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RESUMEN

Los cementos de activacion alcalina (CAA) requieren de un componente alcalino para la
activacion del precursor. La fabricacion del activador alcalino (AA) supone un consumo
energético y de materias primas muy importante, de modo que la huella de carbono de los CAA
estd fundamentalmente influenciada por ese factor. Una alternativa es el uso de otras materias para
la preparacion del AA. En este trabajo se realiza un exhaustivo analisis de las diferentes
alternativas: materias de base silicea para la preparacion de silicatos alternativos y materias de
base alcalina. Se comparan de forma relativa las huellas de carbono con respecto a cementos
Portland comerciales, y se analiza el efecto que tiene la sustitucion de reactivos comerciales por
activadores alternativos.

Palabras clave: Activacion alcalina; activadores alternativos; cenizas de biomasa; residuos
industriales; huella de carbono
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ABSTRACT

Alkali activated cements (AAC) require an alkaline component for activating of the precursor. The
manufacture of the alkaline activator (AA) involves a very important energy and raw material
consumption, so that the carbon footprint (CF) of AAC is basically influenced by this factor. An
alternative is the use of other materials for AA preparation. In this work an exhaustive analysis of
the different alternatives is carried out: silica-based materials to prepare of alternative silicates and
alkaline-based materials. CF is compared relative to commercial Portland cements, and the effect
of replacing commercial reagents with alternative activators is analyzed.

Keywords: Alkali activation; alternative activators; biomass ash; industrial waste; carbon
footprint

RESUMO

Cimentos ativados alcalinamente (CAA) requerem um componente alcalino para ativacdo do
precursor. A fabricagdo do ativador alcalino (AA) estd associada um consumo de energia e
matéria-prima muito importante, de forma que a pegada de carbono do CAA ¢ basicamente
influenciada por este fator. Uma alternativa € o uso de outros materiais para a preparacao do AA.
Neste trabalho ¢ realizada uma anélise exaustiva das diferentes alternativas: materiais a base de
silica para a preparacao de silicatos alternativos e materiais a base de lcali. As pegadas de carbono
sdo comparadas com os cimentos Portland comerciais e o efeito da substitui¢do dos reagentes
comerciais por ativadores alternativos ¢ analisado.

Palavras-chave: Ativagao alcalina; ativadores alternativos; cinza de biomassa; residuo industrial;
pegada de carbono

1. INTRODUCCION

El término “Economia Circular” se ha instaurado en la mayor parte de las propuestas sobre el
desarrollo de la humanidad en los retos globales (cambio climatico, biodiversidad, residuos y
contaminacion). Esta economia circular estd enfocada a un modelo productivo+consumo en el que
se priorice la reduccidn, la reutilizacion, la reparacion, el reciclado, la recuperacion y la
valorizacion de productos. De este modo, el ciclo de vida de los productos se debe extender en la
mayor medida de lo posible, minimizando tanto el consumo de recursos naturales y de energia
como la generacion de residuos y contaminacion del entorno.

La circularidad puede y debe extenderse a cada uno de las areas de desarrollo, cientificas,
tecnologicas y humanas. Dado que muchos de los procesos de fabricacion estan relacionados con
procesos y reacciones quimicas, del mismo modo que los fenomenos de contaminaciéon y de gestion
de residuos, toma especial importancia el término “Quimica Circular” (Keijer at al., 2019; Mohan,
y Katakojwala, 2021). La Quimica es la ciencia esencial para la Economia Circular, donde la
estrategia se enfoca hacia la innovacion quimica a nivel atdbmico, molecular y estructural.

El 4rea de la construccion y, especificamente, el area del hormigén, el material mas utilizado por
la humanidad después del agua, deben desarrollarse bajo el paraguas de la Quimica Circular. El
cemento, como material clave conglomerante en la preparacion de hormigones, es un material
sintético fabricado a partir de diversos componentes y que estd constituido por un conjunto de
compuestos quimicos, que por reaccion con el agua desarrollan otros productos quimicos que son
los responsables de las propiedades tecnologicas de los conglomerantes.

En la antigiiedad ya se preparaban los conglomerantes aéreos basados en yeso y cal hidratada a
través de la transformacion de materias naturales, y dichos conglomerantes reaccionaban con agua
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y/o con dioxido de carbono para producir materiales resistentes y con estabilidad para ciertos
entornos. La introduccion por los ingenieros romanos de los materiales puzolanicos,
fundamentalmente cenizas de origen volcénico, en las mezclas con cal hidratada, dio un giro
quimico transcendental (Pavia y Caro, 2008), que, muchos siglos més tarde, seria retomado para el
desarrollo de nuevos cementos con adiciones puzolanicas.

A finales del siglo XVIII y principios del XIX, se implementaron procesos quimicos para la
fabricacion de conglomerantes hidraulicos, que culminaron con la patente de Joseph Aspdin en
1824: se inicid, por tanto, el periodo del cemento Portland desplazando el uso de materiales como
la cal y el yeso. El cemento es el material que conforma desde ese momento hasta nuestros dias
una gran parte de edificaciones e infraestructuras (Hall, 1976). El desarrollo de procesos quimicos
a alta temperatura (clinkerizacion) permitieron la elaboracion de cementos de elevadas prestaciones
y aceptable durabilidad. El conocimiento de las reacciones quimicas de hidratacion del cemento
Portland y la interaccion de éstas con el resto de componentes del hormigén y del entorno
(humedad, CO», cloruros, ...) ha permitido la evolucion de las caracteristicas de los nuevos

cementos comerciales basados en el clinker del cemento Portland.

Listado de acronimos (por orden de aparicion en el texto)

En Espaiol En inglés

Acrénimo | Significado Significado Acrénimo
AA Activador alcalino Alkali activator AA
CAA Cemento de activacion alcalino Alkali activated cemnent AAC
MK Metacaolin Metakaolin MK
Cv Ceniza volante de carbon Pulverized fly ash FA
ESC Escoria de alto horno Blast furnace slag BFS
CER Residuo ceramico Ceramic waste CW
NS Nanosilice Nanosilica NS
TD Tierra de diatomeas Diatomaceus earth DE
FCC Catalizador gastado de craqueo | Spent fluid catalytic | FCC

catalitico cracking catalyst
SS Silicato sédico Sodium silicate WG
TDR Tierra de diatomeas residual Wasted diatomite WD
HS Humo de silice Silica fume SF
RV Residuo de vidrio Glass waste GW
CCA Ceniza de cascara de arroz Rice husk ash RHA
CPCA Ceniza de paja de cafia de azucar Sugar cane straw ash SCSA
CBCA Ceniza de bagazo de cafa de azicar Sugar cane bagasse ash SCBA
CHB Ceniza de hoja de bamboo Bamboo leaf ash BLA
LB Licor Bayer Bayer Liquor BL
LR Lodo rojo Red mud RM
LLA Liquido limpiador alcalino Alkaline cleaning solution | ACS
CHO Ceniza de hueso de oliva Olive-stone biomass ash OBA
CCAL Ceniza de cascara de almendra Almond Shell biomass ash | ABA
CMAC Ceniza de madera con alto calcio High calcium wood ash HCWA
CMM Ceniza de mazorca de maiz Corn cob ash CCA

En las ultimas décadas, la preocupacion por la emision de los gases de efecto invernadero que
supone la fabricacion del cemento Portland, el empefio por la reduccion en el consumo de materias
primas no renovables y los requerimientos en la mejora del desempefio tecnoldgico de los
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hormigones, ha llevado a la quimica de los materiales a nuevos caminos mas sostenibles,
complementarios y mas circulares (Phair, 2006). Se ha investigado en profundidad sobre cementos
con mayor proporcion de adiciones puzolanicas e hidraulicas, cementos beliticos, cementos de
sulfoaluminato de calcio, cementos de magnesia y cementos de activacion alcalina.

El presente trabajo se centra en los cementos de activacion alcalina (CAA), especificamente en los
activadores alcalinos (AA) utilizados, su impacto en términos de huella de carbono y en las
alternativas que supone una aplicacion de la Quimica Circular. El trabajo estd desglosado en una
seccion inicial sobre conceptos basicos de la quimica de los cementos de activacion alcalina,
seguida de una evaluacion comparativa de la huella de carbono asociada a los diferentes cementos
de activacion alcalina convencionales, con respecto a los cementos basados en clinker Portland,
para finalizar con una descripcion de los materiales alternativos, de origen residual, que pueden ser
usados para la elaboracion de los activadores alcalinos y la evaluacion de la huella de carbono
potencial.

2. NATURALEZA DE LOS CEMENTOS DE ACTIVACION ALCALINA
(CAA) Y ORIGEN DE LOS COMPONENTES

Bésicamente, los cementos de activacion alcalina (CAA) se forman por la combinacion de dos
componentes (two part): el mayoritario es el precursor, de base quimica SiO>-Al,O3 (ejemplos:
metacaolin MK, ceniza volante de central termoeléctrica de carbon CV), aunque en algunos casos
también puede contener cantidades significativas de CaO (escorias de alto horno, ESC). El otro
componente, minoritario, es una disoluciéon acuosa altamente alcalina (hidroxidos, silicatos,
carbonatos de sodio o de potasio). La mezcla de estos dos componentes produce la formacion de
sustancias de cardcter cementante del tipo silicoaluminato alcalino (Na,K) hidratado (N(K)-A-S-
H) o, en el caso de presencia de calcio, silicoaluminato célcico hidratado (C-A-S-H); también se
pueden producir geles de naturaleza hibrida entre los dos anteriores, C(N,K)-A-S-H.

La gran ventaja de estos CAA, desde el punto de vista de la quimica circular y desde el punto de
vista de la sostenibilidad, reside en que, para muchos casos, se pueden usar residuos procedentes
de otras actividades antropogénicas de tipo industrial y agricola. Este es el caso de ESC y de CV,
asi como residuos de construccion como los de tipo cerdmico, CER. En otros casos, la circularidad
no es posible puesto que el precursor se fabrica ex profeso, como el MK (calcinacion de caolin a
800°C). En los CAA se evita la aplicacion de temperaturas muy altas, como ocurre en la
clinkerizacion del cemento Portland (1450°C).

La gran desventaja de los CAA es que el activador es una sustancia de sintesis quimica: hidréxidos
tales como NaOH y KOH, carbonatos NaxCOs; y K»COs, silicatos NaxSiO3 (vidrio soluble,
waterglass) y K>SiO;s. La obtencion de estas sustancias supone el empleo de recursos naturales, la
necesidad de procesos quimicos y, sobre todo, un cuantioso consumo de energia, lo que conlleva
un impacto significativo y un alejamiento de la circularidad.

En los ultimos afios ha habido un desarrollo importante de los CAA en los que los dos componentes
estdn combinados en uno solo (one part technology), de modo que su aplicacion sigua el mismo
modelo que para los cementos tradicionales: adicion de agua al cemento “one part”.

3.HUELLA DE CARBONO DE LOS CEMENTOS DE ACTIVACION
ALCALINA

Es bien conocido que la emisioén de didxido de carbono (CO») relacionada con la fabricacion del
clinker de cemento Portland, es decir, la huella de carbono, es muy elevada: el proceso supone una
emision de 850-1200 kg COo/t-clinker, todo ello dependiendo, fundamentalmente, de las
tecnologias utilizadas y la efectividad en la recuperacion del calor y el aislamiento de los elementos
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industriales. Se considera que la emision de CO, tiene dos componentes: por una parte, la
componente quimica, y, por otra, la componente energética.

La componente quimica es debida a la descarbonatacion de la caliza de acuerdo con la siguiente
ecuacion quimica (eq 1):

A
CaC0; > Ca0 +CO, (1)

Para un clinker que contiene un 64% de CaO, la cantidad de CO. de la componente quimica (CO-q)
es de aproximadamente 500kgCOy/t-clinker. La cantidad de CO> de la componente de energia
(CO-fd), asociada al consumo de combustible y de energia eléctrica, es aproximadamente igual a
la de CO2q (Luukkonen et al., 2016). A nivel comparativo, podemos establecer un valor de 100
para la emision de CO» asociada a un cemento con 95% de clinker (cemento de tipo CEM I en la
nomenclatura europea), con una contribucion de 50 para CO>q y 50 para CO:fd (Ver Figura 1,
CEM I). En el caso de cementos con adiciones minerales, se reduce de forma proporcional cada
una de las contribuciones: en la Figura 1 se muestran los casos de CEM II/A (con 20% de adicién)
y CEM II/B (con 35% de adicion). En la actualidad, a nivel europeo se estd trabajando con la
normalizacion del cemento CEM II/C-M (EN 197-5, 2021), en el que existe una mezcla de
adiciones (M) hasta un 50%, ejemplo que también se muestra en la Figura 1. En el caso de los
cementos con adiciones, debemos considerar que puede existir un consumo de energia en la
preparacion de las mismas (tamizado, molienda, secado), bien en procesos independientes o bien
en procesos conjuntos de mezcla con el clinker sin moler. Es por ello que, en esos casos, existe una
componente adicional que hemos denominado acondicionamiento.

Los activadores alcalinos sintéticos tienen asociados determinados valores de emision de CO»-
equivalente (CO:z-e, kgCO2/kg-reactivo); dichos valores dependen mucho del proceso industrial y
de la tecnologia usada en la sintesis (ver Tabla 1). Asi, por ejemplo, el NaOH se puede obtener por
medio de la caustificacion (eq 2) o por electrolisis del cloruro sédico (eq 3):

Ca(OH), + Na,C0; » CaCO; + 2NaOH (2)
NaCl+ 2H,0 - NaOH + Cl, + H, 3)

Los CAA basados en metakaolin (MK) requieren de cantidades significativas de activador, sobre
todo de silicato sodico SS (Weil et al., 2009). Asimismo, la fabricacion de MK requiere de la
calcinacion a 800°C del caolin, por lo que la sintesis del precursor conlleva un importante consumo
de energia. Un célculo aproximado de las emisiones asociadas para un CAA basado en MK se
muestra en la Figura 2: puede observarse que, comparando con CEM I, no existe una diferencia
significativamente ventajosa. Logicamente, serd tanto mas ventajosa cuanto menor sea el consumo
de silicato sddico en la dosificacion. Los CAA basados en ceniza volante (CV) también requieren
de cantidades muy importantes de activador, y para conseguir un buen desarrollo de la
geopolimerizacion se necesita un curado a elevada temperatura, por lo que existe un consumo
energético adicional a tener en cuenta en su aplicacion (curado). En la Figura 2 se muestra que la
emision de CO» asociada es también muy elevada.

En los dos casos anteriores, basados en MK y CV, el contenido en calcio de dichos precursores es
bajo, lo que requiere de cantidades elevadas de activador. En el caso de precursores ricos en calcio,
como en la escoria de alto horno ESC, se requiere de menores cantidades de activador. Ademas, se
puede activar el precursor solamente con NaOH, sin la necesidad de usar silicato alcalino (SS o
silicato de potasio). En la Figura 2 se muestra la gran ventaja existente para CAA-ESC con respecto
a la huella de carbono relativa al compararla con los anteriores CAA comentados. La escoria
requiere de la molienda previa (acondicionamiento precursor) para poder facilitar la reactividad en
el medio alcalino.
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cem /e so)

Clave:
CO:q: componente quimica
cemize 35%) [ COfd: componente  energética;
Acondicionamiento: tratamiento de
cemi/a 20%) [ las adiciones, previo o simultaneo

con el clinker).
cev

0 20 40 60 80 100 120

mCO2q mCO2fd Acondicionamiento

Figura 1: Comparativa de emisiones relativas de cementos basados en clinker de cemento
Portland: CEM I, CEM II/A (con 20% de adicién), CEM I1I/B (con 35% de adicion) y CEM II/C-
M (con 50% de adicion). Escala relativa tomando 100 para el CEM 1.

Tabla 1. Emisiones de CO; asociadas (CO»-e, kgCOy/kg-reactivo) de algunos reactivos alcalinos

Reactivo COz-¢
NaOH 1.12
KOH 1.94
NaxCO3 0.59
K>COs3 2.38
NaySi03 1.64

Tomado de: https://www.winnipeg.ca/finance/findata/matmgt/documents/2012/ 682-2012/682-
2012 Appendix H-

Clave:
CAA-ESC (NaOH) | ] CO,q: componente quimica
CO,fd: componente energética
CAA-ESC (SS) I Ac. precursor: Acondicionamiento
(molienda)
CAA-CV(ss) I Sint. Precursor: proceso de sintesis del
precursor (calcinacion)
CAA-MK (SS ] . . C
(59) Activador: asociado a la fabricacion
CEM | del activador
Curado: asociado al consumo de
0 20 40 60 80 100 120 energia para el curado).
B CO2q B CO2fd Ac. Precursor
Sint. Precursor W Activador B Curado

Figura 2: Comparativa de emisiones relativas de cementos CEM I con los CAA basados en
metacaolin (MK), ceniza volante (CV) y escoria de alto horno (ESC). Activadores: hidréxido
sodico (NaOH) y silicato sédico (SS). Escala relativa tomando 100 para el CEM 1.

4. ACTIVADORES ALCALINOS ALTERNATIVOS

Como se ha podido comprobar en la seccion anterior, la contribucion del activador a la huella de
carbono del CAA es muy relevante, por lo que las mejoras a este respecto deben centrarse en
minimizar este componente. Una opcidn se focalizaria en la mejora de los procesos quimicos de
sintesis de los reactivos quimicos, de modo que se reduzca el COz-e asociado. La otra opcidon, mas
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adecuada para la economia y quimica circulares, es la valorizacion de residuos de caracter agricola
e industrial.

En los ultimos afios, se ha venido produciendo una escalada en la publicacion de articulos
cientificos en los que se valorizan residuos, con el objetivo de conseguir activadores eficientes que
tengan una menor huella de carbono. En estas publicaciones podemos encontrar propuestas
variadas, y que podriamos clasificar en los siguientes conjuntos:

a) Activadores alternativos basados en silice: son activadores relacionados con los silicatos
alcalinos, donde se hace reaccionar un hidroxido alcalino con una materia prima rica en
silice, la cual se disuelve total o parcialmente.

b) Activadores alternativos basados en alcalis: en este caso, el propio material usado es ya
propiamente una sustancia alcalina, de base sddica o potésica.

c) Sistemas de activadores combinados silice-alcali.

4.1. Activadores alternativos basados en silice.

En este conjunto podemos encontrar distintas estrategias; por una parte, el uso de recursos naturales
de base silicea que puedan ser disueltos en diferentes condiciones; por otra parte, disponemos de
cenizas procedentes de la combustion de biomasa, cenizas con elevados porcentajes de SiO2; vy,
finalmente, podemos usar algunos residuos industriales ricos en silice potencialmente reactiva.

4.1.1. Activadores de base silicea procedentes de recursos naturales.

En este apartado, encontramos referencias de dos recursos: la tierra de diatomeas y el olivino.

La tierra de diatomeas (TD) es un material rico en silice (generalmente SiO»>80%) formado por
los esqueletos de diatomeas, algas unicelulares que se han depositado a lo largo de millones de
afios. Esta roca de origen sedimentario presenta silice en estado amorfo, la cual puede ser disuelta
en condiciones alcalinas. Font et al. (2018) presentaron un estudio en el que se hacia reaccionar
TD con NaOH en un recipiente aislado térmicamente: la disolucion de los pellets de NaOH en agua
aumenta la temperatura del medio acuoso y eso favorece la disolucion de la silice amorfa. Los
resultados obtenidos muestran un buen comportamiento del activador preparado. Asi, estos autores
usaron este activador para el precursor FCC (catalizador usado de craqueo catalitico), obteniendo,
en morteros, resistencias mecanicas de 30 MPa a los 7 dias de curado a temperatura ambiente, sin
necesidad de un curado a alta temperatura.

El olivino, (Fe,Mg)>Si0Os, es una materia natural que puede ser usada para la obtencion de
nanosilice, a partir de un proceso de disolucién con éacido sulfurico concentrado y posterior
filtracion (Gao et al., 2017). Estos autores usaron una disolucion preparada con nanosilice (NS) y
NaOH, y demostraron que la reactividad fue similar a la del silicato s6dico comercial (waterglass,
SS). Aplicaron este activador a una mezcla de escoria de alto horno (ESC) y de ceniza volante
(CV), en una proporcion 70/30, y la resistencia mecéanica de los hormigones obtenidos se encontro
en el intervalo 57-68 MPa a 7 dias y 72-82 MPa a los 28 dias, dependiendo del modulo de silice
(relacion molar Si02/Na0O) utilizado en la activacion.

4.1.2. Activadores de base silicea procedentes de residuos industriales.

En este apartado describiremos ejemplos basados en tierra de diatomeas residuales, humo de silice
y residuos de vidrio.

Latierra de diatomeas se usa frecuentemente como componente de materiales filtrantes de liquidos,
especialmente cerveza y vino. Al final del proceso de filtracion se genera una tierra de diatomeas
residual (TDR) que sigue presentando cantidades importantes de silice amorfa potencialmente
soluble. La TDR procedente del filtrado de cerveza (TDR-C) se us6 para preparar activadores con
NaOH (Mejia et al., 2016); este activador se us6é con un precursor formado por una mezcla de CV
y MK (70/30) y la pasta se cur6 a 60°C durante 24 horas y posteriormente, se curd a temperatura
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ambiente hasta los 360 dias. Los valores de resistencia a compresion en el intervalo 7-360 dias
estuvieron cercanos a los 35 MPa. La TDR procedente del filtrado del vino (TDR-V) fue estudiada
por Font et al. (2018); estos autores evaluaron el comportamiento del activador basado en este
residuo y observaron que se producia una mejora sustancial si la TDR-V se calcinaba a 650°C para
eliminar la materia organica procedente de la filtracion: la resistencia mecanica a compresion, a los
28 dias, de morteros de FCC activado era de unos 20 MPa, para el sistema sin la calcinacion previa
de la TDR-V, mientras que alcanzaba los 40 MPa para el sistema con la calcinacion.

El humo de silice (HS) es bien conocido por ser una puzolana excelente en los sistemas con
cemento Portland, dada la elevada finura y el caracter amorfo de esa adicion mineral de base silicea.
Este residuo, procedente de la industria del silicio y las aleaciones de ferrosilicio, puede ser usado
como materia prima para la elaboracion de activadores. Asi, Rousekova et al. (1997) estudiaron la
activacion de ESC con una mezcla de HS y NaOH, obteniendo buenos resultados. Posteriormente,
Bernal et al. (2012) estudiaron el activador HS/NaOH en sistemas MK+ESC; demostraron que la
silice proveniente del HS era incorporada a tiempos muy cortos en la reacciéon de
geopolimerizacion, y se formaban mezclas de geles cementantes C-A-S-H, N-A-S-H, o incluso gel
N-(C)-A-S-H.

En cuanto a los residuos de vidrio (RV), podemos encontrar diversas composiciones quimicas de
los mismos, aunque lo mas destacable es el estado amorfo y un elevado porcentaje de silice. Desde
2014 se ha venido estudiando el potencial de RV para fabricar activadores. Los porcentajes de SiO»
en RV estan mayoritariamente en el intervalo 65-80%, y contenidos significativos de CaO y Na,O
(Liu et al., 2019). Se han realizado diversas aproximaciones para la preparacion del activador
alcalino, como se muestra en la Figura 3: método de fusion, métodos hidrotermales y método
termoquimico. Se ha demostrado que la naturaleza y velocidad de formacion de los hidratos
cementantes depende, fundamentalmente, del tipo de precursor.

| Residuo de vidrio (RV) |

molienda

Polvo de vidrio

tamizado
FUSION | | HIDROTERMAL 1 HIDROTERMAL 2 TERMOQUIMICO
550 °C 4 Pellet NaOH 100 °C 4 Disol. NaOH 80°C I Na,CO,/NaOH I Agua/NaOH
Calentamiento I ‘ Agitacion 2h ‘ ‘ Agitacion 6h ‘ Agitacion ‘
Enfn’umfenw¢ Agua * Agua ‘ Agua *
Centrifugado I ‘ Filtracién ‘ ‘ Filtracién ‘ ‘ Calentamiento ‘
150-450 °C ‘ 1-4h
‘ Filtrado I ‘ Almacemaniento ‘ ‘ Almacemaniento ‘ ‘ Recogida ‘
_____ Y. I N I T
| Disolucién de : | Vidrio soluble : - Disolucion | Polvo de silicato :
| siitodligling | R : L Acimder b PO

Figura 3: Métodos para la obtencion de activadores alternativos a partir de residuo de vidrio
(RV). (Adaptado de Lie et al, 2019).

4.1.3. Activadores de base silicea procedentes de cenizas de biomasa.

En este apartado se encuentra el mayor nimero de ejemplos de activadores alternativos. La
combustion de biomasa, en algunos casos, genera la formaciéon de una cantidad relativamente
importante (1-4% en masa) de cenizas. Los ejemplos mas significativos son los de la cascara de
arroz, los residuos procedentes del cultivo y procesado de la cafia de azucar, y la hoja de bambt
(Rosell6 et al., 2015).
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El caso de la ceniza obtenida de la cascara de arroz (CCA) es el mas estudiado. Se ha publicado un
numero importante de ejemplos con el uso de CCA para la fabricacion de silicato sddico. La
primera referencia bibliografica se remonta a 2010 (Bejarano et al., 2010); los autores proponen un
proceso hidrotermal en el que analizan diferentes variables: la relacion NaOH/CCA, el tiempo de
tratamiento, la temperatura de reaccion y la proporcion agua/CCA. La conclusion sobre los
pardmetros optimos eran NaOH/CCA=2, agua/CCA=10, 100°C de tratamiento por 120 minutos.
Con estas proporciones, este grupo de investigacion uso este tipo de activador en la activacion
alcalina de diversos precursores habituales (Mejia et al., 2016). Bouzon et al (2014) aplicaron un
activador obtenido por reflujo de una mezcla de disolucion de NaOH con CCA parcialmente
amorfa, usando FCC como precursor en la preparacion del mortero. Se obtuvieron sistemas con
excelentes prestaciones mecanicas, si bien se observo que el activador era mas reactivo si se usaba
CCA molida en el proceso hidrotermal (alrededor de 60 minutos, frente a los 120 minutos para la
muestra no molida). Otros autores han profundizado en métodos y aplicaciones (entre otros: Tong
et al., 2018; Rajan and Kathirvel, 2021). Villca et al. (2021) han usado un activador alternativo
basado en CCA, fabricado sin consumo de energia; simplemente se ha usado el calor de disolucion
de los pellets de NaOH para disolver la silice amorfa de CCA. Este activador fue aplicado, por
primera vez, en sistemas binarios de cal/puzolana y geopolimero.

El cultivo de la cafia de azicar produce un residuo, la paja de la cafia, que habitualmente es
abandonada en el campo. El uso de esta biomasa podria repercutir en un beneficio, en cuanto a la
valorizacion energética. El residuo generado, la ceniza de paja de cafia de aziicar (CPCA) contiene
cantidades elevadas de silice (Moraes et al., 2018). En esta investigacion, se demostré que el
procedimiento que aprovecha el calor de disolucion del NaOH para disolver la silice es
perfectamente viable para CPCA, y que el tratamiento no debe superar las 24 horas, porque se
produce una gelificacion del activador. La ceniza de bagazo de cana de azucar (CBCA) también se
us6 (Tchakouté et al., 2017) en la geopolimerizacion de MK; el conglomerante preparado alcanzo
los 33 MPa a los 28 dias de curado.

Finalmente, la ceniza de hoja de bambu (CHB), que posee un porcentaje de SiO; cercano al 80%
(Rosell6 et al., 2015), se constituye como otra opcion interesante. La CHB se uso a través de un
proceso termoquimico (Figura 3) con una temperatura de 300-330°C (Vinai et al., 2021). El
activador se uso6 para el sistema CV/ESC (60/40) y se ha comprobado que, si bien, comparado con
el activador SS+NaOH, la reactividad es menor en los primeros 7 dias de curado, a los 28 dias se
alcanzan las mismas resistencias (alrededor de 43 MPa).

4.2. Activadores alternativos basados en alcalis.
La actividad humana también produce residuos de caracter alcalino, tanto de origen industrial como
de origen agricola.

4.2.1. Activadores de base alcalina procedentes de actividad industrial.

Entre ellos podemos encontrar algunos residuos relacionados con la actividad metaltrgica, tales
como el licor Bayer, los liquidos limpiadores de metales y los lodos rojos.

El licor Bayer (LB) es una disolucion céustica preparada con NaOH y que se usa para la extraccion
del aluminio de la bauxita. La solucion resultante, después del filtrado, es reutilizable, pero
finalmente hay que descartarla cuando disminuye la eficiencia de la misma. Ese residuo, rico en
aluminato sddico, se ha usado para la activacion de la CV en diferentes condiciones (Jamieson et
al. 2016).

El lodo rojo (LR) es el residuo s6lido que se genera en la extraccion del aluminio de la bauxita, y
es muy rico en 0xidos de hierro y silice. Este lodo tiene un pH entre 9.7 y 12.8, y se ha usado para
activar CV (Choo et al., 2016), aunque la resistencia alcanzada no superaba los 2 MPa.
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El ultimo ejemplo de esta categoria lo constituyen los liquidos limpiadores alcalinos (LLA), que
se suelen producir como residuos en la limpieza de superficies de aluminio, de modo que son ricos
en hidréxido y aluminato sodicos. Fernandez-Jiménez et al. (2017) usaron LLA, con una
concentracion en NaOH aproximadamente de 5M, para activar CV molida y polvo de RV. En
ambos casos se pudo obtener resistencias mecanicas significativas, que rondaban los 10-16 MPa
para CV y 2-10 MPa para RV (curados durante 20 horas y 85°C).

4.2.2. Activadores de base alcalina procedentes de residuos agricolas.

Algunos residuos agricolas son biomasas valorizables para la obtencion de energia y sus cenizas
resultantes tienen cardcter alcalino. Ese caracter alcalino viene determinado por la presencia de
calcio y, especialmente, de potasio. Este es el caso de la ceniza de hueso de oliva (CHO), de la
ceniza de cascara de almendra (CCAL) y de la ceniza de mazorca de maiz (CMM), asi como de
cenizas procedentes de madera con alto contenido en calcio (CMAC). La gran ventaja del uso de
estas cenizas es que permiten la preparacion de cementos “one part”, ya que son materiales solidos.
El primer estudio sobre el uso de CHO en CAA fue presentado por Font et al. (2017); se activod
ESC con CHO y se compar6 con la activacion por medio del reactivo quimico KOH. El resultado
mostro que la resistencia mecénica a compresion para el sistema ESC/CHO fue superior (29.9 MPa
frente a 16.9 MPa). Estudios posteriores (De Moraes Pinheiro et al., 2018) mostraron la formacion
de geles cementantes del tipo C(K)-S-H, C(K)-S-A-H, ademds de pequefias cantidades de
hidrotalcita. Posteriormente, Alonso et al. (2019) estudiaron cenizas procedentes de biomasa de
olivo, tanto cenizas volantes como cenizas de parrilla: observaron que la alcalinidad de estas
cenizas no era suficiente para activar CV pero si para activar ESC. Paya et al. (2019) emplearon el
sistema ESC/CHO para la fabricacién de bloques de tierra compactada de base dolomitica. Se
obtuvo una resistencia a compresion de bloques compactados de unos 12 MPa a los 9 dias con un
curado bajo film de plastico (para evitar la evaporacion de agua y mantener las condiciones 6ptimas
de hidratacion). Los bloques resultantes mostraron excelente resistencia bajo el agua.

Soriano et al. (2020) fueron los primeros en estudiar la potencialidad de ceniza de cascara de
almendra (CCAL). Encontraron que el porcentaje en K>O para CCAL era mayor que para CHO
(46.98% vs. 32.16%), y detectaron la presencia de varios minerales de carbonato de calcio y potasio
(K2Ca(CO:s3)2), tales como fairchildita y biitschilita, ademas de calcita (CaCOs3), portlandita
(Ca(OH)») y arcanita (K2SOs). Esta ceniza ofrecié un buen rendimiento cuando se combinaba con
ESC.

Varios autores han investigado el uso de cenizas de madera con elevado contenido en calcio
(CMAC); entre ellos destaca el realizado por Ban et al. (2014), en el que caracteriza la ceniza y la
usa como activador solido para la CV. La ceniza contenia una elevada proporcion de CaO (61%)
frente a una menor cantidad de KO (12%); las sales célcicas encontradas fueron calcita, portlandita
e hidroxiapatito.

También se ha usado la ceniza de mazorca (raquis o coronta) de maiz (CMM) para la activacion
de MK (Peys et al., 2016): se alcanzé 30 MPa de resistencia a compresion para muestras con una
relacion CMM/MK de 1.2.

4.3. Sistemas combinados silice-alcali.

Los CAA basados en el uso de cenizas alcalinas permite reducir el impacto, debido a que en algunos
casos tanto el precursor como el activador proceden de residuos. Sin embargo, se observa que,
frecuentemente, las prestaciones mecéanicas no son muy elevadas por el déficit de silice del
activador. En este sentido, el desarrollo de activadores que contengan silice y alcali permitiria
minimizar este efecto. Font et al. (2020) disefiaron CAA con el sistema ternario ESC-CHO-CCA,
en el que el activador se preparaba por reaccion hidrotermal entre CCA y CHO, a 65°C durante 24
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horas. Para una dosificacion ESC-CHO-CCA de 9/4.5/1, se obtuvieron 35.0, 46.2 y 67.4 MPa, para
morteros curados durante 7, 28 y 90 dias, respectivamente, a 20°C.

5. HUELLA DE CARBONO DE CEMENTOS DE ACTIVACION ALCALINA
CON ACTIVADORES ALTERNATIVOS

La activacion de la escoria con activadores sintéticos supone unas emisiones de CO> relativamente
bajas (Figura 2). Sin embargo, se puede mejorar este aspecto cuando se trabaja con activadores
alternativos. Como ejemplo, tomamos el sistema con ceniza de hueso de oliva (CHO). Ademas de
la valorizacién de residuos (en el caso de la biomasa, también valorizacidon energética) se obtiene
una ligera disminucion del CO» asociado. En el caso del sistema ESC-CHO (Figura 4), 16gicamente
el acondicionamiento del precursor es el mismo, y solamente hay que tener en cuenta el
acondicionamiento del activador (en este caso la molienda). Las emisiones de CO, asociadas para
el sistema ESC-CHO-RHA supone valores mayores, puesto que se debe acondicionar el activador
por medio del tratamiento hidrotermal de la mezcla CHO-RHA. Pero este nuevo activador permite
obtener mayores resistencias mecanicas, por lo que la emision extra de CO> puede verse
compensada por las prestaciones del material obtenido.

CAA-ESC-CHO-RHA | |

Clave:
CAA-ESC-CHO | CO,q: componente quimica
CO,fd: componente energética
CAA-ESC (NaOH) ] Ac. precursor: Acondicionamiento
(molienda)
CAA-ESC (SS) I Activador: asociado a la fabricacion
del activador
CEM1 | z — Ac. Activador: acondicionamiento de

activador (hidrotermal).
0 20 40 60 80 100 120

1 CO2q mCO2fd m Ac. Precursor M Activador M Ac. Activador

Figura 4: Comparativa de emisiones relativas de cementos CEM I con los CAA producidos con
activares alternativos sobre precursor de escoria de alto horno (ESC). Activadores comerciales:
hidroxido sédico (NaOH) y silicato sddico (SS); Activadores alternativos, ceniza de hueso de
oliva (CHO) y ceniza de céscara de arroz (CCA). Escala relativa tomando 100 para el CEM 1.

6. COMENTARIOS FINALES Y CONCLUSIONES

Es evidente que el desarrollo de los CAA supone disponer tanto de precursores adecuados como
de activadores. Probablemente, no existe a dia de hoy suficiente capacidad para disponer de
precursores en cantidad y localizacion suficientes para la sustitucion del cemento Portland de forma
completa. Por ello, es dificil plantear que los CAA sean una solucion excluyente, sino que su
produccion hay que enfocarla desde el punto de vista de la complementariedad con los cementos
Portland y otros tipos de cementos (beliticos, de sulfoaluminato de calcio, de magnesio). El hecho
importante es que hay algunos entornos en donde se generan precursores potencialmente
comercializables (ceramicos, residuos de construccion, diferentes tipos de escorias metaltrgicas),
y deben aprovecharse todas las posibilidades. Lo mismo ocurre con los activadores alternativos: el
uso de reactivos quimicos de sintesis se puede sustituir en entornos en donde existan actividades
agricolas o industriales que puedan generar componentes adecuados para la preparacion del
activador. Esta circunstancia puede ser de especial interés en sociedades en vias de desarrollo en
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las que existe dificultad (basicamente econdémica) para adquirir cemento Portland, pero que
disponen de recursos propios para la fabricacion de CAA (residuos de construccion, biomasas, ...).
Como conclusiones a esta presentacion del estado del arte sobre los activadores alternativos,
destacan las siguientes:

a) Los CAA no siempre suponen una reduccion dréstica de las emisiones de CO; asociadas:
hay que considerar que en algunos casos las cantidades necesarias de reactivos quimicos
suponen una huella de carbono comparable con los cementos Portland.

b) Los precursores como la ESC requieren de cantidades menores de activador, lo que tiene
como consecuencia que las emisiones de CO; sean menores que para el caso de otros
precursores como pueden ser la CV o el MK.

c) Los activadores alternativos pueden ser de origen agricola o industrial, pero en cualquier
caso requieren de una caracterizacion completa, que integre tanto los estudios de
acondicionamiento previo necesario como los potenciales problemas de su uso (presencia
de componentes quimicos dafiinos para algunas aplicaciones, comopor ejemplo, la
presencia de cloruros).

d) Los residuos de base silicea no pueden ser usados de forma independiente, debido a su
elevada acidez (silice, fundamentalmente). Los residuos de base alcalina si pueden ser
usados de forma independiente. La combinacion de ambos tipos de residuos puede mejorar
el comportamiento mecanico de los CAA y puede potenciar sus usos.

e) El uso de cenizas procedentes de biomasa es una alternativa interesante para la sintesis de
activadores sostenibles. En el diagrama ternario de la Figura 5 se muestra un esquema
modificado del diagrama de Vassilev (Vassilev et al., 2010) sobre la clasificacion de las
cenizas de biomasa, en la que se han modificado las zonas de reactividad y se han
representado diferentes cenizas comentadas en este articulo.

f) El uso de residuos solidos como activadores alternativos permite la elaboracion de
cementos “one part”. Adicionalmente, se puede realizar una molienda conjunta de precursor
y activador lo que mejora la mezcla intima de ambos componentes.

Clave:
ceniza de hueso de oliva (CHO);
—_— ceniza de cascara del almendra
vy (CCAL);
acidas ceniza de madera de alto
—. contenido en calcio (CMAC);
ceniza de mazorca de maiz
Medio (CMM);
acidas . . ~ ,
L, ceniza de paja de cafia de azlicar
(CPCA);
- Ligeramente ceniza de bagazo de cafia de
scidas Ll alcalinas aziicar (CBCA);
Alcalinas ceniza de cascara de arroz
30 70 —100 CCA N
e K,0+P,0515034ch0 K ceniza de hoga de ‘t))ambl'l (CHB)

Figura 5. Diagrama de Vassilev modificado (adaptado de Vassilev et al., 2010). (
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