicochemical impact. Besides concrete pro-
duction, coarse marble waste has also been investigated as
aggregates for road surfaces, depending on its granulometry
[14,15]. The present study centers on dust waste, which is more
widely used in different sectors for load-strengthening, as raw
material for ceramic products[16] and bricks [17,18], for infiltra-
tion and desulfurization processes [19], and in food and cosmetic
industries.

Scientific research has been conducted into the utilization of
marble dust in concrete manufacture for a number of decades
[21], more recently focusing on its direct addition to mortars and
concrete, reducing the need for cement [22], and on its usefulness
as a filler for self-compacting concrete [23]. Besides resolving the
problem of its disposal, the main reason to use marble dust in
cement mortar and concrete is that it improves the cohesion of
fresh concrete [24]. Utilization of marble dust in the preparation
of mortar or concrete complements or in part replaces the cement,
ensuring that any substitution meets established guidelines for an
adequate proportion of cement. The industrial product known as
Portland Cement is mainly formed by grinding clinker and using
a setting regulator, frequently hydrated plaster. The clinker is
obtained by heating a mixture of clay and limestone, which
accounts for the presence of silicates, aluminates, ferrite, and lime
aluminate in its composition. The chemical characteristics of
cement additives have been studied since the mid-1950s and have
included a wide variety of substances, such as pumice stone nut-
shell, wood and tea waste [25], fly ash [26], blast furnace slag
[27], silica smoke [28], diatomite [29], and perlite [30]. The use
of industrial or natural pozzolans in cement is equivalent to the
traditional inclusion of CEM II in Portland cement, with a percent-

Table 1

age substitution ranging between 25 and 60% [31-33]. A greater
degree of substitution (pozzolan for Portland cement) results in a
higher reduction in the resistance and durability of the mix in com-
parison to traditional cements. The use of alternative raw and addi-
tive materials is favored by European Union standards, and
researchers have addressed for various decades the possibility of
using limestone additives in cement, mortar, and concrete, provid-
ing increasing data on their characterization and properties. More
specifically, the effects on CO, reduction of adding waste to cement
has been studied in depth [34].

The objective of the present study was to establish the techno-
logical and regulatory viability of using marble industry waste as
additive in Portland cement. Unlike the majority of similar studies,
the percentage addition of marble dust is the same as the percent-
age reduction in clinker; therefore, the water:cement ratio is not
changed, and plaster alone is added as setting regulator. Moreover,
the technological feasibility of this process strictly follows Euro-
pean and national regulations and standards, which was not the
case in most previous research. Finally, the material is evaluated
using two environmental categories: global warming potential
(GWP) and primary energy demand. The GWP is quantified as
equivalent kg of CO,, using the model of GHG emissions (GPC) of
the International Plant Protection Convention [35], while the pri-
mary energy demand is expressed in equivalent MJ as the cumula-
tive energy demand (CED).

2. Materials and methods
2.1. Experimental procedure

The experimental objective of this study was to prepare hydrau-
lic cement by mixing industrial clinker, natural plaster, and marble
dust waste obtained from ornamental marble processing. In line
with the objectives of this study, the percentage addition of marble
dust is the same as the percentage reduction in clinker, so that the
water:cement ratio is not changed, and plaster alone is added as
setting regulator. The clinker, plaster, and marble dust to be added
are mechanically ground separately before being mixed. The
cementing mixture must meet the criteria established in EN 197-
1:2011 using the tests described in EN 196-1 and EN 196-3. Tests
were divided between those in fresh and hardened states, with ref-
erence to the physical state of the sample at the time of the test.

2.2. Materials

2.2.1. Clinker

The clinker for this study was obtained from the same
source as the commercial Portland cement CEM I. Table 2 displays
its chemical composition according to X-ray fluorescence (XRF)
analysis.

Chemical composition of marble sludge studied by different authors and that of Macael marble (Prepared based on [20]).

Element Marble sludge Macael marble
Binici et al. [13] Aruntas et al. (2010) Ergiin [22] Aliabdo et al. [43] Rodrigues et al. [51] Rana et al. [49] Singh et al. [20]

Si0, 14.80 0.67 0.18 1.12 1.39 44.10 0.08

Fe,03 36.80 0.08 0.44 0.05 0.14 2.98 0.14

Al,03 21.90 0.12 0.67 0.73 0.32 2.20 0.31

Cao 6.80 5443 51.70 83.22 54.5 42.13 54.80

MgO 7.30 0.59 0.40 0.52 0.64 3.72 0.89

SO3 1.20 - 0.08 0.56 <0.10 - 0.16

Na,O 9.30 0.14 - 1.12 <0.04 0.08 0.05

K;0 - - 0.21 0.09 <0.06 0.09 0.04

LOI 0.20 43.40 46.04 2.50 42.60 3.50 46.65
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Table 2
Results of XRF analysis of the clinker.

Element Si0, Al,03 Fe,03 MnO MgO Ca0 Na,0 K,0 TiO, P,0s Zr LOI

% % % % % % % % % % Ppm %

Clinker-1 12.25 3.45 1.32 0.02 2.14 43.29 0.19 0.66 0.16 0.09 39.80 36.27
Table 3
Results of XRF analysis of the plaster used.

Element MgO Al,O3 Si0, P,05 SO3 K,0 Ca0 Fe,03 SrO BaO

% % % % % % % % % %
Plaster 0.13 0.08 0.23 0.01 51.37 0.03 47.81 0.08 0.24 0.03

2.2.2. Plaster

Natural plaster, used as setting retardant, was crushed, ground,
and sieved to obtain a Blaine surface of 2500 cm?/g. Table 3 exhi-
bits its chemical composition.

2.2.3. Portland cement

Commercial Portland cement CEM I (42.5 R) served for the con-
trol series in accordance with European standard UNE-EN-197:1
[36]; it has a Blaine surface of 2600 cm?/g. This cement was man-
ufactured with the same clinker as that used to prepare the
cementing paste. Table 4 shows its chemical composition, which
is within the normal ranges of commercial cement.

2.2.4. Normalized sand

The sand used in this experiment meets the requirement of
European standard EN 196-1 [37] for natural, siliceous, rounded-
grain sand with silica content >98%. The sand was supplied in bags
weighing 1350+ 5¢g and was cured for 2h at 110°C+5°C to
reduce the humidity content to <0.2%.

2.2.5. Mineral addition (marble dust)

Sludge obtained from the cutting of marble blocks was directly
collected from companies, avoiding contamination of the waste in
pools of inert materials. The sludge was heated at 110 £ 5 °C until
reaching constant weight, permitting greater control over its addi-
tion to clinker.

The relative density of the dust is 2.7 kg/m® and its Blaine sur-
face is 3700 cm?/g. It has a high specific surface and size and meets
the criteria for fillers in European Standard UNE-EN 12620 [38].

The marble dust was chemically characterized by X-ray diffrac-
tion (XRD) and XRF. XRD was performed with a BRUKER D8
ADVANCE dust diffractometer, which consists of a high-tension
(4 fW) generator, X-ray tube with Cu anode that operates at
40KV and 30 mA with automatic divergence mesh, graphite
monochromator, and automatic sample holder. Crystalline sub-
stances were identified by using DIFRACCPLUS BASIC and EVA
packages (BRUKER), detecting diffraction peaks (position, intensity,
diffractogram profile shape, and background), and comparing them
with reference patterns. Before XRD analysis, samples were ground
and filtered to <45 pum in order to increase the number of particles
and their random distribution (Fig. 1). Diffractograms were
recorded in all cases in the interval between 3° and 80° 20, and
the passage size was 0.02° 20.

Table 4
Results of XRF analysis of the Portland cement used.

The mineralogical composition of marble is largely calcite,
sometimes with calcite and aragonite (polymorphic forms of
CaC0s). Dolomite (MgCOs3), quartz (SiO,), clay minerals, and feld-
spars can be present in much smaller amounts. Fig. 2 depicts the
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Fig. 1. Depicts the physical characterization of the marble dust by granulometry,
showing that >70% of particles has a diameter <1 pum.
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Fig. 2. XRD of the marble dust studied.

Element Si0, MnO

%

ALO;
%

Fe,03
%

MgO
%

Cao
%

Na20 Zr

ppm

LOI
%

K;0 TiO, P205

%

CEM I 19.07 5.80 2.38 0.04 3.74

61.61 0.34 0.97 0.26 0.13 63.4 2.34
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XRD pattern of the marble dust under study, characterized by
peaks at 3.86, 3.02, 2.48, 2.27, 2.09, 1.90, and 1.88 A, which corre-
spond to calcite (012),(104),(100),(013),(202),(018) and
(11 6) crystal facets. Consequently, our sample shows the absence
of dolomites and the predominant presence of calcite.

XRF was used to determine the chemical composition of the
samples, which were prepared with discs (pearls) smelted in a
50% mixture of lithium meta- and tetra-borate. When an adequate
amount of the sample was available, pearls were automatically
prepared with a PERLX3 pearler (PHILIPS). When the sample was
too small, pearls were prepared manually. XRF analyses were per-
formed using a wavelength-dispersive sequential spectrophotome-
ter with 4-KW X-ray generator (PHILIPS MAGIX PRO, PW-2440)
equipped with PW 2540 VRC autosampler. XRF measurements
were calibrated and validated using certified reference materials.
This apparatus can analyze elements in solid samples from atomic
number 11 onward, either at high concentrations (major elements)
or in traces. The typical detection limits are 0.01% for major ele-
ments and 1-5ppm for traces. The XRF analysis exhibited in
Table 5 shows CaO percentages >55%.

2.2.6. Cementing material used

Analysis of the physical behavior of cementing pastes is essen-
tial to evaluate marble dust and clinker addition and its conforma-
tion as cementing material.

Six clinker and marble dust mixtures were prepared, varying
the percentage of marble dust added (0-25% of total clinker weight
in the cementing mixture, therefore excluding the setting modera-
tor), as reported in Table 6.

The percentage of plaster added depended on the clinker weight
and never exceeded 3%. This ensured the absence of unconsumed
plaster, whose dilation would produce fissures from expansive
and destructive secondary ettringite [39].

2.3. Methodology

After preparing the cementing mix in raw and non-hydrated
state, it was stored according to RC-16 [40] for later utilization to
prepare pastes and mortars for the different tests. Tests in hard-
ened state were performed using prismatic test tubes
(40 x 40 x 160 mm) in compliance with European standard UNE-
EN 196-1[37]. Test tubes were manufactured using normalized
mortar (1; 3; 0.5), substituting the cement with the different
cementing mixtures shown in Table 7 and maintaining a water:
cement ratio of 0.50.

The normalized mortar (1; 3; 0.5) in controls was prepared with
CEM I cement (42.5 R) fabricated with the same clinker as that in
the cementing mixture. The composition of this CEM [ cement
(42.5R) follows the weight percentage ranges established in UNE-
EN 197-1 standard (Cement Part 1: composition, requirements,
and compliance criteria from common cements). Following this
standard in relation to Portland cement type CEM I, the weight per-
centage is between 95 and 100% for clinker and between 0 and 5%
for minor components. These values are the sum of major and
minor components of the cement core. The mortar was prepared
by mechanical kneading and compacting in a mold using a normal-
ized compacter, obtaining three test tubes in each kneading. The
molds containing the test tubes were preserved in humid atmo-
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Table 6
Proportion of elements in cementing mixtures.

Sample % Marble dust % Clinker Plaster (Setting moderator)
M-1 0.0 100 +3% Clinker

M-2 5.0 95

M-3 10.0 90

M-4 15.0 85

M-5 20.0 80

M-6 25.0 75

sphere at 20 °C for 24 h. Then, test tubes were removed from the
mold sand and immediately immersed in water until flexural ten-
sile strength and compression resistance tests were conducted at 2,
7, 28, 90, and 365 days, immediately after withdrawal of the tubes
from the water and their superficial drying.

Table 8 displays the total number of test tubes analyzed in the
flex-fraction and compression tests in hardened state as a function
of the cementing mixture (% marble dust) and the age (in days) of
the specimens.

2.4. Tests conducted

All six cementing mixtures were tested for normal consistency,
initial and final setting times in normal-consistency pastes, and
volume stability. In addition, they all underwent flexural tensile
strength and compression resistance tests.

2.4.1. Tests in fresh state

2.4.1.1. Normal consistency determination. This test was performed
in accordance with European standard UNE-EN 196-3 [41], intro-
ducing 125 g of water and then 500 g of cementing mixture. The
kneading was started, recording the time to the closest minute,
and was conducted at a slow speed for 90 s, stopped for 30 s, and
then continued at a slow speed for 90 s before being placed in a
pre-greased mold. The mold was then placed in a manual Vicat
needle instrument with cylinder-shaped metal probe. The probe
was released from the surface of the mortar, measuring the dis-
tance from its bottom to the base plate, recording the scale reading
and the water content of the paste as percentage of cement mass.
The test was repeated with each cementing mixture until a dis-
tance of 6 + 2 mm was obtained between probe and base plate.

2.4.1.2. Initial and final setting times in normal-consistency paste.
This test followed European standard UNE-EN 196-3 [41], deter-
mining the setting time by observing the penetration of a needle
into a cementing paste of normal consistency until a given value
was obtained. Readings were taken from the equipment scale at
10 min intervals, recording the duration from the start to the time
when the distance between base plate and needle reached
6 £3 mm. We then withdrew the mold, which was inverted to
determine the final setting time, conducting readings at 15-min
intervals until the needle penetrated only 0.5 mm of the paste.

2.4.1.3. Volume stability. Volume stability was determined by
recording the volumetric expansion of normal-consistency cement
paste according to the relative displacement between Le Chatelier
needles.

Table 5
Results of the XRF on the studied marble dust.
Element Si0, Fe,03 Al,03 Ca0 MgO Na,0 K0 MnO TiO, P,0s5 LOI SUM
% % % % % % % % % % % %
Sample 0.04 0.01 <LLD 55.52 0.32 0.07 0.01 <LLD <LLD 0.01 43.33 99.30
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Table 7
Proportion of components in mortars.
Cementing mixture W/C SAND (g)
Name Clinker (g) Marble dust (g) Plaster (g)
M-1 436.50 0.00 13.50 0.50 1350
M-2 416.67 20.83 12.50
M-3 398.23 39.82 11.95
M-4 381.36 57.20 11.44
M-5 365.85 73.17 10.98
M-6 351.56 87.89 10.55
Table 8
Results of flexural tensile strength and compression tests as a function of cementing mixture and age.
Time (d) Flexure tensile strength test Total Compression test Total
Ne Test tubes per age Ne Test tubes per age
2d 7d 28d 90d 365d 2d 7d 28d 90d 365d
Cementing mixture M1 3 3 3 3 3 15 6 6 6 6 6 30
M2 3 3 3 3 3 15 6 6 6 6 6 30
M3 3 3 3 3 3 15 6 6 6 6 6 30
M4 3 3 3 3 3 15 6 6 6 6 6 30
M5 3 3 3 3 3 15 6 6 6 6 6 30
M6 3 3 3 3 3 15 6 6 6 6 6 30
Total 18 18 18 18 1 90 36 36 36 36 36 180

2.4.2. Tests in hardened state
2.4.2.1. Flexural tensile strength test. This test was conducted in
three steps in accordance with UNE-EN 196-1 [37]. Three test
tubes of each type of mortar were withdrawn from the water at
2,7, 28, 90, and 365 days and were tested within 15 min of their
removal from the curing chamber. We analyzed 15 prismatic test
tubes with dimensions of 40 x 40 x 160 mm, yielding a total of
90 test tubes.
Flexural tensile strength is given by Eq. (1):
_1,5-F-1
=Ty
where Ry = flexural tensile strength (MPa), Fy=load applied in mid-
dle of the prism (N), I = side of the square section of the prism (mm),
and b = distance between supports (mm).

The prismatic test tube is placed in the equipment, resting one
of the sides that had been in contact with the formwork mold on

two support rollers. A centered vertical load was then applied at
a constant rate of 50 N/s until the tube broke.

R (1)

2.4.2.2. Compression resistance test. This test was conducted in
accordance with European standard UNE-EN 196-1 [37] at curing
ages of 2, 7, 28, 90, and 365 day, testing six test tubes from each
sample for each age, yielding a total of 180 test tubes.
Compression resistance was calculated using Eq. (2):

— FC
~ 1600 @)

where R¢ = compression resistance (MPa), Fc = maximum break load
(N), and 1600 = plate surface (40 x 40 mm),

Each specimen taken from the flexural tensile strength test was
centered laterally with respect to the machine plates and was
tested by loading its sides at a constant rate of 2400 + 200 N/s until
the tube broke.

Rc

3. Results and discussion

Unlike most previous research on the use of marble dust in the
fabrication of concretes, mortars, and cements, this study on the

technological feasibility of this process strictly followed European
and national regulations and standards.

3.1. Marble dust characterization

Tables 9 and 10 compare the chemical compositions of the mar-
ble dust in the present study, the different types of marble sludge
used by other authors, and the limestone used in the cement
industry.

Because the main component of limestone is CaCOs, the highest
values were obtained for CaO content and loss on ignition (LOI).
LOI obtained when the product is heated to 900-1.000 °C mainly
derives from the CO, emitted by the dissociation of CaCOs at
900 °C (and of magnesium impurities at around 600 °C), as indi-
cated in the following equations:

900°C

CaC0; "— Ca0 + COy;

MgCO; *% MgO0 + €O,

The percentage of CaO was higher in the present dust than in
the other samples, although some of the studies recorded the per-
centage of CaCO3 but not CaO [43], and was even higher than in the
limestone used by the cement industry. Dehydrated marble sludge
conformed as dust can be physicochemical classified as a pure and
clean by-product, based on the comparison between Tables 9 and
10.

Results of XRD graphic analysis and XRF of the marble dust are
similar to those described by other authors, [44,45], showing high
crystallinity with no significant pozzolanic activity. Thus, we can
consider that marble dust mainly acts as a nucleation agent within
the microstructure of the cementing paste when hydrated.

3.2. Tests in fresh state

3.2.1. Normal consistency determination
The results related to normal consistency are depicted in Fig. 3,
including control series CEM I.
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Table 9

Chemical composition of marble sludge used by different authors compared with the dust in the present study (prepared according to Rana et al. [42]).
Element Marble sludge Dust

Binici et al. [13] (Aruntas et al., 2010) Ergiin [22] Aliabdo et al. [43] Rodrigues et al. [51] Rana et al. [49]

Sio, 14.80 0.67 0.18 1.12 1.39 44.10 0.04
Fe,03 36.80 0.08 0.44 0.05 0.14 2.98 0.01
Al,03 21.90 0.12 0.67 0.73 032 2.20 -
Ca0 6.80 54.43 51.70 83.22 54.5 4213 55.52
MgO 7.30 0.59 0.40 0.52 0.64 3.72 0.32
SO3 1.20 - 0.08 0.56 <0.10 - -
Na,O 9.30 0.14 - 1.12 <0.04 0.08 0.07
K0 - - 0.21 0.09 <0.06 0.09 0.01
LOI 0.20 43.40 46.04 2.50 42.60 3.50 43.33

Table 10

Chemical compositions of limestone used in the cement industry compared with the dust in the present study (prepared according to Tokyay et al. [24]).
Element Limestone Dust

Hawkins et al. [55] Erdogdu (2002) TCMB (2014) Hawkins et al. [55] Hawkins et al. [55]
SiO, 4.00 0.70 1.97 12.05 2.96 0.04
Fe,03 0.77 0.07 0.23 3.19 0.79 0.01
Al,03 0.30 0.11 0.68 1.22 030 -
Ca0 51.40 54.90 53.24 43.05 52.30 55.52
MgO 1.30 0.38 1.07 1.68 1.30 0.32
SOs 0.10 0.01 <0.01 0.56 0.03 -
Na,O 0.01 0.02 0.09 0.12 0.04 0.07
K»0 0.02 - 1.94 0.72 0.23 0.01
LOI 42.00 43.37 42.73 36.21 42.18 43.33
40 3.2.2. Initial and final setting times in paste of normal consistency
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Fig. 3. Values of the normal consistency test.

All tested samples showed percentages of water within the
range considered to represent normal consistency (between 22
and 33%). The values obtained for M-3, M-4, and M-5 did not differ
from those of the control sample, and [43] also reported that there
was no change in the percentage of water required, regardless of
the percentage of marble dust. This may demonstrate that the
specific surface data for samples M1 to M6 remain constant. The
percentage of water is lower in sample M-6 (25%) than in the con-
trol sample, indicating that marble dust improves the system
workability, as observed by [46] when they replaced clinker with
20% marble dust. In the normal consistency test, samples M-3,
M-4, and M-5 yielded the same results as control sample CEM-I.
This may be because a larger amount of marble dust is required
to increase the specific amount, improving the system workability,
as reported by [46]. Given that no additive with pozzolanic activity
is included after hydrating the cementing paste, the marble dust
will act as nucleation agent within the microstructure. Normal
consistency values are related to the specific surface of the cement-
ing paste, affecting the system workability.

The results of this test are regulated by standards for each of the
different types of cement; the values obtained are gathered in
Table 11.

The initial and final setting times for all samples complied with
standards for cements of any resistance class. Values varied among
samples, except for identical results obtained for M-4 and M-5. Ali-
abdo et al. [43] reported no variations between the tested samples
up to a percentage addition of 15%. In the study by Bignozzi et al.
[47], the initial setting time for a sample with 25% marble dust
addition was identical to that obtained for M-6, and they consid-
ered that increases in initial setting times with respect to CEM-I
were due to the presence of organic impurities (<1%), which
slightly reduce initial setting reactions. Sample M-1 differed in ini-
tial and final setting times from control sample CEM-I, although
the remaining times obtained were the same (M-2) or varied by
3% (M-4, M-5) or 7% (M-3, M-6) with respect to CEM-I. Initial set-
ting reactions are conditioned by the amount added to the mixture
and by the possible presence of organic impurities.

3.2.3. Volume stability

Values are listed in Table 12 and compared to reference sample
CEM-I. The test was repeated on subsequent dates, obtaining iden-
tical results.

Values remained within the limits set by UNE-EN 196-3 [41],
which established that expansion should not exceed 10 mm. The
results of samples M-1, M-3, and M-5 were identical to that of
the control with CEM-I cement. Sample M-6, with a higher per-
centage substitution, had a value of 1 mm, much lower than the
established limit. Hence, the volume stability of the cementing
paste is not affected by replacing the clinker with marble dust. Ali-
abdo et al. [43] reported mean values >2 mm for samples with per-
centage additions of 0, 5, 10, and 15%, which differed by 0.5,
although expansivity values decreased with higher percentage
addition. The expansion of cement pastes M-1, M-3, and M-5 were
identical to that of CEM-I; therefore, replacing clinker with marble
dust did not affect the volume stability of the cementing paste.
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Table 11
Test results for initial and final setting of the samples.
Sample Initial setting time (min) Final setting time (min) Resistance class Setting time UNE-EN 196-3
Initial (min) Final (h)
M-1 165 250 325R >75 <12
M-2 145 200
M-3 135 250 425R >60
M-4 150 195
M-5 150 205 52.5R >45
M-6 135 190
CEM I 145 230
Table 12

Volume stability test results.

Sample  Volume stability =~ Resistance class ~ Volume stability UNE-EN

X (mm) 196-3 (expansion) Mm

M-1 0.5 325R <10

M-2 1.0

M-3 0.5 425R

M-4 1.0

M-5 0.5 525R

M-6 1.0

CEM 1 0.5

3.3. Tests in hardened state

3.3.1. Flexural tensile strength test

Table 13 exhibits the values of the flexion resistance test as the
arithmetic mean of the individual results in a set of three test tubes
prepared for each sample and age.

No mechanical prescriptions for the flexural tensile strength
tests are established in European standard UNE-EN 196-1 or EN-
197:1 or in national RC-16 guidelines. The values for all samples
increased with higher age. The highest value was obtained for sam-
ple M-1, while the values for M-2 and M-3 were virtually identical
at the age of 365 days, as shown in Fig. 5.

Flexural tensile strength increased with higher curing age for all
samples. There has been little flexural tensile strength testing in
research on the addition of marble dust to cement [22]; Binci
et al. [48] reported an increase in resistance with an addition of
5%, while other authors [49,29,50] described a reduction of
between 5 and 15% with respect to control samples as a function
of the percentage added in each test. M-1 alone showed a higher
flexural tensile strength result than that of control sample CEM-I

at the age of 365 days. Values were virtually identical for M-2
and M-3, while values for M1 and M5 were 10% lower than those
for CEM-I and the value for M-6 was 20% lower. Flexural tensile
strength increased throughout the curing ages.

3.3.2. Compression resistance test

Table 14 lists the results of the compression resistance test as
the arithmetic mean of the six individual results obtained from
the six determinations conducted in a set of three test tubes. If
one of the results of the six determinations varied by > +10% with
respect to the mean, it was ruled out, and the arithmetic mean of
the five remaining results was calculated. In the present case, no
determination showed this degree of variation.

As observed in Table 14, results for all samples progressively
increased with higher curing age, and M-1, M-2, and M-3 showed
virtually identical values at the age of 365 days. At this age, a dif-
ference of 5% was found between samples M-4, M-5, and M-6. Like-
wise, resistances decreased with a higher percentage of marble
dust addition except for M-3, which showed higher resistance in
comparison to M-1 and M-2.

This is the most widely applied test in research on marble dust
as clinker substitute in cement; however, published findings have
differed, with a reduction in compression resistance being
recorded by Rana et al, [49], Rodrigues et al. [51], Corinaldesi
et al. [44], and Gesoglu et al. [52] but an increase of 6% by Rahimi
etal. [53] and 71% by Binici et al. [48]. As observed in Fig. 4, control
sample CEM-I obtained high resistance at 2 and 7 days, markedly
exceeding the values recorded in samples M1 to M6.

The control sample is type CEM-I (42.5R) cement, correspond-
ing to a 42.5 resistance class of Portland cement with high initial
resistance in accordance with RC-16 guidelines, retaining a com-
pression resistance >20 MPa at 2 days and >42.5 MPa at 28 days.

Table 13
Flexural tensile strength test results.
Preservation time (Days) M-1 (MPa) X M-2 (MPa) X M-3 (MPa) X M-4 (MPa) X M-5 (MPa) X M-6 (MPa) X CEM I (MPa) X
2 2.8 2.4 2.8 3.2 23 2.2 4.8
7 44 4.0 3.9 3.5 33 3.2 11.8
28 11.7 9.0 8.2 6.5 6.2 5.4 124
90 12.7 10.5 10.2 8.7 8.5 7.9 9.9
365 12.8 10.0 10.0 9.1 9.4 8.6 104
Table 14
Compression resistance test results.
Preservation time (Days) M-1 (MPa) X M-2 (MPa) X M-3 (MPa) X M-4 (MPa) X M-5 (MPa) X M-6 (MPa) X CEM I (MPa) X
2 13.7 123 14.2 141 11.6 10.5 224
7 25.5 223 21.0 17.7 18.0 16.0 383
28 45.3 53.6 49.6 36.0 36.0 35.8 50.3
90 48.6 59.5 59.7 49.6 45.6 41.7 52.2
365 61.1 60.8 61.7 55.0 50.4 44.1 59.6
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Fig. 4. Time course of compression test results for all samples.

The data in Table 14 show that control sample CEM-I reached the
reference value; however, the remaining samples did not have the
initial resistance of a 42.5 resistance class cement, with none
reaching 20 MPa at 2 days and only samples M-1, M-2, and M-3
exceeding 42.5 MPa at 28 days, and the value for sample M-2 value
was even higher than that for CEM-I. With regard to the mechan-
ical and physical standards for common cements in RC-16, the ini-
tial setting time of all samples was higher than that required for
any resistance class of cement. Likewise, the maximum expansion
of samples was 1 mm, much lower than the limit of 10 mm estab-
lished for volume stability.

Table 15
RC-16 designations of cementing paste.

Table 15 (Common cements) of RC-16 defines cement types as a
function of their main components. Marble dust addition from 5 to
25% with a reduction in clinker by the same percentage yields the
following classification options:

The designation of LL or L depends on the TOC, determined in
compliance with European standard UNE-EN 13639:2002 [54],
which specifies <0.20% in mass for LL limestone or <0.50% in mass
for L limestone.

Table 16 shows the comparison of mechanical properties of
samples M-1 to M-6 with the mechanical guidelines in RC-16.
Table 16 shows that for sample M-1, initial resistance was
>10.0 MPa at 2 days and >16.0 MPa at 7 days, with nominal resis-
tance of >42.5 MPa, <62.5 MPa, and <52.5 MPa at 28 days, giving a
resistance class of 32.5 N, 32.5R, and 42.5 N. For sample M-2, initial
resistance was >10.0 MPa at 2 days and >16.0 MPa at 7 days, with
nominal resistance of >42.5MPa and <62.5MPa but not
<52.5 MPa at 28 days; limiting the resistance class to 42.5 N. With
a percentage addition of 10% marble dust, the initial resistance of
sample M-3 was >10.0 MPa at 2 days and >16.0 MPa at 7 days,
and its nominal resistance was >42.5MPa, <62.5 MPa, and
<52.5 MPa at 28 days, giving a resistance class of 32.5N, 32.5 R,
and 42.5 N. The initial resistances of samples M-4, M-5, and M-6
were >10.0 MPa at 2 days and >16.0 MPa at 7 days, and their nom-
inal resistances were >32.5 MPa and <52.5 MPa at 28 days, giving
a resistance class of 32.5 N and 32.5 R.

Figs. 5 and 6 depict comparisons between samples and resis-
tance classes 32.5 N and 42.5 N in common cements. The results
show that samples meet the mechanical and physical require-
ments for common cements in terms of initial setting time and vol-
ume stability, but their resistance to compression requires detailed

Cementing mixture

Designation RC-16

Sample % Marble dust Clinker

M1 0 100 CEM-I

M2 5 95 CEM-I

M3 10 90 CEM-II/A-L CEM-II/A-LL
M4 15 85 CEM-II/A-L CEM-II/A-LL
M5 20 80 CEM-II/A-L CEM-II/A-LL
M6 25 75 CEM-II/B-L CEM-II/B-LL

Table 16

Comparison with mechanical guidelines in RC-16.

Resistance class Compression

M-1(MPa)X M-2(MPa)X M-3(MPa)X M-4(MPa)X M-5(MPa)X M-6(MPa)X

Preservation

resistance UNE-EN 196-1 Time (days)
325N Initial resistance 2days - 13.7 123 14.2 14.1 11.6 10.5 2
7days >16.0 255 223 21.0 17.7 18.0 16.0 7
Nominal 28days >32.5 453 53.6 49.6 36.0 36.0 35.8 28
resistance <52.5
MET MET MET MET MET
325R Initial resistance 2 days >10.0 13.7 12.3 14.2 141 11.6 10.5 2
7 days - 25.5 223 21.0 17.7 18.0 16.0 7
Nominal 28days >32.5 453 53.6 49.6 36.0 36.0 35.8 28
resistance <52.5
MET MET MET MET MET
425N Initial resistance 2 days >10.0 13.7 12.3 14.2 14.1 11.6 10.5 2
7 days - 25.5 223 21.0 17.7 18.0 16.0 7
Nominal 28days >42.5 453 53.6 49.6 36.0 36.0 35.8 28
resistance <62.5
MET MET MET
42.5R Initial resistance 2 days >20.0 137 123 14.2 14.1 11.6 10.5 2
7 days - 25.5 223 21.0 17.7 18.0 16.0 7
Nominal 28days >42.5 453 53.6 49.6 36.0 36.0 35.8 28
resistance <62.5
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analysis. The compression resistance increased over time for each
sample. A marble dust percentage of 10% obtained the best results
at 365 days.

4. Conclusions

The mineralogical composition of the marble dust used in this
study is based on the presence of CaO, with values above the aver-
age recorded in other studies. Physicochemical analysis confirmed
its feasibility as a pure and clean by-product.

The paste workability varies according to the percentage addi-
tion of marble dust. Initial and final setting times are altered when
the cementing mixture contains 10% marble dust. Expansion val-
ues of samples with marble dust addition are the same as those
of the control series, with samples M-2, M-4, and M-6 reaching a
value of 1 mm.

Flexural tensile strength test results for samples M-1, M-2, and
M-3 at 365 days are identical to those for the control series. Flex-
ural tensile strength data are always lower for samples M-4, M-5,
and M-6 than for the control series, although this difference is
reduced at higher curing ages.

Compression resistance is higher in samples with marble dust
percentage additions of up to 10% than in the control series. Com-
pression resistance at curing ages of 90 and 365 days is >50% of ref-
erence resistance values at 28 days. Interestingly, no published
study has reached the age of 365 days, and few studies have
exceeded 28 days.

The cementing mixture presented meets physicochemical crite-
ria for the utilization of marble dust within the studied percentage
range in the preparation of CEM-II cement. Moreover, i) the studied
samples meet the criteria in UNE-EN 196-3 for any resistance class
according to tests conducted on the cementing paste in fresh state,
and ii) these samples can be classified as CEM-II in accordance with
RC-16 guidelines, with a resistance class that varies as a function of
the percentage addition of marble dust.

Finally, with respect to the technical feasibility of using orna-
mental marble fabrication waste as additive to clinker to form a
cementing mixture, the optimal percentage addition is 10% to
obtain CEM-II (32.5 N), CEM-II (32.5 R), and CEM-II (42.5 N).
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Intensity

Fig. 1 XRD Marble dust. C-calcite

clinker [3] it is hence that it is important to center the decrease efforts, not only in
the one mentioned process of calcination, but also in the rest of processes that they
participate in the other 50% emission, as well as to consider the decrease of the
consumption of raw materials, since for the production of 1 t of clinker they are
used 1.7 t of raw materials (limestone, clay, etc.) [3]

The processes of industrial metabolism have been frequent for the industry of the
cement, where variables of economic nature and environment should be conjugated
so that they can be carried out the recovery of residuals, although frequently this
recovery have been of energy type, example is that in Spain the substitution of fossil
fuels for residuals has ended up almost reaching the 16 % [4].

Regarding the use of alternative raw materials and additions, the normative own
European favors this processes [5], but in the case that occupies us, the scientific lit-
erature, it approached for several decades the possibility from the use of limestone
additions to the cement and the concrete [6].

Although the characterization and study of the properties of cements and mortars
with incorporation of marble dust have been frequent in these last years [7—11], this
investigations have been centered in the normative execution of composition and
mechanical resistances [12, 13], without approaching the analysis of the contribu-
tion of the residual of the marble from the optics of the reduction of CO,.

2 Materials and Methods

2.1 Materials

The used residual is a marble dust coming from the manufacturing of marble in-
dustry in the province of Almeria (Spain). Their origin is in the refrigeration of the
cutting and polishing of marble blocks and slabs, removing the resulting water by
centrifugation, and the rest, the marble dust itself is deposited in a public settling
basin. Mineralogical characterization throws a residue which is inert, composed
mainly of Calcite (Fig. 1), alkaline pH and particle size less than 1 p.

The samples of mud were picked up at a distance of 100 km of the factory where
it is elaborated the clinker and the cement of reference of this investigation.
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To check the technological validity of this proposal, got ready with the marble
dust six cements type CEM II, assisting to the European norm UNE EN 197-1,
where the percentage of addition of marble dust was increased and diminished that
of the clinker of the reference factory. It exists in the literature scientific examples
of the viability of this possibility for the production of mixed cement [14].

2.2 LCA Methodology

The methodology used in the assessment of environmental impact reduction in ce-
ment production, is the Life Cycle Analysis, In This study, the whole production
system cement was considered following a cradle-to-gate approach.

The ISO 14040-2006 standard methodology was adapted to suit the aims of this
assessment [15]. Primary data on energy consumption and GHG emissions during
marble stone cutting, transport and cement manufacturing was complemented with
European average data from Ecoinvent database, with the use of a software com-
mercial [16], which was one of the most widely used and accepted methodologies
in Europe.

The LCA methodology has been used for decades to understand and analyze the
processes of cement production from the standpoint of sustainability [17], but by
itself is not automatically a tool to facilitate process improvement, if not that lets us
know the implications of it.

The environmental impact categories considered here are global warming po-
tential (GWP), and primary energy demand. The former is quantified as kg CO,
equivalent, using the IPCC 100 years GWP model [18], whereas the latter is ex-
pressed in terms of MJ-equivalent, as cumulative energy demand (CED). The CED
of a product represents the direct and indirect energy use throughout the life cycle,
including the energy consumed during the extraction, manufacturing, and disposal
of the raw and auxiliary materials [19].

The outline bases of our investigation it will be the synthesis of the processes
carried out in the reference cement factory (Fig. 2), which applies a process of via
dry in the cement production.

Using as criteria the supply of inputs and emissions, we get four stages: input and
raw material preparation, mixing and blending, clinkering, and finally, grinding and
blending clinker and additions.

The scope of this paper is from the cradle to the door; therefore, the processes
associated with the production of such services are included in the inventory. In
the case of the marble dust, it is generated in a process and categorize considered
as waste, therefore does not take into account the environmental burden. The func-
tional unit is defined as 1 kg (kg) of cement placed on the door of the factory.

The potential case studies are the percentages of limestone, sand and iron slag as
raw materials provided at the beginning of the base schema, and the percentage of
clinker needed to form the cement, this in turn function of the additions to be added.

So that within the percentages allowed the UNE EN 197-1, the most permissive
is to replace the supply of limestone to marble dust in the crude of cement, and add
up to 35 % of marble dust to obtain a CEM II/B-L. The process is described in Fig. 3.



A. Ruiz-Sanchez et al.

9% GE€ JO UOIIIPPE puB UOINISANS $S3001d € “SI

suondwnsuoa
ABiaug

(%€2) Beig uol|
(%z'L) pues

h 4 A 4

uonesedasd

(91'p) wnsdfg suondwnsuoo o 8bpnis  suopdwnsuod
(%g€) eBpnis siqrewy  ABisu3 Ao (%8'69) 9138 ABaau3
_ _ ; |
h 4 ¥ ¥ ¥ h J
jueid ye Juewag .A| BuipuuB ysiui4 ﬁ BuuayuID Buipusiqg 7.1
/ i (%6°09) U0 _ pue Bunay i
e i suoissiwe SUOISSIWL
saseq seseq) Pt
dwnsuoo
%) W suondwnsuod suofdwnsuod suoR
.MMM_W_‘_MMW mh”ﬁ. ABisuz ABiou3 ABiaug
. v v v
6 5 —— Buipualq
_
\ UKl iReweD ) Buipuub ysiui P Buseyuiy ¢ e
suo|ssiwe SUOISSIWa suo|issiwe
m saseg) sasen SOSED)

S|ELIRJEWL MEY

SUOISSILWLB
sasen)

ssaoo01d o1seq 7 "SI

(%'22) Beis uoy|

~ (%)'2) pueg
(%9'04) sucisewry
v !

suodwnsuod
ABiaugy

uoijesedeid

S|eualew mey

SUOISSIWE
SBSED




Greenhouse Gases in the Production of Cement Using Marble Dust as Raw Material 439

Table 1 Basic process inventory (1) and substitution and addition process (2)

Basic process

Substitution and addition process

Clinker-1

Clinker-2

Coal 4.90-102 kg/kg 4.90-10 2 kg/kg
Petroleum coke 6.50-107 kg/kg 6.50-102 kg/kg
Fuel oil 1.22-1072 kg/kg 1.22:102 kg/kg
Diesel 0.01-102 kg/kg 0.01-102kg/kg
Natural gas 1.06:10* MJ/kg 1.06-10~4M/kg
CO, from fuels 0.39-10"'kg/kg 0.39-10'kg/kg
CO, from lime - -

Slag 2.13-107"kg/kg 2.18-10'kg/kg
Sandstone 7.10-10% kg/kg 7.10-10% kg/kg
Iron foil 1.20-10kg/kg 1.20-102kg/kg

Limestone/marble slug
EE
Process water

7.05-10" kg/kg
4.80-102 KWh/kg
5.90-10 m/kg

6.98-107" kg/kg
1.20-102 KWh/kg
5.90-10 m¥/kg

Agua 4.47-10* t/kg 4.47-107* t/kg
Trucking 1.88-107" tkm/kg 2.24-107" tkm/kg
Boat transport 1.70-107" tkm/kg — tkm/kg
Cement-1 Cement—2
Trucking 6.06-1072 tkm/kg 1.225-107" tkm/kg
Total clinker consumed 9.50-107" kg/kg 6.03-10' kg/kg
Gypsum 5.00-1072 kg/kg 4.10-102 kg/kg
Marble Dust — kg/kg 3.55-107" kg/kg

Electric Power

5.20-102 KWh/kg

3.38-102 KWh/kg

Table 2 GEI emitted

Substance

Compartment

Ud Basic process

Substitution and addition process

GHG Air

kg 8.56 10~

5.65 107!

Because the percentage of CaCO, marble dust is 98.52 % versus 95 % of the lime

supplied to the process, the required input marble dust to the formation of crude
of cement is lower. Regarding the percentage of gypsum, is a function of the limit
established by the UNE EN 197-1 for the content of sulfate (SO,) less than 3.5 % by
weight of the final cement.

The inventory (Table 1) is based on consultations with the factory, complement-
ed by the ecoinvent database, and corrections existing in the scientific [20].

3 Results

The percentages of marble dust that is added has varied from 5 to 35 %, although the
results are provided in this article (Table 2) refer to the course of further addition,
35 %, and complete replacement of the limestone crude cement.
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The percentages of reduction of GHG emitted in the process to replace the lime-
stone of the cement crude and addition of 35 %, are hovering around 34 % compared
to the percentages emitted in the production of commercial cement.

4 Conclusions

This paper discussed a choice of industrial metabolism from the perspective of the
impact of greenhouse gases. The most important aspects of this research are:

* In the case of replacement of the limestone by marble dust in the step of forming
the cement crude, there are three steps are eliminated: the extraction process in
mine, the associated transport, and the roller grinding mill.

* In the stage of production of cement by the addition of marble dust to the clinker,
it avoids the ball mill grinding.

* Also, at this stage, with increasing the percentage of the addition of marble dust,
the amount of clinker required is less, also reducing the greenhouse gases emit-
ted in the clinkering.

* The decrease in GHG emissions is mainly due to the reduction in electricity
consumption and transportation.
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