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Resumen

RESUMEN

La industria espafiola es lider mundial en la fabricacién de productos ceramicos, tanto
de baldosas de revestimiento, cuya produccidn se localiza principalmente en la zona de
Castelldon, como de cerdmica sanitaria o de piezas ceramicas de albafileria. Pese a que se
trata de residuos inertes, generados en los procesos de fabricacién, puesta en obra o
retirada de estos productos, su acumulacién en vertederos origina un impacto visual y
medioambiental importante, mds aun al tratarse de materiales no biodegradables. Otro
residuo generado en cantidades destacadas es el vidrio procedente de las lamparas
fluorescentes usadas (VLF), compactas (LFC) o lineales (LFL), clasificado como peligroso por
el mercurio que difunde a través del vidrio durante el funcionamiento de las ldmparas. Por
otra parte, la produccién de cemento portland (CP), conglomerante utilizado
mayoritariamente en construccidon debido a su reducido coste, sus excelentes propiedades
mecanicas y durabilidad, requiere una gran cantidad de energia y recursos naturales (caliza
y arcilla), al tiempo que genera gran cantidad de emisiones de CO, a la atmdsfera. Por
tanto, sustituir parcialmente este cemento por residuos industriales permitird tanto
desarrollar conglomerantes inorgdnicos mds sostenibles, como valorizar residuos que, de
otro modo, podrian ser simplemente depositados en vertedero.

Por todo ello, el objetivo de la presente tesis doctoral es investigar la viabilidad de
valorizar residuos ceramicos de la industria ceramica o de construccién y de vidrio
procedente de ldmparas fluorescentes LFC y LFL, como sustituto parcial de CP en el
desarrollo de nuevos conglomerantes mas sostenibles. Ademds, se analizara la posibilidad
de reutilizar los residuos cerdmicos para sustituir parcialmente aridos naturales en el
desarrollo de hormigdn estructural. Este planteamiento pretende tanto reutilizar estos
residuos como material alternativo en otros sectores productivos, como contribuir a reducir
el uso de aridos naturales habitualmente utilizados en la fabricacién de hormigén, y a
minimizar el consumo energético, de recursos naturales y de los gases emitidos a la
atmoésfera asociados con la produccidon de cemento portland.

Pese a que el uso de materiales ceramicos como puzolanas ha sido probado
satisfactoriamente con anterioridad, el abanico de materiales ceramicos es muy amplio, y
su reactividad y posibilidades de reutilizacién y valorizacion como sustituto parcial del
cemento portland depende de diversos parametros, como los materiales de partida, el
proceso de fabricacion o la temperatura de coccion. Tanto por el gran volumen como por la
diversidad de productos cerdmicos existentes, resulta de gran interés profundizar sobre sus
posibilidades de reutilizacion como puzolana. En el caso del vidrio, se espera que esta ruta
alternativa de reutilizaciéon propuesta facilite la correcta gestidon de un residuo peligroso
que, por su contenido en mercurio, resulta dificilmente reciclable.

En el primero de los trabajos de investigacidn desarrollados en la presente tesis doctoral
se reutilizaron tres tipos de residuos ceramicos distintos, procedentes de baldosas
ceramicas (TCW, tile ceramic waste), ladrillos huecos de pasta roja (RCB, red clay brick) y
piezas de ceramica sanitaria (CSW, ceramic sanitary-ware) como sustituto parcial del arido
natural calizo en la produccion de hormigdn estructural. Tras adaptar el tamafio de
particula para su uso como érido reciclado se procedid a su caracterizacion, determinando
su composicion quimica, distribucion granulométrica, cantidad y calidad de finos,
resistencia al desgaste, forma de las particulas, densidades y absorcién de agua. Se diseio
un hormigdn de referencia HA-30/P/20, en el cual se sustituydé hasta un 30% en peso del
arido natural calizo por cada uno de los aridos reciclados ceramicos, determinando tanto la
consistencia del hormigén fresco como la densidad y resistencia a compresion
desarrolladas tras 7 y 28 dias de curado a temperatura ambiente. Los resultados mostraron
una variacion poco significativa de la resistencia a compresidon del hormigén al utilizar
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aridos TCW o CSW, registrdandose un incremento de resistencia de hasta un 7% en el
hormigén preparado con 20% de TCW (28 dias de curado), y una resistencia similar o
ligeramente inferior a la del hormigdén tradicional al emplear residuos CSW (pérdida
maxima del 5.8% para una sustitucion del 30%). Pese a que la mayor pérdida de resistencia
se observd en los hormigones preparados con RCB (reduccion de hasta un 18.4% tras 7 dias
de curado), este residuo generd la mayor ganancia con el tiempo de curado lo que provocd
que, tras 28 dias de curado, la resistencia del hormigdn preparado con un 30% de este
residuo resultase Unicamente un 11% inferior a la presentada por el hormigén de
referencia.

En las siguientes investigaciones se reutilizaron tanto los residuos ceramicos RCB, TCW y
CSW, como el residuo de VLF como puzolana, en sustitucidn parcial de cemento portland.
Tras reducir su tamano de particula mediante trituracidon y molienda, estos residuos fueron
caracterizados mediante microscopia electronica de barrido por emision de campo
(MEBEC), fluorescencia de rayos X (FRX) y difraccion de rayos X (DRX), y cada uno de ellos
fue utilizado para reemplazar hasta un 50% en peso de cemento tipo CEM | 42.5 R. En el
trabajo desarrollado con los residuos ceramicos se determind la consistencia y el tiempo de
fraguado en funcién del tipo y cantidad de residuo utilizados, se realizé un analisis basico de
sostenibilidad y se evalud la actividad puzolanica de los residuos mediante ensayos de
resistencia a compresion (realizados en morteros curados a 20 2C hasta 365 dias) y andlisis
microestructural (termogravimetria, DRX y MEBEC, realizados en pastas curadas a 20 2C
durante 28 y 90 dias). Los resultados mostraron como la actividad puzolanica de los
residuos ceramicos RCB, TCW y CSW mejoré con el tiempo de curado y todos los morteros
preparados sustituyendo hasta un 25% en peso de CP por cualquiera de estos residuos
cumplieron con las especificaciones mecanicas establecidas para otros materiales
puzolanicos, como las cenizas volantes. Ello abre la posibilidad de sustituir parcialmente el
CP por el residuo ceramico mas préximo o con mayor disponibilidad en un momento dado
(entre los analizados), lo que reduciria las emisiones de CO, y el coste econdmico asociados
al transporte.

Finalmente, los dos tipos de residuos de vidrio LFC y LFL utilizados como puzolana en la
tercera investigacién, procesados de forma manual y mecdnica en una planta de
tratamiento de residuos de lamparas, mostraron una actividad puzoldnica similar. En este
caso las especificaciones establecidas para las cenizas volantes se cumplieron al sustituir
hasta un 35% de CP por cualquiera de estos dos residuos proporcionado, tras 90 dias de
enduremiento a 20 2C, valores de resistencia a la compresion similares o superiores a los
presentados por la muestra de referencia (100% CP, 58.8 MPa). Ademas de contribuir a un
menor consumo de CP, los resultados obtenidos ofrecen una via alternativa de reutilizaciéon
para este residuo peligroso, que permitiria su uso tal cual es suministrado por las plantas de
tratamiento, sin necesidad de lavarlo para reducir su contenido inicial en mercurio.

Los resultados obtenidos en la presente tesis doctoral muestran como es viable sustituir
aridos naturales por aridos reciclados procedentes de RCB, TCW o CSW en la produccion de
hormigdn estructural. Asimismo, tanto los residuos cerdmicos como los residuos de vidrio
utilizados en la presente investigacidon son potenciales candidatos para ser utilizados como
puzolanas, en sustitucion parcial de CP. Pese a que los andlisis realizados deben
completarse con estudios de durabilidad y de lixiviados (en el caso del VLF), los resultados
obtenidos abren una nueva via de reutilizacién para estos residuos, contribuyendo tanto a
desarrollar materiales de construccion mas sostenibles, como a reducir el impacto
ambiental asociado a la fabricacién de CP y a minimizar la acumulacién de residuos en
vertedero.
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Resumen

RESUM

La indUstria espanyola és lider mundial en la fabricacié de productes ceramics, tant de
rajoles de revestiment, la produccid de les quals esta localitzada principalment a la zona de
Castelld, com de ceramica sanitaria o de peces de ceramica de macgoneria. Malgrat que es
tracta de residus inerts, generats en els processos de fabricacid, posada en obra o retirada
d'aquests productes, la seua acumulacié en abocadors origina un impacte visual i
mediambiental important, més encara en tractar-se de materials no biodegradables. Un
altre residu generat en grans quantitats és el vidre procedent de lampades fluorescents
usades (VLF), compactes (LFC) o lineals (LFL), classificat com a perillés pel mercuri que difon
a través del vidre durant el funcionament de les llums. D'altra banda, la produccié de
ciment portland (CP), conglomerant utilitzat majoritariament en construccio pel seu reduit
cost, excel-lents propietats mecaniques i durabilitat, requereix una gran quantitat d'energia
i recursos naturals (pedra calcaria i argila), al mateix temps que genera un elevat nivell
d'emissions de CO, a I'atmosfera. Per tant, substituir parcialment aquest ciment per residus
industrials permetra tant desenvolupar conglomerants inorganics més sostenibles, com
valoritzar residus que, d'una altra manera, podrien ser simplement dipositats en abocador.

Per tot aix0, I'objectiu de la present tesi doctoral és investigar la viabilitat de valoritzar
residus ceramics de la industria ceramica o de construccié i de vidre procedent de LFC i LFL
com a substitut parcial de CP en el desenvolupament de nous conglomerants més
sostenibles. A més, s'analitzara la possibilitat de reutilitzar els residus ceramics per a
substituir parcialment arids naturals en el desenvolupament de formigé estructural. Aquest
plantejament pretén tant reutilitzar aquests residus com material alternatiu en altres
sectors productius, com contribuir a reduir I'Us d'arids naturals habitualment utilitzats en la
fabricacié de formigd, i a minimitzar el consum energeétic, de recursos naturals i dels gasos
emesos a |'atmosfera associats amb la produccié de ciment portland.

Malgrat que I'Us de materials ceramics com putzolanes ha sigut provat satisfactoriament
amb anterioritat, el ventall de materials ceramics és molt ampli, i la seva reactivitat i
possibilitats de reutilitzacio i valoritzacié com a substitut parcial del ciment portland depeéen
de diversos parametres, com els materials de partida, el procés de fabricacid o la
temperatura de coccié. Tant pel gran volum com per la diversitat de productes ceramics
existents, resulta de gran interés aprofundir sobre les seues possibilitats de reutilitzacié
com a putzolana. En el cas del vidre, s'espera que aquesta ruta alternativa de reutilitzacié
proposada facilite la correcta gestié d'un residu perilldés que, pel seu contingut en mercuri,
resulta dificilment reciclable.

En el primer dels treballs d'investigacid desenvolupats en la present tesi doctoral es van
reutilitzar tres tipus de residus ceramics diferents, procedents de rajoles ceramiques de
revestiment (TCW, tile ceramic waste), rajoles buides de pasta roja (RCB, red clay brick) i
peces de ceramica sanitaria (CSW, ceramic sanitary-ware) per tal de substituir parcialment
arid natural calcari en la produccié de formigd estructural. Després d'adaptar la grandaria
de particula per al seu Us com a arid reciclat es va procedir a la seva caracteritzacio,
determinant la seva composicié quimica, distribucié granulometrica, quantitat i qualitat de
fins, resistencia al desgast, forma de les particules, densitats i absorcié d'aigua. Es va
dissenyar un formigé de referéncia HA-30/P/20, en el qual es va substituir fins a un 30% en
pes de I'arid natural calcari per cadascun dels arids reciclats ceramics, determinant tant la
consistencia del formigé fresc com la densitat i resisténcia a compressié desenvolupades
després de 7 i 28 dies de curat a temperatura ambient. Els resultats van mostrar una
variacio poc significativa de la resisténcia a compressié del formigd en utilitzar arids TCW o
CSW, registrant-se un increment de resistencia de fins a un 7% en el formigd preparat amb
20% de TCW (28 dies de curat), i una resisténcia similar o lleugerament inferior a la del
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formigé tradicional en emprar residus CSW (péerdua maxima del 5.8% per a una substitucio
del 30%). Malgrat que la major pérdua de resisténcia es va observar en els formigons
preparats amb RCB (reduccid de fins a un 18.4% després de 7 dies de curat), aquest residu
va generar el major guany amb el temps de curat la qual cosa va provocar que, després de
28 dies de curat, la resisténcia del formigd preparat amb un 30% d'aquest residu resultara
Unicament un 11% inferior a la presentada pel formigd de referéncia.

En les seglients investigacions es van reutilitzar tant els residus ceramics RCB, TCW i
CSW, com el residu de VLF com a putzolana, en substitucid parcial de ciment portland.
Després de reduir la seva grandaria de particula mitjangant trituracié i molta, aquests
residus van ser caracteritzats mitjangant microscopia electronica de rastreig per emissid de
camp (MEBEC), fluorescéencia de raigs X (FRX) i difraccio de raigs X (DRX), i cadascun d'ells va
ser utilitzat per tal de substituir fins a un 50% en pes de ciment tipus CEM i 42.5 R. En el
treball desenvolupat amb els residus ceramics es va determinar la consisténcia i el temps
d'enduriment en funcid del tipus i quantitat de residu utilitzats, es va realitzar una analisi
basica de sostenibilitat i es va avaluar I'activitat putzolanica dels residus mitjancant assajos
de resisténcia a compressio (realitzats en morters curats a 20 C fins a 365 dies) i analisi
microestructural (termogravimetria, DRX i MEBEC, realitzats en pastes curades a 202°C
durant 28 i 90 dies). Els resultats van mostrar com l'activitat putzolanica dels residus
ceramics RCB, TCW i CSW va millorar amb el temps de curat i tots els morters preparats
substituint fins a un 25% en pes de CP per qualsevol d'aquests residus van complir amb les
especificacions mecaniques establides per a altres materials putzolanics, com les cendres
volants. Aixo obri la possibilitat de substituir parcialment el CP pel residu ceramic més
proxim o amb major disponibilitat en un moment donat (entre els analitzats), la qual cosa
reduiria les emissions de CO; i el cost economic associats al transport.

Finalment, els dos tipus de residus de vidre LFC i LFL utilitzats com a putzolana en la
tercera investigacid, processats de forma manual i mecanica en una planta de tractament
de residus de lampades, van mostrar una activitat putzolanica similar. En aquest cas les
especificacions establides per a les cendres volants es van complir en substituir fins a un
35% de CP per qualsevol d'aquests dos residus proporcionant, després de 90 dies de
enduriment a 20 9C, valors de resistencia a la compressid similars o superiors als presentats
per la mostra de referéncia (100% CP, 58.8 MPa). A més de contribuir a un menor consum
de CP, els resultats obtinguts ofereixen una via alternativa de reutilitzacié per a aquest
residu perillés, que permetria el seu Us tal qual és subministrat per les plantes de
tractament, sense necessitat de llavar-lo per a reduir el seu contingut inicial en mercuri.

Els resultats obtinguts en la present tesi doctoral mostren com és viable substituir arids
naturals per arids reciclats procedents de RCB, TCW o CSW en la produccié de formigo
estructural. Aixi mateix, tant els residus ceramics com els residus de vidre utilitzats en la
present investigacidé sén potencials candidats per a ser utilitzats com putzolanes, en
substitucié parcial de CP. Malgrat que les analisis realitzades han de completar-se amb
estudis de durabilitat i de lixiviats (en el cas del VLF), els resultats obtinguts obrin una nova
via de reutilitzacié per a aquests residus, contribuint tant a desenvolupar materials de
construccié més sostenibles, com a reduir I'impacte ambiental associat a la fabricacié de CP
i @ minimitzar I'acumulacié de residus en abocador.




Resumen

ABSTRACT

The Spanish industry is a world leader in the manufacture of ceramic products, both for
cladding tiles, whose production is mainly located in area of Castellén, and for sanitary-
ware or masonry ceramic pieces. Although ceramic waste is inert, generated in the
manufacturing, installation or removal processes, their accumulation in landfills has a
significant visual and environmental impact, especially since they are non-biodegradable
materials. Another waste generated in significant quantities is spent fluorescent lamps glass
(SFLG) waste, compact fluorescent lamps (CFL) or Linear fluorescent lamps (LFL), which is
classified as hazardous because of the mercury that diffuses through the glass during lamps
operation, is generated in large quantities. On the other hand, the production of portland
cement (PC), a binder mainly used in construction due to its low cost, excellent mechanical
properties, and durability, requires a large amount of energy and natural resources
(limestone and clay), and emits high CO, levels into the atmosphere. Therefore, partially
replacing this cement with industrial waste will allow both the development of more
sustainable inorganic binders and the valorisation of waste that might otherwise simply be
landfilled.

For all these reasons, the objective of this doctoral thesis is to investigate the feasibility
of reusing ceramic and spent fluorescent lamps glass waste as pozzolanic admixtures in the
development of more sustainable binders. In addition, the possibility of reusing ceramic
waste to partially replace natural aggregates in structural concrete production will be also
analysed. These approaches aim both to reuse these waste materials as alternative sources
in other productive sectors, and to contribute to reduce the use of natural aggregates
commonly employed in the manufacture of concrete, and to minimize the consumption of
energy, natural resources and gases emitted into the atmosphere associated with the
production of portland cement.

Although the use of ceramic materials as pozzolans has been successfully proved in
previous research, the range of ceramic materials is very wide, and their reactivity and
possibilities of reuse and valorisation as a partial PC replacement depends on several
parameters, such as the raw materials, the manufacturing process, or the sintering
temperature. Due to the large volume and diversity of existing ceramic products, it is
greatly interesting to further explore their reutilization possibilities as a pozzolanic
admixture. In the case of glass, it is expected that this reusing alternative proposed
facilitates the appropriate management of a hazardous waste that, due to its mercury
content, is difficult to recycle.

In the first research developed in this doctoral thesis, three different ceramic waste
types (obtained from tiles ceramic waste, TCW; red clay hollowed bricks, RCB; and ceramic
sanitary-ware pieces, CSW), were used to partially replace natural limestone aggregates in
the production of structural concrete. After adapting their particle size, they were
characterized and the chemical composition, particle size distribution, quantity and quality
of fines, wear resistance, particle shape, densities, and water absorption of all the
aggregates was determined. A reference concrete HA-30/P/20 was designed, in which up to
30 wt.% of the natural limestone aggregates was replaced by each of the recycled
aggregates. Test were performed to assess the consistency of the fresh concrete and the
density and compressive strength developed after 7 and 28 curing days at room
temperature. The results showed an insignificant variation in the concrete compressive
strength when using TCW or CSW aggregates, with a strength gain of up to 7% for the 20
wt.% TCW (after 28 curing days) and similar or slightly lower strength values when using
CSW waste (maximum strength loss of 5.8% in comparison with traditional concrete for a
30 wt.% substitution). Although the greatest strength loss was registered in the RCB
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concretes (reduction of up to 18.4% after 7 curing days), this waste provided the greatest
strength gain with the curing time which originated that, after 28 curing days, the strength
of the 30 wt.% RCB concrete was only 11% lower than that presented by the reference
sample.

In the following research works, both the ceramic waste materials RCB, TCW and CSW
and the spent fluorescent lamps glass waste (SFLG) were used as pozzolans, partially
replacing portland cement. After reducing their particle size by crushing and milling, these
particles were characterized by field emission scanning electron microscopy (FESEM), X-ray
fluorescence (XRF) and X-ray diffraction (XRD), and each of them was used to replace up to
50 wt.% of PC type CEM | 42.5 R. In the work developed with RCB, TCW and CSW, variation
of consistency and setting time depending on the type and amount of waste used were
assessed. A basic sustainability analysis was performed and the pozzolanic activity of the
different waste materials was evaluated by means of compressive strength tests
(performed on mortars cured at 20 2C for up to 365 days) and microstructural analyses
(thermogravimetry, XRD and FESEM, performed on pastes cured at 20 °C for 28 and 90
days). According to the obtained results, the pozzolanic activity of these ceramic waste
materials improved with the curing time and all the mortars prepared replacing up to 25
wt.% PC for any of them met the mechanical specifications established for other pozzolanic
materials, such as fly ashes. This opens the possibility of partially replacing PC with the
closest or most available ceramic waste at a given time (among those analysed), which
would reduce CO; emissions and the economic cost associated with transport.

Finally, the two types of SFLG waste used as pozzolanic admixtures in the third
investigation, manually and mechanically processed in a lamp waste treatment plant,
showed similar pozzolanic activity. In this case, the specifications established for fly ashes
were met replacing up to 35% PC for any of these two types of glass waste, providing, after
90 curing days at 20 °C, compressive strength values similar to or higher than those
presented by the reference sample (100% CP, 58.8 MPa). In addition to contributing to a
lower consumption of PC, the obtained results offer an alternative reuse route for this
hazardous waste, which would allow its use as supplied by the treatment plants, without
the need to wash it to reduce its initial mercury content.

The results obtained in this doctoral thesis confirm the feasibility of replacing natural
aggregates with recycled ones, obtained from RCB, TCW or CSW, in the production of
structural concrete. Likewise, both the SFLG and ceramic waste materials used in the
present research are potential candidates to be used as pozzolans, to partially replace PC.
Although the analyses performed must be completed with durability and leachate studies
(in the case of the SFLG), the obtained results offer a new alternative route to reuse these
waste materials. That contributes both to the development of more sustainable
construction materials, to reducing the environmental impact associated with the
manufacture of PC and to minimizing the accumulation of waste in landfills.
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1. Introduccién

1.1. La transicion ecoldgica en la edificacion

El Acuerdo de Paris de 2015, el desarrollo de sus reglas en Katowice y la Agenda 2030
para el Desarrollo Sostenible marcan el inicio de una agenda global hacia el desarrollo
sostenible, que conlleva la transformaciéon del modelo econédmico y de un nuevo contrato
social de prosperidad inclusiva dentro de los limites del planeta. Ambos acuerdos ponen de
manifiesto que el profundo cambio necesario en los patrones de crecimiento y desarrollo
solo puede realizarse de manera global, concertada y en un marco multilateral que siente
las bases de un camino compartido a la descarbonizacidn, una agenda que exige una nueva
gobernanza para su éxito, en la que han de involucrarse Administraciones Publicas y
sociedad civil.

La normativa europea alineada con diversos acuerdos internacionales tales como los
Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS) fomenta e impulsa a la industria hacia una
economia verde y circular en la que la se fijan diversas metas para 2030 tales como “lograr
la gestion sostenible y el uso eficiente de los recursos naturales”, o “reducir
considerablemente la generaciéon de desechos mediante actividades de prevencién,
reduccidn, reciclado y reutilizacidon”. En este sentido conceptos como la “reutilizacion”
y la “economia circular” son clave para alcanzar un futuro con menos emisiones y sin
residuos.

Esta transicion a una economia circular es un proceso complejo que requiere una amplia
participacién de multiples niveles y la investigacion aplicada para hacer posible el
cumplimiento de las metas marcadas. El Plan de Accidon de economia circular de la Unidn
Europea (UE 2020b) establece como iniciativas transversales la “La circularidad como
requisito previo de la neutralidad climdtica”, “Una politica econdmica adecuada” y el
“Impulso de la transicion mediante la investigacion, la innovacion y la digitalizacion”.

Este mismo documento indica que el entorno construido tiene repercusiones en muchos
sectores econdmicos y que exige grandes cantidades de recursos absorbiendo alrededor del
50% de los materiales extraidos y generando mas del 35% de los residuos generados en le
UE segln datos de Eurostat de 2016. Estima que las emisiones de GEI resultantes del
proceso de extraccion de materiales, fabricacion de productos de construccion,
construccion y renovacion de edificios oscilan entre el 5 % y el 12 % de las emisiones
nacionales totales de GEl, y que una mayor eficiencia de los materiales podria suponer un
ahorro del 80 % de esas emisiones (IRP UN 2020).

En este Plan de Accién de la UE se indica que para aprovechar las posibilidades de
aumentar la eficiencia de los materiales, la Comisién adoptara una nueva estrategia de
cardacter integral para un entorno construido sostenible en la que entre otros aspectos se
velara por la eficiencia en el uso de los recursos y la gestidn de los residuos de construccién
y demolicién, y se revisara el Reglamento de productos de construccién para abordar las
prestaciones de los productos de construccion en materia de sostenibilidad, con la
posibilidad de introducir requisitos sobre el contenido reciclado para determinados
productos de construccidn, teniendo en cuenta su seguridad y funcionalidad, y promovera
medidas para mejorar la durabilidad y adaptabilidad de los edificios en consonancia con los
principios de la economia circular aplicables al disefio de edificios (UE 2020a).

La Comunicacién de la Union Europea relativa al Pacto Verde Europeo («The European
Green Deal»), de diciembre de 2019 (UE 2019), establece una nueva estrategia de
crecimiento que persigue transformar la Unién Europea en una sociedad justa y préspera,
con una economia moderna, eficiente en el uso de sus recursos y competitiva, y con la
finalidad de hacer de la Unién Europea el primer continente neutro climaticamente en el
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afo 2050. Para convertir este compromiso politico en una obligacién juridica que dé
certidumbre a los sectores empresarial, laboral, inversor y consumidor, la Comisién ha
propuesto una «Ley del Clima» europea. Esta propuesta establece el marco institucional
para lograr la neutralidad climatica de la UE, recoge el objetivo de neutralidad climatica
para 2050 en la legislacion, refuerza el marco de adaptacién y establece un proceso de
transparencia y rendicion de cuentas en linea con los ciclos de revision del Acuerdo de
Paris.

En Espafia, la Ley 7/2021, de 20 de mayo, de cambio climatico y transicidon energética,
marca como objetivos el cumplimiento del Acuerdo de Paris de 12 de diciembre de 2015,
facilitar la descarbonizacion de la economia espafiola, su transicion a un modelo circular de
modo que se garantice el uso racional y solidario de los recursos; y promover la adaptacion
a los impactos del cambio climdtico y la implantacion de un modelo de desarrollo sostenible
que genere empleo decente y contribuya a la reduccion de las desigualdades.

Esta ley contiene los elementos reguladores del primer PNIEC (Planes Nacionales
Integrados de Energia y Clima), asi como de los sucesivos que vayan a presentarse a la
Comision Europea. Estos planes estdn dirigidos a asegurar el logro de los objetivos
generales y especificos de la Unidn. En este sentido el titulo | de la ley recoge los objetivos
minimos nacionales de reduccion de emisiones de gases de efecto invernadero, energias
renovables y eficiencia energética de la economia espainola para los afios 2030 y 2050, y las
emisiones del conjunto de la economia espafiola en el afio 2030 deberdn reducirse en, al
menos, un 23 % respecto al afio 1990 y se deberd alcanzar la neutralidad climdtica a mds
tardar en el afio 2050.

El 25 de mayo de 2021 el Gobierno de Espafia aprueba el | Plan de Accién de Economia
Circular (MITECO 2021) en el que se establecen 8 ejes de actuacion: produccidén, consumo,
gestidn de residuos, materias primas secundarias y reutilizacién del agua, sensibilizacion y
participacion, investigacion, innovacién y competitividad, y empleo y formacién. En el eje
de “Materias primas secundarias” marca el objetivo “garantizar la proteccion del medio
ambiente y la salud humana reduciendo el uso de recursos naturales no renovables y
reincorporando en el ciclo de produccion los materiales contenidos en los residuos como
materias primas secundarias”.

La Ley 7/2022, de 8 de abril, de residuos y suelos contaminados para una economia
circular, entre otros, establece el objetivo que como minimo el 70% en peso de los residuos

de construccion y demolicién producidos, no peligrosos, sean destinados a la preparacion
para la reutilizacién, el reciclado y otra valorizacion de materiales, incluidas las
operaciones de relleno, con exclusidon de los materiales en estado natural definidos en la
categoria 17 05 04 de la lista de residuos.

Por ultimo, en el dmbito de la Comunitat Valenciana en 2022 se han aprobado la Ley
5/2022, de 29 de noviembre, de la Generalitat, de residuos y suelos contaminados para el
fomento de la economia circular en la Comunitat Valenciana, y la Ley 6/2022, de 5 de
diciembre, de la Generalitat, del cambio climatico y la transicidon ecolégica de la Comunitat
Valenciana, ambas alineadas con los objetivos ya definidos por la Unién Europea y el
Gobierno de Espaiia.

Esta ley, entre otros, se considera la reduccién de residuos como eje clave en el modelo
productivo y la contribucidon de las politicas publicas y de las acciones en el ambito
econdmico a la reduccién de los impactos en el medio natural, el habitat y el conjunto de
ecosistemas.
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Asi mismo en el articulo 70.1.b indica que se debe “promover la sustitucion de materias
primas por subproductos o materias primas secundarias procedentes de la valorizacion de
residuos favoreciendo la economia circular.”

En este mismo articulo insta a la Conselleria competente para que elabore la
planificacién en materia de residuos en consonancia con los objetivos de la ley y de la
normativa europea, y regula que la legislacion y planificacion que se apruebe en la
Comunitat Valenciana en esta materia tendra como objetivos fundamentales:

a) Reducir la generacién de residuos
b) Promover la aplicacién de usos de materiales recuperados.

c) Limitar al maximo la deposicion de residuos en vertedero.

1.2. El cemento portland: caracteristicas y problematica

El sector de la construccion demanda gran volumen de materias primas no renovables.
Concretamente, el cemento portland es el conglomerante mas habitualmente utilizado en
construccion, lo que se debe fundamentalmente a su coste econdmico relativamente bajoy
sus excelentes propiedades mecanicas y de durabilidad. Este cemento es producido
mediante la calcinacién de mezclas de caliza y arcilla en hornos rotatorios ligeramente
inclinados. La temperatura aumenta a lo largo del cilindro hasta llegar a unos 1450°C, lo
gue origina la descomposicion de los materiales de partida y la formaciéon de nuevos
compuestos. En la zona de menor temperatura, el carbonato de calcio o piedra caliza se
disocia dando lugar a 6xido de calcio (CaO) y diéxido de carbono (CO;), mientras que en la
zona de alta temperatura el CaO reacciona con los silicatos para formar el clinker,
compuesto por los silicatos de calcio (C;S y C3S) y una pequefia cantidad de aluminato
tricalcico (CsA) y ferroaluminato tetracalcico (C,AF). El silicato tricdlcico es el componente
gue aporta mayor resistencia a cortas edades de curado, el silicato bicalcico se hidrata mas
lentamente, el aluminato tricalcico desprende un alto calor durante su hidratacién, y el
ferroaluminato tetracalcico genera compuestos similares a los obtenidos mediante la
hidratacion del CsA. Con el objetivo de regular el fraguado del cemento, se agrega
aproximadamente un 2 % de yeso.

Durante la fabricacion del cemento portland se emite una cantidad elevada de CO; a la
atmoésfera, lo que es debido fundamentalmente al proceso de descarbonatacion de la
calcita (CaCOs = CaO + CO,) y las energias requeridas para llevar a cabo el proceso de
clinkerizacién y la molienda del clinker. De este modo, puede decirse que el 90% de las
emisiones de CO, originadas en la fabricacion de cemento portland son asociadas con la
transformacion del CaCOs, siendo entorno a un 48 % debidas a su transformacién quimica y
alrededor el 42% a la energia necesaria para alcanzar la temperatura de clinkerizacién. Por
tanto, su produccién requiere una gran cantidad de energia (= 850 kcal por kg de clinker),
ademas de emitir grandes cantidades de CO; a la atmésfera (= 930 kg / tonelada producida)
y consumir materias primas naturales (arcilla y piedra caliza) (Meyer, 2009). Se estima que
la industria cementera es responsable de emitir cerca de 2 millones de toneladas de CO;
por afo, que es 6.7% de las emisiones totales de CO; del Planeta (Meyer, 2009). Por este
motivo, la incorporacion de residuos industriales o de la construccién como materia prima
en la elaboracién de cementos, morteros y hormigones tiene un impacto positivo sobre el
medio ambiente reduciendo la cantidad de cemento utilizado y la cantidad de residuos
depositados en vertedero.
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1.3. Uso de residuos en el desarrollo de hormigén y materiales conglomerantes
sostenibles

La industria del cemento, junto a la comunidad cientifica, ha llevado a cabo diversos
estudios con el objeto de reducir el impacto ambiental asociado a la fabricaciéon del
cemento portland y hormigén, tratando de desarrollar materiales conglomerantes mas
sostenibles y, al mismo tiempo, revalorizar y reutilizar residuos de otras industrias. Asi,
existen estudios en los que se han utilizado fundentes para reducir la temperatura de
clinkerizacién u otros en los que se han utilizado fuentes de energia alternativas en la
produccién del cemento. Autores como Puertas y col. (2008, 2010) han explorado el uso de
residuos industriales y subproductos como materia prima para la produccién de clinker de
cemento portland, mientras que otros investigadores han analizado el uso de subproductos
industriales como sustituto parcial de cemento portland (Pereira de Oliveira y col., 2012;
Pacheco-Torgal y Jalali 2010), o de arido reciclado en sustitucién de los agregados naturales
utilizados en la fabricacién de hormigdn (Xiao y col., 2013; Alves y col., 2014). Asimismo, se
han desarrollado cementos alternativos, como los cementos de sulfoaluminato de calcio
(loannou, 2014, 2015) o los obtenidos por activaciéon alcalina de residuos industriales (Reig
y col. 2013a, 2013b, 2014; Shi y col. 2011; Van Deventer y col., 2007). En el proceso de
activacion alcalina un material de naturaleza silicoaluminosa es disuelto por una disolucidn
altamente alcalina para formar un nuevo compuesto mineral. Tal como indican Shi y col.
(2011), estos conglomerantes presentan propiedades mecdanicas similares al cemento
portland, con un menor coste, excelente durabilidad, bajo consumo energético y reduccion
de las emisiones de gases de efecto invernadero asociados a la producciéon de cemento
portland. Estudios previos realizados por Reig y col. (2013, 2014, 2014b) probaron la
viabilidad de activar alcalinamente materiales obtenidos tras la trituracion y molienda de
ladrillos huecos de pasta roja, baldosas de gres porceldnico o piezas de cerdmica sanitaria,
utilizando para ello disoluciones activadoras de NaOH vy silicato sddico. De igual modo,
dicha viabilidad también ha sido confirmada en residuos de vidrio, como el producido a
partir de residuos peligrosos procedentes del control de contaminacién del aire (Kourti y
col., 2010), o procedente de lamparas fluorescentes compactas (Novais y col., 2016).

En definitiva, diferentes subproductos industriales como el humo de silice, cenizas
volantes, materiales ceramicos, vidrio, etc., han sido incorporados en la produccion de
conglomerantes, morteros y hormigones (Frias y col., 2011; Lavat y col., 2009; Pereira de
Oliveira y col., 2012; Paya y col., 2002). Tal como explican Frias y col. (2012) y Paya y col.
(1999), la incorporacién de subproductos industriales en matrices de cemento implica
beneficios ambientales, econdmicos y tecnoldgicos, ya que:

- minimiza el vertido de residuos en vertedero y reduce el consumo de recursos
naturales, lo que implica un ahorro energético, una reduccion de emisiones de CO3;

- permite reducir costes, al sustituir los materiales conglomerantes por otros
residuales;

- mejora algunas propiedades de morteros y hormigones.

Entre las opciones descritas, la presente tesis doctoral se centrard en la reutilizacion de
residuos como sustituto parcial de cemento portland (con posible actividad puzolana), y
como sustituto de darido natural en la fabricacién de hormigdn. Ambas opciones se
describirdn con mas detalle en los apartados siguientes. No obstante, cabe indicar que la
utilizacion de materias primas no tradicionales puede dar lugar a inconvenientes
inesperados, como baja resistencia inicial, tiempos de fraguado mas largos, o un retraso de
la hidratacion del cemento debido a una reactividad relativamente baja, por lo que resulta
necesaria su investigacion previa.
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1.4. Los residuos ceramicos

En los ultimos afios, la preocupacién por el medio ambiente ha aumentado
progresivamente, y la industria de la construcciéon es un sector que requiere especial
atencién, dado el gran volumen de residuos generados. Segun datos proporcionados por la
Asociacidn Espafiola de Reciclaje de Residuos de Construccion y Demolicion (RCDA, 2020),
en el periodo entre 2012 y 2020 el promedio de residuos de construccién y demolicién
producidos en Espafia ha sido de 22.5 millones de toneladas, lo que implica
aproximadamente 0.482 toneladas por habitante y afio, en 2019 el 80% acceden a
instalaciones de gestores autorizados, de los cuales el 57% son valorizados, mientras que el
19% se deposita en vertedero y un 4% se encuentra acopiado, quedando un 20% de la
produccién de forma incontrolada. Por lo tanto, el porcentaje de residuos valorizados se
encuentra entre el 57% y el 61%, por debajo del objetivo de la Directiva Europea de
Residuos, de la Ley 7/2022, de 8 de abril, de residuos y suelos contaminados para una
economia circular y del Programa Marco de Residuos PEMAR, para 2020 que era del 70%.

Segln datos publicados por el Ministerio de Fomento del Gobierno de Espafia (CEDEX,
2014) y por la Comunidad de Madrid en el Plan Regional de Residuos de Construccién y
Demolicién 2006-2016 (Comunidad Madrid 2006), las principales fracciones de los residuos
de construccion y demolicion son los cerdmicos con aproximadamente el 54%, el hormigdn
con un 12% vy los pétreos con un 5 %. Pese a que la mayor parte de estos residuos de RCDs
son de cardcter inorgdnico, Unicamente entorno al 17% se recicla, y el 83% restante era
simplemente depositado en vertedero.

No obstante, los residuos ceramicos no son Unicamente generados durante la
construcciéon, sino que también son producidos por la industria cerdmica. Segun datos
aportados por la Asociacién Espainola de Fabricantes de Ladrillos y Tejas de Arcilla Cocida
(HYSPALIT 2020), la produccién nacional de ceramica estructural (ladrillos, tejas, ....) alcanzé
un maximo de casi 30 millones de toneladas en 2006, cantidad que disminuyd
progresivamente, debido a la crisis del sector, hasta los 6.3 millones de toneladas
registradas en 2021. Segun CEDEX, (2014), se estima que entre el 5 y el 10% de los ladrillos
fabricados en modernas fabricas son rechazados debido a la no conformidad con las
especificaciones normativas, sin embargo, gran parte de estos residuos son reintroducidos
en el proceso de fabricacién o en otros procesos industriales.

Segun datos publicados por Baraldi (2020) la produccién mundial de baldosas ceramicas
ha incrementado en los Ultimos afios para subir de los 8,581 millones de m? producidos en
2009 a los 12,673 millones de m? fabricados en 2019. Espafia actualmente es el mayor
productor de revestimientos ceramicos de la Union Europea, y el quinto mundial con una
produccién de 510 millones de m?, lo que supone el 4% de la produccién mundial. Fue el
segundo pais exportador del mundo con 415 millones de m? lo que supone un 81.4% de la
produccién nacional. Seguin datos facilitados por la Asociacién Espaiiola de la Ceramica vy el
Pavimento Fabricantes (ASCER 2021), la produccién espafola de baldosas ceramicas
alcanzé los 587 millones de m? en 2021 con 137 empresas registradas relacionadas con la
produccién de baldosas cerdmicas y de productos intermedios (piezas especiales,
produccién de polvo de cerdmica por atomizacidn, etc.), de las cuales aproximadamente el
80% de las empresas y el 94% de la produccidn se concentra en la provincia de Castellén.

Sin duda, estos procesos generan una cantidad importante de residuos durante el
proceso de fabricacion, sin embargo, el propio proceso es capaz de integrar gran parte de
estos residuos en el propio proceso de fabricacidén. Segun el Analisis medioambiental y
circular de las baldosas realizado por ASCER (2022) se estima que en el sector se consigue
reutilizar el 100% de los residuos de arcilla antes de ser cocida y se esta realizando un
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esfuerzo por recuperar gran parte del tiesto cocido. En este sentido existen diferentes
trabajos de investigacidon sobre las posibilidades de obtener productos cerdmicos con
elevados porcentajes de materia prima reciclada (Zaneti 2021; Rambaldi 2021).

De igual modo, tal como indican Medina y col. (2011), la produccién espafiola de
ceramica sanitaria fue lider mundial en el afio 2008, con mas de 7 millones de piezas
producidas. Productos de cerdmica sanitaria como lavabos, sanitarios, retretes, bidés o
bafios son rechazados durante el proceso de produccién, debido principalmente a la rotura,
formas deformadas o defectos menores originados durante el proceso de coccién y que
afectan a las propiedades del producto final. Estos residuos ceramicos no biodegradables
generados en el proceso de fabricacion pueden ser facilmente separados y reutilizados en
otros procesos.

En definitiva, la industria espafiola produce un gran volumen de productos cerdamicos,
tanto de tipo estructural, como de revestimiento o de cerdmica sanitaria. De igual forma, la
industria del cemento y hormigdn apuestan por la sostenibilidad, tratando de desarrollar
productos que consuman menos recursos naturales y energia al tiempo que minimizan la
emision de gases de efecto invernadero a la atmdsfera. En la presente tesis doctoral se
analizara la posibilidad de revalorizar residuos ceramicos de construccién, una gran parte
de los cuales son producidos en la provincia de Castellén, en la fabricacion de materiales
conglomerantes mds sostenibles y como sustituto parcial de aridos naturales en la
fabricacion de hormigdn.

1.5. El vidrio procedente de lamparas mercuriales: gestiéon, tratamiento y
valorizacion

Tradicionalmente, los sistemas de iluminacidon mas eficientes consistian en la tecnologia
de descarga, sin embargo, la irrupcidn de la tecnologia LED y la crisis energética han
provocado la sustitucion de estos sistemas por sistemas con lamparas LED tanto en
espacios interiores como exteriores.

La tecnologia de descarga se basa en el fendmeno de fluorescencia, motivo por el cual a
este tipo de luminaria se le conoce cominmente como lamparas fluorescentes. Para que
este fendmeno se dé es necesario que en el interior de la [dmpara se introduzca mercurio
liguido y polvo fluorescente, por lo que estas lamparas son también conocidas como
mercuriales. El contacto directo del vidrio con el polvo fluorescente y con el mercurio
originan que, al final de la vida util de la lampara, tanto el polvo como el vidrio estén
contaminados por este metal pesado, convirtiéndose en residuos peligrosos.

En la actualidad, la gestidon de residuos de ldamparas mercuriales esta regulada por la
Directiva 2012/19/UE sobre residuos de aparatos eléctricos y electrénicos (UE, 2012). Esta
directiva estd traspuesta al marco juridico espafiol mediante el R.D. 110/2015, de 20 de
febrero, sobre residuos de aparatos eléctricos y electrénicos (RAEE), modificado por el R.D.
27/2021, de 19 de enero, en el que recoge los residuos de lamparas mercuriales mediante
el cddigo LER-RAEE 200121*-31*, donde el asterisco indica que se trata de un residuo
peligroso. Dentro de este cdédigo se encuentran los residuos procedentes de: lamparas
fluorescentes lineales (LFL), ldmparas fluorescentes compactas (LFC), lamparas
fluorescentes, [dmparas de descarga de alta intensidad (incluidas las lamparas de sodio de
presion y las lamparas de haluros metadlicos), y ldmparas de sodio de baja presiéon. También
establece que los residuos de este tipo de [dmparas no podran ser abandonados en la via
publica, su recogida debe realizarse de manera separada (sin mezclarse con otros flujos de
residuos) y su tratamiento sera obligatorio.
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En cuanto al contenido en mercurio de las ldmparas, la Directiva 2011/65/UE (UE, 2011)
sobre restricciones a la utilizacion de determinadas sustancias peligrosas en aparatos
eléctricos y electréonicos (AEE) establece la cantidad maxima que puede contener cada
[dmpara fluorescente, de forma que las LFC no deben sobrepasar los 5 mg de mercurio por
unidad (mg/u) para potencias entre 30 y 50 W, y las LFL 5 mg/u para didametros de tubo
menores de 28 mm. No obstante, estos limites varian en funciéon del pais, por ejemplo, en
China y Brasil, en el afio 2009, las lamparas LFL contenian 21 mg/u (Chang y col., 2009;
Raposo y col., 2003), mientras que los fabricantes estadounidenses indican que, en 2004, el
60% de las lamparas LFL tenian menos de 50 mg/u, mientras que el 96% de las CFL
contenian menos de 10 mg/u. Otros autores indican que en el afio 2004 cada ldmpara CFL
tenia entre 4.4 y 4.7 mg (Aucott y col., 2004), mientras que en la actualidad se dosifica
entre 1.8 y 4.1 mg (Santos y col., 2010). El estudio realizado por Rey-Raap y col. (2012)
sobre [dmparas LFC comercializadas en Espafia concluyé que una lampara LFC contenia en
total 425 pg de mercurio, del cual el 13% (58.15 pg/lampara) estaba difundido en el vidrio.
En un trabajo similar, Dos Santos y col. (2010) obtuvieron un porcentaje de mercurio
difundido en el vidrio de 16.2% para LFC, y Jang y col. (2005) indicaron un porcentaje de
8.3% en ldmparas LFL.

La Decisién 2003/33/CE (UE, 2003) estable los criterios y procedimientos de admisién de
residuos en los vertederos con arreglo al articulo 16 y al anexo Il de la Directiva
1999/31/CEE (UE, 1999) y el R. D. 646/2020, de 7 de julio, por el que se regula la
eliminaciéon de residuos mediante depésito en vertedero, de modo que, si la concentracion
de mercurio es inferior a 0.003 pg/g, el vidrio se considera un residuo inerte y puede
depositarse en un vertedero de inertes. Si la concentracién se encuentra entre 0.003 y 0.05
ug/g, el vidrio se considera un residuo peligroso, pero puede depositarse en un vertedero
de no peligrosos. Y finalmente, si la concentracién se encuentra entre 0.05 y 0.5 ug/g el
vidrio se considera un residuo peligroso y debe depositarse en un vertedero de peligrosos.

En Espafia existen cuatro plantas de tratamiento de lamparas fluorescentes: VAERSA
(Comunidad Valenciana), RECILEC (Andalucia), PILAGEST (Catalufia) e Indumental Recycling
(Pais Vasco) (Ambilamp, 2019a). En general, puede distinguirse entre el proceso utilizado
exclusivamente para las lamparas LFL, que consiste en el corte, trituracién y soplado de las
[dmparas, y el utilizable para las dos tipologias de lamparas LFL y LFC, en el que se aplican
técnicas de trituracion/separacion y soplado. La trituracion se desarrolla dentro de un
equipo cerrado, al tiempo que se aspira el polvo fluorescente desprendido y el mercurio en
fase vapor. El soplado permite separar el polvo fluorescente del vidrio y del resto de
componentes, llevando a cabo una etapa final de destilacién del mercurio, que solo se
aplica al polvo. Por tanto, el mercurio difundido en el vidrio durante la vida util de la
[dmpara no se elimina y, ademas, el soplado tampoco elimina por completo el polvo
depositado sobre el vidrio, por lo que siempre queda algo adherido. Como consecuencia, el
material de vidrio que se obtiene en el proceso de tratamiento de las lamparas estd
contaminado de mercurio. En este sentido, determinados estudios (Rey-Raap y Gallardo,
2012) concluyeron que el 85.76% del mercurio introducido en una ldmpara fluorescente
compacta forma parte del polvo fluorescente mientras que mas del 13.66% se difunde a
través del vidrio. Ello genera una concentracion de mercurio en el vidrio superior a la
permitida por la legislacidn vigente, por lo que debe tratarse en vertedero como peligroso,
lo que genera un problema ambiental importante y dificulta su valorizacidn.

Segln datos proporcionados por el Registro Industrial Integrado (RAEE, 2020) en 2019
se comercializaron en Espafia 5,475 toneladas de lamparas (de descarga, fluorescentes y
LED). En Espafia, AMBILAMP y ECOLUM son los dos Sistemas Integrados de Gestion (SIG)
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encargados de recoger este tipo de residuos y de llevarlos a las plantas de tratamiento
adecuadas.

Segin AMBILAMP, asociacidon espafiola compuesta por mdas de 400 empresas de
iluminacion, en 2021 (Ambilamp 2021) se recogieron un total de 2,400 toneladas de
[dmparas, cantidad similar a la de los ultimos 10 afios. La calidad de residuos de uso
domeéstico reciclados, valorizados y eliminados fue de 2,088.3 toneladas de ldamparas, de las
cuales 239.6 toneladas fueron ldmparas de diodos emisores de luz (LED) y las 1,848,7
toneladas restantes (88.53%) fueron |dmparas de descarga de gas y fluorescentes
(compuestas por un 80.66% en peso de vidrio) (Ambilamp, 2019b). Esto implica que
aproximadamente 1,491.16 toneladas de vidrio contaminado con mercurio.

Dado que el vidrio es el componente mayoritario de las [dmparas (entre el 85 y el 90%
en peso, dependiendo del tipo de ldmpara), para poder cumplir con los objetivos de
valorizacidn propuestos en la legislacion (el 80% en peso de las [dmparas para el afio 2018),
es imprescindible valorizar el vidrio residual obtenido en las plantas de tratamiento de
[dmparas. La interaccién del mercurio con el vidrio de la ldmpara supone un problema
importante, ya que se crean complejos de mercurio con enlaces quimicos muy fuertes y
dificiles de romper (Raposo y col., 2003; Durao y col., 2008). Dado que, inicialmente, el
mercurio reacciona con el polvo fluorescente y después se difunde a través del vidrio, es el
polvo fluorescente el que mayor cantidad de mercurio tiene. Por este motivo, Cogar (1992)
propuso un tratamiento via hiumeda mediante el cual, tras varias etapas de lavado,
conseguia eliminar el polvo del vidrio. Pogrebnaja y col. (1998) propusieron lavar el vidrio
con una disolucién alcalina para obtener un compuesto de mercurio complejo al que
posteriormente se le aplicd un tratamiento térmico. El gran inconveniente de estos
métodos es que requieren mds de una etapa y que generan efluentes liquidos que
posteriormente habra que tratar.

Jang y col. (2005) compararon la eficiencia del método via humeda (agitacién del vidrio
durante 18 horas utilizando como disolucién extractora dos mezclas acidas distintas) con la
de los métodos térmicos (introducir 20 gramos de muestra en un horno durante 1 hora a
distintas temperaturas) para eliminar el mercurio del vidrio. Los autores concluyeron que,
mediante extraccidn acida se consigue eliminar el 36% del mercurio contenido en el vidrio
residual, mientras que con un tratamiento térmico el grado de extraccion se eleva hasta un
90%. No obstante, a pesar de que el tratamiento térmico es un proceso simple, factible y
con elevada eficiencia de eliminacion, requiere un consumo energético elevado, por lo que
podria no resultar viable econdmicamente. Rey Raap y col. (2013) disefiaron un proceso
para el lavado del vidrio procedente de ldmparas mercuriales, eficaz, sencillo y econédmico
que permitié reducir la concentracion inicial de mercurio en el vidrio (2,37 0,5 pg/g de
vidrio) en un 68%. No obstante, ninguno de estos métodos logra eliminar completamente el
mercurio del vidrio, lo que dificulta mucho su valorizacion.

Otra opcidn de valorizacidn reside en utilizar directamente el vidrio residual en procesos
productivos donde se controlen las emisiones de mercurio. Segun un informe llevado a
cabo por AMBILAMP, el destino preferente del vidrio residual procedente de lamparas
mercuriales es la fabricacién de cemento y de ceramicas. En ambos casos, el vidrio se funde
y se mezcla con otros materiales hasta obtener un producto final, pero tiene el gran
inconveniente que el mercurio aparece en las emisiones gaseosas. En este sentido, la
Agrupacién de Fabricantes de Cemento en Espafia (OFICEMEN), la Asociacion de
Productores de Cemento (ASOCEM) y la Asociacion de Fabricantes de Cemento Portland
(AFCP) indican que en la fabricaciéon del cemento se puede utilizar como materia prima
residuos sdlidos, ya sean mineros, industriales o urbanos e incluso residuos peligrosos. No
obstante, dado que los hornos utilizados en las cementeras alcanzan temperaturas muy
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elevadas, el mercurio contenido en el vidrio volatilizaria durante el proceso. Por tanto, la
utilizacidon de este resido para fabricar cemento implicaria la necesidad de mejorar los
sistemas de filtracién y, en consecuencia, una inversion que las empresas no estan
dispuestas a considerar, puesto que no compensa la diferencia de coste entre el vidrio
residual y otras materias primas que pueden utilizar.

Por otro lado, en el sector de la cerdmica se puede utilizar el vidrio residual en la
fabricacidn de fritas ya que, segun la Asociacién Nacional de Fabricante de Fritas, Esmaltes
y Colores Ceramicos (ANFFECC) las fritas (esmalte ceramico) son una mezcla de sustancias
guimicas inorganicas obtenida por enfriamiento rdpido de un fundido, convirtiendo las
sustancias quimicas asi elaboradas en compuestos vitreos insolubles. En consecuencia, este
proceso puede aceptar materias primas con cierta concentracion de elementos clasificados
como peligrosos, como el vidrio de ldmparas mercuriales. Sin embargo, el mayor
inconveniente esta en que las impurezas que contiene el vidrio pueden aparecer durante la
coccion de la baldosa ceramica esmaltada con estas fritas, y generar modificaciones en el
color del producto final. Ademds, al igual que ocurria en el sector del cemento, las
emisiones generadas tendrian un alto porcentaje de mercurio y, por tanto, se deberian
depurar antes de emitirlas a la atmdsfera. Otro aspecto para tener en cuenta es que, si el
vidrio residual se considera un residuo peligroso, las empresas que lo utilicen como materia
prima deberian darse de alta como gestoras de residuos peligrosos.

Una alternativa que permitiria reutilizar y valorizar estos residuos de vidrio seria su uso
como sustituto parcial de cemento portland. Dada la existencia de estudios previos sobre el
uso de distintos tipos de vidrios como puzolana, la estructura amorfa caracteristica de los
vidrios, y su elevado contenido en silice, los residuos de vidrio procedentes de lamparas
mercuriales podrian presentar actividad puzolanica. Esta alternativa resultaria de gran
interés, pues:

1. Permitiria utilizar el vidrio tal como es suministrado por la planta de tratamiento,
adaptando el tamafio de particula, pero sin necesidad de eliminar el polvo adherido o
reducir el contenido en mercurio difundido en el vidrio a lo largo de la vida util de la
[dmpara.

2. Si el mercurio quedase encapsulado en la matriz cementante, el residuo peligroso
podria convertirse en inerte al final de la vida util del elemento (mortero u hormigdn).

1.6. Uso de los residuos ceramicos y de vidrio como puzolana

Tal como se ha indicado, la produccidn de cemento portland requiere una gran cantidad
de energia y genera grandes emisiones de CO; a la atmdsfera, por lo que sustituir parte de
este cemento por residuos permite desarrollar conglomerantes mas sostenibles vy
revalorizar un residuo que, de otro modo, podria ser simplemente depositado en
vertedero.

Tal como describen Payd y col. (1999), para que un material presente actividad
puzolanica, su composicion quimica debe ser rica en 6xidos de caracter acido (SiO,, Al,O3 o
Fe;03) y presentar un caracter parcial o totalmente amorfo. Si el material presenta las
caracteristicas adecuadas, posee una reactividad quimica potencial que puede activarse
mediante la reaccion con compuestos generados durante la hidratacion del cemento
portland. Asi, durante la hidratacién del cemento portland los silicatos bicalcico (C.S) y
tricalcico (CsS) reaccionan dando lugar a la formacion de un gel comunmente denominado
tobermorita (CSH) e hidréxido calcico (CH, portlandita). Durante la reaccién puzolanica, los
oxidos acidos de la puzolana (Al,03 y SiO;) reaccionan con la portlandita para dar silicatos
(SCH), aluminatos (ACH) vy silico-aluminatos calcicos hidratados (ASCH), con caracter
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cementante e hidrdulico. Ademads, la puzolana ejerce un efecto fisico que se traduce en la
dilucién del cemento, la modificacidon de la distribucién de particulas y el efecto particula,
un efecto de nucleacién que puede incrementar la velocidad de hidratacién del cemento al
proporcionar nuevos sitios sobre los que pueden depositarse los productos de hidratacion
del cemento formados (Paya y col., 2002).

Tal como explica Zanelli y col. (2011), la potencial reactividad de un residuo viene
determinada por su microestructura y fases desarrolladas durante el proceso de
produccién. Por otra parte, mientras que residuos como el humo de silice, cenizas volantes
o escorias de alto horno cuentan con una larga tradicidon en su utilizacién, los residuos
ceramicos o de vidrio apenas cuentan con algunos estudios de investigacion.

Entre las diferentes categorias de productos cerdamicos existentes, la cerdamica
estructural o de albafiileria es producida a temperaturas entre 8002C y 1,0009C (Pereira de
Oliveira y col., 2012), mientras que las baldosas ceramicas utilizadas en el revestimiento de
suelos y paredes son producidas bajo diferentes ciclos de temperatura y tiempo, con
temperaturas pico de cocciéon generalmente dentro del intervalo 1,120-1,220 °C (Garcia
Ten, 2005). Segun Baronio y Binda (1997), se espera que el polvo de ladrillo presente
actividad puzolanica, debido a la destruccion de la red cristalina durante la pérdida de los
grupos hidroxilo estructurales de los minerales arcillosos (filosilicatos o silicatos laminares),
lo que ocurre a temperaturas comprendidas entre 600 2C y 900 2C). De igual modo, se
espera que baldosas ceramicas de gres porceldnico también presenten reactividad pues,
segln el estudio realizado por Zanelli y col. (2011), en el que se analizaron 93 muestras de
gres porcelanico, su mineralogia se compone de algunas fases cristalinas, como el cuarzo,
mullita o feldespatos, dispersas en una fase vitrea principal cuya proporcién varia de 40% a
80% dependiendo de la muestra.

Los resultados del estudio realizado por Pereira de Oliveira y col. (2012), en el que se
evalud la actividad puzoldnica de vidrio, ladrillos cerdmicos y baldosas de pasta roja
producidos en Portugal, permitieron concluir que, mientras que los residuos de vidrio y las
baldosas ceramicas presentaban actividad puzolanica, los ladrillos no mostraron
reactividad, lo que se atribuyé a la menor temperatura utilizada en el proceso de
sinterizacidn. Tal como se describe en dicho estudio, mientras en Portugal las baldosas son
producidas a temperaturas comprendidas entre 1,100 — 1,200 °C, los ladrillos son
sinterizados entre 800-1,000 2C. Por el contrario, Silva y col. (2008) obtuvieron resultados
prometedores al utilizar polvo de ladrillo en sustitucién parcial de cemento portland. Lavat
y col. (2009), quienes estudiaron la actividad puzolanica de residuos de tejas ceramicas,
concluyeron que las tejas analizadas (sinterizadas alrededor de 950 2C) presentaban
actividad puzolanica, pudiendo ser utilizadas para reemplazar porcentajes en peso de
cemento portland de hasta un 20-30% sin que se origine una pérdida significativa de
propiedades mecdnicas. Medina y col. (2013) analizaron la reologia y cinética de
hidratacion de mezclas de cemento con 10-20 % de residuos de construccion y demolicidon y
de cerdmica sanitaria, mientras que el estudio realizado por Mas y col. (2016), concluyé que
morteros con hasta 35 % de sustitucion de cemento por residuos de baldosas cumplian con
la resistencia minima exigida por la norma para cenizas volantes.

Los diferentes resultados obtenidos ponen de manifiesto la necesidad de profundizar en
el conocimiento sobre el tema, analizando la actividad puzolanica de residuos ceramicos
reales, sinterizados a diferentes temperaturas. Asi, pese a que los estudios previos
demuestran que los residuos cerdmicos presentan cierta reactividad puzoldnica, habiendo
sido satisfactoriamente utilizados en sustitucién de cemento portland, el abanico de
materiales ceramicos es muy amplio, y su reactividad depende de diversos parametros,
como la composicion de sus materiales de partida y la temperatura de coccidn. Por ello, es
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necesario profundizar en dicho estudio, y analizar la reactividad de diversas tipologias de
residuos ceramicos reales.

En relacién a la viabilidad de reutilizar residuos de vidrio procedente de lamparas
mercuriales en sustitucidon de cemento portland, cabe indicar que autores como Pereira de
Oliveira y col. (2012), Islam y col. (2016), Du y Tan (2017) o Serpa y col. (2013) obtuvieron
resultados satisfactorios al analizar el uso de distintos tipos de residuos de vidrio como
adiciéon puzolanica. No obstante, estos estudios previos utilizaron fundamentalmente vidrio
procedente de envases domésticos, y no se han encontrado estudios en los que se haya
utilizado vidrio procedente de lamparas fluorescentes como sustituto parcial de cemento.
Por ello, es necesario profundizar en dicho estudio, y analizar la reactividad del residuo,
pues su idoneidad permitiria desarrollar conglomerantes mas sostenibles al tiempo que se
revaloriza un residuo que, de otro modo, seria clasificado como peligroso. Asi, determinar si
el mercurio queda encapsulado dentro de la matriz cementante desarrollada, analizando la
lixiviacion de este elemento al final de la vida util del mortero, resultard fundamental para
determinar la posible deposicidon del elemento en un vertedero de inertes. En definitiva,
mas allad de la posible reaccién puzoldnica, la sustitucién parcial de cemento portland por
este residuo de vidrio también evitaria la gestidn de un residuo peligroso.

1.7. Uso de los residuos ceramicos como sustituto del arido natural

El desarrollo tecnoldgico y social, unido a los esfuerzos realizados por mejorar la calidad
de vida de las personas, ha conllevado un incremento de la demanda de materias primas y
bienes de consumo. Asimismo, el aumento significativo del volumen de residuos generados
puede traer consecuencias nocivas para el medio ambiente cuando estos no son tratados
de forma adecuada. Dada la elevada produccidn espafiola de materiales cerdmicos de
diversos tipos, y estando su produccion localizada principalmente en la vertiente
mediterranea, la revalorizacion de estos residuos como material alternativo en otros
sectores productivos se presenta como una practica de gran interés. De otro modo como se
ha indicado anteriormente se estima que aproximadamente el 54% de los RDCs pueden ser
de naturaleza ceramica por lo que es interesante el estudio de posibles usos en los que se
puedan revalorizar estos residuos.

Asi, diversos autores analizaron la viabilidad de utilizar residuos ceramicos como
sustituto del arido natural en la fabricacion de hormigdn estructural (Alves y col., 2014;
Cachim, 2009; Hakan, 2016; Tavakoli y col., 2013; Guerra y col., 2009; Debieb y Kenai,
2008). Entre las distintas investigaciones desarrolladas, en algunas de ellas los residuos
ceramicos fueron utilizados para sustituir parcialmente el arido natural, mientras en que en
otras la sustitucién fue total. De este modo, residuos ceramicos diversos, tales como
ladrillos y sanitarios (Alves y col., 2014), residuos de construccién y demolicién (Bezerra
Cabral y col., 2010) o aisladores eléctricos (Senthamarai y col., 2011), han sido utilizados
con éxito como agregados en la produccion de hormigdn. Los efectos sobre las propiedades
del hormigdn desarrollado fueron diversos pues, mientras que en (Alves y col., 2014;
Medina y col.,, 2014) la sustitucidon de aridos naturales por residuos ceramicos
generalmente provocd una disminucién de la resistencia a compresién del hormigén; en
otros estudios las propiedades mecanicas no variaron significativamente con el uso de
agregados procedentes de la industria cerdmica (Ismail y Al Hashmi, 2009; Evangelista y de
Brito, 2007), o incluso mejoraron con la adicién de residuos (Cachim, 2009).

En definitiva, tal como indicaron Halicka y col. (2013) y Alves y col. (2014), esta
alternativa no sélo disminuye la cantidad de residuos depositados en los vertederos, sino
gue también reduce la cantidad de recursos naturales consumidos. Ademas, no se requiere
equipamiento especial para su procesado, ya que la tecnologia de produccion de hormigoén
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es la misma que la utilizada cuando se emplean agregados naturales. Es, por tanto, otra
posible via de reutilizacién y valorizacién de los residuos ceramicos analizados, y que serd
investigada en la presente tesis doctoral mediante la sustitucidn parcial del arido natural
utilizado en la confeccién de hormigdn y el analisis de su influencia sobre la trabajabilidad y
propiedades mecanicas obtenidas.

1.8. Objetivos de la investigacion

El objetivo general de la presente tesis doctoral es analizar la posibilidad de reutilizar
distintas tipologias de residuos ceramicos y vidrio mercurial como sustituto parcial de
cemento portland, asi como evaluar la viabilidad de utilizar dridos reciclados cerdamicos
como sustituto parcial de arido natural en hormigon.

Dicho objetivo general comprende los siguientes objetivos especificos:

1. Analizar distintas tipologias de residuos ceramicos: cantidad de residuos generados,
proceso de fabricacién, volumen de residuos y problematica asociada.

2. Estudiar las caracteristicas de los residuos de vidrio procedente de l|dmparas
fluorescentes compactas, cantidad de residuos generados y sus posibilidades de
reciclado y valorizacion.

3. Determinar las caracteristicas exigibles para el uso de los residuos ceramicos como
arido reciclado en la fabricacidon de hormigdn.

4. Adquirir conocimientos suficientes sobre el uso de residuos industriales como material
puzolanico en sustitucion de cemento portland.

5. Adecuar los residuos ceramicos para su reutilizacién y valorizacion como arido
reciclado.

6. Disefar y desarrollar hormigdn sustituyendo parcialmente arido natural por arido
ceramico.

7. Caracterizar y evaluar la idoneidad del hormigdn desarrollado.

8. Adecuar los residuos ceramicos y de vidrio para su reutilizacién y valorizacion como
material puzolanico.

9. Caracterizar fisico-quimica y mineraldgicamente los residuos cerdmicos y de vidrio
obtenidos.

10. Preparar nuevos conglomerantes inorganicos de bajas emisiones de CO, mediante la
sustitucion de cemento portland por diferentes porcentajes de los distintos residuos
seleccionados.

11. Evaluar la actividad puzoldnica de los residuos ceramicos y de vidrio utilizados,
analizando para ello la naturaleza de los hidratos formados, su evolucion con el tiempo
y su correlacion con la evolucién de las propiedades mecanicas.

12. Determinar la lixiviacion del mercurio para distintos porcentajes de vidrio, distintos
tiempos de curado y al final de su vida util.

13. Realizar un analisis basico de sostenibilidad, basado en las emisiones de CO; y energia
especifica incorporadas en las diferentes alternativas de conglomerantes base cemento
portland desarrollados.
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La presente tesis doctoral pretende, por tanto, no solo minimizar y aportar un valor
afiadido a residuos cerdmicos y un residuo de vidrio clasificado como peligroso, sino
también reducir la cantidad de recursos naturales consumidos y desarrollar un cemento
mas sostenible, al reducir el consumo energético y la emisién de gases de efecto
invernadero asociadas a la produccién de cemento portland. Por otro lado, en el proceso
propuesto de reciclado del vidrio no aparece el problema de las emisiones gaseosas de
mercurio, ya que se basa en una inertizacién, en la que el mercurio contenido en el vidrio
quedaria encapsulado en la matriz conglomerante.

1.9. Metodologia

El trabajo de investigacién desarrollado en la presente tesis doctoral se dividié en las
siguientes etapas y tareas:

Etapa 1: Adquisicion de conocimientos tedricos.

Tarea 1.1. Sobre los distintos tipos de materiales cerdmicos a utilizar y su proceso de
obtencion.

Se recopilaron datos sobre los materiales ceramicos mayormente utilizados en
construccion (ladrillos huecos, baldosas de revestimiento y ceramica sanitaria), el proceso
de produccion de cada uno de estos materiales, las materias primas de partida y el volumen
de residuos generados entre otros.

Tarea 1.2. Sobre las lamparas fluorescentes

Se recopild informacidn sobre el proceso de fabricacién y reciclaje de las LFC y LFL:
proceso de produccidn, tipos de lamparas, funcionamiento, cantidad y caracteristicas de los
residuos generados, proceso de separacién de componentes, procesos de reciclado y sus
posibilidades de reutilizacién/valorizacién.

Como resultado de esta etapa se obtuvo informacion sobre el estado actual de la
produccién de residuos peligrosos procedentes de lamparas mercuriales, su tratamiento
actual y su futuro, asi como de la valorizacidon del vidrio residual como puzolana. Dicha
informacidn se utilizd en las posteriores etapas de desarrollo de la tesis doctoral.

Tarea 1.3. Sobre el uso de residuos como puzolanas

Se realizé una revision bibliografica completa sobre: residuos industriales previamente
utilizados en sustitucién parcial de cemento portland, caracteristicas que presentan estos
materiales, técnicas de preparacién para incrementar la reactividad del material y técnicas
de caracterizacion para evaluar la actividad puzolanica del material utilizado.

Tarea 1.4. Sobre el uso de residuos cerdmicos como drido reciclado.

Se recopild informacidn sobre residuos generalmente utilizados como sustituto parcial
de aridos naturales en la produccién de hormigdn estructural, técnicas de preparacion y
caracterizacién de los aridos, caracteristicas que debe reunir un arido para poder sustituir
parcialmente dridos tradicionales en la produccién de hormigén y dosificacién de hormigdén
realizado con arido reciclado.
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Etapa 2. Evaluaciéon de riesgos medioambientales y medidas de seguridad y salud a
adoptar en el laboratorio

Se analizaron en esta etapa los riesgos existentes y medidas a adoptar en los
laboratorios para la prevencidon en materia de seguridad y salud. Se prestd especial interés
en el manejo del vidrio contaminado con mercurio. Como resultado se obtuvo un protocolo
para trabajar con seguridad en el laboratorio.

Etapa 3. Seleccion y acopio de materiales necesarios para llevar a cabo la investigacion.

Se determind la cantidad de materiales necesarios para llevar a cabo la presente tesis
doctoral, y se acopiaron las cantidades necesarias de materiales ceramicos, residuos de LFC,
cemento y aridos para la preparacién de pastas, morteros y hormigén.

Tarea 3.1. Residuos cerdmicos

Se seleccionaron y acopiaron 3 tipos de materiales cerdmicos con procesos de
fabricacidn diferenciados:

1. Ladrillos huecos de pasta roja, denominados ‘Low-Density’ (LD), con una densidad
inferior a 1,000 kg/m3, segin la norma UNE EN 771-41. Los residuos han sido a partir de
muestras de ladrillos triturados.

2. Baldosas ceramicas de pavimento y revestimiento. Se obtuvieron residuos reales
procedentes de una planta de gestién de residuos procedentes de la industria ceramica,
cuya produccidn se concentra en la provincia de Castellén.

3. Piezas de ceramica sanitaria. Se obtuvieron piezas procedentes directamente de
vertedero.

Se analizé y describid el proceso de produccién de estos productos cerdmicos,
determinante de su microestructura y, por tanto, de la potencial reactividad del residuo
cerdmico y comportamiento como arido reciclado.

Tarea 3.2. Residuos de vidrio procedente de Idmparas mercuriales

Se visitd la planta de tratamiento de residuos de ldmparas de mercurio de la empresa
VAERSA y se tomaron muestras de vidrio de las diferentes cadenas de rotura de ldamparas
(compactas y de tubo). Mediante cuarteos se tomaron muestras de vidrio lo mas
homogéneas posible y se llevaron al Laboratorio de Residuos de la Universitat Jaume | (UJI).

Tarea 3.3. Otros materiales necesarios para llevar a cabo la investigacion

Se acopiaron aridos naturales calizos, de diferentes granulometrias, que fueron
posteriormente sustituidos de forma parcial por los aridos reciclados ceramicos en el
desarrollo de hormigdn. En esta etapa de la tesis doctoral se utilizé cemento tipo CEM II/A-
L42.5R.

Para el analisis de la actividad puzoldnica de los diferentes residuos seleccionados, se
utilizé cemento portland CEM | 42.5R, por su mayor contenido en Clinker en comparacion
con el cemento tipo Il. Asimismo, se utilizé drido siliceo de diferentes tamafios y se adapté
su distribucidon granulométrica a la presentada por el arido siliceo normalizado para la
determinacidn de la resistencia mecanica de los cementos segun la norma UNE-EN 196-1.
Para ello, las diferentes fracciones granulométricas del arido silicio fueron mezcladas de
nuevo en distintos porcentajes, de forma que la granulometria resultante se aproximase a
la del arido normalizado.
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Etapa 4. Andlisis de la viabilidad de utilizar dridos reciclados ceramicos en hormigén
estructural

Tarea 4.1. Preparacion de los residuos para su uso como drido reciclado

Los residuos ceramicos seleccionados en las etapas anteriores de la presente tesis
doctoral fueron acondicionados para su uso como arido reciclado, en sustituciéon del arido
natural habitualmente utilizado en la produccion de hormigén. Para ello, el material
recibido se rompié de forma mecdnica y trituré en una machacadora de mandibulas hasta
alcanzar determinados tamafios de particula, que permitieron sustituir posteriormente
tanto grava como arena (superior e inferior a 4 mm, respectivamente). Una vez adecuado el
tamanfio de particula, el material se secd en estufa y se analizaron sus caracteristicas.

Tarea 4.2. Caracterizacion de los residuos cerdmicos a utilizar como drido reciclado

Tal como recoge la Tabla 1, el material preparado fue caracterizado mediante la
determinacidn de su distribucién granulométrica (UNE-EN 933-1), contenido y calidad de
finos (UNE-EN 933-8), densidad de las particulas (UNE EN 1097-7), absorcién de agua (UNE
EN 1097-6) y resistencia a la fragmentacion, utilizando para ello el equipamiento disponible
en los laboratorios del grupo de investigacion TECASOS (UJI).

Tabla 1.1 Métodos y normativa utilizados para caracterizar los dridos empleados

Valor limite
Propiedad Ensayo Norma Grava Arena EHE-08 / Cédigo
Estructural
D|str|EJUC|on , Tamizado UNE-EN X X -
tamafios particula 933-1
NE-EN 1.5 % grava
Porcentaje de finos Tamizado v X X °8
933-1 6-10-16 % arena
. > 70 clases exposicidn
Calidad de finos Equivalentede  UNE-EN X |, lla, lIb / X0, XC
arena 933-8
> 75 resto de casos
Densidad de las Picnémetro UNE EN X i
particulas 1097-7
Densidad de las Desplazamiento UNE EN X i
particulas de agua 1097-6
. UNE EN
Densidad aparente 1097-3 X X -
Cono de
L, - UNE EN .
Absorcidn de agua absorcion de 1097-6 - X 5%
arena
. Inmersién en UNE EN o %
Absorcidn de agua agua 1097-6 X 5%
Resistencia al Micro-Deval UNE EN X " )
desgaste (adaptado) 1097-1

* <7% cuando se reemplace menos del 20% de la grava natural, y <5%, cuando se combinen aridos
naturales y reciclados si se sustituye mas del 20% del arido natural
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Tarea 4.3. Disefio del hormigdn a desarrollar

Se desarrollé un hormigéon HA-30/P/20, utilizando para ello cemento del tipo CEM 1I/A-L
42.5R vy la dosificacién indicada en la tabla 1.2, la cual fue proporcionada por el fabricante
de hormigdn preparado. A partir de esta dosificaciéon de referencia, realizada con aridos
naturales, se sustituyeron porcentajes de arido por los residuos de construccion
seleccionados (14 y 20% en peso). Tanto la relacidén agua/cemento como el contenido en
cemento se mantuvieron constantes, y se modificaron los porcentajes de sustitucién de los
aridos grueso y fino por arido reciclado. La cantidad de aditivo plastificante varié
ligeramente con el objeto de mantener una trabajabilidad semejante.

Tabla 1.2 Dosificacion del hormigén a desarrollar

Relacién a/c 0.50

Cemento: CEM II/A-L 42.5R 300 Kg/m?
H,0 150 Kg/m?3
Arena lavada (0/4) 870 Kg/m?3
Grava (4/11) 270 Kg/m?
Grava (10/20) 800 Kg/m?

Tarea 4.4. Realizacion de las amasadas y caracterizacion del hormigdn desarrollado

Realizadas las dosificaciones, se procedid a amasar el hormigdn. Se determinaron la
consistencia y densidad del hormigdn fresco. Las probetas fueron curadas en cdmara, con
control de temperatura y humedad relativa, y se determind la densidad aparente vy
resistencia a compresion a 7 y 28 dias. El siguiente esquema recoge las amasadas y ensayos
realizados para cada uno de los residuos estudiados.

% SUSTITUCION

0, Control
AG, 14%
H. Freso 7d 28d
Consistencia R. Compr. R. Compr.
[
AG +AF 20 Yo Densidad Densidad Densidad

e 00 10

Fig. 1.1 Amasadas y caracterizacion del hormigdn con daridos reciclados

Se tuvo en cuenta la normativa de referencia para la realizacion de los respectivos
ensayos:
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Tabla 1.3 Normativa referencia para la caracterizacion del hormigon

Instruccion del hormigoén Estructural: EHE-08 / Cédigo Estructural
Materiales, durabilidad, resistencia...

) Docilidad UNE EN 12350-2
HORMIGON FRESCO
Densidad del hormigdn fresco UNE EN 12350-6
FABRICACION DEL Amasado del hormigdn BS 1881-125:2013
HORMIGON Fabricacién y curado UNE EN 12390-2
3 Densidad del hormigdn endurecido UNE EN 12390-7
HORMIGON ENDURECIDO
Resistencia a compresidn UNE EN 12390-3

Tarea 4.5. Andlisis de resultados y conclusiones de esta etapa

Realizados todos los ensayos, se analizaron los resultados y se determiné la idoneidad
de los residuos estudiados para su uso como arido reciclado en la fabricacion de hormigon.
Se analizé la idoneidad de dosificaciones y se propusieron posibles usos del hormigén
desarrollado.

Etapa 5. Andlisis de la viabilidad de utilizar residuos ceramicos y de vidrio procedente de
lamparas mercuriales como puzolana.

Tarea 5.1. Preparacion de los residuos para su uso como puzolana

Con el fin de incrementar la reactividad de los residuos a utilizar, se adecud su tamafio
de particula mediante rotura de forma mecanica, trituracion en una machacadora de
mandibulas hasta obtener un tamafio inferior a 2 mm y molienda en molino de bolas hasta
alcanzar un tamafio de particula similar al del cemento sustituido. Se estudiaron las
condiciones 6ptimas de molienda que permitian obtener un tamafio adecuado para su
utilizacion como puzolana. Para ello, se extrajo muestra del molino cada 5 minutos y se
analizé su distribucion granulométrica mediante analisis por difraccion laser (ADL).

Tarea 5.2. Caracterizacion fisico-quimica y mineraldgica de los residuos de partida

Se determind la composicién quimica y mineraldgica de los residuos a utilizar (cerdmicos
y de VLF) mediante fluorescencia de rayos X (FRX) y difraccion de rayos X (DRX),
respectivamente. Asimismo, se observd la morfologia de las particulas mediante
microscopia electrénica de barrido y su pérdida de masa mediante termogravimetria (TG).
Los analisis de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) de los
materiales de partida permitieron comparar y observar la evolucidon microestructural de los
conglomerantes obtenidos. Finalmente, se determind el contenido inicial en mercurio de
los residuos de vidrio mediante analisis de espectrometria de masas ICP-MS.

Tarea 5.3. Estudio de las propiedades mecdnicas, densidad y tiempo de fraguado de los
morteros desarrollados

En esta etapa se prepararon pastas y morteros con distintos porcentajes de sustitucidn
de cemento por los diferentes residuos (0 a 50%), que fueron curados en camara con
humedad y temperaturas controladas. Los morteros se prepararon con una proporcion en
peso ‘conglomerante:arena:agua’ de ‘1:3:0.5° y fueron compactados en mesa
compactadora, segiin norma UNE EN 196-1. Se empled arido siliceo y un cemento tipo CEM
142.5.
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Para estos morteros se determind el tiempo de fraguado, densidad y resistencia
mecanica a flexién y compresién. La influencia de la cantidad y tipologia de residuo
adicionado sobre los tiempos de fraguado se determind en pastas, segin norma UNE-EN
196-3. La resistencia a flexiéon y a compresién se determind para cada tipo de residuo
ceramico (ladrillo, baldosas y sanitaria) y residuos de vidrio mercurial, tras 7, 28, 90, 180 y
365 dias de curado.

Tarea 5.4. Caracterizacion microestructural

Una vez establecidas las condiciones dptimas para los distintos tipos de residuos
estudiados, se prepararon pastas para la caracterizacidon microestructural del material, con
el objeto de conocer la evolucién de los hidratos formados desde las primeras edades de
curado hasta edades mucho mas largas, hasta un afio de curado. La evolucidn de la
microestructura observada se correlacioné con las propiedades mecanicas obtenidas.

Las técnicas que se emplearon para conocer la evolucion de la microestructura fueron:
analisis termogravimétrico, difraccion de rayos (DRX), espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR) y microscopia electronica de barrido (MEBEC).

Tarea 5.5. Andlisis de resultados de esta etapa de la tesis doctoral

Con el fin de determinar el grado de actividad puzolanica de los diferentes residuos
utilizados, los resultados obtenidos en esta etapa fueron analizados y documentados,
puestos en el contexto de la literatura y de trabajos previos existentes.

Etapa 6. Determinacion de lixiviados en morteros preparados con distintos contenidos de
LFC en sustitucion de cemento portland

Al objeto de determinar si el mercurio inicial contenido en el vidrio queda encapsulado
por los productos de hidratacién del cemento, se estudiaron los lixiviados en morteros con
distintos porcentajes de sustitucion de cemento por residuo de vidrio procedente de
[dmparas mercuriales y curados en cdmara, bajo condiciones de temperatura y humedad
controladas, a distintas edades (hasta 365 dias).

La lixiviacion de todos los morteros preparados con residuos de vidrio procedente de
[dmparas de mercurio se determind segun la norma UNE-EN 12457-4. Lixiviacion: ensayo de
conformidad para la lixiviacidon de residuos granulares y lodos. Para realizar los ensayos, se
prepararon y trituraron morteros, analizando los lixiviados resultantes en un analizador de
mercurio de sdlidos y liquidos LECO, modelo AMA-254, basado en espectrofotometria. Los
solidos lavados (resultantes de la lixiviacién) también fueron analizados con objeto de
determinar la concentracién de mercurio en los mismos.

Los ensayos se realizaron en diferentes tiempos de curado con el objetivo de conocer en
qué punto de curado lixivia, pues podria conllevar consecuencias importantes en la
utilizaciéon y manipulacidén de morteros fabricados con vidrio residual. Estos ensayos fueron
realizados en el Laboratorio de Residuos y en el Servicio Central de Instrumentacion
Cientifica, de la UJI.

Etapa 7. Preparacion de comunicaciones y documento de la tesis doctoral

Durante la realizacidn de la investigacién descrita se elaboraron periédicamente
documentos de sintesis con los resultados obtenidos. Tal como recoge el presente
documento, parte de los resultados obtenidos fueron publicados en diferentes ediciones
del Congreso mundial de la calidad del azulejo y del pavimento cerdmico (World congress
on ceramic tile quality, QUALICER’16, ’18, 20 y 22) realizados en Castellén de la Plana.
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Los resultados derivados de la realizacion de la presente tesis doctoral han sido
publicados en las revistas de reconocido prestigio internacional Waste and Biomass
Valorization, Journal of Cleaner Production y Construction and Building Materials.
Asimismo, quedan pendientes de publicar los resultados sobre los lixiviados observados en
las matrices conglomerantes desarrolladas al emplear distintos porcentajes de sustitucion
de cemento portland por vidrio procedente de ldmparas residuales.

1.10. Medios materiales, infraestructuras y equipamientos disponibles

Cabe destacar que el desarrollo de los materiales propuestos no requiere tecnologia
especial, pues implica utilizar los mismos medios técnicos empleados hasta el momento en
la industria del cemento y hormigdn. La mayoria de los ensayos descritos se realizaron en el
laboratorio de materiales de construccién y el laboratorio de residuos, ambos adscritos al
Departamento de Ingenieria Mecanica y de Construccidon (EMC) de la Universitat Jaume |. El
equipamiento disponible en estos laboratorios consta, entre otros, de: trituradora de
mandibulas y molino de bolas para la adecuacion de los tamafios de particula de las
muestras a utilizar, tamices, material y equipamiento para amasar pastas, morteros y
hormigén, mesa compactadora, mesa vibratoria, aguja de Vicat para determinar el tiempo
de fraguado de los conglomerantes desarrollados, cdmara humeda para el curado de las
probetas en condiciones de humedad y temperatura controladas, termohigrémetro para el
control de las condiciones de humedad y temperatura del laboratorio, equipamiento para
la obtencion de muestras para su posterior caracterizaciéon microestructural, maquina
universal de ensayos (Ibertest MEH-3000 PT/W) para la rotura a flexidon y a compresion de
las probetas, equipo de lixiviacidon, pH-metros y material de vidrio necesario para realizar
todos los analisis.

La caracterizacion de los materiales de partida y conglomerantes desarrollados se realizé
fundamentalmente a través del Servicio Central de Instrumentacidn Cientifica de la
Universitat Jaume |, por medio de los siguientes andlisis: microscopia electrdnica de
barrido, difraccion de rayos X (DRX), fluorescencia de rayos X (FRX), termogravimetria (TG),
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) y determinacidn del contenido
en mercurio y otros metales mediante espectrometria de masas (ICP-MS). Por otra parte, la
determinacion de la distribucién granulométrica de los materiales de partida se realizé en
los laboratorios de investigacién del Grupo de Investigaciéon en Quimica de Materiales de
Construccion (GIQUIMA) del Instituto de Ciencia y Tecnologia del Hormigdn (ICITECH) de la
Universitat Politecnica de Valéncia (UPV).

1.11. Estructura de la tesis

La presente tesis doctoral, organizada mediante compendio de articulos, aborda un
tema de gran interés para mejorar la sostenibilidad de la construccion y avanzar en la linea
de una arquitectura circular, en la que los residuos generados puedan ser reaprovechados
en el desarrollo de nuevos materiales de construccién. En este sentido, se han abierto
varias lineas de investigacion diferenciadas pero relacionadas entre ellas y con el tema
central, ‘la reutilizacidn y valorizacion de residuos’, que se ven reflejadas en los diferentes
capitulos que la forman.

La Fig. 1.2 resume graficamente la estructura que ha seguido la investigacidn. Tras
analizar los residuos ceramicos principalmente generados, se analizé la viabilidad de su
posible reutilizacion cémo arido reciclado en la fabricacién de hormigdn. Asimismo, estos
residuos fueron utilizados como sustituto de cemento portland, tratando de desarrollar
conglomerantes mas sostenibles. Se evalud, en esta misma linea, la posibilidad de reutilizar
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residuos de vidrio procedente de lamparas mercuriales como puzolana. Ademds de los
beneficios inherentes a reutilizar un residuo y minimizar la cantidad de cemento portland,
si el mercurio contenido en el vidrio quedase encapsulado en la matriz cementante, al final
de la vida util del elemento constructivo (mortero, hormigdn, bloques...) esta via de
reutilizacion permitiria convertir un residuo clasificado como peligroso en inerte.

REUTILIZAR Y VALORIZAR
distintos tipos de RESIDUOS

CERAMICOS VIDRIO procedente de
LAMPARAS MERCURIALES
LADRILLOS = BALDOSAS giﬁﬁxgﬁ
Como
PUZOLANA
Como ARIDO Como
RECICLADO o UzOLANA

en hormigén

Fig. 1.2 Objetivos y estructura de la investigacidn desarrollada

En la primera linea de investigacion, capitulo 2 de la tesis, se analizd la reutilizacion de
distintos tipos de residuos ceramicos como sustituto parcial de arido natural en el
desarrollo de hormigdn. En esta etapa de la tesis doctoral se investigd la viabilidad de
incorporar residuos de baldosas ceramicas, ladrillos y ceramica sanitaria como sustituto
parcial de daridos naturales en el desarrollo de hormigdén estructural. Para ello, se
caracterizaron los aridos naturales y reciclados, se disefiaron las diferentes amasadas, y se
evalud la influencia de la cantidad y tipo de residuo utilizado sobre las propiedades del
hormigdn fresco (trabajabilidad) y endurecido (densidad y resistencia).

El estudio presentado en el capitulo 3 evalud la actividad puzoldnica de estos residuos
ceramicos al ser utilizados como sustituto parcial de cemento portland. Tras adaptar el
tamafio de particula y caracterizar los residuos a utilizar, se prepararon pastas y morteros
para cada uno de ellos, con porcentajes de sustitucion de cemento portland entre el 0 y
50%, y tiempos de curado de hasta 365 dias. Se analizé la variacidon de la consistencia y
tiempo de fraguado en funcién del tipo y cantidad de residuo ceramico y se evalud la
evolucidn de la microestructura y propiedades mecanicas con la edad de curado en funcién
del tipo y cantidad de residuo. Asimismo, el analisis de sostenibilidad basico realizado
permitid estimar de forma cuantitativa los beneficios medioambientales asociados a la
utilizacion de los conglomerantes desarrollados.

Por ultimo, la investigacidén presentada en el capitulo 4 supone una alternativa factible y
de gran interés para la valorizacidn de residuos de vidrio procedente de ldmparas
mercuriales, pues permitiria reutilizar este residuo peligroso sin necesidad de lavarlo
previamente o aplicar tratamientos tecnoldgicos para reducir su contenido inicial en
mercurio. Ademas de los beneficios inherentes al uso de un residuo como sustituto parcial
de cemento portland, si el mercurio queda encapsulado en la matriz cementante al final de
la vida util del elemento constructivo, éste podria ser depositado en un vertedero de
inertes, lo que facilitaria enormemente su gestion.
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La discusién realizada en el capitulo 5 pretende destacar los resultados y objetivos
alcanzados en la tesis, abordando las diversas lineas de investigacién tratadas e ilustrando
las relaciones entre ellas, asi como con estudios previos. Se abordan ademas en este
capitulo las limitaciones de la tesis, asi como la repercusion que esta investigacion puede
tener en la sociedad y en el desarrollo de materiales de construccion mas sostenibles,
terminando el apartado mediante la propuesta de futuras lineas de investigacion.

Finalmente, las conclusiones mds relevantes de la tesis se exponen de forma resumida
en el capitulo 6.
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Abstract

In this paper, tile ceramic waste (TCW), red clay bricks (RCB) and ceramic sanitaryware
(CSW) were used as the partial replacement (14-30 wt.%) of natural limestone aggregates
to produce structural concrete. The natural and recycled aggregates were characterised,
and the strength and density of the hardened concrete were investigated after 7 and 28
curing days at room temperature. The TCW concrete obtained the best compressive
strength results (strength gain of up to 7% with 20 wt.% waste after 28 curing days). The
mechanical properties of the CSW recycled concrete were similar to those of traditional
samples, and slightly diminished with curing time and aggregate substitution, with a
maximum strength loss of 5.77% for the 30 wt.% replacement. Although the RCB concrete
presented the greatest strength loss (up to 18.4% after 7 curing days), it exhibited the best
improvement of the strength with curing time, which resulted in a strength loss of only 11%
in the 30 wt.% RCB concretes cured for 28 days. These results demonstrate the feasibility of
using TCW and CSW as recycled aggregates in structural concrete production without
significantly affecting the developed recycled concrete’s compressive strength.

Keywords: Recycled concrete; recycled aggregates; ceramic tiles; red clay brick; ceramic
sanitaryware; physico-mechanical properties.

2.1. Introduction

In recent years, concern about the environment has progressively increased. Thus, it is
important that the construction industry sector pays attention to this matter given the
large amounts of waste it generates. According to the data provided by the Spanish
Association of Recycling of Construction and Demolition Waste (RCDA, 2015), it is estimated
that 14,862,442 tonnes of construction and demolition waste (CDW) were produced in
Spain in year 2015, which implies approximately 0.32 tonnes per inhabitant/year. CDW is
selected and classified in recycling plants. As explained by the RCDA, the vast majority of
the 74 recycling plants analysed in (RCDA, 2014) followed these processes to produce
recycled aggregates from CDW: admission control, classification and first separation (stone
materials such as concrete, bricks or ceramics are separated from the non-stone ones, like
wood, steel or plastics; this can be done manual or mechanically), grinding (reducing
particle size, with separation of ferrous materials), cleaning (by air or water) and screening
(separation of particles by particle size ranges). Recycling plants present a wide variation of
processes, equipment and technical characteristics, which may vary from simple mobile
crushing units to installations with different production lines and cleaning systems. This
implies that a wide range of recycled aggregates, with different qualities, may be produced.
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The recycled aggregates to be used in structural concrete require a more intensive
classification (to obtain a more homogeneous material), and cleaning (to reduce the
content of non-stone materials and contaminants). According to the data reported in
(CEDEX, 2014), although 80% of construction and demolition waste is composed of ceramic
materials, e.g., bricks and concrete, only 17% is recycled and the remaining 83% is simply
dumped. Ceramic waste is not only generated during building processes (54% of
construction and demolition waste) (CEDEX, 2014), but is also produced by the ceramic
industry. As previously reported in (Reig et al., 2013a), the Spanish production of structural
ceramics (bricks, etc.) reached a maximum of almost 30 million tons in 2006, which
progressively diminished to the 7.7 million tons recorded in 2010. Similarly, 9,515 million
m? of ceramic tiles were produced worldwide in 2010, of which 3.8% were manufactured by
the Spanish industry, which ranked seventh in the list of manufacturers. According to the
data provided by Stock (2014), 420 million m? of tiles were produced in Spain in 2013,
which respectively represents 34.6% and 3.5% of production in Europe and the world. As
explained by Medina et al. (Medina et al., 2012), Spain was the world leader of ceramic
sanitaryware production in 2008, e.g., washbowls, lavatory pans or bidets. Indeed 5-7% of
the 7 million produced pieces were rejected for sale due to product requirements and
technical considerations. As Halicka et al. (2013) point out, the biodegradation period of
ceramics is very long, possibly up to 4,000 years. This, together with the increased demand
for environmentally responsible construction, means that it is necessary to seek
alternatives to reuse and evaluate ceramic waste materials.

The scientific community, together with the ceramic industry, have done studies to
reuse ceramic waste in cement and concrete production. Some of this research has been
conducted by Pereira de Oliveira et al. (2012) and Pacheco-Torgal and Jalali (2010), who
have analysed the use of ceramic materials as pozzolanic admixtures. Authors like Puertas
et al. (2008, 2010) have studied the suitability of red and white fired waste tiles to produce
portland cement clinker. Alternative binders have been developed by the alkali-activation
of bricks or porcelain stoneware tiles in the studies by Reig et al. (2013a, 2013b). Ceramic
materials have also been used as recycled aggregates in concrete production. As observed
by Xiao et al. (2013) and Alves et al. (2014), this alternative diminishes the amount of waste
deposited in dumps or landfills, and reduces the amount of natural resources used.
Additionally, no special processing is required as the applied concrete-producing
technology is the same as that of natural aggregates. Although the Spanish Structural
Concrete Code contemplates the use of recycled aggregates (EHE-08, Annexe 15) (EHE-08,
2008), it considers only those that originate from healthy or high-strength structural
concrete, and recommends replacing maximum 20 wt.% of natural gravel.

Reusing ceramic materials as recycled aggregates in concrete is not a new research area
in concrete technology. As summarised in (Table 2.1), many good references exist on using
ceramic waste materials as an admixture or completely replacing fine or coarse fractions of
traditional aggregates. As Kisku et al. (2017) and Elchalakani and Elgaali (2012) observed,
the effect of recycled aggregates on strength depends mainly on the quality of the recycled
material rather than on its quantity. This has been confirmed by the different results
reported in the literature since. Some studies (Alves et al., 2014; Brito et al., 2005; Medina
et al., 2014) have indicated that substituting natural aggregates for ceramic waste generally
diminishes concrete compressive strength. Other works have reported that mechanical
properties do not vary significantly with the use of ceramic waste aggregates (Ismail and Al-
Hashmi, 2009; Evangelista and de Brito, 2007), or even improve when waste is added
(Cachim, 2009; Malesev et al., 2010; Medina et al., 2011, Torkittikul and Chaipanich, 2010;
Zhou and Chen, 2017). Such variations in previously reported literature results suggest that
in order to entirely embrace ceramic waste materials for their use as recycled aggregates in
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concrete production, it is necessary to fully understand the properties of the recycled

concrete being developed.

Table 2.1 Literature review on the use of recycled aggregates in concrete

Replacement, %

Author and reference Year Waste -
Fine Coarse
Zhou and Chen (2017) 2017 Recycled concrete - 0to 100
Suarez-Gonzélez et al. (2017) j017 ~ Ceramicpieces from 0, 20, 35, 50, 70 and 100
ventilation conducts
Faella et al. (2016) 2016 Recycled concrete 0, 30, 60 and 100
Hakan Elgi (2016) 2016 Floor and wall tiles 100 100
Medina et al. (2016) 2016 Sanitaryware - 20 and 25
Construction and
Etxeberria and Vegas (2014) 2014 demolition and brick 2;1305'020' 3 -
waste
Alves et al. (2014) 2014 Bricks and sanitaryware (1)6(2)0' >0and -
Medina et al. (2014) 2014  Constructionand ; 25 and 50
demolition waste
. L 0, 25, 50, 75 0, 10, 20, 30
Tavakoli et al. (2013) 2013 Ceramic tiles and 100 and 40
Halicka et al. (2013) 2013 Sanitaryware 100 100
. 2011 .
Medina et al. (2011, 2012) Sanitaryware - 15to 25
2012
Precast concrete
Gonzalez-Corominas et al. (2016) 2016 Construction and 15 and 30 20, 50 and 100
demolition waste
Malesev et al. (2010) 2010 Concrete - 0, 50 and 100
Bezerra Cabral et al. (2010) j010 ~ Constructionand Up to 100 Up to 100
demolition waste
0, 10, 20, 30,
Torkittikul and Chaipanich (2010) 2010 Ceramic earthenware 40, 50, and -
100
Guerra et al. (2009) 2009 Sanitaryware - 3to9
Cachim (2009) 2009 Brick - 50 and 100
Ismail and Al Hashmi (2009) 2009 Glass 10to 20 -
. . . 0, 25,50, 75 0, 25,50, 75
Debieb and Kenai (2008) 2008 Brick and 100 and 100
2
Etxeberria et al. (2007) 2007 Concrete - (1)’005’ >0and
Lépez et al. (2007) 2007 Ceramic industry 10 to 50 -
Evangelista and de Brito (2007) 2007 Concrete 0to 100 -
Brito et al. (2005) 2005 Clay bricks - Up to 100
Khatib (2005) 2005 Brick 25 to 100 -
Limbachiya (2004) 2004  Comstructionand - 0 to 100
demolition waste
Park et al. (2004) 2004 Glass 0to 70 -
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This study analyses the properties and suitability of different ceramic waste materials
(tiles, red clay brick and ceramic sanitaryware) as a recycled aggregate in structural
concrete production. Although some of the above-discussed studies have been conducted
on concrete with incorporated recycled ceramic aggregates, very few works maintain the
workability of concrete, which renders directly comparing the obtained results inadvisable
as different workability levels may not offer the same range of applications. Very few
studies have simultaneously compared the use of various types of ceramic materials as
recycled aggregates. Alves et al. (2014) evaluated the effect of recycled bricks and
sanitaryware as fine ceramic aggregates (replacement ratios of 0-100%) on concrete’s
mechanical properties. They concluded that the recycled concrete produced with crushed
bricks exhibited adequate structural performance, but the concrete prepared with fine
sanitaryware aggregates performed poorly compared to the reference concrete (RC).
Pacheco-Torgal and Jalali (2010) also used different types of ceramic wastes (bricks,
stoneware tiles and sanitaryware) to partially replace cement with ceramic powder and
natural aggregates with crushed ceramic. They concluded that both recycled concretes
developed with 100% ceramic sand and those made replacing the natural granite gravel by
coarse ceramic aggregates, presented higher compressive strength results than traditional
concrete. However, it is unclear whether recycled sand or gravel was composed of a
combination of the different ceramic materials used in the study or only one of them. This
experimental programme intends to bridge these gaps by investigating the feasibility of
incorporating ceramic tiles, bricks and sanitaryware as a partial substitute of natural
aggregates into structural concrete production. The characteristics of natural and recycled
aggregates, and the influence of the type and amount of ceramic waste on fresh and
hardened concrete’s properties, were analysed.

2.2. Material and Methods

2.2.1. Materials used

Natural limestone and three different types of ceramic waste materials were used as
aggregates in the present study. The tile ceramic waste (TCW) was provided by ceramic tiles
companies and contained different types of tiles, e.g., stoneware and porcelain stoneware
tiles. The red clay brick (RCB) waste and ceramic sanitaryware (CSW) pieces, such as basins
and lavatory pans, were taken from dumps filled with construction waste. Two different
granulometric TCW fractions were supplied and were used as received. The RCB and CSW
wastes were broken with a hammer and crushed in a jaw crusher BB200 (Retsch) to obtain
a granular material. Crushed particles were sieved through 4 mm and 16 mm openings to
prepare two different granulometric fractions for each waste material (0/4 and 4/16). Three
different granulometric fractions were used for the natural limestone aggregate (10/20,
4/11 and 0/4 mm). The morphology of the TCW, RCB and CSW coarse recycled aggregates
(4/16) is shown in Fig. 2.1. All the materials presented irregular particles with sharp edges.
The CSW aggregates exhibited the smoothest surface, whereas brick particles had a rough
surface, which was attributed to their greater porosity.
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Fig. 2.1 The ceramic waste used as a recycled aggregate. Coarse fraction: a) tile ceramic waste,
TCW; b) red clay brick, RCB; c) ceramic sanitaryware, CSW

Portland cement type CEM II/A-V 42.5 R, which complied with European Standard UNE-
EN 197-1, was provided by the company Elite Cementos S.L. (Grao de Castellén, Spain). Tap
water was used to prepare and cure the developed concrete. A polymeric superplasticiser
in an aqueous solution (SIKA SKM230) was used in the prepared mixes.

2.2.2. Characterisation of aggregates

The test methods employed in this study to characterise the natural and recycled
aggregates, together with the applied standards, are summarised in (Table 2.2).

The particle shape index (SI) indicates the percentage of particles with a length to
thickness ratio higher than 3 (non-cubic particles). The material was sieved to determine
the Sl for granulometric fractions 4/8 and 8/16 mm. The average percentage of non-cubic
particles was determined according to (Eq. 1):

Vass * Slasg + Vg6 * Slgj16
Vas + Vg6

SI(%) = 100
(1)

where V45 and Vg/16 Were the percentages of particles of granulometric fractions 4/8 and
8/16 mm, respectively (per unit); Slay/s and Slg/16 were the Sl of granulometric fractions 4/8
and 8/16 mm, respectively.

The chemical composition of the recycled aggregates was determined by X-ray
fluorescence (XRF) in a Philips Magix Pro spectrometer.

Table 2.2 The test methods and standards used to characterise the natural and recycled aggregates

Aggregates

Property Test Standard -
Coarse Fine

Particle size distribution Sieve analysis UNE-EN 933-1 X X
Percentage of fines . .
(<0.063 mm) Sieve analysis UNE-EN 933-1 X X
Assessment of fines Sand equivalent UNE-EN 933-8 -
Specific weight Pycnometer UNE-EN 1097-7 -
Specific weight Water displacement UNE-EN 1097-6 X -
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Loose bulk density Mass per Volume UNE-EN 1097-3 X
Water absorption Sand absorption cone UNE-EN 1097-6 -
Water absorption Water immersion UNE-EN 1097-6 X -
_ _ UNE-EN 1097-1° X -
Resistance to wear Micro-Deval e
UNE 83-115-89 - X

Measure particle

. . UNE-EN 933-4 X
dimensions

Particle shape

* 500 g material, 5 kg stainless steel balls, 2.5 kg water, 12,000 revolutions at 1005 rpm

**500 g material, 2.5 kg stainless steel balls, 2.5 kg water, 1,500 revolutions at 100+5 rpm

2.2.3. Composition of concrete mixes

The purpose of the study was to produce a concrete with a target mean strength of 30
MPa and an average workability of 5010 mm, defined by the slump test. To investigate the
influence of recycled aggregates on the properties of the fresh and hardened concretes,
cement content (320 kg/m3), the effective water to cement ratio (w/c = 0.55) and the
amount of superplasticiser (0.6% of cement weight) were constant in all the designed
concretes, and only the type and amount of ceramic waste used to replace the natural
aggregates varied. The prepared concretes complied with the requirements set out in
‘Chapter 37.3. Durability of Concrete’ of the Spanish Structural Concrete Code (EHE-08,
2008), where a maximum w/c ratio of 0.55 and minimum 300 kg/m*® of cement are
specified to ensure the durability of reinforced concrete to be used in normal environments
with medium humidity (designed as llb in Table 8.2.2 of EHE-08). A concrete with no
ceramic waste (Reference Concrete, RC) was prepared for comparison purposes. The RC
concrete combined three different granulometric fractions of the limestone aggregates
(41.2% coarse, 14% medium, 44.8% fine). The natural coarse fraction was not replaced with
recycled aggregates because it was not possible to prepare regular particles bigger than 10
mm due to the thickness of the ceramic aggregates used was less than 1 cm. Percentages of
substitution of the natural for recycled aggregates of 14%, 20% and 30% were used (in
weight). As reported in Table 2.3, the 14% substitution comprised the medium-sized
limestone particles. Further replacements of the natural aggregates (20% and 30%) were
selected to also investigate the partial substitution of natural sand.

To maintain the level of workability, the total water to cement ratio was adjusted in
each concrete mix according to the amount of recycled aggregates and their water
absorption. Water was added to the ceramic particles before being mixed with the binding
paste. Although the total amount of water added to the system increased, the effective
amount of water (that used in the hydration process of cement, defined in UNE EN 206-1 as
the total amount, minus that absorbed by aggregates) was kept constant. The substitution
percentages, together with the designation of the developed mixes, the total and effective
w/c ratios (total one indicated in parentheses, (w’/c)) of the developed mixes, are
summarised in Table 2.3.
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Table 2.3 Concrete mix proportions

Natural limestone  Recycled ceramic
Aggregate Substitution  Designation Cement Effective Total

X kg/m3 kg/m?3
Material % kg/m3 w/c (w'/c)
10/20 4/11 0/4 4/16  0/4
Limestone 0 RC 0.60 288 927 0 0
] _ 14 TCW14 0.68 927 0
Tile Ceramic 20 TCW20 0.70 o 871 288 56
waste
30 TCW30 0.74 779 148
ced Clay 14 RCB14 220 055 076 go) 927 0
B 20 RCB20 0.82 0o 871 288 56
30 RCB30 0.92 779 148
Ceramic 14 CsW14 0.61 927 0
Sanitary- 20 CSW20 0.61 o 871 288 56
ware 30 CSW30 0.61 779 148

2.2.4. Preparation and characterisation of concrete

Concretes were mixed according to Standard BS 1881-125:2013. Fresh concrete
workability was examined by the slump cone test in accordance with Standard UNE EN
12350-2. Samples were demoulded after being cured for 24 h and were placed in a
temperature and humidity-controlled chamber at 202C and 98% relative humidity until the
testing age was reached. The density and compressive strength of the concrete samples
were determined after 7 and 28 curing days. Cylindrical samples (15 cm diameter, 30 cm
height) were used to assess compressive strength, which was tested according to Standard
UNE EN 12390-3 in an lbertest MEH-3000 PT/W testing machine. The results are also
presented in terms of the relative strength (RS) and strength gain (SG, %). The RS (%) is the
ratio between the strength of the recycled aggregate concrete and that of the RC, and the
SG (%) compared to the RC was calculated according to (Eq. 2).

(ox — O
G(%) = CWG R¢ . 100
RC

(2)

where ocw is the compressive strength of the concrete that contained ceramic waste,
and ogc is the compressive strength of the RC.

2.3. Results and Discussion

2.3.1. Aggregate properties
2.3.1.1. Chemical composition of ceramic aggregates

The chemical composition of the ceramic waste materials is presented in (Table 2.4). All
the ceramic wastes presented high levels of SiO, and Al,Os;, together with moderate
amounts of Ca0, Fe;03; and K,0O. The CSW had the highest SiO, and Al,O; contents (89.6
wt.%, the sum) and the smallest amounts of CaO (1.2 wt.%) and iron oxide (1.3 wt.%),
whereas RCB contained the biggest quantities of these compounds (CaO, Fe,0s, MgO0). High
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SiO, and Al,O; contents (88%, the sum) have also been previously reported by Pacheco-
Torgal and Jalali (2010) for CSW waste, used both as pozzolan and to replace traditional
aggregates in concrete production. Similarly, the chemical composition of the TCW came
close to that previously recorded by Tavakoli et al. (2013) for the ceramic tiles (68.85 SiO,,
18.53% Al,0s and 4.81% Fe,03) used to replace coarse and fine aggregates in recycled
concrete. Similar values have also been found by Puertas et al. (2010) for red and white
tiles (66.0% SiO», 14.2% Al,03, 3.31% Fe,05 and 6.1% CaO) used as alternative raw materials
to produce portland cement. However, slightly higher silica contents have been published
by Hakan (2016) for wall and floor tiles used as recycled aggregates in concrete production,
where values came close to 70% SiO», 15% Al,03, 2% Fe,03 and 3.3% CaO.

Table 2.4 Chemical composition of the TCW, wt.%.

TCW RCB csw
Al,03 18.6 16.6 23.6

Si0, 61.2 49.9 66.0
CaOo 5.8 9.7 1.2
MgO 1.8 5.5 0.7
K.O 3.3 4.4 2.9
Fe,03 5.0 6.5 1.3
SOs3 0.09 3.3 0.07
LOI* 0.7 2.4 0.3
Other 3.5 1.7 4.0

* Determined at 1,0002C

2.3.1.2. Particle size distribution of aggregates

The particle size distribution curves of the natural and recycled aggregates are plotted in
(Fig. 2.2). The limestone aggregates presented the coarsest and finest particle size
distributions, and the granulometric curves of the recycled aggregates fell in between. The
TCW (0/4) presented a larger amount of particles < 1 mm compared with the fine fractions
of the RCB and CSW recycled aggregates. The coarse CSW aggregates (4/16) had the highest
percentage of particles bigger than 8 mm (=44%). This percentage was 22% and 35% for the
RCB and TCW coarse aggregates, respectively. Limestone, RCB and CSW gravel did not
contain particles smaller than 2 mm, and only the TCW gravel presented particles within
the 2-0.125 mm range.
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Fig. 2.2 Grading curves of aggregates

The fineness grading modulus (FM), the percentage of fines and the quality of fine
particles (sand equivalent test) determined for each material used as aggregate and
granulometric fraction (D/d), are summarised in Table 2.5. These results complete and
corroborate the particle size distribution curves. The coarse limestone aggregates obtained
the highest FM values (7.92 and 6.89 for the 10/20 and 4/11 fractions, respectively). The
CSW gravel, which contained the highest percentage of particles > 8 mm of all the recycled
aggregates, presented an FM value of 6.38. On the contrary, an FM value of 5.95 was
obtained for the recycled TCW gravel, which is attributed to its relatively large amount of
particles below 2 mm. The smallest grading modulus obtained for the natural sand (3.64)
corroborated the smaller size of the 0/4 limestone particles. A close value was recorded for
the TCW sand (3.76), which progressively increased up to the 4.04 FM value obtained for
the RCB sand, the coarsest of all the fine aggregates.

The TCW gravel contained a considerable amount of fine particles (1.98% below 0.063
mm) compared with the other coarse aggregates used (0.01 to 0.03%). Similarly, the
limestone sand presented a larger quantity of fine particles (6.50%) compared with the
recycled sand (1.11% to 3.71%). All the values, except that presented by the TCW (4/16),
complied with the specifications set by the Spanish Structural Code for Concrete (EHE-08,
2008) for natural aggregates to be used in structural concrete (Table 28.4.1.a) as they were
lower than 1.5% for gravel, 6% for non-limestone sand and 10% for limestone sand. The
sand equivalent test results, all above 88 units, revealed that particles were clean and had a
very low clay content. The obtained positive sand equivalent test results allow to use any of
the studied aggregates in structural concrete placed under any environmental class related
to the corrosion of reinforcements specified in Table 8.2.2 (general classes, e.g., non-
aggressive, regular, marine or environments with chlorides) or the specific exposure classes
defined in Table 8.2.3a (chemical, frost or erosion) of EHE-08 (2008). These results well
agree with those previously reported by Debieb and Kenai for crushed brick used as a
recycled aggregate in concrete (Debieb and Kenai, 2008), where a sand equivalent value of
84.02 was obtained for the ceramic aggregates.
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Table 2.5 Grading curves of aggregates

Coarse Aggregate Fine Aggregate
Property Natural Natural Recycled (4/16) Natural Recycled (0/4)
(10/20) (4/11) Tcw RCB csw  (0/4)  Tcw  RCB  CSW
FM 7.92 6.89 5.95 6.19 6.38 3.64 3.76 4.04 3.84

Percentage of fine

. 0.01 0.02 1.98 0.03 0.02 6.50 3.71 1.11 2.28
particles, wt.%

Sand equivalent - - - - - 89 88 90 98

2.3.1.3. Particle size distribution of the combined aggregates

The particle size distribution of the different compositions of aggregates, according to
the mix proportions indicated in Table 2.3 (Section 2.2.3), is plotted in (Fig. 2.3). The FM is
indicated in parentheses. The different compositions presented close granulometric
distributions and FM values, which varied within a narrow range (5.73 to 5.84). This
minimised the influence of particle size variations on the developed recycled concrete
characteristics. The higher FM value of the RC was attributed to its higher percentage of
particles larger than 4 mm and 8 mm.
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Fig. 2.3 Grading curves of the composition of aggregates: a) general view; b) magnification of the
2.00-31.50 mm area

2.3.1.4. Physico-mechanical properties of aggregates

The physico-mechanical properties of the natural and recycled aggregates are
summarised in Table 2.6. The recycled ceramic aggregates presented close specific weight
values, which ranged from 2,414 to 2,477 kg/m? for the fine particles, and from 2,280 to
2,350 kg/m? for the coarse fraction. These values were lower than those obtained for the
natural limestone aggregates (2,790 and 2,780 kg/m? for sand and gravel, respectively),
which denotes a greater porosity of the ceramic particles. Similarly, the natural aggregates
obtained higher loose bulk density values (1,698 and 1,530 kg/m? for the fine and the
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coarse fractions, respectively) than those shown by ceramic particles, which ranged from
1,056 to 1,422 kg/m? for sand and from 966 to 1,265 kg/m? for gravel. As all the materials
were irregularly shaped, which implies similar voids between particles, differences were
attributed to the heavier specific weight of the natural particles. These results agree with
the higher water absorption values generally obtained for the recycled aggregates
compared with the natural particles. The water absorption results widely varied depending
on the ceramic material and ranged from 0.69-15.76% and from 1.83-18.31% for the
recycled sand and gravel, respectively. The RCB recycled aggregates presented the highest
water absorption values, whereas the results obtained for the CSW particles came close to
those recorded for the natural limestone aggregates.

Our results are in line with previously reported literature data, where lower particle
density and higher water absorption values have been recorded for other ceramic
aggregates, such as crushed bricks (Cachim, 2009; Etxeberria and Vegas, 2015; Debieb and
Kenai, 2008), ceramic tiles (Hakan, 2016) and sanitaryware (Halicka et al., 2013; Alves et al.,
2014; Medina et al., 2011), compared to those of the natural aggregates. More specifically,
Debieb and Kenai (2008) have reported specific weight values of 2,232 kg/m? and 2,496
kg/m?3 for gravel and sand obtained from crushed bricks, which were used to partially or
totally replace limestone aggregates in concrete. Similarly to our obtained results, Alves et
al. (2014) have published higher loose bulk density values for sanitaryware sand (1,319
kg/m3) than for brick aggregates (1,032 kg/m?3). The water absorption value obtained for
the recycled brick gravel (18.31%) is also similar to the values previously reported by
Cachim (2009) for two different brick types (15.81% and 18.91%), which were used to
replace 15% and 30% of natural coarse aggregates. Our results also fall in line with those
previously obtained by Etxeberria and Vegas (2015) for fine brick waste (14.72%), which
was used to replace limestone sand. Slightly lower water absorption values have been
reported by Alves et al. (2014) for brick (12.2%) and sanitaryware (0.2%) aggregates used to
replace natural sand. The CSW water absorption values obtained in our study came close to
those previously reported by Halicka et al. (2013) for CSW (1.53%), which was used as the
only concrete aggregate to replace natural sand and gravel. Slightly lower values were
obtained in other studies (Medina et al., 2011; Medina et al., 2016) for CSW aggregates
with a maximum particle size of 12.5 mm (0.55%).

The ceramic aggregates used herein presented relatively high water absorption values
compared with different traditional natural aggregates, such as granite, basalt, quartz
(absorption values within the 0.1-0.5% range) or limestone (0.3-1.5%) (Halicka et al., 2013).
The limestone and CSW aggregates comply with the maximum water absorption value set
by the Spanish Structural Concrete Code for natural aggregates to be used in structural
concrete (5 wt.%, as defined in Chapter 6, Section 28.6, EHE-08) (2008). According to the
Spanish Standard (Annexe 15, Section 28.6.1, EHE-08) (2008), recycled aggregates that
present up to 7 wt.% water absorption can be used to replace a maximum of 20 wt.% of
natural coarse aggregates, provided that the water absorption of natural aggregates is
below 4.5 wt.%. When recycled particles are used to substitute more than 20 wt.% of
natural gravel, the water absorption of the mixed aggregate (natural and recycled) should
not exceed 5 wt.%.

As described in Section 2.2.2, resistance to wear tests were run following different
standards for coarse and fine aggregates. A larger number of both revolutions and mass of
stainless-steel balls was used for the coarse aggregates test. The CSW particles exhibited
the lowest loss of mass after the Micro-Deval test (21.8% and 7.3% for the fine and the
coarse particles, respectively), which denoted greater resistance to wear among the
aggregates used herein. Similar resistance to wear values were recorded for the RCB, TCW
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and limestone sands (=42%), whereas bigger differences were found among the coarse
aggregates, with values ranging from 7.3% for the CSW recycled particles to 42.2% for the
RCB waste. Our results for the CSW aggregates are consistent with those previously
reported by Medina et al. (2011), who also observed greater resistance to fragmentation
for the CSW aggregates (determined by the ‘Los Angeles’ test) compared with that
presented by the natural particles.

Table 2.6 Physico-mechanical properties of natural and recycled aggregates.

Coarse Aggregates Fine Aggregates

Property Natural Recycled (4/16) Natural Recycled (0/4)

(4/11)  Tcw  RCB  CSW (0/4) TCW RCB  CSW

Specific weight,

kg/m? 2,780 2,280 2,350 2,283 2,790 2,463 2,477 2,414

Loose bulk

density, kg/m? 1,530 1,265 966 1,246 1,698 1,422 1,056 1,236

Water absorption,

0.25 8.93 18.31 1.83 0.43 6.28 15.76  0.69
wt.%

Resistance to

wear. wt.% 20.0 15.5 42.2 7.3 47.6 43.8 41.4 21.8
, Wt.7%

The particle Shape Index (Sl) results, which indicate the percentage of particles with a
length to thickness ratio above 3 (non-cubic particles), are presented in Table 2.7. As
observed, the limestone and TCW aggregates exhibited regular shapes, and RCB and CSW
contained more non-cubic particles. The SI of RCB was higher for the particles within the 8-
16 mm range, which was attributed to the shape of the used bricks, that had walls between
hollows. When broken by a hammer, pieces had the thickness of these walls, with different
lengths and widths. On the contrary, higher Sl values were obtained for the finer CSW
fraction used in the test (4-8 mm), which was attributed to the laminar shape of the
crushed particles. Similar results have been reported by Hakan (2016) for wall and floor
tiles used as recycled aggregates, with Sl values that came close to 10% for particles with
sizes ranging from 6.3-10 mm and from 10-14 mm. As reported in (Hakan, 2016), the SI
value considerably increased, up to 100%, for bigger ceramic tiles recycled aggregates (14-
20 mm). This agrees with the criteria considered in the present study, according to which
the coarse fraction of the natural aggregates (10/20) was not replaced with ceramic
particles because of their flat elongated shape. Sl values of 30% and 16% have been
reported by Cachim (2009) for two different types of recycled brick aggregates, both with a
maximum particle size of 8 mm, which they used to replace the fine fraction of natural
coarse aggregates. The results obtained for the CSW particles also fall in line with those
previously observed by Medina et al. (2011), who obtained a flakiness index of 23%
(percentage by weight of particles whose thickness is less than 0.6 times its mean
dimension, evaluated according to UNE EN 933-3) for CSW recycled aggregates with a
maximum particle size of 12.5 mm, used to replace natural gravel.
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Table 2.7 . Particle shape index (SI) of natural and recycled aggregates.

Aggregate  Granulometri Volume Sl Sl
Material ¢ fraction % % %
) (4/8) 48.3 10
Limestone 9
(8/16) 51.7 9
(4/8) 46.6 9
TCW 9
(8/16) 53.4 9
(4/8) 42.4 13
RCB 25
(8/16) 57.6 34
(4/8) 47.2 35
Ccsw 29
(8/16) 52.8 24

2.3.2. Workability of fresh concrete

The slump cone test results of the developed concrete mixes are presented in Table 2.8.
Values varied from 3 cm to 5 cm for all the developed mixes which, according to Section
31.5 of the Spanish Structural Concrete Code (EHE-08, 2008), corresponds to a plastic
consistency. The narrow variation of the workability results confirmed that the adopted
mixing procedure was appropriate and indicated that the water used during the mixing
process was that required for the hydration reactions of cement. Thus, no excess water was
added to the system, which would have led to greater porosity and the consequent loss of
mechanical properties.

The RC and those prepared with up to 20 wt.% waste maintained a 5.0 cm slump cone
test value (except for TCW20, whose workability slightly diminished), which corresponds to
an S2 classification according to Standard UNE EN 206-1. Larger amounts of ceramic waste
(30 wt.%), which contained bigger quantities of recycled sand, slightly diminished concrete
workability. The most significant reduction was presented by the TCW concrete, which was
attributed mainly to the higher percentage of fine particles (< 0.063 mm) of this recycled
aggregate (see Table 2.5). According to the high water absorption and Sl values presented
by the RCB waste, worse workability results were expected for the RCB concretes.
However, the slump cone test results only diminished by 1 cm when using 30% RCB, which
was attributed to the corrections of the total (w’/c) ratio depending on the water absorbed
by aggregates. The workability results previously reported in the literature for concrete
developed with ceramic waste recycled aggregates vary depending on the concrete design,
dose method and mixing process used. Recycled concretes with similar or slight variations
in the slump test values have been developed in the studies by Alves et al. (2014), Medina
et al. (2014), Cachim (2009) or Debieb and Kenai (2008), where the total amount of water
was also modified according to that absorbed by aggregates. Conversely in other studies
(Torkittikul and Chaipanich, 2010; Tavakoli et al., 2013), the amount of water was kept
constant no matter what the substitution percentage of natural for recycled aggregates
was. Given the greater water absorption generally presented by ceramic recycled particles,
the consistency of the recycled concretes developed in these studies generally reduced
with increasing contents of recycled aggregates. More specifically, Torkittikul and
Chaipanich (2010) have observed that the consistency of a recycled concrete diminished by
almost 50% when replacing half the amount of natural sand with ceramic waste recycled
aggregates. The workability values further lowered, up to 0 cm (slump cone), when
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traditional sand was completely replaced. Tavakoli et al. (2013) have also reported a slight
reduction in the slump cone test values with increasing amounts of TCW recycled
aggregates, which varied from 6.0 cm for the RC to 4.0 cm for the concretes that contained
100% recycled sand or 40% recycled gravel.

Table 2.8 Workability of fresh concrete.

Concrete Mix Slump cone test, cm

RC 5.0
TCW14 5.0
TCW20 4.0
TCW30 3.0
RCB14 5.0
RCB20 5.0
RCB30 4.0
CSw14 5.0
CSw20 5.0
CSW30 3.5

2.3.3. Density and compressive strength of hardened concrete

The density and compressive strength values of the developed concretes, cured for 7
and 28 days, are summarised in Table 2.9. The density results diminished with increasing
ceramic waste contents, which was attributed to the lower density of the ceramic particles.
Since substitution of natural aggregates was done by weight, this implied a larger volume of
recycled aggregates and, thus, of prepared concrete, for a given weight substitution. The
results are consistent with those reported in previous studies into using different ceramic
materials as recycled aggregates in concrete (Alves et al., 2014; Tavakoli et al., 2013; Debieb
and Kenai, 2008), where the hardened concrete density progressively diminished with
increasing amounts of ceramic waste. More specifically, Tavakoli et al. (2013) have reported
lower density values when replacing up to 40% of natural gravel and up to 100% of natural
sand with TCW. Alves et al. (2014) have also observed a reduced density for hardened
concrete with increasing amounts of brick and CSW aggregates, used to partially or totally
replace the fine fraction of natural aggregates in structural concrete production. The
density values published by Debieb and Kenai (2008) lowered by as much as 17% in a
crushed brick concrete compared with that produced with natural calcareous aggregates.

Table 2.9 Density and compressive strength of the hardened ceramic recycled aggregate concrete
cured at 202C for 7 and 28 days.

Compressive Strength, MPa

Concrete Mix Density, kg/m3

7 days 28 days
RC 2510+ 2.85 31.51+0.99 37.80+1.79
TCW14 2472 £ 3.83 33.25+0.61 38.51+0.64
TCW20 2441 +4.55 33.75+1.68 40.21+0.35
TCW30 2435 +5.03 31.36+0.08 38.25+0.51
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RCB14 2481 +4.32 27.57+0.21 33.86 +0.60
RCB20 2479+4.78 27.70+1.29 34.44+0.11
RCB30 2465 +5.79 25.71+0.13 33.62+1.53
CSw14 2450+ 2.91 31.37+1.13 36.58 + 0.59
CSwW20 2445 +4.73 30.40 + 0.04 35.72+0.37
CSwW30 2428 +£5.18 31.02+0.39 35.62 +1.07

The compressive strength results are plotted in Figs. 2.4-2.6. The strength values are
presented in Fig. 2.4, where error bars are the standard deviation, which represent the
dispersion from the mean values. The total (w’/c) ratio is indicated in parentheses, and
improvement of strength (IS) that occurred with curing age, from 7 to 28 days, is specified
as a percentage (highlighted in dark grey). The concrete developed with the TCW
aggregates gave the best compressive strength results, which were maximum for the 20
wt.% substitution. Although the strength values slightly lowered with further amounts of
the TCW waste (30 wt.%), they were similar to those obtained for the RC. These results
were attributed mainly to the low SI (high % of cubic particles) and the good resistance to
wear of the TCW aggregates. However, the compressive strength of the TCW recycled
concretes was also partially attributed to their lower workability compared with the
corresponding concretes prepared with the same amount of RCB or CSW waste (see Table
2.8). The slump cone test results suggested that, although the total (w’/c) ratio
progressively increased with the amount of TCW, the amount of water added to
compensate for that absorbed by aggregates was still slightly insufficient, which would have
reduced the effective water available in the mix.
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Fig. 2.4 Compressive strength of the concrete prepared with 14-30 wt% of ceramic waste (TCW,
RCB and CSW) as recycled aggregates, cured at 20 °C for 7 and 28 days.
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The relative strength of the mixes (RS), versus the RC, is reported in Fig. 2.5. The
recycled concrete developed with up to 20 wt.% TCW obtained positive RS results (over
100%), which came close to 100% with further TCW contents (30 wt.%). The CSW recycled
concretes exhibited similar mechanical properties to the reference samples, which slightly
diminished with increasing waste contents. The lowest compressive strength results were
obtained by the concretes prepared with the RCB aggregates, which was attributed mainly
to the high SI and the reduced resistance to wear of these recycled particles, especially
those with coarser fractions (see Tables 2.6 and 2.7). The RS values of the CSW concretes
somewhat lowered from 7 to 28 days, those of the TCW samples remained almost constant
with curing time, and the values obtained for the RCB concrete slightly increased from 7 to
28 curing days. This improvement became more pronounced with increasing brick waste
contents.
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80% |
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30% -

Relative Strength to Reference Concrete, %
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Fig. 2.5 Relative strength compared with the RC of the mixes that contained 14-30 wt% of the
ceramic waste (TCW, RCB and CSW) as recycled aggregates, cured at 20 °C for 7 and 28 days

According to the review by Xiao et al. (2013), who have examined relevant research on
recycled aggregate concrete (RAC) durability, the concretes prepared with recycled gravel
generally present lower compressive strength values than those developed with traditional
aggregates. Similarly, as summarised in (CEDEX, 2014), replacing 100% of the natural coarse
aggregates usually diminishes the compressive strength of the hardened concrete by 10-
20%, depending on the material used as recycled aggregate. Kisku et al. (2017) also
observed in their review that, for a given w/c ratio, the compressive strength of RAC
generally diminishes by up to 10% when compared with that presented by traditional
concrete. The results obtained in the present study fall in line with these previous reviews
as the mechanical properties diminished by 5-20% when the CSW and RCB recycled
aggregates were used. However, they also illustrate that the aggregate type determines the
recycled concrete strength since positive RS results were obtained when using up to 30
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wt.% TCW as recycled aggregates. The different influence observed, depending on the
ceramic waste used, is also in line with other studies about the use of recycled aggregates
in concrete. Thus, authors like Cachim (2009), Medina et al. (2011) or Lépez et al. (2007)
have observed an improvement in compressive strength results when using ceramic
recycled aggregates. According to (Kisku et al., 2017) strength values of some concretes
remained unaltered or slightly improved when replacing up to 25 % of the natural
aggregates by recycled particles. Other studies, like that performed by Malesev et al. (2010)
or Evangelista and de Brito (2007), have distinguished a slight improvement when replacing
natural aggregates with recycled concrete, whereas the compressive strength values
lowered in (Alves et al., 2014, Brito et al., 2005; Medina et al., 2014; Bezerra-Cabral et al.,
2010) for the concretes developed with recycled aggregates compared with their
corresponding samples. More specifically, the study by Hakan (2016) has reported similar
mechanical properties to those of traditional limestone concrete when using ceramic floor
tiles as recycled aggregates, but strength diminished in the mixes made with wall tile
aggregates. Tavakoli et al. (2013) have noted very little variation in the compressive
strength of the concretes developed with increasing amounts of ceramic tiles, and
respectively found optimum substitution percentages of 20% and 10% for the sand or
gravel replacements (Tavakoli et al., 2013).

The loss of strength observed with increasing CSW contents was attributed to the high
Sl, angular shape, smooth surface and reduced water absorption of these ceramic particles.
While the first two parameters make the packing of aggregates difficult, the last two are
expected to reduce the mechanical adherence between the CSW particles and the binding
paste. The CSW results slightly differed from those previously reported by Guerra et al.
(2009) and Medina et al. (2011, 2016), who have observed some SG when using this
ceramic waste as a recycled aggregate. The compressive strength results in the study by
Guerra et al. (2009) slightly improved with increasing CSW contents; e.g., up to 9.18% for a
9% gravel substitution. However, differences with the results obtained in our study are
attributed to the fact that small amounts of natural gravel (3-9%) were replaced with the
ceramic waste material in (Guerra et al., 2009). Medina et al. (2011) have reported how the
compressive strength of a traditional concrete cured for 28 days increased from 34.7 MPa
to 38.2 MPa when replacing 25% of natural siliceous gravel by CSW recycled particles (4-
12.5 mm). In later studies (Medina et al., 2016), the authors attributed the improved
compressive strength results with increasing CSW contents to the properties of the ceramic
aggregates, and also to the characteristics of the interfacial transition zone (ITZ) with the
binding paste.

Previous studies into the use of crushed bricks as recycled aggregates, e.g., those
performed by Cachim (2009), Debieb and Kenai (2008) or Alves et al. (2014), have also
reported lower compressive strength results compared with the RC. Debieb and Kenai
(2008) used brick waste to partially replace (25%, 50%, 75% and 100%) natural limestone
sand, gravel, and a combination of both. The compressive strength of the concretes cured
for 28 days diminished by 30-35% when 25-100% of natural gravel was replaced with coarse
crushed brick particles. This reduction ranged from 7-30% in the concrete prepared with
25-100% fine brick aggregates and diminished by up to 40% when both coarse and fine
aggregates were used. Cachim (2009) did not observe a significant variation in the
compressive strength results when replacing up to 15% of the natural gravel with two
different brick types. However, the concrete properties diminished by up to 20% when 30%
of the natural aggregates were replaced with one of those bricks. This reduction was
attributed to the lower compressive strength and the higher SI of the recycled particles
(Cachim, 2009). In the research by Alves et al. (2014), recycled bricks and sanitaryware
aggregates were used to replace natural sand. The compressive strength results diminished

49



Reciclado y valorizacion de residuos ceramicos y de vidrio procedente de lamparas mercuriales
en la fabricacién de hormigdén y de conglomerantes inorgdnicos Angel M. Pitarch

with increasing waste contents, and strength loss values of 9.6% and 42.5% were recorded
in concrete samples cured for 28 days when replacing 100% of traditional sand with bricks
and sanitaryware aggregates, respectively. These results are contrary to those obtained in
the present study. Such discrepancies are partially attributed to the different methods
followed to prepare the concrete mixes: water was added during the mixing process in
(Alves et al., 2014), and aggregates were presaturated with water before being mixed with
the binding paste in our study. According to (CEDEX, 2014), presaturating the aggregates
increases the amount of cement particles on the recycled aggregate surface, which
improves adherence with the binder. Another explanation is that Alves et al. (2014)
replaced only fine aggregates (in the 0%, 20%, 50% and 100% proportions), while we
replaced coarse and fine particles. The lower strength of the recycled brick gravel compared
to the natural particles may result in specimens being ruptured through them. Indeed,
Etxeberria and Vegas (2015), who partially replaced limestone sand with brick waste (10%,
20%, 35% and 50% substitutions), have also reported higher compressive strength results
for the recycled concrete compared with a traditional one. The best mechanical properties
have been obtained for the concrete prepared with 35% recycled brick sand (cured for 28
and 365 days). The authors (Etxeberria and Vegas, 2015) have attributed the improved
compressive strength results to the strength of the bricks used (which contained mullite),
and also to the rough surface of the ceramic particles, which improved adherence with the
binding paste. As explained in (Etxeberria and Vegas, 2015), the porosity of brick aggregates
also allows water to be present inside particles, which improves cement hydration through
internal curing. This is in line with the previous research by Koenders et al. (2014), who
have investigated the influence of the water to cement ratio and the initial moisture of
recycled concrete aggregates (dry or saturated) and observed a slightly higher hydration
rate and better compressive strength results in the samples cured for 28 days when using
dry aggregates. Recycled particles are generally more porous than natural aggregates
which, according to Xiao et al. (2013), modifies the microstructure of the interfacial
translation zone (ITZ) compared with that observed in a traditional aggregates concrete.

The SG evolution compared with the RC, calculated as defined in Section 2.2.4 for the
different amounts of ceramic waste materials used and curing times, is presented in Fig.
2.6. The TCW samples exhibited a positive SG, with a maximum value of 7.11% for the 20
wt.% substitution of the natural aggregates. Although it lowered with further TCW
additions, the SG of the TCW30 sample cured for 28 days was still positive, which denotes
some contribution of the waste material to strength development. The SG values of the
samples developed with the CSW waste progressively lowered with increasing waste
contents and curing time, up to a maximum strength loss of -5.77%. However, these
negative SG values were considered negligible when considering that up to 30 wt.% of a
significant construction waste was being reused, the use of natural raw materials
consequently diminished, low energy was required to adapt the ceramic waste to be used
in structural concrete (only that needed to crush), and the recycled concrete was developed
by the same technology as that used for conventional concrete.

The concrete prepared with the RCB recycled aggregates gave the lowest SG results,
which denotes some reduction in the mechanical properties compared with the RC. The
optimum results for the RCB concretes were obtained with the 20 wt.% substitutions, which
recorded a 12.0% strength loss after 7 curing days. Although the mechanical properties
significantly diminished with further RCB contents (RCB30 concrete exhibited a 18.4%
strength loss after 7 curing days), the strength values notably improved with curing time so
that the strength loss was of only 11% in the RCB30 sample cured for 28 days. Since higher
RCB contents exhibited increasing improvements of strength with the curing time (22.8%
and 30.8% respectively for the 14% and 30% wt.% substitutions, see Fig. 2.4) and the 30
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wt.% substitutions contained the biggest amounts of recycled sand (16%, as summarized in
Table 2.3), this improvement in strength with the curing time was attributed mainly to a
pozzolanic reaction between the fine RCB particles and the portlandite (Ca(OH)2) formed
during portland cement hydration. This reaction generates new hydrates that contribute to
the recycled concrete’s compressive strength. Previous studies on the use of ceramic waste
as pozzolanic admixtures (Pereira de Oliveira et al., 2012; Pacheco Torgal and Jalali, 2010;
Puertas et al., 2008; Ay and Unal, 2000; Mas et al., 2016) and as recycled aggregates in
concrete (Alves et al., 2014; Etxeberria and Vegas, 2015) have shown that the hydraulicity
of ceramic materials strongly depends on their sintering process (temperature and time).
This determines the type and amount of phases formed and, consequently, their reactivity.
Alves et al. (2014) have also attributed the higher strength development rate observed with
the curing time in a recycled concrete prepared with brick sand to the pozzolanic activity of
the brick aggregates, and to the higher water content of the mixes, which favoured later
cement hydration. Although the CSW aggregates used in their study (Alves et al., 2014) also
presented pozzolanic activity, the low porosity of these particles prevented pozzolanic
reactions from occurring as in the recycled brick aggregates. The pozzolanicity of ceramic
waste tiles has also been corroborated in the studies by Ay and Unal (2000), Puertas et al.
(2008) and Mas et al. (2016). More specifically, the reactivity of the TCW used in the
present study has been investigated in (Mas et al., 2016), which concluded that pozzolanic
reactions occur mainly after long curing ages, and that the ceramic material accelerates
cement hydration due to the particle effect. Our results are contrary to those previously
reported by Pereira de Oliveira et al. (2012) who, after investigating the pozzolanicity of
red-clay bricks and tiles made in Portugal, concluded that tile waste powder presented
potential reactivity, whereas the analysed bricks did not exhibit pozzolanic properties. This
was attributed to the lower temperature applied during the production process of bricks
compared with that used in the tile industry, which corroborates that the sintering process
strongly influences the pozzolanicity of ceramic waste materials. Indeed the results
previously reported by Pacheco-Torgal and Jalali (2010), who compared the pozzolanic
activity of ceramic bricks, white stoneware tiles and CSW, well agree with those obtained
herein since ceramic bricks also presented the greatest pozzolanic reactivity in (Pacheco
Torgal and Jalali, 2010). Etxeberria and Vegas (2015) have also noted a higher strength
development rate with curing time (28 to 365 days) in the concretes prepared with more
than 20% recycled brick aggregates compared with traditional concrete, which they also
attributed to the pozzolanic activity of the ceramic particles.
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Fig. 2.6 The SG of the concrete prepared with ceramic waste compared with the RC

According to the reviews of (CEDEX, 2014; Xiao et al., 2013), the mechanical properties
of recycled aggregates concrete are usually poorer than those presented by traditional
concrete. Consequently, the Spanish Structural Code for Concrete, EHE-08 (2008) considers
only using recycled aggregates obtained from healthy or high-strength structural concrete,
and recommends replacing a maximum 20 wt.% of the natural gravel (specific studies must
be conducted for further amounts). However, the compressive strength results obtained
herein showed that the concrete produced with the TCW or CSW recycled aggregates
offered better and similar mechanical properties than/to conventional concrete. This makes
these ceramic materials promising candidates to be used as recycled aggregates for
structural concrete production. Ceramic waste could be provided directly by ceramic
companies, or taken from recycling plants, whenever the waste could be easily classified
and separated (e.g., ceramic sanitary-ware units). Additionally, since no significant
differences were observed among the mechanical properties of the concretes developed
with the RCB, TCW or CSW aggregates, it would be interesting to further explore the use of
these ceramic waste materials in concrete. Further research that combines these recycled
aggregates and compares the properties of the developed concrete with those obtained
when using CDW taken from recycling plants (which generally contain impurities such as
gypsum, cement, etc.) would provide useful information about the possibilities of use and
valorization of this significant construction waste.

2.4. Conclusions

Tile ceramic waste (TCW), red clay bricks (RCB) and ceramic sanitary ware (CSW) were
characterised and used as recycled aggregates for structural concrete production. The
conclusions drawn according to the results obtained herein are:
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- The TCW, RCB and CSW recycled particles presented lower density values than the
natural limestone aggregates, and the water absorption results widely varied, from 0.69%
to 18.31%, depending on the material and particle size.

- The limestone and TCW aggregates contained a similar amount of regular particles (Sl
of 9), whereas the RCB and CSW gravels presented significantly larger quantities of non-
cubic aggregates (S| of 25 and 29, respectively).

- The compressive strengths of the TCW and CSW recycled concretes were better than
and similar to those presented by the traditional concrete made with the limestone
aggregates.

- The RCB recycled concretes cured for 7 days presented the minimum relative strengths
(up to -18.4% with 30 wt.% RCB). However, these concretes exhibited the greatest
improvement of strength with the curing time, which originated that relative strength
lowered only by 9-11% after 28 curing days. This was attributed to the material’s porosity
and pozzolanic activity.
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Abstract:

Reusing ceramic waste as a pozzolanic admixture may offer environmental benefits as it
allows the reduction in the consumption of natural resources and energy, and the reduction
of CO, emissions associated with portland cement (PC) production, while valorising waste
materials with a long biodegradation period. This paper assessed the pozzolanic activity of
three different ceramic waste types: red clay bricks (RCB), ceramic tiles (TCW) and ceramic
sanitaryware (CSW). After adapting their particle size by crushing and milling, each was
used to replace 0 to 50 wt.% PC (CEM | 42.5 R type). The milled powders were characterised
by laser diffraction, field emission scanning electron microscopy (FESEM), X-ray
fluorescence (XRF) and X-ray diffraction (XRD), and consistency and setting time tests were
used to investigate the fresh behaviour of the ceramic waste/PC blended pastes. A basic
sustainability analysis was performed, and the pozzolanic activity of RCB, TCW and CSW
was assessed by compressive strength tests (performed in mortars cured at room
temperature from 3 to 365 days) and microstructural analyses (thermogravimetry, XRD and
FESEM performed in the pastes cured at 202C for 28 and 90 days). The pozzolanic reaction
of these waste materials improved with curing time, and all the mortars prepared with up
to 25 wt.% RCB, TCW or CSW met the mechanical requirements set out for coal fly ashes,
whatever the ceramic waste type used. Among them, these results open up the possibility
of partially replacing PC with the closest available ceramic waste, which would reduce the
CO; emissions and economic cost deriving from transporting waste.

Keywords: Portland cement, ceramic waste, waste management, pozzolanic activity,
compressive strength.
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3.1. Introduction

Sustainable development, based on environmental conservation and responsible use of
resources, is one of the biggest challenges faced today. Thus, the construction industry in
general, and cement production in particular, are essential contributors for a transition
towards low carbon economy. Portland cement (PC) is a key construction material that is
widely used worldwide. As reported by the European Cement Association based in Brussels
(CEMBUREAU, 2018), it is estimated that 4.1 billion tonnes of cement were globally
produced in 2017, and China was the leader producer (56.5% of global production),
followed by India (6.8%) and CEMBUREAU members (6.3%) (CEMBUREAU, 2018). As
explained by Kajaste and Hurme (2016), PC production is one of the world’s highest CO,-
emitting processes and is responsible for around 5-8% of the carbon generated worldwide.
Approximately 0.75 kg of carbon dioxide per kg of produced cement is emitted to the
atmosphere, which come mainly from limestone (CaCOs;) decomposition and the
combustion of the fuel required to reach clinkering temperatures (=1,4502C) (Mohammed,
2017; Rodier and Savastano, 2018; Maddalena et al., 2018). As Imbabi et al. (2012) stated,
with no changes in the current production rate and manufacturing processes, it is
estimated that CO, emissions will have approximately multiplied those registered in 1990
by 5 by 2050. These predictions were conservative because, although less than 2 billion
tonnes of CO, were expected to be emitted to the atmosphere in 2010, 3.24 billion tonnes
were registered in 2012. Thus the increasing use of PC demands a real urgent change in
order to develop sustainable, durable and cost-effective binders. Both the cement industry
and scientific community are actively seeking alternatives to reduce emissions which, in
2018, had dropped by almost 14% since 1990. The 5C programme developed by
CEMBUREAU compiles the widest possible set of alternatives to lower the carbon emissions
released by the cement industry. The different proposals are classified in five categories:
Clinker, Cement, Concrete, Construction and Carbonation, of which the last refers to CO,
capture technologies. Imbabi et al. (2012) also summarised four different approaches that
have been developed mainly to minimise CO; intensity and to improve energy efficiency
associated with cement production: a) improve manufacturing processes; b) co-incineration
of waste materials during cement production; c) use of Supplementary Cementitious
Materials (SCMs) in cement; d) develop novel resource-efficient cements. Of these, SCMs
have been widely used as fillers or pozzolans, and the latter implies their reaction with the
Ca(OH); released during PC hydration to provide cementitious products (Jacoby and
Pelisser, 2015; Binici et al. 2012). One of the materials satisfactorily used to partially replace
PC is ceramic waste (Filho et al., 2007; Puertas et al., 2006; Mas et al., 2016; Ay and Unal,
2000; Sanchez de Rojas et al., 2006; Pereira de Oliveira et al., 2012), which is durable, hard
and very resistant to physical, biological and chemical degradation. As previously explained
in (Reig et al.,, 2013a), large amounts of ceramic waste are generated yearly from
demolition practices or production defects, and dumping it in landfills leads to
environmental problems due to dust pollution and the occupation of vast expanses of land.
Thus, reusing ceramic waste materials in PC contributes to both diminish the potential
environmental impacts caused by landfill deposits and reduce the use of energy, natural
resources and greenhouse gas emissions associated with PC production.

As Ay and Unal (2000) or Turanli (2003) explained, although clay minerals in their
original state do not present pozzolanic reactivity, they may acquire it when thermally
treated given the destruction of the crystal structure of clay and the formation of
amorphous or disordered aluminosilicate phases. The changes that occur in ceramic
materials during the firing process have been described by Mohammed (2017): the removal
of free water from clay (dehydration) occurs from 202C to 2009C, and is followed by the
dehydroxylation process that consists in loss of the chemically combined water from the
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OH groups contained in clay minerals; during dehydroxylation, the crystalline structure of
clay constituents collapses, which results in unstable silica and alumina with an amorphous
or disordered lattice structure. Decarbonation (release of CO,) of compounds, such as
calcite or dolomite, occurs within the 700-9002C range; finally, exothermic recrystallisation
takes place at temperatures above 900°C, which may result in the formation of new
thermodynamically stable phases that can reduce the pozzolanic activity of ceramic
materials (Mohammed, 2017; Baronio and Binda, 1997). The study by Baronio and Binda
(1997), in which clays were calcined up to 1,0009C, observed that their pozzolanic activity
improved when calcined at temperatures between 6002C and 900°C (depending on the
type and amount of clay used), but diminished when calcined at more than 9002C.
However, the study by Turanli et al. (2003) reported slightly better relative strength values
(compared to the reference mortar) when replacing 20 wt.% PC with slab bricks (SB)
sintered at 1,000-1,1002C than when using the same amount of wall bricks (WB) fired at
800-9002°C, (86% and 78% strength activity indices were recorded in the SB- and WB-
containing mortars cured for 28 days, respectively). The review by Mohammed et al.
(2017), who analysed the pozzolanic behaviour of clays, clay waste and ceramic products
like bricks or tiles, concluded that the reactivity of calcined clays depended mainly on the
degree of dehydroxylation, fineness of particles, and their SiO; + Al,Os + Fe,03; content.
Binici (2012) and Sanchez de Rojas et al. (2006) stated that the optimum dehydroxylation
temperature and time to break the crystalline structure of clay depended on clay mineral.
Accordingly, as the production of ceramic materials is guided to obtain optimal properties
for a specific use (hollow or load-bearing bricks, wall or floor tiles, sanitaryware units, etc.),
sintering temperatures will either presumably differ from the optimum ones considered for
complete clay minerals dehydroxylation or probably lead to the formation of new
crystalline stable phases (Mohammed, 2017; Ay and Unal, 2000; Baronio and Binda, 1997),
which is expected to reduce the pozzolanic activity of ceramic products. Nonetheless,
several studies (Filho et al., 2007; Puertas et al., 2006; Mas et al., 2016; Ay and Unal, 2000;
Sanchez de Rojas et al., 2006; Pereira de Oliveira, 2012) have successfully proved the
pozzolanicity of ceramic waste materials when blended with PC, along with the
environmental benefits that this implies. Puertas et al. (2006) evaluated the pozzolanic
activity of six different ceramic tile types. They concluded that they all exhibited pozzolanic
behaviour after 15 curing days, which was strongly influenced by their chemical
composition (high silica and alumina contents) and amorphous content (close to 35 wt.% in
three tile types). The studies by Mas et al. (2016) and Ay and Unal (2000), who used
ceramic tiles as pozzolanic admixtures in PC systems, found that mortars containing up to
35 wt.% ceramic waste met both the requirements set out in fly ash regulations (2016) and
those stated for the cement standard for calcined natural pozzolans (ASTM C 618) (2000),
respectively. Sdnchez de Rojas et al. (2006) also noticed some contribution to compressive
strength in PC mortars cured for 28 days at room temperature when replacing up to 15
wt.% PC with clay roof tiles. Pereira de Oliveira et al. (2012) compared the pozzolanicity of
glass, bricks and tiles (10-40 wt.% PC replacement), and corroborated that it was strongly
influenced by calcination temperature because no pozzolanic behaviour was observed
when using brick waste. However, Toledo-Filho et al. (2007) observed a minor influence on
the mechanical properties of mortars when replacing 20 wt.% PC with clay bricks calcined
at 8502C.

All these studies have successfully proved the viability of employing ceramic materials as
pozzolanic admixtures in PC systems, and have consequently encouraged the utilisation of
blended cements with lower clinker contents, moving towards the use of more sustainable
construction materials. However, only some studies have compared the pozzolanic activity
of different ceramic waste types under the same study conditions. Additionally, as the
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reactivity of ceramic materials depends mainly on their sintering process, unexpected
disadvantages may appear when using this waste to replace PC, such as less early strength,
longer setting times or delayed cement hydration. Therefore, this research aims to compare
the pozzolanic activity of red clay bricks (RCB), tiles ceramic waste (TCW) and ceramic
sanitary-ware (CSW), and to provide further information on ceramic waste/PC blended
binders.

3.2. Materials and Methods

3.2.1. Materials

Fig. 3.1 shows the three herein used ceramic waste materials. TCW was composed of
different ceramic tile types (porcelain stoneware, floor and wall tiles) produced by ceramic
companies located in the province of Castellén (Spain). This waste was supplied as granular
material and its particle size fell within the 4-16 mm range. The RCB and CSW pieces were
collected from dumps filled with construction waste. Portland cement (PC) type CEM I
42.5R, which complied with the Spanish Cement Reception Instruction (RC-16, 2016), was
used to assess the pozzolanic activity of these ceramic waste materials. Mortars were
prepared using siliceous sand with a maximum particle size of 2 mm and a fineness
modulus of 2.74.

Fig. 3.1 The original RCB, TCW and CSW ceramic waste materials.

3.2.2. Ceramic waste preparation and characterisation

RCB and CSW were broken with a hammer. The different ceramic materials were
crushed in a jaw crusher (BB200 Retsch) until a particle size under 2 mm was achieved.
Crushed particles were milled in alumina media (Orto-Alresa ball mill) to obtain a powder
with a fineness close to that of PC. To this end, two jars containing 1,100 g of ceramic waste
and 165 balls of alumina, with diameters ranging from 15 to 40 mm (total weight of
alumina balls was 4,860 g), were used. The milling time was optimised for each ceramic
material to obtain similar granulometric distributions in the shortest grinding time (6 h for
the RCB and TCW; and 8 h for the CSW).

The granulometric distribution of the milled powders was determined in a Mastersizer
2000 (Malvern instruments) and their morphology was observed under a field emission
scanning electron microscope (FESEM) ZEISS Supra 55, with a working distance of 6-8 mm
for the X-ray microanalysis (EDS). The chemical composition of RCB, TCW and CSW was
determined by X-ray fluorescence (XRF, Philips Magix Pro spectrometer), and their
amorphous content was evaluated following UNE EN 196-2 specifications. The crystalline
phases were identified by X-ray diffraction (XRD) in a Brucker AXS D8 Advance using Cu Ka
radiation at 20 mA and 40 kV from 102 to 702 26 degrees.
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3.2.3. Mortar sample preparation

The compressive strength evolution with increasing waste contents was assessed in
mortars. The three ceramic waste materials (RCB, TCW and CSW) were used to replace 0 to
50 wt.% PC (CEM | 42.5R), and a binder:sand:water weight ratio of 1:3:0.5 was used. These
samples were produced according to Standard UNE EN 196-1:2005. They were cured in a
temperature- and humidity-controlled chamber (202C and 95%) for up to 365 days. After
curing for 24 h, samples were demoulded and then immersed in water with calcium
hydroxide until the testing age. The process variables herein used, together with the
designations of samples, are summarised in Table 3.1.

Table 3.1 Process variables of the developed RCB, TCW and CSW PC blended samples.

. PC Curing Curing
. . . binder:sand:water
Ceramic waste  Designation . . replacement, temperature, age,
weight ratio
wt.% oC days
- REF 0
RCB15 15
RCB25 25
Red clay brick
RCB35 35 3,
RCB50 50 ,
TCW15 15 28,
Tile ceramic TCW25 1:3:0.5 25 20 90,
waste TCW35 35 180
TCW50 50 and
CSW15 15 365
Ceramic CSW25 25
sanitaryware CSW35 35
CSW50 50

3.2.4. Fresh behaviour and mechanical properties of the ceramic waste/PC
blended binders

Variation in the consistency and setting time with the different amounts of RCB, TCW
and CSW were investigated in pastes according to Standard UNE EN 196-3:2005. All these
pastes were prepared with a constant amount of water (145 g) and, while the reference
paste contained 500 g of PC, they were partially replaced with the different percentages (15
to 50 wt.%) of each ceramic waste type (RCB, TCW and CSW). The compressive strength
evolution with the distinct ceramic waste materials and contents was assessed in mortars
following Standard UNE EN 196-1:2005 and using a MEH-3000 PT/W by Ibertest. Additional
data on the pozzolanic reactivity of RCB, TCW and CSW was provided by the determination
of the strength activity index (SAI) and the strength gain (SG) values. SAl is the relative
strength between the pozzolanic (15 to 50 wt.% PC replacement) and the reference (0 wt.%
ceramic waste) mortars, and the SG attributed to the pozzolanic contribution was
calculated according to Eq. (3.1).
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Spoz = (8 g PC%)
S wir PC%

SG(%) = 100

(3.1)

where:

Sroz = compressive strength of the mortar with the ceramic waste (RCB, TCW or CSW);
Srer = compressive strength of the reference mortar;

PC% = percentage of PC in the mortar containing the ceramic waste (per unit).

3.2.5. Microstructural characterisation of the ceramic waste/PC blended
binders

The reference paste (100 wt.% PC) and those containing 25 wt.% RCB, TCW or CSW,
cured at room temperature for 28 and 90 days, were used to assess the microstructural
evolution of the ceramic waste/PC blended cements. Crystalline phases were identified by
X-ray diffractometry (XRD), which were run in a Brucker AXS D4 Endeavor powder
diffractometer equipped with a Lynxeye detector, from 5 to 70 20 degrees, at 40 kV and 40
mA, with Cu Ka radiation. The thermogravimetric analyses (TG) performed aimed to assess
the compounds formed after the hydration of the pastes and to determine the percentage
of fixed lime. This value provided information on PC hydration and pozzolanic reactions,
and it was determined as previously explained in (2016). TG tests were run in a Mettler
Toledo TGA/DSC3, using closed aluminium crucibles (100 pl) with a perforated lid. These
tests were conducted from 352C to 600°C at a heating rate of 102C/min in nitrogen
atmosphere. To confirm the presence of the compounds previously identified by XRD and
TG, and examine the density of the developed pastes, their microstructures were observed
by FESEM, using the equipment previously described in Section 3.2.2.

3.2.6. Sustainability analysis

To estimate the environmental impact of reusing RCB, TCW or CSW as a partial
replacement of PC, a basic sustainability analysis was conducted. A gate-to-gate life cycle
analysis approach was followed, which contemplated only the CO, emissions associated
with binder production. This simplified calculation contemplated neither the transport of
the materials from their origin to the laboratory, nor the mixing or curing of pastes and
mortars, or other mortar life cycle stages, such as maintenance or demolition. To calculate
the embodied specific energy (e-energy) and embodied specific CO, (e-CO;) emissions of
the ceramic waste/PC blended cements, the e-energy and e-CO, values previously reported
for CEM 142.5 (5,500 MJ/ton (Hammond and Jones, 2011) and 750 kg CO»/ton (Maddalena
et al., 2018), respectively) were used. Moreover, the percentage of PC replacement, and
the energy and CO, emissions generated when crushing and milling ceramic waste were
considered. The jaw crusher BB200 Retsch, employed to crush the ceramic waste materials,
is driven by a 1,4914 kW power unit, and it took 2 minutes and 30 seconds to crush 1 kg of
ceramic waste. The Orto-Alresa ball mill used to reduce the size of waste was equipped
with a 150 W power unit, and two jars containing 1.1 kg of crushed ceramic particles were
employed in each batch. An emission factor of 0.241 kg CO, eq/kWh was utilised to convert
the used energy into CO, emissions (data obtained from the Spanish Ministry for the
Ecological Transition and Demographic Challenge for 2019 (Gobierno de Espafia, 2020)).
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As previously proposed by Xiao et al. (2020), in order to take into account the 28-day
compressive strength of the developed binders in the sustainability analysis, two additional
factors were calculated, Es and Cs, determined according to Eq. (3.2) and (3.3), respectively.

e—energy

Es =—— (3.2)
Spoz zad
— GO
CS — e (3.3)
Sroz zsd
where:

Es = Embodied energy in relation to the 28-day compressive strength of the pozzolanic
mortar, MJ/ton - MPa;

Cs = Embodied CO; in relation to the 28-day compressive strength of the pozzolanic
mortar, kg CO,/ton - MPa

Sroz 284 = compressive strength of the pozzolanic mortar cured for 28 days, MPa.

3.3. Results and Discussion

3.3.1. Ceramic waste material characterisation

The milling time selected for each ceramic waste, together with the granulometric
parameters obtained after the milling process, are summarised in Table 3.2. All the
powders presented a close granulometric distribution and, although CSW particles were
slightly larger than RCB or TCW, they all had a mean diameter that came close to 20 um, 90
vol.% of particles below 56 pum and 10 wt.% vol. under 1.62 um.

Table 3.2 Milling time and granulometric parameters of the ceramic milled powders.

Ceramic Milling time, Mean diameter, dio dso doo
waste h um um pm pm
RCB 6 19.87 131 11.24 52.31
TCW 6 19.67 1.60 14.01 46.81
CSwW 8 22.26 1.62 14.09 55.88

Table 3.3 shows the chemical composition and amorphous content of the three ceramic
wastes herein employed. All the ceramic materials were composed mainly of SiO; and
Al,Os, with bigger quantities in CSW (the sum of 89.6%) compared to those recorded for
TCW and RCB (the sum of 79.8% and 66.5%, respectively). RCB and TCW presented
relatively high Fe;Os contents, and the sum of SiO,, Al,O; and Fe;03 in them all was above
70%, which Mohammed et al. (2017) pointed out to be an important parameter that
promotes pozzolanic activity. Amorphous content varied from 35 to 60 wt.% (RCB and TCW,
respectively), and the amount of vitreous phases recorded for TCW and CSW fell within the
range previously reported by Zanelli et al. (2011) for porcelain stoneware tiles (40-75 wt.%,
a range obtained after analysing 93 different samples).
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Table 3.3 Chemical composition of RCB, TCW and CSW ceramic wastes, wt.%.

SVZZatZ“C $i0, ALO; CaO MgO KO Fe;0; SO; LOI* Other Amorph.
RCB 499 166 97 55 44 65 33 24 17 35
TCW 612 186 58 18 33 50 009 07 35 60
cSW 660 236 12 07 29 13 007 03 40 46

* At 1,000°C

The mineralogical composition of RCB, TCW and CSW is presented in Fig. 3.2. All the
ceramic materials showed signals due to quartz (Q, SiO,; PDFcard 331161), while mullite
(M, AlgSi>0O13; PDFcard 150776) was identified only within the spectra of TCW and CSW
(bigger amounts in CSW, denoted by higher-intensity signals). This was attributed to the
lower sintering temperatures applied to produce RCB (usually fired up to approx. 9002C)
(BIA, 2006) compared to those used to make ceramic tiles, whose peak temperatures
usually vary within the 1,120-1,2209C range (Mas et al., 2016), or CSW, whose plateau in
the heating curve generally falls within the 1,200-1,2802C range (Bernasconi et al., 2011).
Small amounts of sodium feldspar albite (A, NaAlSisOg; PDFcard 190926) were distinguished
in the TCW and RCB diffractograms, and signals due to microcline (m, KAISi3Os,
PDFcard090466) appeared in the RCB and CSW patterns. Traces of diopside (D,
CaMg(SiOs),; PDFcard 190239) and rankinite (R, 2Si0,:3Ca0, PDFcard220539) were also
identified in TCW and RCB, respectively. These crystalline phases typically form in ceramic
materials, and have also been distinguished in previous studies, where TCW was used to
partially replace PC (Mas et al., 2016), and RCB or CSW were utilised as precursors in alkali-
activated binders (Reig et al., 2013b, 2018). The deviation from the baseline observed
within the 15-302 20 degree range corroborates the presence of amorphous phases in all
the ceramic waste materials, as previously quantified in Table 3.3. In the RCB waste these
disordered phases are explained by the dehydroxylation of the clay (Mohammed, 2017;
BIA, 2006), while in the TCW and CSW their presence is attributed to the formation of new
vitreous phases from the melting of feldspars which, according to Zanelly et al. (2011),
occurs from approximately 1,0502C.
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Fig. 3.2 X-ray diffractogram of the ceramic waste materials. Q: Quartz (Si02); M: Mullite
(Al6Si2013); A: Albite (NaAlSi308); m: Microcline (KAISi308); D: Diopside (CaMg(SiO3)2); R:
Rankinite (25i02-3Ca0).

The micrographs of the milled ceramic waste materials (see Fig. 3.3) display irregular
particles with a smooth surface. No significant differences were observed among them.

20um

Fig. 3.3 Field emission scanning electron microscope images of the milled RCB, TCW and CSW
particles.

3.3.2. Consistency

Variation in consistency, reported as the distance between the lower side of the 1 cm-
diameter plunger and the bottom of Vicat’s apparatus, depending on the different ceramic
waste types and contents, is plotted in Fig. 3.4. Minor variations in consistency were
observed when replacing PC with TCW, and the results slightly lowered (better workability)
with increasing CSW additions, and significantly increased with RCB content, which denotes
loss of workability in the RCB/PC blended systems. As all the herein used milled ceramic
particles presented a similar morphology (Fig. 3.3), the obtained results were attributed
mainly to water absorption differences. The results agree with those previously reported by
Pitarch et al. (Pitarch et al., 2019), who employed the same RCB, TCW and CSW waste
materials to replace natural aggregates in structural concrete. In their study (Pitarch et al.,
2019), water absorption values of 15.76 wt.%, 6.28 wt.% and 0.69 wt.% were recorded for
the RCB, TCW and CSW particles (up to 4 mm in size, used as recycled sand), respectively.
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Our results also agree with those previously reported by Mas et al. (2016) in PC/TCW
blended systems, whose consistency values (determined by the flow table test) varied
within a narrow range (150-160 mm) in mortars containing up to 50 wt.% TCW. The authors
(Mas et al., 2016) attributed these minor variations to the low porosity and smooth surface
of the tile ceramic particles.

30 +
RCB
25 -
£ 20
£
=
Q
c
215 -
7]
]
c
Q
10 TcW
5 _
csSW
0 | | | | |
0% 15% 25% 35% 50%

PC substitution, wt.%

Fig. 3.4 Consistency of the blended RCB, TCW and CSW PC pastes.

3.3.3. Setting time

The evolution of the initial and final setting times (IST and FST, respectively) with the
different ceramic waste types and contents is shown in Fig. 3.5. Minor variations in both IST
and FST were generally observed, and the largest differences were recorded in the PC/CSW
system. Replacement of PC with RCB, TCW or CSW slightly prolonged the time when pastes
started losing their plasticity (IST), and the maximum variation was recorded in the pastes
containing 25 wt.% CSW, or more (170 min, 20 min later than the REF paste). The slightly
prolonged IST facilitates the transportation, placing and compaction operations of the
concrete prepared with these blended cements. Although the FST lowered by 10-15
minutes in the RCB samples (220-225 min vs. the 235 min recorded for the REF paste), it
hardly varied with the amount of RCB. The FST became progressively shorter with
increasing amounts of TCW (up to 220 min with 50 wt.%) and, contrarily, gradually
prolonged with CSW content (up to 270 min with 50 wt.%). This implied that the time in
which the sample remained under plastic condition, required for handling the paste, mortar
or concrete samples, hardly varied in the RCB/PC samples, became progressively shorter in
the TCW-blended pastes (from 85 min with 15 wt.% TCW to 60 min with 50 wt.% TCW) and
prolonged in those prepared with CSW (from 75 min with 15 wt.% to 100 min with 50
wt.%). The results of the PC/CSW blended systems coincided with those previously
reported by Medina et al. (2013), who observed that partially replacing PC with CSW (10
wt.% or 20 wt.%) modified the rheology of pastes and retarded their hydration. The RCB/PC
system results came close to those previously reported by Naceri et al. (2009), who
observed shorter IST and FST in the cements developed by partially replacing clinker with
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brick ceramic waste (up to 20 wt.%). However, differences in the results herein obtained
(the IST was slightly longer in the RCB/PC systems) were attributed mainly to the increasing
gypsum-to-clinker ratios used by Naceri et al. (2009) with higher ceramic contents, because
those authors mixed a set amount of gypsum no matter what the clinker replacement was.
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Fig. 3.5 Setting time of the blended RCB, TCW and CSW PC pastes.

3.3.4. Compressive strength of pozzolanic mortars

The evolution of compressive strength (MPa), strength activity index (SAl, %) and
strength gain (SG, %) with the different study parameters (curing age, types and amount of
ceramic waste used) are plotted in Figs. 3.6 to 3.8. To correlate the strength parameters
with curing age, simple linear equations were established according to Eq. (3.4) for each
ceramic waste and PC replacement percentage.

S paramerer = @’ In(?) + b (3.)

Where:

Searameter = Strength parameter: compressive strength (MPa), SG (%) or SAI (%);
t = curing age, days

In = natural (based-e) logarithm

a and b = constants for each ceramic waste type and PC replacement percentage

As Fig. 3.6 shows, similar compressive strength results were obtained for a given
replacement percentage, no matter what ceramic waste was used. Given that the three
ceramic waste materials herein used had a close particle size distribution and similar SiO, +
Al,Os + Fe;03 contents (Section 3.3.1), these results are mainly attributed to the pozzolanic
reactivity of the amorphous phases formed during their production processes which, as
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explained in Section 3.3.1, derive from the dehydroxylation of the clay (RCB) and the
melting of feldspars (TCW, CSW). Although the strength values recorded at short curing
ages (3 or 7 days) significantly lowered compared to the reference mortar, they came closer
with the curing time, especially in the samples containing up to 25 wt.% ceramic waste
(close to 50 MPa after 90 curing days).
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Fig. 3.6 Compressive strength of the mortars prepared with 0 to 50 wt.% RCB, TCW or CSW, cured
at 20°C from 3 to 365 days.

As plotted in Fig. 3.7, all the mortars blended with up to 25 wt.% ceramic waste met the
requirements set out in UNE EN 450-1 for fly ash (UNE EN 450-1:2013), and their SAIl values
were over 75% and 85% after 28 and 90 curing days, respectively. The 35 wt.% RCB mortars
met the standard requirements; the 35 wt.% CSW mortars were at the limit and up to 25
wt.% TCW could be used according to these specifications. In addition to the pozzolanic
effect, the slightly better results obtained when using RCB are also attributed to its higher
water absorption when compared with that registered for TCW and CSW (15.76%, 6.28%
and 0.69%, respectively (Pitarch et al., 2019)). The relatively high RCB water absorption
progressively reduced the workability of the blended cements with increasing RCB contents
and also diminished the effective water (that available to react with cement, determined as
the total amount of water minus that absorbed by the ceramic waste particles). Thus, the
reduction in the water to cement ratio, as widely known, improves strength and durability.
However, the contribution on strength of these ceramic waste-based materials improved
with curing time and all the ceramic waste/PC blended mortars presented similar long-term
strength: all the mortars blended with 35 wt.% ceramic waste had SAI indices over 90%
after being cured for 1 year. In other words, the strength of the mortars prepared with 65
wt.% PC reduced by only 10% after 365 curing days respect to the reference mortar (100%
PC as binder). This means that these blended mortars are an interesting alternative that
contributes to sustainable development in applications that do not require high strength at
short curing times.
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Fig. 3.7 Strength activity index of the mortars prepared with 0 to 50 wt.% RCB, TCW or CSW,
cured at 20°C from 3 to 365 days.

The strength gain (SG) results reported in Fig. 3.8 show that RCB contributed some
strength to the system with short curing ages (3 and 7 days). Although TCW and CSW
presented some negative SG values after 3 and 7 curing days, they became positive with
curing time, especially with increasing waste contents. In agreement with the compressive
strength and SAl results, similar SG values were recorded after 365 curing days for a given
replacement percentage whatever the ceramic waste material used.
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Fig. 3.8 Strength gain of the mortars prepared with 0 to 50 wt.% RCB, TCW or CSW, cured at 20°C
from 3 to 365 days.

The regression data for the different ceramic waste materials and replacement
percentages are presented in Table 3.4. Constant ‘a’ illustrates the slope of the linear
regression, while ‘b’ indicates the intercept of the strength parameter (compressive
strength, SAl or SG) with the Y axis. The generally obtained high coefficient of
determination (R? typically higher than 0.94) denotes good simple linear regressions
between strength parameters and the based-e logarithm of curing age. The slope of the
linear regressions generally increased with the replacement percentage, which indicates a
stronger influence with curing time with larger amounts of waste. Contrarily, the b-
intercept values lowered with increasing ceramic contents, which agrees with the lower
strength results and activity indices observed at short curing times. The positive b-intercept
SG values obtained with up to 25 wt.% RCB confirmed some contribution of this waste at
short curing ages.
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Table 3.4 Linear regression data for the compressive strength, SG and SAl of RCB, TCW and CSW
PC blended mortars.

RCB TCW csw

PC replacement, wt.% PC replacement, wt.% PC replacement, wt.%

0 15 25 335 50 O 15 25 3 50 O 15 25 35 50

Strength
Regression

a 4.69 521 534 6.07 6.25 4.69 4.84 582 598 6.29 4.69 581 6.43 6.77 6.59

cl\,/IcI;a b  32.38 27.25 24.97 18.79 10.91 32.38 27.87 21.42 16.98 7.63 32.38 25.05 19.79 15.01 7.79
R> 0.89 0.94 0.96 0.97 099 0.89 0.95 0.97 0.99 0.99 0.89 0.97 0.97 0.98 0.99
a - 0.018 0.025 0.048 0.068 - 0.011 0.040 0.051 0.074 - 0.031 0.051 0.066 0.078
;AI' b - 086 080 064 042 - 088 0.71 059 033 - 081 0.67 0.54 0.34
R2 - 095 094 097 099 - 063 0596 095 09 - 094 092 096 0.94
a - 0.021 0.033 0.074 0.135 - 0.013 0.053 0.078 0.147 - 0.036 0.068 0.102 0.155
;G' b - 002 0.07 -0.02 -0.17 - 0.03 -0.06 -0.10 -0.34 - -0.04 -0.10 -0.17 -0.32
R2 - 095 094 097 099 - 063 0596 095 09 - 094 092 096 0.94

The obtained results agree with those previously reported by Wild et al. (1997), who
investigated the influence of firing temperature (600 to 1,1002C) on the pozzolanic activity
of clays. These authors (Wild et al., 1997) observed that the mortars containing up to 20%
of clay that had been calcined at 600-8002C gave good strength results after 28 curing days,
while those prepared with clays calcined at higher temperatures (from 8002C to 1,100 C)
exhibited better strengths after 90 curing days. Mas et al. (2016) observed low pozzolanic
activity for TCW at short curing ages, which became significant after 28 curing days (SG
values from 10% to 32% with up to 50 wt.% PC replacement). Puertas et al. (2006), who
investigated the pozzolanic behaviour of six different ceramic tile types, also concluded that
they all presented pozzolanic activity after 15 curing days. The strength results came close
to those previously reported by Lavat et al. (2009), who used three different roof tile types
to replace up to 40 wt.% PC. These authors concluded that the partial replacement of PC
with up to 20-30 wt.% did not significantly affect the compressive strength of the
developed mortars. Similarly, no significant variations in the strength values were observed
by Toledo Filho et al. (2007) when replacing up to 20 wt.% PC with ceramic brick waste
(93% SAI after 28 days). The herein obtained SAl results also came close to those previously
reported by Pereira de Oliveira et al. (2012), who recorded relative strength values of 85%
and 80% in mortars containing 25 wt.% bricks and 25 wt.% tiles, respectively, after 28
curing days.
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3.3.5. Microstructural evolution of the ceramic waste/PC blended binders

The derivative thermogravimetric curves of the reference paste (REF) and those
containing 25 wt.% RCB, TCW or CSW, cured at room temperature for 28 and 90 days, are
plotted in Fig. 3.9. The total weight loss values (TWL) have been indicated in percentage. No
significant differences were observed among the DTG curves recorded for the cements
blended with the three different ceramic waste materials. The signals arising from 1002C to
180°C are attributed to the dehydration of ettringite and calcium silicate hydrates (CSH),
while those appearing at slightly higher temperatures (180-2409C) are assigned to the
dehydration of calcium aluminate and calcium aluminosilicate hydrates (CAH and CASH)
(Mas et al., 2016; Paya et al., 2003). As expected, the intensity of these bands grew with
curing time. The signal that arose due to the dehydroxylation of Ca(OH), (520 to 6002C) was
weaker on the DTG curve of the blended pastes (from -2.17 to -2.36 wt.% and from -2.54 to
-2.77 wt.% in the 25 wt.% pastes cured for 28 and 90 days, respectively) than in the
reference sample (-3.12 wt.% and -3.69 wt.% after 28 and 90 curing days, respectively). This
was explained by the lower PC content (dilution effect), and by the pozzolanic contribution
and particle effect of RCB, TCW and CSW which modifies the total amount of portlandite
released during PC hydration.

CSW/PC 28d 17.37% CSW/PC 90d 2052 %

TCWIPC 18.99% TCWIPC 21.01 %

RCB/PC 18.92% RCBIPC 21.68 %

REF 19.83% g 22129

]
!

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperature, °C Temperature, °C

Fig. 3.9 DTG curves of the pastes prepared with 0 and 25 wt.% RCB, TCW or CSW, cured at 20°C
for 28 and 90 days.

The percentages of fixed lime calculated for the blended pastes prepared with 25 wt.%
RCB, TCW or CSW, cured at 202C for 28 and 90 days, are shown in Fig. 3.10. The negative or
nearly-zero values recorded in the 25 wt.% CSW and TCW pastes cured for 28 days denote
higher Ca(OH), contents than those theoretically expected in a paste prepared with 75 wt.%
PC and without ceramic waste. In agreement with the compressive strength results, these
negative fixed lime values indicate that, until 28 curing days, the particle effect generally
prevailed over the pozzolanic reaction, and provided new nucleation sites that facilitated
cement hydration (Paya et al., 2003). The bigger amounts of lime fixed by the RCB waste fall
in line with the scarcely higher SAl values recorded for these mortars. These results
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confirmed the slightly better pozzolanic activity exhibited by this waste up to 90 curing
days, compared to that shown by the TCW and CSW powders.
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Fig. 3.10 Percentage of fixed Ca(OH)2 determined for the ceramic waste/PC blended pastes
prepared with 25 wt.% RCB, TCW or CSW, cured at 20°C for 28 and 90 days.

The XRD spectra for the PC reference paste and those blended with 25 wt.% RCB, TCW
or CSW, cured at room temperature for 28 and 90 days, are plotted in Fig. 3.11. In line with
the XRD spectra of the raw ceramic waste materials, signals due to quartz (Q, SiO,, PDF
#331161) appeared in all the blended pastes. Although some crystalline phases as mullite
(M, AleSi>O13, PDF #150776), albite (A, NaAlSizOs), microcline (m, KAISi3Os), diopside (D,
CaMg(SiOs);) and rankinite (R, 2Si0,-:3Ca0) had also previously been identified in the
original RCB, TCW or CSW (Section 3.3.1, Fig. 3.2), they were not clearly distinguished in the
spectra of the blended pastes. This was attributed to the small amount of ceramic waste in
the paste (25 wt.%), the essentially amorphous nature of the formed CSH gel, and the high
crystallinity of quartz, whose peaks partially hid those brought about by other minor
phases.

The 28-days XRD diffractograms contained signals attributed to unreacted larnite (R, B-
Ca,Si0,, PDF #330302). The peaks originated by the diffraction of portlandite (P, Ca(OH),,
PDF #040733) showed a similar intensity in all the pastes except that containing RCB. Given
the lower amount of PC in the blended pastes, this corroborated that the particle effect
originated by the ceramic waste accelerated cement hydration. In agreement with the fixed
lime values (Fig. 3.10), XRD results confirmed that RCB partially consumed Ca(OH), via
pozzolanic reactions.

All the pastes showed peaks that arose due to ettringite (E, CagAlz(S04)3(OH)12:26H,0,
PDF #411451), which came about through the reaction between tricalcium aluminate and
calcium sulphate, both contributed by PC. Signals originated by calcite (C, CaCOs, PDF
#050586) and CasAl,06C03-11H,0 carboaluminate (B, PDF #410219) were also distinguished
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in all the pastes, while those arising due to CagAls014C0,-24H,0 carboaluminate (L, PDF
#360129) only appeared in the 28-days samples.
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Fig. 3.11 X-ray diffractograms of the pastes prepared with 0 and 25 wt.% RCB, TCW or CSW, cured

at 202C for 28 and 90 days. Q, quartz (SiO2); E, ettringite (Ca6Al2(SO4)3(OH)12:26H20); P,
portlandite (Ca(OH)2); R, larnite (B-Ca2SiO4); C, calcite (CaCO3); B, carboa

Fig. 3.12 shows the microstructure of the reference paste and those containing 25 wt.%
RCB, TCW or CSW, cured at 202C for 28 days. As expected from the TGA and XRD tests,
unreacted ceramic particles coexisted with plane hexagonal portlandite, ettringite needles
and amorphous hydration products (CSH and CASH gels). These phases were differentiated
both by their morphology and by their composition, determined by EDS microanalysis. The
ceramic waste particles were completely surrounded by reaction products, and calcium
silicate hydrate was the main reaction product observed.
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Fig. 3.12 FESEM images of the reference paste and those prepared with 25 wt.% RCB, TCW or
CSW, cured at 209C for 28 days. E: Ettringite; P: Portlandite; CSH: Calcium silicate hydrate; CASH:
Calcium aluminosilicate hydrate; Q: Quartz; TCW: Tile ceramic waste; CSW:

3.3.6. Sustainability analysis

The results obtained after running the basic sustainability analysis of the developed
ceramic waste/PC blended binders are summarised in Table 3.5. As observed, the e-energy
and e-CO; values for the blended cements progressively lowered with increasing RCB, TCW
or CSW contents. The Es and Cs parameters, which considered the 28-day compressive
strength, were calculated from the linear regression data (Table 3.4). In general terms, the
Es values for the blended cements were similar or slightly lower than those calculated for
CEM 142.5R, and were only higher when replacing 50 wt.% PC with ceramic waste. This was
attributed mainly to two factors: 1) the relatively low compressive strength values exhibited
by the 50 wt.% blended mortars, in which the dilution effect involved small amounts of
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portlandite available for the pozzolanic reaction; 2) the crushed ceramic particles were
milled under laboratory conditions. Thus, the employed energy would probably be lower if
milling would be carried out in industrial installations, with less required energy and,
consequently, lower Es values would be achieved.

The e-CO; values also lowered with increasing percentages of ceramic waste, which
yielded an interesting reduction for the Cs parameter, especially when replacing 25 wt.%
and 35 wt.% PC. More specifically, the RCB/PC blended cements reduced Cs by 11.6% and
13.5% (compared to CEM | 42.5R) when using 25 wt.% and 35 wt.% RCB, respectively. These
reductions were 7.3% and 8.6% with TCW and 7.0% and 8.2% with CSW (same PC
replacement percentages). Due to the pozzolanic reaction evolution, these CO; emissions
per tonne of cement and MPa further reduced with curing time. Consequently after 365
curing days, the following Cs reductions were determined: 16.2% and 22.7% for 25 wt.%
and 35 wt.% RCB; 15.1% and 19.2% for the same amounts of TCW; 16.9% and 21.5% for the
corresponding cements blended with CSW.

Table 3.5 E-energy, e-CO:, ES and CS of the ceramic waste/PC blended cements.

PC e-Energy, e-CO,, Es *, Cs*,
Cement Replacement,
Wt.% MJ/ton kg CO,/ton MlJ/ton - MPa kg CO,/ton - MPa

PCCEM 142.5R 0 5500 750 114.6 15.62

15 4929 655 110.5 14.67

25 4549 591 106.4 13.82
RCB/PC

35 4169 527 106.8 13.51

50 3598 432 113.4 13.61

15 4929 655 112.0 14.88

25 4549 591 111.5 14.48
TCW/PC

35 4169 527 113.0 14.29

50 3598 432 125.9 15.10

15 5003 659 112.7 14.85

25 4672 599 113.3 14.54
CSW/PC

35 4341 539 115.5 14.34

50 3844 448 129.2 15.07

*Values obtained for 28-days curing mortars.

In short, the partial replacement of PC with RCB, TCW or CSW allowed new binders to be
designed with green chemistry principles. The developed ceramic waste/PC binders are
environmentally friendly cements that allow waste materials to be reused, while lowering
greenhouse gas emissions and the use of natural resources and energy associated with PC
production. Additionally, a reduction in the cost of the newly-designed blended cements is
expected because the emissions and costs linked with extracting and preparing natural raw
materials also diminish, along with green taxes related to climate change policies.
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3.4. Conclusions

This research assessed the influence of RCB, TCW and CSW ceramic waste materials as
pozzolanic admixtures in PC-blended systems. According to the obtained results, the
following conclusions were drawn:

- Consistency of pastes significantly increased with RCB content, hardly varied with
TCW replacements, and slightly improved with larger amounts of CSW. These
findings were attributed mainly to the water absorption of the ceramic waste
materials.

- Replacing PC with these ceramic waste materials slightly prolonged the IST of the
blended systems (up to 20 additional minutes). The FST was cut when RCB or TCW
were used as pozzolanic admixtures (up to 15 minutes shorter than the reference
paste), and progressively prolonged with CSW contents (up to 35 min longer).

- No significant differences in the mechanical properties of the developed mortars
were observed when partially replacing PC with RCB, TCW or CSW. The TCW- and
CSW-blended mortars containing up to 25 wt.% ceramic waste met the mechanical
requirements set out for fly ashes, and presented SAI values over 75% and 85%
after 28 and 90 curing days, respectively. RCB somewhat contributed to short-term
compressive strength, and provided these SAl values with up to 35 wt.% contents.

- The mechanical contribution of all the ceramic materials improved with curing time.
For a given percentage of replacement, similar compressive strength results were
obtained after 365 curing days (over 50 MPa with up to 35 wt.% RCB, TCW or CSW,
close to the 56 MPa recorded for the reference sample).

- The embodied energy and CO; emissions reduced with increasing replacements of
PC with RCB, TCW or CSW. After 365 curing days, the calculated CO; emissions per
tonne of used cement and MPa diminished from 15.1% to 16.9% (compared to PC
CEM 1 42.5R) when replacing 25 wt.% PC with any these ceramic waste materials.

The obtained results show that the three different herein used ceramic waste types are
potential candidates to partially replace PC. Although further research must be conducted
to effectively transfer these results to industry, a priori up to 25 wt.% PC can be replaced
with any of these ceramic waste materials. This opens up the possibility of reusing
regionally available ceramic waste as supplementary cementing material, helping to further
reduce the carbon footprint associated with excessive PC use, as it minimizes emissions
from transporting materials. Reusing and valorising RCB, TCW or CSW in PC-blended
systems contributes to reduce not only the environmental impact caused by PC production,
but also the accumulation of waste materials. This will promote sustainable development
based on the design of green building materials.
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Abstract:

Spent fluorescent lamps glass (SFLG) waste, manually and mechanically processed in a
lamps waste treatment plant, was used to partially replace up to 50 wt.% portland cement
(PC). Both waste types exhibited similar pozzolanic activity. The mortars containing up to 35
wt.% SFLG met the specifications for other pozzolanic materials (e.g. fly ash) and, after 90
curing days, their compressive strength values were similar to or higher than those of the
100% PC sample (58.8 MPa). Our results provide an alternative reutilization process for this
hazardous waste to reuse SFLG as-received (no washing to reduce mercury) and contributes
to less PC use.

Keywords: Portland cement; spent fluorescent lamp glass; pozzolanic activity; compressive
strength; microstructure.

4.1. Introduction

Discharge and fluorescent lamps contain chemical elements, such as mercury and
phosphorous dust, to generate light. Given the high toxicity of mercury, European Directive
2011/65/EU (2011), which restricts the use of certain hazardous substances in electrical and
electronic equipment (EEE), limits mercury concentrations according to the type of lamp
and its power. As described by Rey-Raap and Gallardo (2012), part of the mercury
contained in discharge and fluorescent lamps generates visible light, while another part
interacts with glass and phosphor powder. In lamps treatment plants, where glass waste is
separated and recovered, the dust inside lamps is collected by blowing in order to reuse
mercury in new lamps. Therefore, the glass collected after treating lamps contains both the
mercury diffused into glass and that coming from the dust residue that could not be
completely removed. According to the data reported by Rey-Raap and Gallardo (2013), the
mercury concentration in spent fluorescent lamps (SFL) falls within the 2.37+0.50 mg/g
range (average of compact and linear lamps from various manufacturers, places and years).
As these authors concluded (2012), at the end of lamps’ useful life 13.66% of mercury
diffused in glass during the working hours, while phosphor powder contains 85.76% of
mercury (the remaining 0.58% lies in the vapour phase). Consequently, this glass waste is
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classified as hazardous, with code 20 01 21 - Fluorescent tubes and other waste containing
mercury according to Spanish order MAM/304/2002 (BOE-A-2002-3285). As reported by
Ambilamp (www.ambilamp.es), a non-profit Spanish association composed of more than
400 up-lighting companies, 2,616 tonnes of lamps were separately collected in 2018, of
which 152.2 tonnes were light-emitting diode (LED) lamps and the remaining 2,483 tonnes
(93.87%) were non-LED lamps (composed of 80.66 wt.% of glass) (Ambilamp, 2019). The
data provided by the Integrated Industrial Register (RAEE, 2020) showed that 5,475.0
tonnes of lamps (discharge, fluorescent and LED) were placed in the Spanish market in
2019. This implies that approximately 93.87% of them (5,139.38 tonnes) contained mercury
and, consequently, 4,145.4 tonnes of glass contaminated by this toxic element (80.66 wt.%
of the lamps) will be generated at the end of their useful life.

Although glass can generally be recycled several times with no loss of quality, according
to Mehta and Ashish (2019) the remelting process is very sensitive to any contamination
(only 5 g of contaminated glass may influence a tonne of material during manufacturing).
Besides, different reviews (Jiang et al., 2019; Mohajerani et al., 2017; Yao et al., 2018) have
summarised the different construction applications in which glass has been successfully
reused: as recycled aggregate in asphalt mixtures, as fine aggregate in concrete, to produce
foam glass and lightweight aggregates, to manufacture clay bricks, as a raw material in
ceramic glaze (partially replacing common frits), to synthesise heat storage materials, as a
raw material in eco-cement, as recycled aggregates in road bases and subbases (Cabrera et
al., 2020), as a precursor in geopolymers (Zhang et al., 2017) or to partially replace portland
cement (PC). However, the mercury contained in spent fluorescent lamps glass (SFLG)
waste limits its reutilisation possibilities, especially in applications that require high
temperatures (i.e. glass or frits) as mercury gases can be released. As reducing mercury
content in SFLG waste is expensive and difficult, the reutilisation of this hazardous waste is
limited, so it is usually dumped in landfills with hazardous waste. As explained by Rey-Raap
and Gallardo (2013), although some technologies have attempted to remove or reduce
mercury content in SFLG waste, most of them cannot completely eliminate the phosphor
powder attached to glass (Rey-Raap and Gallardo, 2012). This makes the possibility of
reusing and valorising SFLG waste to partially replace PC particularly interesting, because its
reutilisation as a pozzolanic admixture would allow large amounts of a hazardous waste to
be reused as-received, without having to wash or apply additional treatments to remove
either the phosphorous powder adhered to surfaces or the mercury diffused in glass. There
is even the possibility of mercury being encapsulated in the cementitious matrix at the end
of the mortar or concrete’s useful life, which would convert hazardous waste into inert.
However, to avoid overextending this work, mercury leaching in the SFLG/PC binders
developed will be presented in another supplementary publication.

Other benefits gained from partially replacing PC with SFLG waste are those that derive
from reducing the amount of employed cement. As previously reported, between 560 and
710 kg CO, per tonne of produced cement were released to the atmosphere in 2017 (net
CO; emissions, variation depending on the production region) (CSI, 2005). According to the
European Cement Association based in Brussels (CEMBUREAU, 2019), almost 4 billion
tonnes of cement were produced worldwide in 2018, which implies that approximately 2.3—
2.9 billion tonnes of CO, were globally released by the cement industry in this period.
Therefore, reusing SFLG as a supplementary cementitious material will also contribute to
preserve natural resources and to minimise energy and the carbon footprint associated
with PC production (Rey-Raap and Gallardo, 2012; Mehta and Ashish, 2019; Jiang et al.,
2019; Mohajerani et al., 2017; Yao et al., 2018).
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The pozzolanic activity of different glass waste types has been successfully proven in
previous research (Mehta and Ashish, 2019; Jiang et al.,, 2019; Mohajerani et al., 2017;
Meijdi et al., 2019; Elagra and Rustom, 2018; Aliabdo et al., 2016; Mirzahosseini and Riding,
2015; Bignozzi et al., 2015; Mirzahosseini and Riding, 2014; Pachideh et al., 2020]. Several
of these studies (Yao et al.,, 2018; Elagra and Rustom, 2018; Mirzahosseini and Riding,
2014,2015; Bignozzi et al., 2015) concluded that the reactivity of glass depends
considerably on the curing temperature, chemical composition, and particle size of powder.
Mohajerani et al. (2017), who reviewed using waste glass in construction applications,
observed that previous research mainly focused on soda-lime glass, the most frequently
used. Hence given the strong influence of glass composition on its pozzolanic behaviour
(Bignozzi et al., 2015; Mirzahosseini and Riding, 2014), together with the nature of the SFLG
waste herein used (hazardous), the present study may contribute new significant
knowledge to existing research.

As possible drawbacks that may arise when partially replacing PC with SFLG waste,
various studies draw our attention to alkali-silica expansive reactions (ASR), which take
place between alkalis provided by glass particles (alkali-rich) and silica (Mehta and Ashish,
2019; Mohajerani et al.,, 2017; Yao et al., 2018; Mejdi et al., 2019; Kamali and
Ghahremaninezhad, 2015; Chandra Paul et al.,, 2018; Zheng, 2016). However, all these
studies agree that ASR occur mainly when glass is used to replace natural aggregates, and
no deleterious expansion by ASR is observed below a certain particle size. Although no
consensus has been reached on the recommended maximum size to be employed for
avoiding ASR, the most restrictive (minimum) reported particle size is 100 um (Mohajerani
et al., 2017). As the SFLG waste particles used in this study were crushed and milled below
this limit to promote their reactivity, expansive ASR has not been evaluated.

In short, the present work aims to use SFLG waste to partially replace PC which, apart
from reducing the amount of employed PC, would provide a reutilisation alternative for a
waste that is generally deposited in hazardous landfills because removing its mercury
demands specific and expensive treatment. No previous treatment to minimise the
mercury content (diffused in glass, or provided by the attached phosphorus dust) will be
applied prior to its use in the PC blended binders. Additionally, if mercury is encapsulated
by the binding matrix and the amount of leached mercury is below the limits set out in
regulations (BOE-A-2013-4291), this hazardous waste could become inert at the end of the
cementitious component’s useful life. However, these complementary studies will be the
target of future work.

4.2. Experimental

4.2.1. Experimental flow chart

Fig. 4.1 summarizes the experimental process followed to conduct the present research.
As shown, two different types of SFLG waste, manually and mechanically processed (MAN
and MEC, respectively) were used. They were crushed and milled to reduce their particle
size and increase their reactivity and, after their characterization, they were used to
develop SFLG/PC blended binders (0 to 50 wt.% PC replacement). Pastes and mortars were
prepared to assess the pozzolanic activity of the MAN and MEC glass waste, by means of
microstructural and mechanical characterization tests. The different stages of the process
are properly described in the following sections 4.2.2 to 4.2.5.
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Spent fluorescent lamps glass waste (SFLG)
I
Processed

[ ]
Manually (MAN) Mechanically (MEC)
[ |

Crush and mill, to reduce particle size
[
Characterization (Section 2.3)
[
Preparation of SFLG/PC pastes and mortars

(Section 2.4, Table 1)

[
Characterization of SFLG/PC pastes and mortars
(Section 2.5, Table 2)

Fig. 4.1 Experimental process followed to assess the pozzolanic activity of the SFLG waste,
manually and mechanically processed.

4.2.2. Materials

In this study, two different hazardous glass waste types were supplied by VAERSA, a
company that treats lighting and energy accumulators waste in the Valencian Community
(east Spain). Glass waste was recovered from spent fluorescent lamps (SFL), which had
reached the end of their useful life, following two different treatments: manual (MAN, Fig.
4.2a) and mechanical (MEC, Fig. 4.2b). As explained by Rey-Raap and Gallardo (2012, 2013),
during the mechanical process, the ends of the SFL are cut with a flame. Some phosphor
powder, which was introduced to provide light during the lamps’ useful lives, is blown and
recovered with compressed air. Then negative pressure is applied to break tubes. The
remaining materials (glass, plastic, metal) are separated by elecromagnetism and density
differences. The supplied glass pieces fell within the 2-5 cm range and were used as-
received, without washing or applying additional treatments to remove the phosphor
powder attached to their surfaces. Samples were prepared with PC type CEM | 42.5R, which
complies with UNE EN 197-1:2011 specifications. Siliceous sand with a fineness modulus of
2.74 and particles smaller than 2 mm was used in mortars.

T s (S

Fig. 4.2 The original spent fluorescent lamps: a) Manually processed; b) Mechanically processed.
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4.2.3. Spent fluorescent lamps glass waste preparation and characterisation

SFLG was crushed in a BB200 Retsch jaw crusher (lbertest) and particles were sieved
until they were all smaller than 2 mm. These particles were milled for 8 h in an Orto-Alresa
ball mill, where 1,110 g of glass waste and 4,860 g of alumina balls (diameters ranging from
15 to 40 mm) were used. The granulometric distribution of the milled glass waste was
determined by laser diffraction in a Mastersizer 2000 (Malvern instruments). The chemical
composition of both SFLG waste types was evaluated in a Bruker S4 Pionner spectrometer,
and their crystalline phases were analysed by X-ray diffraction (XRD) in a Brucker AXS D4
Endeavor powder difractometer with Cu Ka radiation at 20 mA and 40 kV, from 52 to 559 2
theta degrees. An scanning electron microscope (SEM) JEOL JSM-7001F, electron gun within
the 0.1-30 kV range, equipped with an EDX-WDX detector and the INCA 350 software
(Oxford), was used to investigate the morphology of the milled MAN and MEC powders.
Thermogravimetric analyses (TG) of the glass waste were performed in a
TGA/SDTA851e/LF/1600 (Mettler Toledo) using alumina crucibles in an air atmosphere at a
heating rate of 202C/min, from 352C to 1,0002C.

4.2.4. Sample preparation

Mortars were prepared following the process established in Standard UNE EN 196-
1:2005 using a binder:sand:water ratio of 1:3:0.5 (in weight). The SFLG waste, manually
(MAN) and mechanically (MEC) obtained, was used to replace 0 to 50 wt.% PC CEM | 42.5R.
Pastes and mortars were cured under controlled conditions at 202C and 95% relative
humidity for 365 days. Table 4.1 summarises the variables of this study.

Table 4.1 Variables of the process used to develop SFLG/PC blended samples.

P .
Glass waste . . Binder:sand: ¢ Curing Curing time,
tvpe Designation water ratio Replacement, temperature, davs
yp wt. % oC y
- REF 0
MAN15 15
MAN25 25
Manual
MAN35 35
3,7,28,90,
MANS50 1:3:0.5 50 20 180 and 365
MEC15 15
MEC25 25
Mechanical
MEC35 35
MEC50 50

4.2.5. Pastes and mortars characterisation

Table 4.2 summarises the different tests herein run. The setting time was investigated in
pastes following Standard UNE EN 196-3:2005. The amount of water was kept constant
(147.5 g) and the initial PC content (500 g) was replaced with the different percentages of
SFLG waste (0 to 50 wt.%). The equipment and test conditions employed for the SEM and
XRD analyses were those previously described in Section 4.2.3. Although the same
equipment was also used for the thermogravimetric tests, the TG tests in pastes were run
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from 35 to 6002C in a N, atmosphere at a heating rate of 102C/min in aluminium crucibles
(100 pl) with manually perforated lids.

Table 4.2 Tests performed to characterise the developed SFLG/PC blended samples.

Pastes Mortars
Designation  setting TG, XRD, SEM, Compressive
time  Curingage Curingage Curingage Strength, curing age

3,7, 28,90, 180,

REF N 7,28,90, 365 7,28, 90, 365 28 265

MAN15 -

MAN25 28 7,2 1
\7,28,90, 365 7, 28, 90, 365 3,7, 28,90, 180,

MAN35 - 365

MANS50 28

MEC15 -

MEC25 28 3,7, 28,90, 180
\7,28,90, 365 7, 28, 90, 365 P e T A

MEC35 - 365

MEC50 28

The compressive strength of the developed mortars was evaluated from 3 to 365 curing
days in a MEH-3000 PT/W (lbertest) following Standard UNE EN 196-1:2005. The Strength
Gain attributed to the pozzolanic reaction (SG, calculated according to Eq. 4.1) and the
Strength Activity Index (SAl, relative strength between the blended SFLG/PC and REF
mortars) were determined for each waste type, PC replacement and curing age.

SPoz - (SREF } PC)

GO0 == e
REF

-100

(4.1)

where:
Spoz = compressive strength of the SFLG/PC blended mortar, MPa
Srer = compressive strength of the reference mortar, MPa

PC = percentage of portland cement in the SFLG/PC blended mortar, per unit.

4.3. Results and Discussion

4.3.1. Characteristics of the spent fluorescent lamps glass waste

The MAN and MEC glass waste was milled for 8 h. As reported in Table 4.3, the milled
powders had a mean diameter close to 20 um, with 10 vol.% of particles under 2 um and 90
wt.% vol. below 60 pum.
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Table 4.3 Granulometric parameters of the MAN and MEC SFLG waste milled for 8 h.

Mean diameter, d d d
PFLG waste v * ”
pum um pm pum
MAN 20.30 1.87 10.90 49.10
MEC 22.60 1.85 11.70 59.60

According to the studies by lJiang (2019) or Mirzahosseini and Riding (2015), glass
particles below 75 um exhibit pozzolanic reactivity and inhibit an alkali silica reaction (ASR).
Mirzahosseini and Riding (2015), who investigated the influence of particle size (63-75 um,
25-38 um and 0-25 um ranges) on the pozzolanic activity of green glass powder, concluded
that smaller particle sizes significantly improved pozzolanic reactivity because a bigger
surface area of particles facilitates glass dissolution and, consequently, improves the
kinetics of the reaction and strength development. Shi et al. (2005) investigated the partial
replacement of PC with glass waste with the same chemical composition, but four different
finenesses. They also observed that replacing PC with ground glass powder reduced ASR-
induced expansion. These results were corroborated by the review by Mohajerani et al.
(2017), in which deleterious ASR were not reported in the literature when using glass
powder with a particle size smaller than 100 um.

Table 4.4 shows the chemical composition of the two SFLG waste types herein used
(MAN and MEC). Both glass types were composed of approximately 75% of SiO,, and
presented relatively high Na,O contents (7.6% and 12.2% for MAN and MEC, respectively).
This chemical composition comes close to that reported by Mohajerani et al. (2017) for
soda-lime glasses (containers, light bulbs, etc.), whose SiO, and Na,O contents fell within
the 66-75% and 12-17% range, respectively. However, the CaO content was lower than that
expected for these glass types (5-12%) (Mehta and Ashish, 2019; Jiang et al., 2019;
Mohajerani et al., 2017). As highlighted by Mejdi et al. (2019), the relatively high SFLG
waste alkali content increases the risk of deleterious alkali silica gels forming (N,K-(C)-S-H).
However, the scientific community acknowledges that below a given particle size (which
oscillates from 0.1 to 1 mm, depending on the study performed (Mohajerani et al., 2017),
the pozzolanic reaction generally occurs faster than ASR, which reduces the expansion risk
(Mehta and Ashish, 2019; Yao et al., 2018; Mejdi et al., 2019; Elagra and Rustom, 2018;
Kamali and Ghahremaninezhad, 2015; Chandra Paul et al., 2018; Zheng 2016). As 90 vol.%
of the SFLG waste particles used herein were smaller than 60 um (Table 3), no ASR
expansion was expected. Previous studies confirm that using glass waste as a
supplementary cementitious material (SCM) even reduces ASR between glass aggregates
and the cementitious matrix (Mohajerani et al., 2017; Yao et al., 2018; Elagra and Rustom,
2018; Kamali and Ghahremaninezhad, 2015; Chandra Paul et al., 2018; Zheng 2016).

Table 4.4 Chemical composition of the SFLG waste, MAN and MEC, wt.%.

SFLG
waste

MAN 757 76 29 52 10 26 24 10 035 032 0.25 0.65

MEC 742 122 44 31 19 18 13 0.2 0.05 0.06 0.55 0.36
*Loss on ignition determined at 1,0002C

Si0; Na,O CaO AlLO; MgO KO BaO ZnO 7ZrO, PbO Other LOI*
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As Fig. 4.3 shows, both the MAN and MEC glass waste exhibited a significant deviation
from the baseline, differentiated as two bands: from 5 to 15 and from 15 to 40 26 degrees.
As expected from previous studies (Mehta and Ashish, 2019; Jiang et al., 2019; Mejdi et al.,
2019), this corroborates the essentially amorphous structure of the glass waste. Although
minor signals originated by the diffraction of crystalline vaterite (V, CaCOs;, PDF #330268),
hydrotalcite (T, MgsAl,CO3(OH)6:4(H20), PDF #141191) and natron (N, Na,COs-10H,0, PDF #
15800) were also distinguished, they were attributed to carbonation of the sample during
storage and handling. In agreement with Mohammed (2017), the fact that the sum of SiO; +
Al,O3 exceeded 70% (80.9% and 77.3% for the MAN and the MEC glass waste, respectively),
together with the insignificant amount of crystalline phases in the material, they are good
indicators of a possible pozzolanic reactivity.

T

VINT 1v MEC

MAN

T T T T T T T T T T T T T T T 1

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
28 degrees

Fig. 4.3 X-ray diffractogram of the SFLG waste types MAN and MEC. V, vaterite (CaCO3); T,
hydrotalcite (Mg6AI2CO3(0OH)16 4(H20)); N, natron (Na2C03-10H20).

Fig. 4.4 shows the micrographs of the milled glass powder. Both waste types MAN and
MEC exhibited a similar morphology, with fine irregular particles with sharp edges, as well
as flat and smooth surfaces.

5 J r = ok L
30 pm 30 pm

Fig. 4.4 Scanning electron microscope images of the milled SFLG waste: a) MAN; b) MEC.
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4.3.2. Setting time of the SFLG/PC blended pastes

Fig. 4.5 shows the variation in the initial and final setting times (IST and FST,
respectively) with the different amounts (0 to 50 wt.%) and types of SFLG waste (MAN and
MEC). All the pastes complied to UNE EN 197-1:2011 specifications as they presented an IST
longer than 60 minutes. The IST of the REF paste (165 min) became slightly shorter with the
partial PC substitution with the MAN waste, and progressively prolonged with the
mechanically processed glass (MEC, up to 200 minutes). The FST generally prolonged with
the partial PC replacement with both waste types: from the 210 minutes recorded for the
REF paste, up to the maximum 270 minutes exhibited by paste MEC50. The time under the
plastic condition generally prolonged in the SFLG/PC blended pastes. Although it slightly
varied when up to 25 wt.% MAN waste was incorporated (up to 55 minutes vs. the 45
minutes exhibited by the REF paste), it progressively prolonged with higher MAN glass
waste contents (up to 80 minutes with 50 wt.%) or in the samples prepared with
mechanical waste (within the 70-75 minutes range, whatever the MEC glass waste content).

The results obtained with up to 25 wt.% MAN waste were similar to those previously
reported by Kamali and Ghahremaninezhad (2015), who observed no significant variations
in the IST and a minor reduction in the FST when replacing up to 20% PC in concrete with
two different glass powder types (derived from glass fibre waste and recycled glass). The
setting times recorded with higher MAN contents or with the MEC glass waste came closer
to those previously reported by Elagra and Rustom (2018) or Patel et al. (2019), who
observed a slight delay in PC hydration when replacing PC with up to 30% and 20% glass
powder, respectively. As suggested by Patel et al. (2019), this delay could be explained by
the dilution effect as pozzolanic reactions do not occur in such short curing times.

REF

MAN15 -

Olnitial
EFinal

MAN25 -

MAN35

MANSO -

MEC15

MEC25

MEC35

MECS30

0 50 100 150 200 250 300
Setting time, min

Fig. 4.5 Setting time of the SFLG/PC blended pastes with the MAN and MEC glass waste.
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4.3.3. Compressive strength of the SFLG/PC blended mortars

Fig. 4.6 to 4.8 summarise the compressive strength (MPa), strength gain (SG, %) and
strength activity index (SAl, %) results obtained when replacing 0 to 50 wt.% PC with the
MAN and MEC glass waste. As Fig. 4.6 shows, similar compressive strength results were
obtained for a given percentage of PC substitution and curing time, no matter what the
employed SFLG waste type. Although the SPLG/PC blended mortars exhibited significantly
lower mechanical properties for up to 28 days than those given by the reference sample,
after 90 curing days the strength of the mortars containing up to 35 wt.% glass waste was
similar to or even greater than that presented by the reference sample. The positive results
obtained after medium-long curing ages suggest that SFLG waste has a medium reactivity,
comparable to that of other widely studied pozzolans, such as fly ash (UNE EN 450-1:2013).

80
1 MAN 1 MEC
70 4 8
s |
2 60 | |
£ |
o 50 - 4
c
g
% 40 - ] -
2 A &
§ 30 : - 00% : @ 00%
g. *15% | *15%
g 201 = A25% — - A25%
m35% 1 m35%
10 1 50% 50%
0 1 1 ! 1 1 ! 1 L 1 1 1 I
3 7 28 90 180 365 3 7 28 90 180 365
Curing age, d

Fig. 4.6 Compressive strength of the mortars prepared with 0 to 50 wt.% SFLG waste, MAN and
MEC, cured from 3 to 365 days at 20°C.

Both glass waste types MAN and MEC similarly contributed to the strength of the
blended mortars (SG, %). Although the results reported in Fig. 4.7 show negative SG values
after 3 and 7 curing days, this trend reversed after approximately 20 days. Consequently, a
positive contribution of the MAN and MEC glass waste to compressive strength was
observed after 28 curing days, which became more significant after longer curing times or
with higher PC replacements.
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Fig. 4.7 Strength gain of the mortars prepared with 0 to 50 wt.% SFLG waste, MAN and MEC,

cured from 3 to 365 days at 20°C.

Fig. 4.8 shows the SAI values determined for the SFLG/PC blended mortars, prepared
with 0 to 50 wt.% MAN or MEC glass waste, and cured for up to 365 days. The mortars
containing up to 35 wt.% glass waste met the specifications established for fly ash (UNE EN
450-1:2013) as their SAl values were higher than 75% and 85% when cured for 28 and 90
days, respectively. These values fell within the 100-110% range in the mortars blended with
25 wt.% glass waste cured for 90 days. Although minor improvements were observed with
additional curing times (up to 365 days), the obtained results implied that the mortars with
65 wt.% PC exhibited a maximum 10% compressive strength reduction after 90 curing days,

or 3% after 1 year.

130%
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Fig. 4.8 Strength activity index of the mortars prepared with 0 to 50 wt.% SFLG waste, MAN and

MEC, cured from 3 to 365 days at 20°C.
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The strength parameters correlated with curing age by means of simple linear equations
(4.2), which were established for both SFLG waste (MAN and MEC) types and for all the PC
substitution percentages.

where:

Sear = Strength parameter to be analysed: compressive strength (MPa), SAI (%) or SG (%);
t = curing age, days

In = natural based-e logarithm

a constant = linear regression slope

b constant = intercept between the strength parameter and the Y axis

As shown in Table 4.5, a coefficient of determination R? higher than 0.97 was generally
obtained, which indicates that the simple linear regression between the based-e logarithm
of the curing age and strength parameters (compressive strength, SAl or SG) was good.
Similar regression values were obtained regardless of the process followed to obtain the
glass waste (MAN or MEC), which confirms that no significant differences were observed
between these SFLG waste types from a strength development point of view. The B-
intercept values lowered with increasing glass waste amounts, which denotes reduced
pozzolanic activity at short curing ages when the amount of portlandite released by PC
hydration and, consequently, available for the pozzolanic reaction, was still small. In other
words, the dilution effect prevails over the pozzolanic reaction for early curing ages.
Although the slope of the compressive strength linear adjustments (oc ‘a’ constant) hardly
varied with glass waste content or type (all the values recorded for the SFLG/PC blended
mortars fall within the 7.43-8.82 range), the obtained values were considerably higher than
those recorded for the reference sample (4.66), which denotes a greater improvement in
strength with curing time in the pozzolanic mortars. Contrarily to the compressive strength
‘a’ values, the slope of the SAl and SG linear adjustments progressively increased with glass
waste content. This indicates that the contribution of pozzolan to the system’s mechanical
properties increases with the amount of glass waste and curing time.
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Table 4.5 Linear regression data for the compressive strength, SG and SAl of the MAN and MEC
SFLG/PC blended mortars

c MAN MEC
a '% PC substitution, wt.% PC substitution, wt.%
E %" 0 15 25 35 50 0 15 25 35 50
(Ys] [a'
a 466 820 839 882 841 466 7.43 8.06 8.69 8.11
oc, MPa b 36.74 23.45 19.12 12.62 5.14 36.74 2397 1887 1289 5.99
R2 098 098 098 099 099 098 099 098 0.99 0.99
a - 0.065 0.079 0.097 0.100 - 0.059 0.078 0.097 0.100
SAl, % b - 0.73 0.61 045 0.27 - 0.72 060 045 0.27
R2 - 096 095 096 0.93 - 097 097 099 0.98
a - 0.083 0.109 0.153 0.213 - 0.070 0.103 0.148 0.200
SG, % b - -0.16 -0.19 -0.31 -0.50 - -0.15 -0.21 -0.30 -0.46
R2 - 0.97 097 097 097 - 097 097 099 0.98

The obtained results agree with the reviews by Chandra et al. (2018) and Jiang et al.
(2019) who concluded that, although increasing glass waste contents generally reduced
early age strength, mechanical properties improved with curing age. Kamali and
Ghahremaninezhad (2015) also observed the strength differences between the blended
and reference cements diminish with curing time, so that after 28 curing days mortars
containing 20 wt.% glass waste showed better compressive strength results than the
reference sample. The results obtained herein came close to those obtained by Bignozzi et
al. (2015) who, after analysing the influence of replacing 25% PC with four different glass
waste types (crystal glass from home items, glass from cathode ray tubes, fluorescent
lamps and soda-lime glass) observed that the strength of the blended mortars was
generally lower than that of the reference sample for up to 60 curing days at 202C. Patel et
al. (2019) also found that the strength of mortars containing 20% glass powder came close
to that presented by the reference mortar after 90 curing days. The SAl values reported in
their study (Patel et al., 2019) fell within the 76-100% range in the samples cured from 7 to
90 days. Similar results have also been reported by Khmiri et al. (2013), who evaluated the
pozzolanic behaviour of different finenesses glass, and obtained SAl within the 82-102%
range in mortars blended with 20% glass powder and cured from 7 to 90 days. In short, as
Mohajerani et al. (2017) concluded in their review, although strength results strongly
depend on the type of glass and powder fineness, the concrete or mortar samples
containing glass waste as a pozzolanic admixture generally met the requirements for fly
ashes (ASTM C618, UNE-EN 450-1, or equivalents), where a minimum SAI value or 75% is
required after 28 curing days.

97



Reciclado y valorizacion de residuos ceramicos y de vidrio procedente de [dmparas mercuriales
en la fabricacién de hormigdén y de conglomerantes inorgdnicos Angel M. Pitarch

4.3.4. Thermogravimetric analyses

Fig. 4.9 and 4.10 plot the derivative thermogravimetric curves (DTG) for the SFLG/PC
blended pastes cured at 202C from 28 to 365 days. PC replacement and total weight loss
(TWL) are indicated as percentages. In agreement with compressive strength evolution,
similar thermogravimetric results were obtained for a given PC substitution and curing age,
no matter what the used SFLG waste type was. For a given curing time, TWL diminished
with increasing amounts of glass waste, which denoted fewer hydrated phases. Signals
arising from 100-1202C are assigned to the dehydration of ettringite and calcium silicate
hydrates (CSH), and those originated at =1702C originate from the dehydration of calcium
aluminate and calcium aluminosilicate hydrates (CAH and CASH, respectively) (Mas et al.,
2016; Paya et al., 2003). The slightly lower temperatures herein obtained compared to
those indicated by the authors (Mas et al., 2016; Paya et al., 2003) for the corresponding
bands are explained by the manual perforation of the lids, which modifies the atmosphere
generated inside the capsule and makes the obtained results less accurate. These bands
intensified with curing time, which corroborates the formation of hydrates that provide the
binder with strength. Signals within the 470-480°C range are attributed to the
dehydroxylation of Ca(OH), and, as expected (Mas et al.,, 2016; Paya et al., 2003), their
intensity lowered with increasing amounts of SFLG waste. As Chandra et al. (2018) explain
in their review, at short curing ages the smaller amounts of portlandite recorded in the
blended pastes are explained by the dilution effect of PC, while at later curing ages the
lower portlandite content derives from the pozzolanic activity of the SFLG waste, which
react with the Ca(OH), released during PC hydration to provide new compounds with
binding properties.

Fig. 4.11 summarises the percentage of fixed lime (FL, Ca(OH),) attributed to pozzolanic
reactions in the SFLG/PC blended pastes, cured at 202C for up to 365 days. This parameter
was determined according to Eq. 4.3:

_ CH.-PC —CH o,
CH.-PC

FL 100

(4.3)
where:

CHc = amount of calcium hydroxide in the reference paste, determined for each curing
age

CHpoz = amount of calcium hydroxide in the SFLG/PC blended paste, determined for the
same curing age as the reference paste

PC = percentage of PC in the blended paste, per unit
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Negative fixed Ca(OH), values were generally recorded for the pastes cured up to 28
days, which denotes the presence of larger amounts of lime than those theoretically
expected in a sample prepared with the same amount of PC than the blended paste, but
with no pozzolanic additions. As previously observed by Cyr et al. (2005) and Paya et al.
(2003), negative FL values are explained by the prevalence of the particle effect over the
pozzolanic reaction as SFLG waste particles provide additional nucleation sites that
facilitate PC hydration. However, while the 7 days cured pastes exhibited more negative
values with higher waste contents, the results for those cured for 28 days came close to
zero, or were even positive, with increasing amounts of SFLG waste. In agreement with the
compressive strength results, this corroborates reduced pozzolanic activity for short curing
ages (7 days, when no significant amounts of portlandite have yet been provided by PC
hydration). Pozzolanic reactions started to become significant after 28 curing days, when
portlandite was partially consumed by glass waste (as evidenced in Fig. 4.11 by the higher
FL values with increasing SFLG waste contents). The obtained results agree with those
previously reviewed by Mohajerani et al. (2017) and Chandra et al. (2018), who observed
that replacing PC with glass powder enhanced the early hydration of PC cement, and the
generally large amounts of alkalis contained in glass waste also facilitate early binding gel
formation. Mehta and Ashish (2019) and Kamali and Ghahremaninezhad (2015) also noted
in their studies enhanced early PC hydration in glass waste/PC blended cements and
pozzolanic behaviour of the waste after 28 curing days.

60% 60%

7d =28d ®90d m365d
50%
40% -
30%
2 20% l

-10%

7d m28d 90d m365d
50%

40%

30%

%

20%
i J
0% +—

-10%

Q
=

Fixed Lime, %
Fixed Lime,

=]
=

-20% -20%
-30% -30%
20% MAN 15wt.% MAN25wt% MAN35wt%  MAN50wt% 40% MEC 15wt% MEC25wt% MEC35wt% MEC 50wt.%
-40% -40%

Fig. 4.11 Percentage of fixed Ca(OH)2 in pastes containing O to 50 wt.% SFLG waste, cured at 20°C
from 28 to 365 days: a) Manual; b) Mechanical.

4.3.5. X-ray diffraction (XRD) studies

Fig. 4.12 and 4.13 summarise the XRD results for the 0 to 50 wt.% SFLG/PC blended
pastes cured at 202C for up to 365 days. The diffraction patterns of the milled glass waste
were also plotted as a reference. No significant differences were observed among the
spectra of the pastes prepared with the MAN and the MEC SFLG waste, which qualitatively
exhibited the same diffraction peaks. A greater deviation from the baseline, along with
greater difficulty in identifying crystalline peaks (higher noise), was observed with
increasing SFLG waste contents.
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In agreement with the DTG and compressive strength results, the intensity of the signals
attributed to portlandite (P, Ca(OH),, PDF #040733) generally intensified with the amount
of glass waste in the samples cured for up to 28 days. This indicates that the lower PC
contents in the blended pastes are compensated by the particle effect originated by the
SFLG waste particles, which provides new nucleation sites that facilitate PC hydration.
However, this tendency reversed after 90 curing days, and the intensity of the Ca(OH),
peaks dwindled with increasing glass contents. This corroborates the pozzolanic activity of
SFLG waste as it denotes the partial consumption of the portlandite released during PC
hydration. Small amounts of ettringite (E, CagAlz(SO4)3(OH)12:26H,0, PDF #411451), and
larnite (L, B-Ca,SiO4, PDF #330302) were also distinguished, the last one denoting the
presence of unreacted PC.

The intensity of the signals attributed to calcite (C, CaCOs, PDF #050586) diminished with
SFLG addition in the pastes cured for 7 days, which was due to the dilution effect as they
are attributed mainly to the presence of limestone filler in the PC composition. Conversely,
after 28 curing days the intensity of the peaks due to calcite and carboaluminate
CasAl,014C0,-24H,0 (B, PDF #360129) increased with the amount of SFLG waste, which
denotes higher carbonation. Chandra et al. (2018), also observed in their review higher
carbonation depths with rising amounts of glass when this was employed as pozzolanic
admixture, whatever the type of glass used. Signals originated by sodium carbonate natron
(N, NaxCOs5:10H,0) were only identified in the 50 wt.% SFLG blended pastes after 28 curing
days. This is in line with the previous study by Schwarz and Neithalath (2008), who
observed that glass powder only releases a very small fraction of
sodium ions to the solution when used as pozzolan.

After 365 curing days all pastes presented peaks due to portlandite, ettringite, calcite
and carboaluminate CasAl4014C0,-24H,0. The monosulfoaluminate 3Ca0-Al,O3
CaS04-12H,0 (M, PDF #180275), originated by decomposition of ettringite, was also
identified in the reference sample. Signals in the 28-30 26 range which, according to Mejdi
et al. (2019), are linked to tobermorite CSH gels, were relatively wide and shifted to higher
angles in the SFLG/PC blended pastes. As explained by Mejdi et al. (2019), this displacement
of the signals denotes higher crystallinity (lower interlayer distance) and, given that the
crystallinity of CSH increases with lower Ca/Si and higher Na/Si ratios, relatively crystalline
C(N)SH may form depending on the proximity of glass particles and the consequent local
glass powder/portlandite proportions.

No signals attributed to heavy metals soluble salts were distinguished in any of the
spectra analysed. This suggests that mercury was effectively stabilised within the
cementitious matrix, since authors such as Bignozzi et al. (2015) proposed the ion
exchange, between calcium from the cementitious matrix and the heavy metals present as
soluble salts, as the leaching mechanism. However, in order to prevent mercury leaching at
the end of the useful life of the SFLG/PC blended cements developed, leaching tests will be
performed in future research.
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Fig. 4.12 XRD patterns of the SFLG waste and the blended pastes prepared with 0 to 50 wt.%
MAN glass, cured at 20°C from 28 to 365 days. P, portlandite (Ca(OH)2); E, ettringite
(CabAI2(SO4)3(0H)12:26H20); L, larnite (B-Ca2SiO4); C, calcite (CaCO3); B, carboaluminate
(CagAls014C02-24H20); N, natron (Na2COs3:10H20); M, monosulfoaluminate (3Ca0-Al,03
CaS04:12H20); V, vaterite (CaCOs3); T, hydrotalcite (MgsAl.CO3(0OH)16 4(H20)).
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Fig. 4.13 XRD patterns of the SFLG waste and the blended pastes prepared with 0 to 50 wt.% MEC
glass, cured at 20°C from 28 to 365 days. P, portlandite (Ca(OH)2); E, ettringite
(CabAI2(SO4)3(0OH)12:26H20); L, larnite (B-Ca2Si04); C, calcite (CaCO3); B, carboaluminate
(Ca8Al4014C02:24H20); N, natron (Na2C03-10H20); M, monosulfoaluminate (3Ca0-Al203
CaS04-12H20); V, vaterite (CaC03); T, hydrotalcite (Mg6AI2CO3(0OH)16 4(H20)).
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4.3.6. Scanning electron microscopy

Fig. 4.14 shows the microstructure of the reference paste and those prepared with 25
wt.% and 50 wt.% SFLG waste, cured at 20°C for 28 days. The presence of the Ca(OH),
hexagonal plates and ettringite needles, previously identified by the TG and XRD analyses,
was corroborated by SEM. These compounds, together with unreacted SFLG waste
particles, were embedded in a binding CSH amorphous gel matrix, which was the main
observed hydration product. All the pastes showed similar compactness, whatever the
amount of PC replaced with SFLG waste.

Reference, 0 wt.%

' 20 pm !

Fig. 4.14 Scanning electron microscope images of the reference paste and those prepared with 25
wt.% and 50 wt.% SFLG waste, MAN and MEC glass, cured at 20°C for 28 d. E: Ettringite; CSH:
Calcium silicate hydrate; P: Portlandite and G: SFLG waste.

4.4. Conclusions

This research assessed the pozzolanic activity of SFLG waste, and drew the following
conclusions:

The initial setting time hardly varied with the partial substitution of PC for the
manually treated glass waste, and progressively extended with increasing amounts
of the mechanically processed waste (up to 35 min longer). The FST generally
prolonged with any of the SFLG waste contents (up to 60 minutes longer in the
MECS50 paste), which prolonged the time under the plastic condition of the blended
cements.

The mortars developed with 35 wt.% SFLG waste met the strength requirements
established for fly ashes, as they provided strength activity indices over 75% and
85% when cured for 28 and 90 days, respectively.

Although the SFLG/PC blended mortars obtained lower compressive strength values
than the reference sample for 28 curing days, after 90 curing days the strength of
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the mortars containing up to 35 wt.% glass waste was similar to, or even higher
than, that recorded for the 100 wt.% PC sample.

- The TG, XRD and SEM results confirmed the pozzolanic activity of SFLG waste,
regardless of the recovery process used (manual or mechanical) as no significant
differences were observed between both waste types. These studies corroborated
that pozzolanic reactivity became more evident after medium-long curing ages,
which gave positive fixed lime values from 28 curing days.

The present study confirms the feasibility of reusing SFLG waste as a pozzolanic
admixture, with the possibility of reusing this hazardous waste as-received without washing
or applying a specific treatment to remove mercury. This SFLG reutilisation route will
contribute to reduce not only the volume of landfilled hazardous waste, but also the
energy, natural raw materials and greenhouse gas emissions associated with PC production.
If mercury is encapsulated in the binding matrix, then hazardous SFLG waste will become
inert at the end of the SFLG/PC blended cement useful life. Consequently, the cementitious
element can be recycled or disposed of in non-hazardous landfills. Complementary studies
are currently being conducted to determine mercury leaching from SFLG/PC mortars and,
although no sustainability analyses were performed in the present study, they will be the
focal point of future research.
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5. Discusion

La investigacion desarrollada en la presente tesis doctoral ha abarcado tres lineas
diferenciadas, todas ellas relacionadas con el desarrollo de materiales de construccién
sostenibles y la reutilizacidon de residuos. Asi, la investigacion ha permitido:

- analizar la viabilidad de sustituir aridos naturales tradicionalmente utilizados en la
fabricacion de hormigdn estructural por tres tipos de daridos reciclados de
naturaleza cerdmica (RCB, TCW y CSW);

- analizar las posibilidades de reutilizacion de los residuos cerdmicos RCB, TCW y CSW
como sustituto parcial de CP;

- analizar la viabilidad de reutilizar dos residuos de vidrio procedentes de LFC,
procesados de forma manual y mecdnica, como sustituto parcial de CP.

En este capitulo se discuten los resultados obtenidos en cada una de estas lineas,
argumentando la conexion existente entre ellas y con resultados previamente publicados.
Para ello, el presente capitulo se divide en tres apartados diferenciados, correspondientes
con las tres publicaciones en revistas cientificas indexadas que conforman la presente tesis
doctoral (capitulos 2 a 4), en los que los resultados obtenidos han sido discutidos y puestos
en el contexto de trabajos previos existentes.

5.1. Reutilizacion de residuos ceramicos como arido reciclado

En el primero de los trabajos desarrollados, se analizd la viabilidad de reutilizar
diferentes tipos de residuos ceramicos como arido reciclado en la fabricacion de hormigén.
Tal como se ha indicado en la metodologia, se seleccionaros 3 tipos de residuos ceramicos
diferenciados: Ladrillos huecos de pasta roja (RCB, red clay brick), baldosas ceramicas (TCW,
tile ceramic waste) y cerdmica sanitaria (CSW, ceramic sanitary-ware). Tras analizar las
caracteristicas de todos los aridos, se desarrollé hormigdn sustituyendo hasta un 20% de los
aridos naturales por reciclados y se determinaron las propiedades del hormigdén fresco
(consistencia y trabajabilidad) y endurecido (densidad y resistencia a compresion).

5.1.1. Propiedades quimicas de los dridos

Los tres residuos ceramicos utilizados presentaron elevados contenidos de SiO, y Al,Os y
cantidades moderadas de Ca0O, Fe;03 y K0, obteniéndose los mayores contenidos en silice
y alimina en el residuo CSW y las mayores cantidades de los compuestos CaO, Fe,0s; y MgO
en el residuo de ladrillo. Los resultados son acordes a los previamente publicados por
Pacheco-Torgal y Jalali (2010), quienes emplearon CSW tanto como puzolana como para
sustituir aridos naturales en hormigdn, y observaron también elevados contenidos de SiO, y
Al,O; en este residuo ceramico. La composicion quimica del TCW fue proxima a la
registrada anteriormente por Tavakoli y col. (2013), quienes emplearon residuos de
baldosas cerdmicas (68.85 SiO,, 18.53% Al,0; y 4.81% Fe,03) como sustituto de arena y
grava en la produccién de hormigdén. Puertas y col. (2010) también observaron valores
similares en baldosas ceramicas de pasta blanca y pasta roja (66.0% SiO,, 14.2% Al,Os,
3.31% Fe;03 y 6.1% Ca0), que utilizaron como materias prima alternativa para producir
cemento portland. Sin embargo, Hakan (2016), quien empled baldosas ceramicas como
arido reciclado en la produccién de hormigén, publicé un contenido de silice algo superior,
con valores préoximos al 70% de SiO, 15% de Al;0s, 2% Fe;05y 3.3% de CaO.

5.1.2. Tamaiio de particula y calidad de los dridos

Para el desarrollo de esta investigacién se emplearon tres fracciones granulométricas
distintas de arido calizo: 0/4, 4/11 y 10/20 mm. Tras adaptar el tamafio de particula de los

111



Reciclado y valorizacion de residuos ceramicos y de vidrio procedente de [dmparas mercuriales
en la fabricacién de hormigdén y de conglomerantes inorgdnicos Angel M. Pitarch

diferentes residuos ceramicos, se diferenciaron dos granulometrias para cada uno de ellos:
0/4 y 4/16. La fraccion 0/4 del TCW presentd un mayor contenido en particulas inferiores a
1 mm en comparacidon con las correspondientes fracciones de los aridos RCB y CSW. La
fraccidn gruesa de CSW presentd el porcentaje mds alto de particulas superiores a 8 mm
(entorno al 44%, frente a un 35% en TCW y un 22% en RCB), mientras que la Unica grava
gue contuvo particulas inferiores a 2 mm fue la TCW. La distribucién granulométrica de las
particulas fue completada con otra informacidn, como el médulo granulométrico o de
finura (MF), porcentaje de finos y equivalente de arena (calidad de las particulas finas). La
grava natural obtuvo el mayor médulo granulométrico (valores MF de (7.92 y 6.89 para las
fracciones 10/20 y 4/11, respectivamente), mientras que la grava de CSW, la mas gruesa de
los aridos reciclados obtuvo el mayor porcentaje de particulas superiores a 8 mm, y un
maddulo granulométrico de 6.38. La grava TCW, por el contrario, resulté la mas fina (MF =
5.95), lo que se atribuyd a su contenido relativamente elevado de particulas inferiores a 2
mm. La arena natural obtuvo el menor MF (3.64), obteniendo la arena TCW el valor mas
bajo, préximo (3.76), y la arena RCB el valor mas alto (4,04).

En relacién con el contenido de finos, la grava TCW presentd una cantidad relativamente
elevada (1.98% por debajo de 0.063 mm) en comparacion con el resto de aridos gruesos
utilizados (0.01-0.03%), mientras que la cantidad de finos registrada en la arena caliza
(6.50%) fue superior a la obtenida en el resto de las arenas recicladas (1.11-3.71%). Todos
los valores, salvo el presentado por la grava TCW (4/16), cumplian con las especificaciones
establecidas por la Instruccién de Hormigdn Estructural (EHE-08, 2008) y el Cddigo
Estructural (2021) que, de acuerdo con la Tabla 30.4.1.a, establece un contenido maximo
de finos para grava del 1.5%, para arena no caliza del 6% y para la arena caliza del 10%.
Respecto a la calidad de estos finos, los resultados del ensayo de equivalente de arena
(superior a 88 unidades para todos los aridos) confirmaron que las particulas estaban
limpias de finos, o tenian un contenido de arcilla muy bajo. De acuerdo con Cddigo
Estructural (2021), estos valores permitirian utilizar cualquiera de los aridos analizados en
hormigdn estructural sometido a cualquiera de las clases de exposicidon relativas al
hormigdn estructural las recogidas en la tabla 27.1.a. definidas en el Cddigo Estructural
(2021). Por otra parte, los resultados de este ensayo resultaron préximos al valor
anteriormente publicado por Debieb y Kenai (2008) para éarido reciclado procedente de
residuos de ladrillo (84.02).

Tal como se ha descrito en el capitulo 2 de la presente tesis doctoral, el objetivo de este
trabajo fue desarrollar hormigén con aridos reciclados, con una resistencia media a 28 dias
de 30 MPa y una trabajabilidad en cono de Abrams entorno a 50 cm. Con el fin de variar
unicamente el tipo y cantidad de arido a utilizar, se mantuvieron constantes la cantidad de
cemento, la relacion agua/cemento efectiva (a/c) y la cantidad de plastificante. Se
mantuvieron ademas los requisitos de durabilidad establecidos por el Cédigo Estructural
para clases de exposicion Ilb (EHE-08, 2008) o XC3 (Cddigo Estructural 2021), empleando
una relacién a/c maxima de 0.55 y un contenido minimo de cemento de 300 kg/m?3. El
hormigén de referencia se preparéd con todos los aridos naturales calizos, con una
proporcion de 41.2% del 10/20, 14% del 4/11 y 44.8% del 0/4. Tal como recoge la Tabla 2.3
del presente documento, cada residuo cerdamico fue utilizado para reemplazar entre un
14% y un 20% del arido natural calizo en el hormigén de referencia, lo que implicé la
totalidad de la fraccién 4/11 y parte de la fraccién 0/4, pues el tamafio 10/20 resultd
demasiado grueso para poder ser reemplazado por estos residuos cerdmicos. Con todas las
composiciones de aridos se obtuvieron médulos granulométricos semejantes, que variaron
entre 5.73 y 5.84, lo que minimizd la influencia del tamafio de las particulas sobre las
propiedades del hormigdn reciclado desarrollado.
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5.1.3. Propiedades fisico-mecdnicas de los dridos

Se determinaron la densidad especifica y aparente de los aridos naturales y reciclados,
su absorcién de agua y resistencia al desgaste. La menor densidad especifica obtenida para
los ridos reciclados (entre 2414 y 2,477 kg/m?3 para la arena y 2,280 y 2,350 kg/m?3 para la
fraccion 4/16) en comparacion con los calizos naturales (2,790 y 2,780 kg/m? para arena y
grava, respectivamente) denoté una mayor porosidad de las particulas cerdmicas. De forma
similar, los aridos naturales presentaron mayor densidad aparente (1,698 y 1,530 kg/m?3
para las fracciones fina y gruesa, respectivamente) en comparacién con las particulas
cerdmicas (entre 1,056 a 1,422 kg/m?> para la arena y entre 966 a 1,265 kg/m3 para la
grava). Dado que todos los aridos presentaron formas irregulares, lo que implica similar
cantidad de huecos entre particulas, la menor densidad aparente de los dridos reciclados se
atribuyé a su menor peso especifico. Estos resultados estdn en consonancia con la
absorcién de agua presentada por los aridos reciclados, generalmente superior a la de las
particulas naturales. Esta caracteristica varié ampliamente en funcién del residuo cerdmico
analizado, oscilando entre 0.69 - 15.76% para la arena y entre 1.83 - 18.31% para la grava.
Los aridos RCB presentaron los mayores valores de absorcidn, mientras que la absorcion de
agua del CSW (0.69% y 1.83% para las fracciones 0/4 y 4/16, respectivamente) fue la mas
semejante a la registrada para el arido natural calizo (0.43% y 0.25% para las fracciones 0/4
y 4/11, respectivamente).

Los resultados obtenidos en la presente investigacion estan en linea con otros estudios
previos realizados con aridos ceramicos procedentes de ladrillos (Cachim, 2009; Etxeberria
and Vegas, 2015; Debieb and Kenai, 2008), baldosas ceramicas (Hakan, 2016) y ceramica
sanitaria (Halicka et al.,, 2013; Alves et al., 2014; Medina et al., 2011), en los que se
registraron mayores valores de absorciéon de agua y menores densidades en comparacion
con aridos naturales. Mas concretamente Debieb y Kenai (2008), quienes utilizaron arido
reciclado procedente de ladrillos para reemplazar aridos calizos (total o parcialmente) en
hormigdn, publicaron valores de densidad especifica de 2,232 y 2,496 kg/m3 para grava y
arena, respectivamente (en nuestro estudio, la densidad especifica para el RCB fue de 2,350
y 2,477, para las fracciones 4/16 y 0/4, respectivamente). Los resultados obtenidos también
fueron semejantes a los publicados por Alves y col. (2014), quienes observaron que la
densidad aparente de arena procedente de ceramica sanitaria fue superior en comparacién
con la obtenida a partir de ladrillos (1,319 kg/m3 y 1,032 kg/m3, respectivamente. En la
presente tesis doctoral estos valores fueron de 1,236 kg/m?3 para CSW y 1,056 kg/m? para
RCB).

La absorcidn de agua presentada por la grava RCB (18.31%) resulté también semejante a
los valores previamente publicados por Cachim (2009) para grava procedente de dos tipos
diferentes ladrillo (15.81% y 18.91%), que fueron utilizados para sustituir entre un 15 y un
30% de arido natural. La absorcidén de agua obtenida para la arena RCB (15.76%) esta
también en consonancia con el valor previamente publicado por Etxeberria y Vegas (2015)
para arena reciclada procedente de ladrillos (14.72%, utilizada para reemplazar arena
caliza). Sin embargo, los resultados publicados por Alves y col. (2014) para arena
procedente de ladrillos (12.2%) y de ceramica sanitaria (0.2%) resultaron ligeramente
inferiores a los obtenidos en la presente tesis doctoral (15.76% y 0.69% para arena RCB y
CSW, respectivamente). Asimismo, la absorcion de agua obtenida en la presente
investigacidn para la grava CSW (1.83%) resulta proxima al valor publicado por Halicka y col.
(1.53%) (2013), quienes utilizaron este tipo de residuo cerdmico para sustituir arena y grava
naturales. Otros autores (Medina y col., 2011; Etxeberria y Vegas, 2015) publicaron valores
ligeramente inferiores para aridos reciclados procedentes de cerdmica sanitaria, con un
tamafio mdaximo de particula de 12.5 mm (0.55%).
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En comparacién con otros aridos naturales como el granito, basalto o cuarzo (0.3% -
1.5%) (Halicka y col., 2013), la absorciéon de agua presentada por los aridos reciclados
utilizados en el presente estudio resultd relativamente elevada (0.69%-18.31%) Asi,
Unicamente el arido natural calizo y el reciclado CSW cumplen con los valores maximos
establecidos por el Cddigo Estructural (2021) para aridos naturales utilizables en hormigoén
estructural (5 %, segun el articulo 30.6 del Codigo Estructural). El articulo 30.8.1. del Cddigo
Estructural (2021) limita el contenido de arido grueso reciclado al 20% sobre el total de
arido grueso, indicando que para porcentajes superiores serd necesaria la realizacidon de
estudios especificos. Asi mismo para los aridos reciclados limita la absorcidn de agua en un
7%, siempre que la absorcion de agua de la grava natural sea inferior al 4.5%., y cuando el
porcentaje de sustitucion es superior al 20% el limite de absorcion de agua sera del 5%.

Tal como se describe en el capitulo 2 de la presente tesis doctoral, las particulas CSW
registraron la mayor resistencia al desgaste entre los aridos ensayados (pérdida de masa de
21.8% vy 7.3% para la fraccion fina y gruesa, respectivamente), el resto de aridos 0/4 (RCB,
TCW vy caliza) registraron pérdidas de masa similares (=42%), mientras que se observo una
mayor variabilidad entre las particulas mds gruesas, con valores que oscilaron entre el 7.3%
para la CSW 4/16 hasta 42.2% para el RCB 4/16 (la pérdida de masa para la grava natural
4/11 fue del 20.0%). Los resultados obtenidos para el arido reciclado CSW fueron
consistentes con los previamente publicados por Medina y col. (2011), quienes también
observaron una mayor resistencia a la fragmentacion (determinada mediante el ensayo de
Los Angeles) en aridos procedentes de cerdmica sanitaria en comparacién con aridos
naturales.

El indice de forma (SI, shape index) representa el porcentaje de particulas no cubicas,
con una relacién longitud/espesor superior a 3. Mientras que los aridos calizos y
procedentes de baldosas ceramicas presentaron formas regulares, los aridos RCB y CSW
presentaron mayor cantidad de particulas irregulares. En el arido RCB, este indice fue
superior en el rango 8/16 (Sl = 34 %) que en el 4/8 (Sl = 13 %), lo que se atribuye a la forma
de los ladrillos pues, al romperlos con martillo y posteriormente en la trituradora, se
generaron piezas con el espesor de las paredes que delimitan los huecos, con diferente
longitud y anchura. Las particulas CSW mostraron una evolucion inversa, con mayor Sl en
particulas menores, lo que reflejé su forma laminar (Sl de 24% y 35% para los tamafios 8/16
y 4/8, respectivamente). Los resultados obtenidos para el TCW fueron semejantes a los
publicados por Hakan (2016) para baldosas utilizadas como érido reciclado, con valores
proximos al 10% para tamafios de particula entre 6.3 — 10 mm y 10 — 14 mm. Segun indico
el autor (Hakan, 2016), el SI aumenté considerablemente, hasta un 100%, para tamafos de
particula superiores (14-20 mm), lo que esta en consonancia con la hipotesis planteada en
la presente investigacién, segun la cual se decidid no sustituir la fraccion mas gruesa del
arido natural (10/20) con 4&ridos reciclados ceramicos, debido a que generalmente
presentaban formas muy alargadas y planas. Cachim (2009), quién utiliz6 dos tipos
distintos de aridos reciclados procedentes de ladrillos, ambos con tamafio maximo 8 mm,
para sustituir la fraccién mas fina de grava natural, publicé valores Sl de 30% y 16% (en el
rango de los valores obtenidos para el RCB, con Sl del 13% y 34% para las fracciones 4/8 y
8/16, respectivamente). Los valores obtenidos para la CSW estdn también en linea con los
previamente publicados por Medina y col. (2011) para arido reciclado con un tamafio de
particula maximo de 12.5 mm (indice de lajas del 23%, porcentaje en peso de particulas con
un espesor inferior a 0.6 veces su dimension principal, determinado segiin UNE EN 933-3).
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5.1.4. Trabajabilidad del hormigon fresco

Tal como se puede ver en la Fig. 5.1 en todas las mezclas desarrolladas la trabajabilidad,
determinada mediante el ensayo del cono de Abrams, varié entre 30 y 50 mm lo que, de
acuerdo con la seccién 57.5.2.2 del Cddigo Estructural (2021), corresponde a una
consistencia plastica. La reducida variacion de este pardmetro confirmdé que el
procedimiento adoptado para preparar las diferentes dosificaciones fue apropiado y que,
las correcciones de la cantidad de agua realizadas en cada mezcla en funcion del tipo y
cantidad de drido adicionado propiciaron que la cantidad de agua utilizada fuese la
necesaria para que se desarrollasen las reacciones de hidratacién del cemento. En
consecuencia, se considera que no se afiadié un exceso de agua al sistema, lo que habria
derivado en una mayor porosidad y la consiguiente pérdida de propiedades mecanicas.

60

A~TCW  <CSW  ORCB
20

Trabajabilidad, Asiento Cono Abrams mm

14% 20% 30%

Residuo Ceramico, % en peso

Fig. 5.1 Variacion de la trabajabilidad en funcién del porcentaje de sustitucion de cada uno de los
residuos.

El hormigdn control y los preparados con hasta un 20% en peso de residuos ceramicos
mantuvieron un asiento en cono de Abrams de 50 mm (excepto la mezcla TCW20, cuya
trabajabilidad disminuyé ligeramente), lo que corresponde a una clasificacién S2 segin
Norma UNE EN 206-1. La trabajabilidad del hormigdn disminuyd ligeramente con
cantidades mayores de residuos ceramicos (30 % en peso, lo que implica mayor cantidad de
arena reciclada), observandose la reduccidon mas significativa en la mezcla TCW30, lo que se
atribuyd principalmente al mayor porcentaje de particulas finas (<0.063 mm) de éste arido
reciclado. De acuerdo con la elevada absorcion de agua y e indice de particulas del residuo
RCB, eran de esperar peores resultados de trabajabilidad en los hormigones RCB. Sin
embargo, el asiento de estos hormigones Unicamente disminuyd en 10 mm al emplear un
30% de residuos de ladrillo, lo que se atribuyd a las correcciones del agua total en la mezcla
(a’/c), realizadas en funcidn del agua absorbida por los aridos y la cantidad adicionada de
estos. Los valores de trabajabilidad publicados en trabajos previos para hormigones
desarrollados con éridos reciclados cerdmicos varian en funcion del disefio del hormigén
reciclado, método de dosificacidon y preparacién del hormigén. En trabajos como los
desarrollados por Alves y col. (2014), Medina y col. (2014), Cachim (2009) o Debieb y Kenai
(2008), donde la cantidad total de agua también se modificd en funcién del tipo y cantidad
de aridos utilizados, la consistencia se mantuvo semejante o vario muy poco. Por el
contrario, en otros trabajos (Torkittikul y Chaipanich, 2010; Tavakoli y col., 2013), la
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cantidad de agua se mantuvo constante independientemente del porcentaje de sustitucidon
de arido natural por reciclado lo que, dado que los aridos reciclados ceramicos
generalmente presentan mayor absorcién de agua en comparacién con los naturales,
generalmente redujo la consistencia de estos hormigones al aumentar el porcentaje de
sustitucidon. Mds concretamente, Torkittikul y Chaipanich (2010) observaron una reduccién
del 50% en la consistencia del hormigdn al sustituir la mitad de la arena natural con aridos
reciclados cerdmicos, registrando un asiento del 0 mm al sustituir completamente la arena
tradicional por la reciclada. Tavakoli y col. (2013) también observaron una ligera reduccion
en el asiento en cono de Abrams al incrementar la cantidad de aridos reciclados
procedentes de baldosas cerdamicas, que varié entre 60 mm para el hormigén de referencia
hasta los 40 mm en hormigones preparados con 100% de arena o 40% de grava recicladas.

5.1.5. Densidad del hormigon endurecido

Como se aprecia en la Fig. 5.2, los hormigones reciclados desarrollados registraron
menores valores de densidad al aumentar el contenido en residuos ceramicos, lo que se
atribuyé a la menor densidad de estas particulas. Dado que la sustitucion de aridos
naturales por reciclados se realizé en peso, ello implicd un mayor volumen de aridos
reciclados y, por tanto, de hormigdn preparado, para un determinado porcentaje de
sustitucidon. Estos resultados son consistentes con los previamente publicados sobre
hormigdn realizado con éridos reciclados ceramicos (Alves y col., 2014; Tavakoli y col.,
2013; Debieb y Kenai, 2008), en los que la densidad del hormigdn endurecido disminuyd
progresivamente con cantidades crecientes de residuos cerdmicos. Mas concretamente,
Tavakoli y col. (2013) observaron menores densidades al sustituir hasta un 40% de grava
natural y hasta un 100% de arena natural por residuos de baldosas cerdmicas. Alves y col.
(2014), quienes utilizaron residuos de ladrillos y ceramica sanitaria para reemplazar, total o
parcialmente, arena natural en hormigdn estructural, también observaron una reduccién
de densidad al aumentar el contenido en arido reciclado. De forma similar, los valores de
densidad publicados por Debieb y Kenai (2008) se redujeron un 17% en hormigdn
preparado con ladrillos triturados en comparacion con el fabricado con aridos de naturaleza

caliza.
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Fig. 5.2 Variacion de la densidad del hormigén endurecido en funciéon del porcentaje de
sustitucion de cada uno de los residuos.
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5.1.6. Resistencia a compresion del hormigon desarrollado

Los hormigones desarrollados con residuos de baldosas ceramicas (TCW) presentaron la
mayor resistencia a compresién, que resultd maxima para un 20% en peso de sustitucidn.
Pese a que la resistencia disminuyd ligeramente con contenidos mayores de TCW (30%), los
valores obtenidos fueron similares a los presentados por el hormigén de referencia. Estos
resultados se atribuyeron principalmente al elevado porcentaje de particulas cibicas y a la
buena resistencia al desgaste de estas particulas ceramicas. Sin embargo, parte de las
buenas propiedades mecanicas desarrolladas en los hormigones TCW se atribuye también a
su menor trabajabilidad (TCW20 y TCW30 conos de 40 mm y 30 mm, respectivamente) en
comparacién con los correspondientes hormigones preparados con la misma cantidad de
RCB o CSW (asientos de 50 mm para las mezclas con 20% RCB o CSW; y de 40 y 35 mm para
RCB30 y CSW30, respectivamente). Estas diferencias de asiento en cono de Abrams
sugieren que, a pesar de que la relacion agua cemento total (a’/c) aumentd
progresivamente con el contendido en TCW, la cantidad de agua afiadida a la mezcla con el
fin de compensar la absorbida por los aridos procedentes de residuos de baldosas
ceramicas fue ligeramente insuficiente, lo que presumiblemente redujo la cantidad de agua
efectiva disponible.

La resistencia relativa entre el hormigdn reciclado y la muestra de referencia (IAR, indice
de actividad resistente), oscilé entorno al 100-107% en los hormigones preparados con
TCW, resulté ligeramente inferior al 100% en los preparados con CSW y entorno al 80-90%
en los RCB. Mds concretamente, los hormigones preparados con hasta 20% TCW
presentaron una resistencia superior a la del hormigdn de referencia, siendo similar a éste
al incrementar el contenido de aridos TCW hasta un 30%. En los hormigones desarrollados
con ceramica sanitaria la resistencia se redujo ligeramente al aumentar el contenido de
este residuo ceramico, presentando valores de IAR entorno al 95% con 30% de CSW. La
menor resistencia observada al emplear residuos de ladrillos se atribuyé principalmente al
elevado porcentaje de particulas irregulares y la reducida resistencia al desgaste de estos
aridos, especialmente de la fraccion mas gruesa (8/16). La resistencia relativa disminuyd
muy ligeramente con el tiempo de curado (de 7 a 28 dias) en los hormigones preparados
con CSW, se mantuvo practicamente constante en las muestras TCW y aumenté
ligeramente en las mezclas preparadas con RCB. Este incremento resulté mas notable con
contenidos mayores de RCB, lo que podria atribuirse a una mayor actividad puzolanica con
el tiempo de curado de este residuo ceramico.

De acuerdo con la revision realizada por Xiao y col. (2013), quienes examinaron
informacidn relevante acerca de la durabilidad de hormigones preparados con arido
reciclado (Recycled aggregate concrete, RAC), los hormigones preparados con grava
reciclada generalmente presentan menor resistencia a compresién que los preparados con
aridos tradicionales. De forma similar, tal como se recoge en (CEDEX, 2014), una sustitucién
total de los aridos naturales gruesos generalmente origina una reduccién de la resistencia a
compresion del hormigdn endurecido entorno al 10-20%, segun el material que se emplee
para sustituir el arido natural. Kisku y col. (2017) también observaron en su revisién
bibliografica que, para una relacion agua/cemento dada, la resistencia a compresién de los
RACs generalmente disminuye hasta un 10% en comparacién con la de un hormigdn
tradicional. Los resultados obtenidos en la presente tesis doctoral estan en linea con las
conclusiones obtenidas en ambas revisiones bibliograficas, pues las propiedades mecénicas
disminuyeron entre un 5-20% al sustituir los aridos naturales calizos por reciclados
procedentes de CSW o RCB. Sin embargo, los resultados obtenidos también ponen de
manifiesto que el tipo de arido utilizado condiciona la resistencia del hormigdn reciclado
desarrollado, pues las mezclas en las que se utilizé hasta un 30% de TCW mostraron valores
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IAR positivos. Estas diferencias en funcidn del tipo de residuo ceramico utilizado estan
también en consonancia con otros estudios previos sobre el uso de daridos reciclados en
hormigén. Asi, autores como Cachim (2009), Medina y col. (2011) o Lépez y col. (2007)
observaron una mejora de la resistencia a compresién al emplear daridos reciclados
cerdmicos en sustituciéon de aridos naturales. De acuerdo con Kisku y col. (2017), la
resistencia de algunos RACs permanecié constante o mejoré ligeramente al sustituir hasta
un 25% de aridos tradicionales por reciclados. En otros estudios, como el desarrollado por
Malesev y col. (2010) o Evangelista y de Brito (2007), se observé una ligera mejora al
sustituir aridos naturales por hormigdn reciclado. Sin embargo, en los estudios realizados
por Alves y col. (2014), Brito y col. (2005), Medina y col. (2014) o Bezerra-Cabral y col.
(2010) la resistencia a compresidon de los RACs fue inferior en comparacidn con sus
correspondientes hormigones de referencia. Mas especificamente, Hakan (2016) obtuvo
propiedades mecdnicas similares a las de un hormigén tradicional realizado con arido calizo
al emplear baldosas ceramicas aptas para suelos como arido reciclado, mientras que la
resistencia disminuyd al utilizar azulejos, baldosas Unicamente adecuadas para revestir
paredes. Tavakoli y col. (2013) observaron muy poca variacién en la resistencia a la
compresion del hormigdén con contenidos crecientes de baldosas cerdamicas, y encontraron
unos porcentajes de sustitucion Optimos para la arena y la grava del 20% y 10%,
respectivamente.

La pérdida de resistencia observada al aumentar el contenido de CSW se atribuyé al
elevado indice de forma, forma angular, superficie lisa y reducida absorciéon de agua de
estas particulas cerdmicas. Mientras que los dos primeros pardmetros dificultan el
ordenamiento de las particulas, los dos ultimos previsiblemente reducen la adherencia
mecdnica entre las particulas ceramicas y la pasta cementante. Los resultados obtenidos en
el presente estudio para los hormigones CSW difieren ligeramente de los anteriormente
publicados por Guerra y col. (2009) y Medina y col. (2011, 2016), pues ambos observaron
cierta ganancia de resistencia al incrementar el contenido de CSW. Pese a que Guerra y col.
(2009) observaron una ganancia de resistencia de hasta un 9.18% al sustituir el 9% de grava
natural, las diferencias respecto a los resultados obtenidos en la presente tesis doctoral se
atribuyen a que los autores (Guerra y col., 2009) utilizaron pequefias cantidades de grava
natural (3-9%) junto con el residuo cerdmico. Medina y col. (2011) también observaron una
mejora de la resistencia a compresién en hormigdén preparado sustituyendo un 25% de
grava natural silicea con particulas de ceramica sanitaria de tamafio comprendido entre 4 y
12.5 mm (34.7 MPa a 38.2 MPa a 28 dias, para el hormigdn referencia y el reciclado,
respectivamente). En estudios posteriores (Medina y col., 2016) los autores atribuyeron
esta mejora de resistencia con el incremento de CSW a las propiedades de éste arido
cerdmico y a las caracteristicas de la zona de transicion interfacial entre el drido y la pasta
conglomerante.

Estudios previos sobre el uso de ladrillos triturados como arido reciclado, como los
desarrollados por Cachim (2009), Debieb y Kenai (2008) o Alves y col. (2014), también
obtuvieron valores inferiores de resistencia en comparacién con la muestra de referencia.
Debieb y Kenai (2008) utilizaron residuos de ladrillos para sustituir parcialmente (25, 50, 75
y 100%) arena caliza, grava y una combinacién de ambas. La resistencia a compresion de los
hormigones desarrollados disminuyd, tras 28 dias de curado, en un 30-35% al sustituir 25-
100% de grava natural por este residuo ceramico, entre un 7 y 30% al sustituir 25-100% de
arena, y hasta un 40% al combinar grava y arena. Pese a que Cachim (2009) no observé
ninguna variacion significativa en las propiedades mecanicas al reemplazar hasta un 15% de
grava natural con dos tipos de ladrillos distintos, la resistencia del hormigdén disminuyd
hasta un 20% al sustituir un 30% de los aridos naturales por uno de estos tipos de ladrillos,
lo que se atribuyd a la menor resistencia a la compresién y el mayor indice de forma de las
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particulas recicladas (Cachim, 2009). Alves y col. (2014) utilizaron residuos de ladrillos y
ceramica sanitaria para sustituir arena natural, observando una reduccion de la resistencia
a compresioén al incrementar el contenido en arido reciclado, con pérdidas de resistencia
del 9.6 y 42.5% tras 28 dias de curado al sustituir el 100% de la arena natural por residuos
de ladrillos y de ceramica sanitaria, respectivamente. Las discrepancias entre estos
resultados y los obtenidos en la presente tesis doctoral se atribuyen en parte a diferencias
durante la preparacidn del hormigdn pues, mientras que Alves y col. (2014) afiadieron agua
durante el proceso de mezcla, en la presente investigacion los aridos fueron previamente
saturados con agua antes de mezclarlos con la pasta cementante. Segln se recoge en
CEDEX (2014), saturar previamente los dridos incrementa la cantidad de particulas de
cemento en la superficie del drido reciclado, lo que mejora la adherencia con la pasta
conglomerante. Otra explicacién es que Alves y col. (2014) sustituyeron Unicamente arena
(0, 20, 50 y 100%), mientras que en nuestro estudio reemplazamos parcialmente tanto
arena como grava. Dada la menor resistencia de la grava procedente de ladrillos reciclados
en comparacién con la caliza natural, la rotura podria originarse a través de las particulas de
arido reciclado. En este sentido, Etxeberria y Vegas (2015), quienes sustituyeron
parcialmente arena caliza por reciclada procedente de residuos de ladrillos (10, 20, 35 y
50%), también observaron una mejora de la resistencia a la compresion en el hormigén
reciclado en comparacién con el tradicional, registrando las mejores propiedades
mecanicas en hormigon preparado con 35% de arena reciclada (curado durante 28 y 365
dias). Etxeberria y Vegas (2015) atribuyeron esta mejora de las propiedades mecanicas
tanto a la resistencia de los ladrillos utilizados (que contenian mullita), como a la superficie
rugosa de las particulas cerdmicas, que favorecio la adherencia con la pasta conglomerante.
Tal como explican (Etxeberria y Vegas, 2015), la porosidad de los aridos procedentes de
ladrillos permite el acceso del agua al interior de las particulas, mejorando asi la hidratacion
del cemento mediante un curado interno. Estos resultados estan en linea con el estudio
previamente realizado por Koenders y col. (2014) quienes, tras investigar la influencia de la
relacién agua/cemento y de la humedad inicial de aridos reciclados en hormigén (secos o
saturados), observaron una tasa de hidratacién ligeramente superior y mejor resistencia a
compresion en las muestras curadas durante 28 dias cuando se utilizaron aridos secos.
Segun Xiao y col. (2013), la mayor porosidad, en general, de los aridos reciclados modifica la
microestructura de la zona de transicién interfacial (ITZ, Interfacial transition zone) en
comparacion con la observada en un hormigoén de arido tradicional.

La evoluciéon de la ganancia de resistencia (GR) con el tiempo de curado dependié del
residuo ceramico utilizado, de forma que los hormigones TCW registraron valores positivos,
con una ganancia maxima del 7.11% para una sustitucién del 20% tras 28 dias de curado v,
pese a que dicho valor disminuyd con contenidos superiores de arido reciclado, resultd
todavia positivo (= 1%, TCW30), lo que denota cierta contribucién de los aridos procedentes
de baldosas ceramicas al desarrollo de resistencia. La GR de los hormigones desarrollados
con aridos CSW disminuyd progresivamente con el contenido de arido y/o tiempo de
endurecimiento, hasta una pérdida maxima del -5.77%. Sin embargo, estos valores
negativos de GR se consideraron insignificantes si se tiene en cuenta que: se reutilizé hasta
un 30% en peso de un residuo de construccién significativo, se redujo el consumo de
materias primas naturales, se necesité poca energia para adaptar los residuos ceramicos
para su utilizacién como arido reciclado en hormigén estructural (solo la necesaria para
triturar), y el hormigdn reciclado se desarrollé con la misma tecnologia que el hormigon
convencional.

La menor GR se registr6 en los hormigones preparados con aridos reciclados
procedentes de ladrillos, lo que denota cierta reduccion de las propiedades mecanicas en
comparacién con el hormigén de referencia. Los mejores resultados con este tipo de arido
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reciclado se obtuvieron con una sustitucién del 20% en peso (GR -12.0% tras 7 dias de
curado) y, pese a que la resistencia se redujo significativamente con contenidos mayores de
RCB (SG -18.4% en RCB30 tras 7 dias de curado), las propiedades mecénicas mejoraron de
forma muy significativa con el tiempo, de forma que la pérdida de resistencia fue
Unicamente del 11% tras 28 dias de curado (RCB30). Dado que mayores contenidos de RCB
generaron mayor ganancia de resistencia con el tiempo de curado (Fig. 2.2.4, 22.8 y 30.8%
para sustituciones del 14% y 30% respectivamente), y que el hormigén RCB30 contiene
mayor cantidad de arena reciclada (16%, tal como recoge la Tabla 2.3), esta mejora en las
propiedades mecanicas con el tiempo de curado se atribuye principalmente a una reaccién
puzolanica entre las particulas finas de RCB y la portlandita (Ca(OH),) liberada durante la
hidratacion del cemento portland, reaccion que genera nuevos hidratos que aportan
resistencia al hormigdn reciclado. Estudios previos sobre la reutilizacion de residuos
cerdmicos como adiciones puzolanicas (Pereira de Oliveira y col., 2012; Pacheco Torgal y
Jalali, 2010; Puertas y col., 2008; Ay y Unal, 2000; Mas y col., 2016) y como aridos reciclados
en hormigon (Alves y col.,, 2014; Etxeberria and Vegas, 2015) concluyeron que las
propiedades hidraulicas de los materiales cerdmicos dependen fuertemente de su proceso
de sinterizacion (temperatura y tiempo), lo que determina el tipo y cantidad de fases
formadas y, en consecuencia, su reactividad. Alves y col. (2014) también atribuyeron el
mayor desarrollo de resistencia con el tiempo de endurecimiento en un hormigén reciclado
preparado con arena de ladrillo a la actividad puzolanica de estos dridos, y al mayor
contenido en agua de las mezclas, lo que favorecié la posterior hidratacién del cemento.
Pese a que los autores (Alves y col.,, 2014) también utilizaron aridos procedentes de
ceramica sanitaria en su estudio, la reducida porosidad de estas particulas impidié que las
reacciones puzoldnicas se desarrollaran como en los aridos reciclados de ladrillo. Otros
estudios, como los desarrollados por Ay y Unal (2000), Puertas y col. (2008) y Mas y col.
(2016) también corroboraron la actividad puzoladnica de residuos de baldosas ceramicas.
Mas concretamente, la reactividad del residuo TCW empleado en la presente tesis doctoral
fue previamente analizada por Mas y col. (2016), quienes concluyeron que las reacciones
puzolanicas de estos residuos ocurren principalmente a edades largas de endurecimiento, y
que el efecto particula ejercido por el residuo ceramico acelera la hidratacidon del cemento
a edades cortas. Los resultados obtenidos en el presente estudio son contrarios a los
previamente publicados por Pereira de Oliveira y col. (2012) quienes, tras investigar la
puzolanicidad de ladrillos de pasta roja y baldosas, ambos fabricados en Portugal
concluyeron que los residuos de baldosas presentaban reactividad potencial, mientras que
los ladrillos analizados no mostraron actividad puzoldnica. Dicho comportamiento se
atribuyé a la menor temperatura de sinterizacién utilizada en la produccién de ladrillos en
comparacién con la empleada en la industria de las baldosas cerdmicas, lo que corrobora
que el proceso de sinterizacion influye fuertemente en la puzolanicidad de materiales
ceramicos. En este sentido, los resultados previamente publicados por Pacheco-Torgal y
Jalali (2010), quienes compararon la actividad puzolanica de ladrillos cerdmicos, baldosas
de gres de pasta blanca y cerdmica sanitaria, estdn en linea con los resultados obtenidos en
la presente tesis doctoral, pues la mayor actividad puzoldnica fue observada en los ladrillos
ceramicos. Etxeberria y Vegas (2015) también observaron un mayor desarrollo de
resistencia con el tiempo de endurecimiento (28 a 365 dias) en los hormigones preparados
con mas de un 20% de aridos reciclados procedentes de ladrillos en comparacién con el
hormigdn tradicional, lo que también atribuyeron a la actividad puzolanica de las particulas
ceramicas.

De acuerdo con las revisiones bibliograficas (CEDEX, 2014; Xiao y col., 2013), las
propiedades mecanicas de hormigdn fabricado con dridos reciclados son generalmente
inferiores a las presentadas por el hormigén tradicional. En consecuencia, el Cddigo
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Estructural (2021) en su articulo 30.8 contempla Unicamente la utilizaciéon de 4aridos
reciclados procedentes de hormigén en buenas condiciones o de alta resistencia, y
recomienda reemplazar méximo el 20% en peso de la grava natural (para cantidades
superiores deben realizarse estudios especificos). Sin embargo, los resultados publicados en
el capitulo 2 de la presente tesis doctoral muestran que la resistencia obtenida al utilizar
aridos reciclados TCW o CSW fue superior o similar a la desarrollada por el hormigdn
tradicional, lo que convierte a estos residuos ceramicos en potenciales candidatos para su
utilizacion como arido reciclado en la produccién de hormigdn estructural. Estos residuos
ceramicos podrian ser directamente proporcionados por empresas del sector, o tomados
de plantas de reciclaje, siempre que puedan ser facilmente clasificados y separados (como,
por ejemplo, piezas de cerdmica sanitaria).

5.2. Reutilizacion de residuos ceramicos como puzolana

En el segundo de los trabajos desarrollados, se investigd la posibilidad de reutilizar tres
tipos distintos de residuos cerdamicos como sustituto parcial de cemento portland en el
desarrollo de conglomerantes inorgdnicos mds sostenibles. Tal como se ha explicado en
apartados anteriores, se seleccionaros 3 tipos de residuos cerdmicos diferenciados: ladrillos
huecos de pasta roja (RCB, red clay brick), baldosas ceramicas (TCW, tile ceramic waste) y
ceramica sanitaria (CSW, ceramic sanitariware). Tras reducir su tamafio de particula y
analizar sus caracteristicas (distribucién granulométrica; MEBEC, FRX y DRX) cada tipo de
residuo fue utilizado para sustituir hasta un 50% de cemento portland (CP), y se
determinaron las propiedades en fresco de las pastas (consistencia y tiempo de fraguado),
la resistencia a compresion del mortero endurecido y la evolucién de la microestructura
(MEBEC, DRX y TG) con el tiempo de fraguado (hasta 365 dias) y cantidad de cada residuo.
Finalmente, se realizé un analisis basico de sostenibilidad con el fin de estimar el impacto
medioambiental de reutilizar residuos RCB, TCW o CSW como adiciones puzolanicas en
sustitucion parcial de CP.

5.2.1. Propiedades de los residuos ceramicos

Con el fin de obtener una distribucién granulométrica similar en todos los residuos
ceramicos, el tiempo de molienda empleado para las particulas CSW (8 horas) fue
ligeramente superior al utilizado para el RCB y TCW (6 horas). Pese a que el tamafio de
particula del CSW resultd todavia ligeramente superior al del RCB o TCW, todos
presentaron un didmetro medio entorno a 20 um, con un 90 % en volumen de particulas
por debajo de 56 um y 10 % vol. por debajo de 1.62 um.

No se observaron diferencias significativas en la morfologia de las particulas obtenidas
tras la molienda de los diferentes residuos ceramicos, estando todos ellos compuestos
principalmente por SiO; y Al,Os, con un contenido superior en el CSW (89.6% la suma de
ambos componentes) en comparacion con el registrado para TCW y RCB (79.8% y 66.5% la
suma de ambos, respectivamente). Los residuos RCB y TCW presentaron contenidos de
Fe,0s relativamente altos, y la suma de SiO,, Al,O3 y Fe,0s fue en todos ellos superior al
70% lo que, de acuerdo con Mohammed (2017), promueve la actividad puzolanica. El
contenido en fases amorfas varié entre un 35 y 60%, estando los valores obtenidos para el
TCW y CSW (60% y 46%, respectivamente) dentro del rango previamente publicado por
Zanelli y col. (2011) para baldosas de gres porcelanico (40-75% en peso, tras analizar 93
baldosas distintas de este gres).

Desde el punto de vista mineraldgico, mientras que todos los materiales ceramicos
mostraron la presencia de cuarzo (SiO), la mullita (AleSi,013) Unicamente se identificd en
los espectros de TCW y CSW, presentando este ultimo residuo ceramico cantidades
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mayores. Estas diferencias se atribuyen a la temperatura de sinterizacién, menor en la
produccién de ladrillos (generalmente cocidos hasta aproximadamente 900 2C) (BIA, 2006)
en comparacién con la utilizada para fabricar baldosas cerdamicas, cuyas temperaturas
maximas suelen oscilar alrededor de los 1120-1220 2C (Mas y col., 2016), o la ceramica
sanitaria, cuyo plateuau en la curva de calentamiento generalmente oscila entorno a 1200-
1280 °C (Bernasconi y col., 2011). Mientras que se detectaron pequefias cantidades del
feldespato albita de sodio (NaAlSisOs) en los difractogramas del TCW y RCB, los patrones de
RCB y CSW presentaron sefiales atribuidas a microclina (KAISisOs), y se identificaron
pequefias cantidades de didpsido (CaMg(SiOs),) en el TCW y de rankinita (2Si0,-:3Ca0) en el
RCB. Estas fases cristalinas, tipicamente formadas en materiales cerdmicos, fueron también
distinguidas en estudios anteriores, donde el TCW fue empleado como sustituto parcial de
cemento portland (Mas y col., 2016) y los residuos RCB o CSW fueron utilizados como
precursores en el desarrollo de cementos activados alcalinamente (Reig y col., 2013, 2018).
La desviacidon de la linea de base observada entre los 15-30 grados 26 corrobord la
presencia de fases amorfas. Mientras que en el RCB estas fases desordenadas se explican
por la deshidroxilacién de la arcilla (Mohammed, 2017; BIA, 2006), en el TCW y CSW se
atribuyen a la formacién de nuevas fases vitreas a partir de la fusién de los feldespatos que,
segun Zanelliy col. (2011), ocurre a partir de aproximadamente 1050 °C.

5.2.2. Consistencia de las pastas

La trabajabilidad de las pastas apenas varié al sustituir cemento portland por TCW,
mejord ligeramente al aumentar el contenido en CSW y disminuyé de forma significativa
con contenidos crecientes de RCB. Dado que todas las particulas cerdmicas molidas
utilizadas en esta investigacion presentaron una morfologia similar (Fig. 3.3), esta variacién
en la consistencia de las pastas se atribuyd principalmente a su diferente absorcién de
agua. De acuerdo con los resultados presentados en el segundo capitulo de la presente
tesis doctoral (Pitarch y col., 2019), la absorcién de agua de la arena reciclada procedente
de ladrillos, baldosas y cerdmica sanitaria fue del 15.76%, 6.28% y 0.69%, respectivamente.
Los resultados obtenidos al sustituir CP por TCW estan en linea con los previamente
publicados por Mas y col. (2016) al sustituir hasta un 50% de CP por TCW, pues los valores
de consistencia (determinada mediante la mesa de sacudidas) variaron entre 150-160 mm.
Los autores atribuyeron este estrecho intervalo de variacién a la reducida porosidad y
superficie lisa de estas particulas ceramicas.

5.2.3. Tiempo de fraguado

Los tiempos de fraguado (IST, Initial setting time; FST, final setting time) variaron, en
general, poco con los diferentes tipos y contenidos de residuos ceramicos, observandose
las mayores desviaciones en el sistema CSW/CP. El tiempo de fraguado inicial, en el que las
pastas empezaron a perder su plasticidad, se prolongd ligeramente al sustituir CP por
cualquiera de los residuos ceramicos, registrandose la mayor variacidon en las pastas
preparadas con 25% de CSW o mas (170 min, 20 min mas tarde que la pasta control). Esta
ligera prolongacién del IST facilitaria el transporte, colocacion y compactaciéon del
hormigdn. Pese a que el FST se redujo entre 10-15 min en las pastas RCB/CP (220-225 min
frente a los 235 min registrados en la pasta control), apenas varié con el contenido en RCB.
El FST se redujo progresivamente con cantidades crecientes de TCW (hasta 220 min con un
50%) y, por el contrario, se prolongé gradualmente con el contenido en CSW (hasta 270 min
con 50%). Por tanto, el tiempo durante el cual las pastas permanecieron en condicion
plastica, necesario para su manipulacidn, apenas varié en las mezclas RCB/CP, se redujo
progresivamente al utilizar TCW (desde 85 min con 15% TCW hasta 60 min con 50%) y
aumento en los conglomerantes preparados con CSW (de 75 min con 15% a 100 min con
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50%). Los resultados obtenidos en los sistemas CSW/PC coinciden con los previamente
publicados por Medina y col. (2013), quienes observaron que sustituir parcialmente CP por
CSW (10% o 20% en peso) modificd la reologia de las pastas y retrasé su hidratacién. Los
valores registrados para los conglomerantes RCB/CP son también semejantes a los
previamente publicados por Naceri y Hamina (2009), quienes observaron tiempos IST y FST
mas cortos al sustituir parcialmente clinker por residuos cerdmicos de ladrillos (hasta 20%
en peso). Sin embargo, las diferencias observadas en comparaciéon con los resultados
obtenidos en la presente tesis doctoral (el IST fue ligeramente mas prolongado al afiadir
RCB al sistema) se atribuyen principalmente a que en su trabajo (Naceri y Hamina, 2009) se
originé un incremento de la proporcién yeso/clinker con mayores contenidos de residuo
ceramico, pues los autores utilizaron una cantidad fija de yeso, independientemente del
porcentaje de sustitucion del clinker.

5.2.4. Resistencia a compresion de los morteros residuo cerémico/PC

Tal como recoge el apartado 3.3.4 de la presente tesis doctoral, la resistencia a
compresion fue similar para un porcentaje de sustitucién y edad de curado determinados,
independientemente del residuo cerdmico utilizado. Dado que los tres residuos
presentaron una distribucion granulométrica y contenidos en SiO,, AlLOs; y Fe,03
semejantes (apartado 3.3.1), estos resultados se atribuyen principalmente a la reactividad
puzolanica de las fases amorfas formadas durante su fabricacién que, en el caso del RCB
derivan de la deshidroxilacién de la arcilla, mientras que en el TCW y CSW proceden de la
fusidon de feldespatos. Pese a que a edades cortas de curado (3 o 7 dias) la resistencia
disminuyd significativamente en comparacién con la del mortero de referencia, las
diferencias disminuyeron con el tiempo de curado, especialmente en las muestras
preparadas con hasta un 25% en peso de residuos ceramicos (=50 MPa tras 90 dias de
curado). Asi, todos los morteros preparados con hasta un 25% de residuos cerdmicos
cumplieron con los requisitos establecidos por la norma UNE EN 450-1 para cenizas
volantes (2013), presentando un IAR superior al 75% y al 85% tras 28 y 90 dias de curado,
respectivamente. Mas concretamente, los morteros preparados con 35% RCB cumplieron
con las especificaciones establecidas por la norma UNE EN 450-1 (2013), los que contenian
35% CSW estaban en el limite, y en los TCW se podia sustituir hasta un 25% de CP. Los
mejores resultados obtenidos al utilizar residuos RCB se atribuyen, ademas de al efecto
puzolanico, a su mayor absorcidn de agua en comparacion con la registrada para el TCW y
el CSW (15.76%, 6.28% y 0.69% para el RCB, TCW y CSW, respectivamente (Pitarch y col.,
2019)). La relativamente elevada absorcion de agua presentada por el RCB redujo
progresivamente la trabajabilidad de estos morteros con porcentajes crecientes de
sustitucién de CP, disminuyendo ademas el agua efectiva (disponible para reaccionar con el
cemento, determinada como la cantidad total de agua menos la absorbida por las
particulas de residuo ceramico), lo que mejord la resistencia y, previsiblemente, la
durabilidad de estos morteros.

La contribucién a la resistencia de los residuos cerdmicos utilizados mejord con el
tiempo de curado, de forma que todos los morteros desarrollados presentaron resistencias
similares a edades largas de curado. Asi, todos los morteros con 35% de sustitucion
presentaron valores IAR superiores al 90% tras 1 aiflo de endurecimiento, en otras palabras,
la resistencia de los morteros preparados con 65% PC se redujo sélo un 10%, en
comparacién con el mortero control (100% CP), tras 365 dias de endurecimiento. Ello
confiere un gran interés a los morteros desarrollados, como alternativa interesante que
contribuye a la sostenibilidad, utilizables especialmente en aplicaciones que no requieren
elevadas resistencias en tiempos cortos de curado. En cuanto a la ganancia de resistencia
(SG, strength gain %), el residuo RCB aportd algo de resistencia al sistema a edades cortas
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de curado (3 y 7 dias) y, pese a que los residuos TCW y CSW presentaron valores negativos
a 3y 7 dias de curado, estos resultaron positivos con tiempos mayores, especialmente con
mayores porcentajes de sustitucion. En linea con la resistencia a compresion y valores IAR
obtenidos, para un porcentaje determinado de sustitucion la ganancia de resistencia
resultd similar tras 365 dias de endurecimiento, independientemente del tipo de residuo
ceramico utilizado.

La regresion lineal realizada, en la que se correlacionaron los pardmetros resistentes con
el logaritmo natural del tiempo, mostré un elevado coeficiente de correlacién (R?
generalmente superior a 0.94). La pendiente de las regresiones lineales generalmente
aumento con el porcentaje de sustitucién, indicando una mayor influencia con el tiempo de
endurecimiento con mayores cantidades de residuo ceramico. Por el contrario, el valor de
la constante b (interseccién con el eje Y), se redujo al aumentar el contenido de residuo
ceramico, lo que esta en linea con la menor resistencia e IAR observados a tiempos cortos
de curado. Los valores positivos de esta constante b registrados para la ganancia de
resistencia en los morteros preparados con hasta un 25% en peso de RCB confirmaron
cierta contribucion resistente de este residuo cerdmico a edades cortas de curado. Los
resultados obtenidos coinciden con los previamente publicados por Wild y col. (1997)
quienes, tras investigar la influencia de la temperatura de sinterizacion (600 — 1100 °C)
sobre la actividad puzoldnica de arcillas, concluyeron que los morteros preparados con
hasta un 20% de arcilla calcinada a 600 - 800 2C ofrecieron buena resistencia tras 28 dias de
curado, mientras que los preparados con arcillas calcinadas a temperaturas mas elevadas
(800 °C a 1100 °C) presentaron mejores resistencias tras 90 dias de curado. Mas y col.
(2016) también observaron una reducida actividad puzolanica de residuos ceramicos TCW a
edades cortas de curado, que se volvio significativa tras 28 dias (ganancia de resistencia
entre 10-32% 50% en peso de TCW). Puertas y col. (2006), quienes investigaron el
comportamiento puzoldnico de seis tipos distintos de baldosas ceramicas, también
concluyeron que todas ellas presentaron actividad puzoldnica tras 15 dias de curado. La
resistencia obtenida en la presente tesis doctoral también resulté semejante a la
previamente obtenida por Lavat y col. (2009), quienes utilizaron tres tipos distintos de tejas
cerdmicas para sustituir hasta un 40% en peso de CP y concluyeron que sustituir hasta 20-
30% de CP no afectaba de forma significativa a la resistencia a la compresién de los
morteros desarrollados. De igual modo, Filho y col. (2007) tampoco encontraron
variaciones significativas de resistencia al sustituir hasta un 20% en peso de CP por residuos
de ladrillos ceramicos (IAR del 93% a los 28 dias de curado). Los valores de IAR obtenidos en
nuestro estudio también resultaron préximos a los previamente publicados por Pereira de
Oliveira y col. (2012), quienes registraron valores de resistencia relativa del 85% y 80% en
morteros con sustituciones del 25% en peso de ladrillos y de baldosas, respectivamente (28
dias de curado).

5.2.5. Evolucién microestructural de los conglomerantes residuo ceradmico/CP
desarrollados

Las curvas termogravimétricas de la pasta control y las preparadas con un 25% de RCB,
TCW o CSW, curadas a 28 y 90 dias no mostraron diferencias significativas y, tal como se
esperaba, tanto la intensidad de las sefales atribuidas a la deshidratacién de la etringita y
los silicatos de calcio hidratados (CSH) (100-180 2C), como las derivadas de la
deshidratacion del aluminato de calcio y aluminosilicatos de calcio hidratados (CAH y CASH,
180-240 °C) (Mas y col., 2016; Paya y col., 2003), crecieron con el tiempo de curado. Las
pastas preparadas con 25% de residuos ceramicos presentaron una menor intensidad en la
banda originada por la deshidroxilacidn de la portlandita (Ca(OH),, 520-600 °C, 2.17-2.36%
y 2.54-2.77% tras 28 y 90 dias de curado, respectivamente) en comparacion con la muestra
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de referencia (3.12% y 3.69% tras 28 y 90 dias de curado, respectivamente). Dicho
comportamiento se atribuye a su menor contenido en CP (efecto dilucién), a la
contribucion puzolanica de los residuos ceramicos y al efecto particula ejercido por estos,
que modifica la cantidad total de portlandita liberada durante la hidrataciéon del CP. Los
porcentajes de cal fijada negativos o préoximos a cero registrados en las pastas preparadas
con 25% de CSW y TCW curadas durante 28 dias indican que el contenido de Ca(OH), fue
superior al tedricamente esperado en una pasta preparada con 75% de CP y sin residuos
ceramicos. En linea con la resistencia a compresidn obtenida, estos valores negativos de cal
fijada indican que, hasta los 28 dias de curado, el efecto particula generalmente prevalecié
sobre la reaccidn puzoldnica, proporcionando nuevos sitios de nucleacién que facilitan la
hidratacion del cemento (Paya y col., 2003). La mayor cantidad de cal fijada por el residuo
RCB esta en consonancia con el IAR ligeramente superior registrado en estos morteros, lo
gue confirma una actividad puzoldnica ligeramente superior hasta 90 dias de curado, en
comparacién con la observada en los residuos TCW y CSW.

Los difractogramas de las pastas preparadas con 25% de RCB, TCW o CSW, curadas a
temperatura ambiente durante 28 y 90 dias, permitieron identificar la presencia de cuarzo
(SiO,). No obstante, otras fases cristalinas que habian sido previamente identificadas en los
materiales de partida (apartado 3.3.1, Fig. 3.2), como mullita (Al¢Si>O13), albita (NaAlSi;Os),
microclina (KAISisOg), didpsido (CaMg (SiOs3)2) o rankinita (2Si0,:3Ca0), no pudieron
detectarse claramente, lo que se explica por la reducida cantidad de residuos ceramicos
utilizados en las pastas (25% en peso), la naturaleza esencialmente amorfa del gel CSH
formado y la elevada cristalinidad del cuarzo, cuyos picos ocultan parcialmente los
originados por otras fases minoritarias. Tras 28 dias de curado los picos de difraccién
originados por la portlandita (Ca(OH),) presentaron una intensidad similar en todas las
pastas, excepto en las preparadas con RCB. Dada la menor cantidad de CP en las pastas con
adicion puzoldnica, esto corroboré que el efecto de particula originado por los residuos
ceramicos aceleré la hidratacidon del cemento. Por otra parte, en linea con los valores de cal
fijada obtenidos, los resultados de DRX confirmaron que el RCB consumid parcialmente
Ca(OH); a través de reacciones puzoldnicas. Todas las pastas presentaron sefiales
originadas por la etringita (CasAl(SO4) 3(OH)12:26H,0), formada a partir de la reaccién entre
el aluminato tricalcico y el sulfato de calcio, ambos aportados por el CP. También se
identificaron en todas las pastas picos debidos a la calcita (CaCOs) y al carboaluminato
CasAl;06C05-11H,0, mientras que el carboaluminado CagAl,014C0O2:24H,0 Unicamente se
detectd en las pastas curadas a 28 dias.

Las micrografias de la pasta de referencia y las preparadas con 25% de RCB, TCW o CSW,
curadas a 20 °C durante 28 dias, permitieron corroborar la existencia de particulas
cerdmicas sin reaccionar, completamente rodeadas por productos de hidratacion como
portlandita (morfologia hexagonal plana), agujas de etringita y geles amorfos (CSH y CASH),
siendo estos Ultimos los principales productos de reaccién observados. Estas fases se
diferenciaron tanto por su morfologia como por su composicidon, determinada mediante
por microanalisis EDS.

5.2.6. Andlisis basico de sostenibilidad

Los valores e-energy (embodied specific energy) y e-CO., (embodied specific CO;
emissions) de los conglomerantes desarrollados disminuyeron progresivamente con
cantidades mayores de RCB, TCW o CSW. Los parametros Es y Cs, que consideran la energia
y emisiones de CO; en relacién con la resistencia a 28 dias de los morteros puzolanicos
(MJ/ton-MPa y kg CO»/ton-MPa, respectivamente), fueron calculados a partir de los datos
de regresioén lineal (Tabla 3.4). En términos generales, los valores Es para los cementos
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puzoldnicos fueron similares o ligeramente inferiores a los calculados para el CEM 1 42.5 R,
y sélo resultaron superiores al sustituir 50% de CP por los residuos ceramicos. Esto se
atribuyé principalmente a dos factores: 1) la resistencia a compresion relativamente baja
de los morteros con 50% de sustitucion, en los que el efecto dilucidén implicé la presencia de
pequefias cantidades de portlandita disponible para la reaccién puzoldnica; 2) las particulas
ceramicas se trituraron en condiciones de laboratorio, por lo que la energia utilizada seria
probablemente menor si la molienda se hubiese realizado en instalaciones industriales, con
menor energia requerida y, en consecuencia, valores mds bajos de Es.

Los valores de e-CO, también disminuyeron con contenidos crecientes de residuos
ceramicos, lo que generd una interesante reduccién del pardmetro Cs, especialmente al
sustituir un 25-35% de CP. Mas concretamente, la reduccion del valor Cs fue del 11.6% vy
13.5% (en comparacién con el CEM | 42.5 R) en los cementos preparados con 25% y 35% de
RCB, respectivamente. Para los mismos porcentajes de sustitucién de CP estas reducciones
fueron del 7.3% y 8.6% con TCW y 7.0% y 8.2% con CSW. Debido a la evolucién de las
reacciones puzolanicas, las emisiones de CO, por tonelada de cemento y MPa se redujeron
todavia mads con el tiempo de curado por lo que, tras 365 dias, los valores Cs disminuyeron
en un: 16.2% y 22.7% para 25% y 35% de RCB; 15.1% y 19.2% para las mismas cantidades
de TCW y 16.9% y 21.5% en los correspondientes cementos mezclados con CSW.

En definitiva, la sustitucion parcial de CP por RCB, TCW o CSW ha permitido disefiar
nuevos conglomerantes con principios sostenibles y mas respetuosos con el medio
ambiente, que permiten reutilizar residuos y que, simultaneamente, implican una
reduccion de emisiones de gases de efecto invernadero y del consumo de recursos
naturales y energia asociados a la fabricacidon de cemento portland. Adema3s, se espera que
el coste de estos nuevos conglomerantes también se reduzca, al disminuir tanto las
emisiones y costes asociados a la extraccion y preparacién de materias primas, como las
tasas e impuestos verdes relacionados con las politicas de cambio climatico.

5.3. Reutilizacion de residuos procedentes de lamparas de mercurio como
puzolana

En la tercera investigacion desarrollada se analizé la posibilidad de reutilizar dos tipos
distintos de residuos de vidrio procedentes de lamparas de mercurio usadas (VLF), uno
procesado de forma manual (MAN) y otro de forma mecéanica (MEC). Ambos residuos
fueron empleados como materiales puzoldnicos, sustituyendo hasta un 50% de cemento
portland (CP) para desarrollar conglomerantes inorganicos mas sostenibles. Tal como
recoge el cuarto capitulo de la presente tesis doctoral, tras adaptar el tamafo de particula
de ambos residuos, se analizaron sus caracteristicas (distribucidon granulométrica; MEBEC,
FRX y DRX) y cada uno de ellos fue utilizado como sustituto parcial de CP. Tras determinar la
influencia de la cantidad y tipo de vidrio sobre el tiempo de fraguado, se correlaciond la
resistencia a compresion obtenida en funcion del tiempo de curado (hasta 365 dias),
cantidad y tipo de residuo (MAN o MEC) con la evolucién microestructural (MEBEC, DRX y
TG) de los conglomerantes desarrollados.

5.3.1. Propiedades de los residuos de vidrio procedente de Iamparas
fluorescentes compactas

Tras su trituracién y posterior molienda durante un tiempo de 8 horas, tanto los
residuos de vidrio MAN como MEC presentaron un diametro medio entorno a 20 um, con
90% y 10% en volumen de particulas por debajo de 60 um y 2 um, respectivamente. De
acuerdo con los estudios realizados por Jiang y col. (2019) y Mirzahosseini y Riding (2015),
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las particulas de vidrio de tamafio inferior a 75 um presentan actividad puzoldnica e inhiben
la reaccidn silice-alcali (ASR, alkali silica reaction). Mirzahosseini y Riding (2015), quienes
investigaron la influencia del tamafio de particula (63—75 pum, 25— 38 um y 0-25 um) sobre
la actividad puzolanica de polvo de vidrio verde, concluyeron que tamafios de particula mas
pequefios mejoran significativamente la reactividad puzolanica, debido a que su mayor
superficie especifica facilita la disolucidn del vidrio y, en consecuencia, mejora la cinética de
la reaccion y el desarrollo de resistencia. Shi y col. (2005), tras investigar la sustitucion
parcial de CP por residuos de vidrio con igual composicidon quimica pero cuatro grados
distintos de finura, también observaron que sustituir CP con residuos de vidrio molido
reduce la expansidon ocasionada por ASR. Estos resultados fueron corroborados en la
revisién realizada por Mohajerani y col. (2017), segun la cual no se encontraron reacciones
silice-alcali perjudiciales al emplear polvo de vidrio con un tamafio de particula inferior a
100 pm.

Tanto el vidrio MAN como el MEC presentaron, tras su molienda, una morfologia similar,
con particulas finas, irregulares, de cantos vivos y superficies planas y suaves. Ambos
residuos presentaron contenidos en SiO; préximos al 75%, y una cantidad relativamente
elevada de Na,O (7.6% y 12.2% para MAN y MEC, respectivamente). Esta composicidn
guimica es semejante a la anteriormente publicada por Mohajerani y col. (2017) para
vidrios de sodio y calcio (comuUnmente utilizados en recipientes, bombillas, etc.), cuyos
contenidos en SiO; y NayO oscilaron entre el 66-75% y el 12-17%, respectivamente. Sin
embargo, el contenido de CaO (2.9% y 4.4% para el MAN y MEC, respectivamente) fue
inferior al generalmente encontrado en este tipo de vidrios (5-12%) (Mehta and Ashish,
2019; Jiang y col., 2019; Mohajerani y col., 2017). De acuerdo con Mejdi y col. (2019), el
contenido relativamente elevado en alcalis registrado en los residuos VLF incrementa el
riesgo de formacién de geles de silice alcalinos nocivos (N,K-(C)-S-H). No obstante, la
comunidad cientifica estd de acuerdo en que, por debajo de un determinado tamafo de
particula (que oscila entre 0.1 y 1 mm, dependiendo del estudio realizado (Mohajerani y
col., 2017)), la reaccidon puzolanica generalmente prevalece sobre la reaccion silice-alcali, lo
gue minimiza el riesgo de expansion (Mehta y Ashish, 2019; Yao y col., 2018; Mejdi y col.,
2019; Elagra y Rustom, 2018; Kamali y Ghahremaninezhad, 2015; Chandra y col., 2018;
Zheng, 2016). Dado que el 90% de las particulas del residuo VLF utilizadas en la presente
tesis doctoral fueron inferiores a 60 um (Tabla 4.3), resultaba poco probable que se
originase expansidn por reacciones silice-alcali. En este sentido, estudios previos indicaron
que la utilizacidn de residuos de vidrio como puzolana reduce este tipo de reacciones entre
la matriz cementante y los aridos reciclados de vidrio (Mohajerani y col., 2017; Yao y col.,
2018; Elagra y Rustom, 2018; Kamali y Ghahremaninezhad, 2015; Chandra y col., 2018;
Zheng, 2016).

Por otra parte, tal como se esperaba en concordancia con estudios previos realizados
(Mehta y Ashish, 2019; Jiang y col., 2019; Mejdi y col., 2019), los analisis de rayos X
corroboraron la naturaleza amorfa de ambos residuos, MAN y MEC y, pese a que la
difraccion de vaterita (CaCOs), hidrotalcita (MgeAl,CO3(OH)164(H20)) vy natrén
(Na,C0O3:10H,0) origind sefales de reducida intensidad, la presencia de estas fases
cristalinas se atribuyé a cierta carbonatacion de la muestra durante su almacenamiento y
manipulacion. De acuerdo con Mohammed (2017), el hecho de que la suma de SiO; y Al,03
exceda el 70% (80.9% y 77.3% para el residuo MAN y MEC, respectivamente), junto a la
presencia poco significativa de fases cristalinas en ambos residuos, son buenos indicadores
de posible actividad puzolanica.
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5.3.2. Tiempo de fraguado de las pastas VLF/CP

Todas las pastas cumplieron con las especificaciones establecidas por la norma UNE EN
197-1: 2011, al presentar un tiempo de inicio de fraguado (IST, initial setting time) superior
a 60 min. El IST de la pasta control (165 min) se acortd ligeramente con la sustitucidn
parcial de CP por el residuo MAN, y se prolongd progresivamente con la adicién del vidrio
procesado mecanicamente (hasta 200 min). EI FST generalmente aumenté con la
sustitucidn parcial de CP por ambos tipos de residuos, MAN o MEC: desde los 210 min
registrados para la pasta control, hasta un tiempo mdaximo de 270 min obtenido para la
pasta MEC50. El tiempo durante el cual las pastas permanecieron en estado plastico
generalmente aumentd en las mezclas VLF/CP vy, pese a que la variacion fue poco
significativa al incorporar hasta un 25% en peso del residuo MAN (hasta 55 min en estado
pldstico, en comparacidon con los 45 min registrados en la pasta control), este tiempo se
prolongd progresivamente con mayores contenidos de residuo MAN (hasta 80 min con
50%) o en las pastas preparadas con el vidrio MEC (70-75 min, independientemente del
contenido en este tipo de vidrio).

Los resultados obtenidos con hasta un 25% en peso del vidrio MAN fueron similares a
los previamente publicados por Kamali y Ghahremaninezhad (2015) quienes, tras sustituir
hasta un 20% de CP en hormigén con dos tipos de polvo de vidrio diferentes (derivados de
residuos de fibra de vidrio y vidrio reciclado) no observaron variaciones significativas en el
IST y Unicamente detectaron una pequeiia modificacién del FST. Los tiempos de fraguado
registrados con mayores contenidos del residuo MAN o con los residuos de vidrio MEC
resultaron mas similares a los previamente publicados por Patel y col. (2019) o Elagra y
Rustom (2018), quienes observaron un ligero retraso en la hidratacién del CP al sustituirlo
por hasta un 20% y 30% de polvo de vidrio, respectivamente. Tal como sugirié Patel y col.
(2019), este retraso podria explicarse por el efecto de dilucidn, pues las reacciones
puzolanicas no ocurren en tiempos de curado tan cortos.

5.3.3. Resistencia a la compresion de los morteros VLF/CP

La resistencia a la compresién obtenida para un determinado porcentaje de sustitucién
de CP y edad de curado resulté similar para ambos residuos de VLF, independientemente
del tipo de vidrio utilizado, MAN o MEC. Pese a que hasta 28 dias de curado la resistencia
de los morteros puzoldnicos resultd significativamente inferior a la presentada por el
mortero control, las diferencias disminuyeron con la edad de curado, de forma que la
resistencia de los morteros preparados con hasta un 35% de VLF resulté similar o incluso
superior a la presentada por el mortero control tras 90 dias de curado. Los resultados
obtenidos a edades de curado medio-largas sugieren que los residuos VLF analizados
presentan una reactividad comparable a la de otros materiales puzolanicos ampliamente
analizados, como las cenizas volantes (UNE EN 450-1, 2013). Ambos tipos de residuos de
vidrio, MAN y MEC, contribuyeron de forma similar a la resistencia de los morteros
desarrollados y, pese a que la ganancia de resistencia (GR o SG, strength gain,%) fue
negativa a 3 y 7 dias de curado, esta tendencia revirtié después de aproximadamente 20
dias. Asi, después de 28 dias de curado ambos residuos, MAN y MEC, contribuyeron
positivamente al desarrollo de resistencia a compresién, lo que resultdé mas significativo
tras tiempos de curado largos o con mayores porcentajes de sustitucion de CP. Esta
evolucidn generé que los morteros preparados con hasta un 35% en peso de residuos VLF
cumplieran con las especificaciones establecidas para cenizas volantes (UNE EN 450-1,
2013), al presentar valores IAR superiores al 75% y 85% tras 28 y 90 dias de curado,
respectivamente. Tras 90 dias de curado, estos valores oscilaron entre un 100-110% en los
morteros mezclados con 25% de residuos VLF y los resultados todavia mejoraron
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ligeramente para tiempos mayores (hasta 365 dias). Estos resultados se consideran muy
satisfactorios, pues implican que morteros con 65% en peso de CP registraron una
reduccion de resistencia de maximo el 10% tras 90 dias de curado, o del 3% después de 1
ano.

La correlacién lineal establecida entre los parametros resistentes (resistencia, IAR y GR)
y el logaritmo natural de la edad de curado permitié obtener, en general, un coeficiente de
correlacién R? elevado, igual o superior a 0.97. Los valores obtenidos para las constantes a
(pendiente de la recta) y b (interseccién con el eje Y) resultaron similares,
independientemente del proceso de obtencidn del residuo de vidrio (MAN o MEC), lo que
corrobora la inexistencia de diferencias significativas entre ambos tipos de residuos desde
el punto de vista del desarrollo de resistencia.

La disminucidn del valor de la constante ‘b’ con el contenido de residuo VLF estuvo en
consonancia con la reducida actividad puzoldnica observada a edades cortas de curado,
cuando la cantidad de portlandita liberada por la hidratacién del CP (disponible para la
reaccion puzolanica) todavia es reducida. Por tanto, a edades cortas de curado el efecto de
dilucién prevalece sobre la reaccién puzolanica. En cuanto a la pendiente de las lineas de
correlacidn, pese a que apenas vario con el contenido o tipo de residuos de vidrio (todos los
valores obtenidos en morteros VLF/CP oscilaron entre 7.43 y 8.82), los valores obtenidos
fueron considerablemente superiores al registrado para la muestra control (4.66), lo que
denota un mayor incremento de la resistencia con el tiempo de curado en los morteros
puzolanicos. En contraposicién con la pendiente observada en el ajuste de la resistencia a la
compresion, la pendiente ‘a’ obtenida en los ajustes del IAR y de la GR si aumenté
progresivamente con el contenido en residuos vidrio, lo que indica que la contribucion de
esta puzolana a la resistencia del sistema aumenta con la cantidad de residuos y con el
tiempo de curado.

Los resultados obtenidos estan en linea con las revisiones previas realizadas por Chandra
y col. (2018) y lJiang y col. (2019), quienes concluyeron que, pese a que aumentar el
contenido en residuos de vidrio generalmente reduce la resistencia a edades cortas de
curado, las propiedades mecanicas mejoran con el tiempo de curado. Kamali vy
Ghahremaninezhad (2015) también observaron como las diferencias entre la resistencia
presentada por el mortero control y los preparados con un 20% en peso de vidrio se
reducian con el tiempo de curado de forma que, tras 28 dias, los morteros puzoldnicos
mostraron valores de resistencia incluso superiores a los de la muestra de referencia. Los
resultados presentados en el cuarto capitulo de la presente tesis doctoral son también
semejantes a los previamente publicados por Bignozzi y col. (2015) quien, tras analizar la
influencia de sustituir un 25% de CP por cuatro tipos distintos de residuos de vidrio (tipo
sodio-calcio y procedente de cosas del hogar, tubos catddicos, y lamparas fluorescentes)
observaron que, hasta 60 dias de curado a 20 9C, los moteros mezcla presentaron una
resistencia generalmente inferior al mortero control. Patel y col. (2019) también
observaron como la resistencia de morteros preparados con un 20% de polvo de vidrio
resultd préxima a la de la muestra control tras 90 dias de curado, obteniendo valores de
resistencia relativa (IAR) entre un 76—100% en muestras curadas entre 7 y 90 dias. Khmiri y
col. (2013), quienes evaluaron la actividad puzolanica de residuos de vidrio con diferentes
grados de finura, también obtuvieron resultados similares, con valores IAR entre un 82—
102% en morteros preparados con un 20% de vidrio (curados entre 7 y 90 dias). En
definitiva, tal como concluyeron Mohajerani y col. (2017) en su revision, a pesar de que la
resistencia depende enormemente del tipo de vidrio y de su finura, los hormigones o
morteros que contienen residuos de vidrio como adiciones puzolanicas generalmente
cumplen con los requisitos normativos establecidos para otros materiales puzolanicos
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como las cenizas volantes (ASTM C618, UNE-EN 450-1, o equivalentes), en los que se
establece una resistencia relativa (IAR) minima del 75% tras 28 dias de curado o del 85% a
90 dias.

5.3.4. Andlisis termogravimétricos

En linea con la resistencia a compresién obtenida, los resultados termogravimétricos
resultaron similares para un porcentaje dado de sustitucién de CP y edad de curado,
independientemente del tipo de residuo de vidrio utilizado (MAN o MEC). Para una edad de
curado determinada la pérdida total disminuyd al aumentar el contenido del residuo VLF, lo
que denotd una menor cantidad de fases hidratadas. Las temperaturas a las que
aparecieron las bandas atribuidas a la deshidratacién de la etringita e hidratos de silicato de
calcio (CSH, 100-120 °C) y a la deshidratacién del aluminato de calcio y aluminosilicatos de
calcio hidratados (CAH y CASH respectivamente, 170 2C) (Mas vy col., 2016; Paya y col.,
2003) resultaron ligeramente inferiores respecto a las indicadas por Mas y col. (2016) y
Paya y col. (2003) para las correspondientes bandas registradas en sus estudios. Ello se
atribuyé a la perforacién manual de las tapas realizada en nuestro estudio, que modifica la
atmodsfera generada en el interior de la cdpsula y reduce la precisiéon de los resultados
obtenidos. La intensificacién de estas bandas con el tiempo de curado corrobord la
formacidn de hidratos que aportaron resistencia al conglomerante. Tal como se esperaba,
la intensidad de las senales detectadas entre 470-480 ©C, atribuidas a la deshidroxilaciéon de
la portlandita (Mas y col., 2016; Paya y col., 2003), disminuyd con cantidades crecientes de
residuos VLF. Como explican Chandra y col. (2018) en su revisidn, a edades cortas de curado
el menor contenido de Ca(OH), en las pastas puzolanicas se debe al efecto de dilucién del
CP, mientras que a edades mayores la reduccidon en la intensidad de estas sefiales deriva de
la actividad puzolanica de los residuos VLF, que reaccionan con el Ca(OH), liberado durante
la hidratacién del CP para formar nuevos compuestos con propiedades cementantes. Este
mismo comportamiento origind que el porcentaje de cal fijada atribuido a reacciones
puzolanicas resultase negativo en las pastas curadas hasta 28 dias, lo que corrobord la
presencia de mayores cantidades de Ca(OH), respecto a las tedricamente esperadas en una
muestra preparada con la misma cantidad de CP que la pasta VLF/CP, pero sin la presencia
de adiciones puzoldnicas. Tal como explicaron previamente Cyr y col. (2005) y Paya y col.
(2003), los valores negativos de cal fijada observados a edades cortas de curado se deben a
la prevalencia del efecto particula sobre la reaccién puzoldnica, proporcionando las
particulas de VLF sitios de nucleacién adicionales que facilitan la hidratacion del CP.
Mientras que las pastas curadas a 7 dias presentaron valores mas negativos con mayor
contenido en residuo, en las curadas a 28 dias estos valores fueron préximos a cero, o
resultaron incluso positivos con cantidades crecientes de VLF lo que, en linea con la
resistencia a compresién obtenida, corrobora la reducida actividad puzoldnica observada a
edades cortas de curado (7 dias, cuando la hidratacién del CP todavia no ha liberado
cantidades significativas de portlandita). A partir de 28 dias de curado la cal fijada aumentd
con el contenido en residuos VLF, lo que corroboré como las reacciones puzoldnicas
empezaron a ser significativas a partir de esta edad. Los resultados termogravimétricos
obtenidos estan en linea con la revisién previamente realizada por Mohajerani y col. (2017)
y Chandra y col. (2018), quienes observaron que sustituir CP con residuos de vidrio mejord
la hidratacidon temprana del cemento, y que la cantidad relativamente elevada de alcalis
generalmente existente en los residuos de vidrio también mejord la formacion temprana de
gel conglomerante. Mehta y Ashish (2019) y Kamali y Ghahremaninezhad (2015) también
observaron en sus estudios una mejor hidratacién del CP a tiempos cortos en cementos
obtenidos al mezclar residuos de vidrio y CP, asi como una mejora del comportamiento
puzolanico de estos residuos tras 28 dias de curado.
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5.3.5. Difraccion de rayos X

Los patrones de difraccién de las pastas preparadas con los residuos de VLF MAN y MEC
no mostraron diferencias significativas, registrdndose cualitativamente los mismos picos de
difraccion, con una mayor desviacidn de la linea de base, junto con una mayor dificultad en
la identificacidon de picos cristalinos (mayor ruido), al aumentar el contenido en VLF. En
linea con los resultados termogravimétricos y la evolucién de la resistencia a compresion, la
intensidad de los picos atribuidos a la portlandita (Ca(OH)2) generalmente aumentd con la
cantidad de vidrio en las pastas curadas hasta 28 dias. Ello corrobora que la menor cantidad
de CP en las pastas mezcladas se compensa con el efecto particula ejercido por el residuo
de VLF, cuyas particulas proporcionan nuevos sitios de nucleacién que facilitan la
hidratacion del cemento. La inversion de esta tendencia tras 90 dias de curado (menor
intensidad de los picos de Ca(OH), con el contenido en VLF) corroboré la actividad
puzolanica de los residuos MAN y MEC utilizados, pues denota el consumo parcial de la
portlandita liberada durante la hidratacién del CP. Se identificaron ademds pequenas
cantidades de etringita (CasAl>(SO4)3(OH)12:26H,0) y larnita (B-Ca,Si0a), siendo ésta ultima
indicativa de la presencia de CP sin reaccionar en el sistema.

La intensidad de las sefales atribuidas a la calcita (CaCOs) disminuyd con la adicion de
VLF en las pastas curadas durante 7 dias, lo que fue explicado por el efecto dilucién, pues
estas sefales se atribuyen principalmente a la presencia de caliza en el propio CP. Por el
contrario, tras 28 dias de curado la intensidad de estos picos y los asignados al
carboaluminato CasAl4014C0,-24H,0 aumentd con la cantidad de VLF, lo que denota una
mayor carbonatacidn. Chandra y col. (2018) también observaron en su revision bibliografica
como la profundidad de carbonatacidn aumentaba al utilizar cantidades crecientes de
diferentes tipos de vidrio como adicidn puzolanica. En linea con el estudio previo realizado
por Schwarz y Neithalath (2008), quienes observaron que el polvo de vidrio utilizado como
puzolana Unicamente libera una fraccién muy pequefia de iones de sodio, las sefales
originadas por el carbonato de sodio natrén (Na>COs-10H,0) sélo fueron identificadas en las
pastas preparadas con 50% en peso de residuos VLF, a partir de 28 dias de curado. Tras 365
dias de curado todas las pastas presentaron picos atribuidos a portlandita, etringita, calcita
y el carboaluminato CasAls014C0,-24H,0, mientras que el monosulfoaluminato
3Ca0:-Al,03:CaS0,4-12H,0, originado por la descomposicion de etringita, se identificd
Unicamente en la pasta control. Las bandas originadas entre 28-30 grados 20, vinculadas
segln Mejdi y col. (2019) a la formacidn de geles CSH (tobermorita), fueron relativamente
anchas y se desplazaron hacia angulos mayores en las pastas puzolanicas VLF/CP. Tal como
indican los autores (Mejdi y col., 2019) este desplazamiento de las sefiales denota una
mayor cristalinidad del gel CSH y, dado que ésta aumenta al reducir el ratio Ca/Si y
aumentar la relacidn Na/Si, ello indica que podrian haberse formado geles C(N)SH
relativamente cristalinos localmente, en funcidn de la proximidad de las particulas de vidrio
y la consecuente relacidn entre particulas de vidrio y portlandita.

En relacion con el mercurio, no se distinguieron sefiales atribuidas a sales solubles de
metales pesados en ninguno de los espectros analizados. Ello sugiere que este metal
pesado fue estabilizado de forma eficaz por el conglomerante, pues autores como Bignozzi
y col. (2015) propusieron el intercambio idnico entre el calcio proporcionado por la matriz
cementante y los metales pesados presentes como sales solubles como mecanismo que
evita la lixiviacion. Con el fin de asegurar la ausencia de lixiviados de mercurio al final de la
vida util de los cementos VLF/CP desarrollados, se han realizado pruebas de lixiviacion de
los diferentes preparados de mortero endurecido, que confirman los resultados anteriores.
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5.3.6. Microscopia electronica de barrido

Las micrografias de la pasta control y las desarrolladas con 25% y 50% de residuos VLF
mostraron como todas las pastas presentaban similar compacidad, independientemente
del porcentaje de sustitucion de CP. En linea con los analisis termogravimétricos y de rayos
X, el principal producto de hidratacién observado fue un gel amorfo CSH, entre el que se
encontraron particulas de VLF sin reaccionar, placas hexagonales de Ca(OH), y agujas de
etringita.
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2.4. Conclusions

Tile ceramic waste (TCW), red clay bricks (RCB) and ceramic sanitary ware (CSW) were
characterised and used as recycled aggregates for structural concrete production. The

conclusions
3.4. Conclusions

This research assessed the influence of RCB, TCW and CSW ceramic waste materials
pozzolanic admixtures in PC-blended systems. According to the obtained results, t

fotiowing 4.4. Conclusions

This research assessed the pozzolanic activity of SFLG waste, and drew the following
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6. Conclusiones

En la presente tesis doctoral se ha investigado la posibilidad de reutilizar y valorizar
residuos de tres tipos distintos de residuos de ceramica cocida diferentes, (ladrillos de pasta
roja, baldosas cerdmicas y cerdmica sanitaria), y de vidrio procedente de lamparas de
mercurio. Concretamente, se ha evaluado la adecuacién de los residuos ceramicos como
sustituto parcial de darido natural en la produccién de hormigdn estructural (primera
publicacidn), y como adicidon puzolanica en sustitucion de cemento portland (segunda
publicacidon). Se investigd ademas (tercera publicacidn) la viabilidad de utilizar dos tipos
distintos de residuos de vidrio procedente de ldmparas de mercurio (procesados de forma
manual y mecdnica) como puzolana, en morteros con cemento portland. Los resultados
obtenidos abren alternativas de gran interés, tanto para la reutilizacién y valorizacién de
residuos ceramicos, como para este residuo de vidrio que, por sus caracteristicas, debe ser
gestionado de forma controlada. Por todo ello, la presente tesis doctoral pretende ser un
punto de partida para investigaciones futuras en este dmbito de estudio, con el fin ultimo
de lograr una transferencia de conocimiento a la industria que derive en aplicaciones reales
de los residuos propuestos.

Asi mismo, esta investigacidon pretende ser una contribucién para la evolucién de la
normativa de residuos y de hormigdn para posibilitar la reutilizacidon de aridos reciclados.

Se presentan a continuacidon las principales conclusiones de la investigacidn
desarrollada, seguidas por el andlisis del cumplimiento de los objetivos inicialmente
propuestos y una reflexion sobre los avances sobre el conocimiento actual que la
investigacion llevada a cabo implica y sobre sus limitaciones. Finalmente, se proponen
futuras lineas de investigacion a desarrollar.

6.1. Principales resultados obtenidos

En el segundo capitulo, correspondiente con el articulo Pitarch y col. (2019), se
reutilizaron residuos de baldosas ceramicas (TCW), de ladrillos de pasta roja (RCB) y de
ceramica sanitaria (CSW) como aridos reciclados en la produccién de hormigén estructural.
Los resultados obtenidos permitieron concluir que:

- Los aridos reciclados TCW, RCB y CSW presentaron densidades inferiores en
comparacién con los de naturaleza caliza, y una absorcidn de agua muy variada,
que oscild entre 0.69% y 18.31%, en funcién del tipo de residuo y su tamafo de
particula.

- Los dridos calizos y el reciclado TCW presentaron una cantidad semejante de
particulas regulares (Sl, shape index, de 9), mientras que el RCB y la grava CSW
registraron cantidades significativamente mayores de particulas no cubicas (S| de
25y 29, respectivamente).

- La resistencia a compresién de los hormigones reciclados TCW y CSW fue
semejante o ligeramente superior a la presentada por el hormigén tradicional
elaborado con aridos calizos.

- Los hormigones con arido reciclado RCB curados durante 7 dias presentaron la
menor resistencia relativa, con una reduccién de hasta el 18.4% para un 30% de
residuo. Sin embargo, estos hormigones mostraron la mayor ganancia de
resistencia con el tiempo, de forma que la resistencia relativa sélo se redujo entre
un 9-11% tras 28 dias de endurecimiento. Esto se atribuyé a la porosidad vy
actividad puzolanica de estos aridos reciclados.
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En el capitulo 3 se presenta el articulo Pitarch y col. (2021a), en el que se evalué el
comportamiento de los residuos ceramicos RCB, TCW y CSW como adiciones puzoldnicas en
sustitucidon parcial de cemento portland en la elaboracién de pastas y morteros. De este
estudio derivaron las siguientes conclusiones:

La consistencia de las pastas aumenté significativamente (menor trabajabilidad)
con el contenido de RCB, apenas vario al utilizar TCW y disminuyd ligeramente con
el contenido en CSW. Esta variacion se atribuyd principalmente a la mayor
absorcién de agua de los residuos de ladrillos ceramicos RCB.

Reemplazar CP con estos residuos ceramicos prolongé ligeramente el tiempo inicial
de fraguado de las pastas ensayadas (hasta 20 minutos adicionales). El tiempo final
de fraguado se redujo al utilizar RCB o TCW como puzolana (hasta 15 min inferior
que la pasta control), y aumenté progresivamente con el contenido de CSW (hasta
35 min adicionales).

No se encontraron diferencias significativas entre las propiedades mecanicas de los
morteros desarrollados con RCB, TCW o CSW. Los morteros puzoldnicos preparados
con hasta un 25% de TCW y CSW cumplieron con las especificaciones establecidas
para otros materiales puzoldnicos como las cenizas volantes, y presentaron valores
IAR superiores al 75% y 85% tras 28 y 90 dias de endurecimiento, respectivamente.
El residuo RCB contribuyd en cierto modo a la resistencia a la compresién
desarrollada a corto plazo, y proporciond estos valores IAR con una sustitucién de
hasta un 35% de CP.

Todos los residuos cerdmicos utilizados mejoraron su contribucion a la resistencia
con el tiempo, de forma que, tras 365 dias de endurecimiento, todos los morteros
con igual porcentaje de sustitucion presentaron una resistencia a compresion
similar (superior a 50 MPa con un 35% de RCB, TCW o CSW, préxima a los 56 MPa
registrados para el mortero control).

Tanto la energia incorporada como las emisiones de CO; se redujeron al aumentar
el porcentaje de sustituciéon de CP por los residuos cerdmicos utilizados de forma
que, tras 365 dias de curado, las emisiones de CO;, por tonelada de cemento y MPa
disminuyeron entre un 15.1% y un 16.9% (en comparacién con un CEM | 42.5 R) al
sustituir un 25% en peso de CP por RCB, TCW o CSW.

En la investigacion presentada en el cuarto capitulo de la presente tesis doctoral, Pitarch
y col. (2021b) evaluaron la actividad puzolanica de residuos de vidrio procedente de
[dmparas de mercurio (VLF), y obtuvieron las siguientes conclusiones:

- El tiempo inicial de fraguado apenas varié al sustituir parcialmente CP por los
residuos de vidrio tratados manualmente, y aumentd progresivamente con
cantidades crecientes del VLF procesado de forma mecanica (hasta 35 min
superior en comparacion con la pasta control). El tiempo final de fraguado
generalmente aumentd con ambos tipos de residuos VLF; MAN y MEC (hasta 60
min mayor en la pasta MEC50), lo que prolongé la duracién del estado plastico
de los cementos puzolanicos.

- Los morteros desarrollados con 35% en peso de residuos VLF, tanto MAN como
MEC, cumplieron con los requisitos resistentes establecidos para otros
materiales puzolanicos ampliamente utilizados como las cenizas volantes, pues
proporcionaron indices de actividad resistente superiores al 75% y al 85% tras
28 y 90 dias de curado, respectivamente.
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- Pese a que hasta 28 dias de curado los morteros mixtos VLF/CP proporcionaron
valores de resistencia a compresion inferiores a los presentados por la muestra
control; tras 90 dias la resistencia de los morteros desarrollados con hasta un
35% en peso de residuos VLF (tanto MAN como MEC) fue similar o incluso
superior a la registrada para la muestra 100% CP.

- El andlisis microestructural confirmé la actividad puzolanica de los residuos VLF,
independientemente del proceso de recuperacion utilizado (manual o
mecanico), pues no se observaron diferencias significativas entre ambos tipos
de residuos. Estos estudios TG, DRX y MEBEC corroboraron que la actividad
puzoldnica resultdé mas significativa a edades de curado medio-largas, dando
valores positivos de cal fijada a partir de 28 dias.

- La DRX junto con los ensayos de lixiviacibn han mostrado la posible
estabilizacion de los metales pesados presentes en el VLF al combinarse con el
CP, lo que mds alla del beneficio ambiental para el cemento, puede permitir la
utilizacion de un residuo peligroso, en la fabricacién morteros y hormigones
cuyos residuos no tendrian la consideracion de peligrosos.

6.2. Cumplimiento de los objetivos de la investigacion inicialmente propuestos

En la presente tesis doctoral se ha analizado la posibilidad de reutilizar residuos de vidrio
procedente de lamparas de mercurio usadas, y tres tipos distintos de residuos ceramicos y
como sustituto parcial de cemento portland. Asimismo, se ha investigado la posibilidad de
utilizar aridos reciclados procedentes de estos residuos cerdmicos como sustituto parcial de
arido natural en la fabricacién de hormigdn estructural. Tal como se detalla a continuacién,
el cumplimiento de dicho objetivo general viene justificado por la consecucién de los
objetivos especificos inicialmente propuestos:

Objetivo 1: Analizar distintas tipologias de residuos ceramicos: cantidad de residuos
generados, proceso de fabricacion, volumen de residuos y problematica asociada.

Se ha recopilado informacidn sobre materiales ceramicos comunmente utilizados en
construccion, su proceso de fabricacién, volumen de produccion y de residuos generados,
lo que ha permitido seleccionar tres tipos de residuos ceramicos diferenciados,
procedentes de: ladrillos huecos de pasta roja, baldosas ceramicas y ceramica sanitaria.

Objetivo 2: Estudiar las caracteristicas de los residuos de vidrio procedente de ldamparas
fluorescentes compactas, cantidad de residuos generados y sus posibilidades de reciclado y
valorizacién.

Se ha realizado un estudio sobre la produccion de residuos de vidrio procedente de
[dmparas de mercurio, funcionamiento de estas ldmparas, proceso de reciclado,
tratamiento actual (generalmente de forma manual o mecanica), caracteristicas de estos
residuos y sus posibilidades de valorizacion como sustituto parcial de cemento portland. La
visita a la planta de tratamiento de residuos de ldmparas de mercurio de VAERSA ha
permitido tomar muestras de vidrio procesadas de forma manual y mecdnica, para su uso
en la presente investigacion.

Objetivo 3: Determinar las caracteristicas exigibles para el uso de los residuos ceramicos
como arido reciclado en la fabricacion de hormigdn.

Se ha realizado una revisién bibliografica sobre el uso de residuos como arido reciclado
en hormigén estructural, lo que ha permitido concretar las técnicas de caracterizacién a
utilizar, como adecuar la distribucidon granulométrica de los aridos reciclados, propiedades
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que deben reunir estos aridos, método de dosificacion a utilizar y procedimiento de mezcla
para preparar el hormigén reciclado.

Objetivo 4: Adquirir conocimientos suficientes sobre el uso de residuos industriales
como material puzoldnico en sustitucidon de cemento portland.

La revision bibliogréfica realizada ha permitido conocer caracteristicas de residuos
habitualmente utilizados como adicién puzoldnica, como adecuar el tamafio de las
particulas con el fin de facilitar su reactividad, asi como las técnicas de caracterizacion
habitualmente utilizadas para determinar las propiedades de estos residuos y determinar
su actividad puzoldnica.

Objetivo 5: Adecuar los residuos ceramicos para su reutilizacién y valorizacion como
arido reciclado.

Los residuos de ladrillos, baldosas ceramicas y ceramica sanitaria han sido rotos con
martillo, triturados en machacadora de mandibulas y tamizados, determinando asi su
distribucidn granulométrica y contenido de finos. Adicionalmente, se ha determinado la
calidad de estos finos, densidad de las particulas, absorcién de agua y resistencia a la
fragmentacion. Todos estos ensayos se han desarrollado siguiendo la normativa de
referencia, en los laboratorios del grupo TECASOS.

Objetivo 6: Disefiar y desarrollar hormigdn sustituyendo parcialmente arido natural por
arido cerdmico.

Se ha desarrollado un hormigén de referencia (control) tipo HA-30/P/20, a partir del cual
se ha sustituido entre un 14 y 20% en peso de arido natural calizo por daridos reciclados
procedentes de ladrillos de pasta roja, baldosas cerdmicas y piezas de cerdmica sanitaria.
Con el fin de que la Unica variable del proceso fuese el tipo y contenido de arido reciclado,
Unicamente se ha variado el porcentaje de sustitucidon de grava y arena por los tres tipos de
aridos reciclados utilizados, y se han mantenido constantes la cantidad de cemento (tipo
CEM II/A-L 42.5R) y la relacion agua/cemento efectiva. Para ello, se ha corregido la cantidad
total de agua en funcién de la cantidad de arido reciclado y su absorcidn. Con el fin de
mantener una trabajabilidad constante, el contenido en aditivo plastificante se ha variado
ligeramente en funcién de las caracteristicas y contenido en arido reciclado. Las probetas
de hormigdn desarrollado han sido curadas en condiciones de humedad y temperatura
controladas, hasta una edad de 28 dias.

Objetivo 7: Caracterizar y evaluar la idoneidad del hormigdn desarrollado.

Para cada uno de los hormigones desarrollados se ha determinado, siguiendo la
normativa de referencia, la variacidn de consistencia y densidad del hormigén fresco, asi
como la resistencia a compresidn y densidad del hormigdn curado durante 7 y 28 dias. Los
mejores resultados se han alcanzado con los aridos TCW, seguidos de CSW y RCB, aunque
los hormigones preparados con estos Ultimos han presentado la mayor ganancia de
resistencia con el tiempo de curado.

Objetivo 8: Adecuar los residuos cerdmicos y de vidrio para su reutilizacion vy
valorizacién como material puzolanico.

Los residuos de ladrillo y ceramica sanitaria han sido rotos con martillo, y
posteriormente triturados en machacadora de mandibulas, mientras que los residuos de
baldosas cerdmicas y vidrio (suministrados en forma de particulas y trozos,
respectivamente) han sido directamente triturados. Todos los residuos han sido tamizados
tras su trituracion, de forma que los de tamanio inferior a 2 mm han sido molidos en molino
de bolas, y los de tamaio superior han sido triturados de nuevo. El tiempo de molienda ha
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sido optimizado para cada material, con el fin de obtener un tamafio medio de particula
entorno a 20 um, proximo al del cemento portland utilizado y similar entre todos los
residuos.

Objetivo 9: Caracterizar fisico-quimica y mineraldgicamente los residuos cerdmicos y de
vidrio obtenidos.

La composicién quimica y mineralégica de los residuos ceramicos y procedentes de
[dmparas fluorescentes compactas ha sido determinada mediante fluorescencia de rayos X
(FRX) vy difraccion de rayos X (DRX). Ademads, se han llevado a cabo analisis
termogravimétricos (TG), por microscopia electrénica de barrido por emision de campo
(MEDEC) y de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), lo que ha
permitido determinar la pérdida de masa, morfologia de las particulas y caracteristicas de
los enlaces existentes en los residuos de partida. En los residuos de vidrio se han realizado
ademas andlisis de espectrometria de masas (ICP-MS) para determinar el contenido inicial
en mercurio.

Objetivo 10: Preparar nuevos conglomerantes inorganicos de bajas emisiones de CO;
mediante la sustitucion de cemento portland por diferentes porcentajes de los distintos
residuos seleccionados.

Se han preparado pastas y morteros sustituyendo hasta un 50% en peso de cemento
portland por cada tipo de residuo ceramico (RCB, TCW y CSW) y de vidrio (MAN y MEC).
Todas las muestras han sido preparadas con cemento CEM | 42.5 y curadas en camara con
humedad y temperaturas controladas, hasta una edad de 365 dias. Los morteros se han
realizado siguiendo la norma UNE EN 196-1, con una proporcién en peso
‘conglomerante:arena:agua’ de ‘1:3:0.5’ y utilizando arido siliceo.

Objetivo 11: Evaluar la actividad puzoldnica de los residuos cerdmicos y de vidrio
utilizados, analizando para ello la naturaleza de los hidratos formados, su evolucion con el
tiempo y su correlaciéon con la evolucién de las propiedades mecanicas.

Se ha determinado el tiempo de fraguado, densidad y resistencia mecdnica de los
nuevos conglomerantes inorganicos desarrollados, y se ha correlacionado la evolucién de la
resistencia a compresion con la microestructura observada (termogravimetria, DRX, FTIR
y MEBEC), en funcion del contenido y tipo de residuo utilizado como puzolana,
hasta 365 dias de curado.

Objetivo 12: Determinar la lixiviacién del mercurio para distintos porcentajes de vidrio,
distintos tiempos de curado y al final de su vida util.

Se han investigado, segun la norma UNE-EN 12457-4 y mediante espectrofotometria, la
evolucién de los lixiviados originados en morteros con adiciones puzolanicas de residuos
VLF, en funcién del tipo de vidrio (MAN o MEC), porcentaje de sustitucion de cemento
portland y edad de curado (hasta 365 dias). Estos ensayos han sido llevados a cabo en el
laboratorio de residuos del grupo INGRES y en el Servicio Central de Instrumentacion
Cientifica, ambos de la UJI. Los resultados, a priori satisfactorios, estdn siendo analizados y
formaran parte de una nueva comunicacién en revista de alto impacto.

Objetivo 13: Realizar un analisis basico de sostenibilidad, basado en las emisiones de
CO, y energia especifica incorporadas en las diferentes alternativas de conglomerantes
base cemento portland desarrollados

Se ha hecho un estudio basico de sostenibilidad determinando la energia y emisiones de
CO, embebidas para los conglomerantes desarrollados con CP y los residuos ceramicos.
Estos indicadores previos podran completarse con un andlisis de ciclo de vida de los
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conglomerantes en los que se ha utilizado como puzolana los residuos de vidrio
procedentes de [dmparas de mercurio usadas.

6.3. Avances sobre el conocimiento actual que implica la investigacion
desarrollada

La consecucion de los objetivos especificos anteriormente descritos permitira aportar
valor anadido a los residuos ceramicos y de vidrio analizados, reducir la cantidad de estos
residuos que acaban en los vertederos y reducir los recursos naturales, energia y gases de
efecto invernadero asociados a la fabricacion de cemento portland. Por otro lado, en la
reutilizacion de los residuos VLF como puzolana no se generan emisiones gaseosas de
mercurio, ya que el proceso se basa en una inertizacion, en la que el mercurio contenido en
el vidrio quedaria encapsulado en la matriz cementante. Con todo ello, la investigacion
desarrollada en la presente tesis doctoral implica los siguientes avances en el campo de
conocimiento de materiales de construccién mds sostenibles:

- Desarrollo de nuevos materiales conglomerantes inorganicos de bajo CO;, mas
sostenibles, mediante la incorporacién de residuos de construccidon cerdmicos (RCB,
TCW o CSW), y residuos de vidrio de lamparas fluorescentes (VLF) como sustituto
parcial de cemento portland.

- Reduccidn del consumo de cemento portland, lo que implica un beneficio
medioambiental, al reducir el consumo energético, de materias primas naturales y de
los niveles de CO; asociados a su fabricacién.

- Posibilidad de reutilizar y valorizar residuos ceramicos, como adicién puzolanica o como
arido reciclado. Ello contribuira a minimizar la cantidad de residuos existentes en
vertedero donde, pese a que se trata de residuos quimicamente inertes, su
acumulacidn y prolongado periodo de biodegradacidn generan un importante impacto
visual.

- Contribucién a una economia circular, en la que los residuos son reaprovechados vy
reintroducidos en el sistema productivo para desarrollar nuevos materiales de forma
mas sostenible y respetuosa con el medio ambiente.

- Las propuestas de reutilizaciéon de los residuos analizadas en la presente investigacion,
como sustituto parcial de cemento portland o como érido reciclado en la produccion de
hormigdn, podrian ser una alternativa econémica y medioambientalmente sostenible,
especialmente adecuada en construcciones de bajo coste.

- Mayor conocimiento sobre la actividad puzoldnica de distintas tipologias de residuos
cerdmicos y comparativa de la microestructura y propiedades desarrolladas bajo las
mismas condiciones de ensayo. Ello abre la posibilidad de reutilizar el residuo ceramico
mas proximo de entre los analizados (a una cementera, una planta de prefabricados de
hormigdn...), lo que contribuiria a reducir las emisiones por transporte.

- Reutilizar vidrio residual procedente de LFC como puzolana aporta ventajas en
comparacion con los métodos de valorizacién actuales: permite utilizar el residuo de
vidrio tal cual es obtenido actualmente de las plantas de tratamiento existentes en
Espafia (no es necesario un lavado previo, por lo que hay un ahorro en cuanto a
proceso de lavado y gestion de agua residual contaminada con mercurio), y en el
proceso de reciclado no se generan emisiones gaseosas ni acuosas, de mercurio.

- Pese a que es necesario realizar mas estudios de lixiviados para confirmar los
resultados preliminares descritos en el capitulo quinto de la presente tesis doctoral, si
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se confirma que el mercurio queda encapsulado dentro de la matriz cementante, los
materiales de construccion fabricados con conglomerantes VLF/CP podrian ser
depositados en un vertedero de inertes al final de su vida util.

- La extrapolacion de los resultados derivados de la presente tesis doctoral a la industria
no requeriria tecnologia adicional, pues se utilizarian los mismos medios técnicos
empleados hasta el momento en la industria del cemento y hormigon.

6.4. Limitaciones de la investigacion

Pese a que la presente tesis doctoral ha alcanzado los objetivos inicialmente propuestos
e implica un avance significativo en la reutilizacion de residuos de construccion y el
desarrollo de nuevos materiales mas sostenibles, su alcance es limitado, existiendo diversos
aspectos que, por limitacién de tiempo, extensidn o recursos, no han sido abordados:

- El nimero de materiales ceramicos diferenciados investigados se ha limitado a tres v,
pese a que se han seleccionado residuos con procesos de fabricacidn y caracteristicas
bien diferenciadas, quedan otros (como tejas o laminas de gres porceldnico) cuyo
comportamiento también seria interesante comparar.

- No se han llevado a cabo estudios de sostenibilidad para cuantificar el beneficio
medioambiental que implica la reutilizacion de residuos ceramicos como aridos
reciclados en el desarrollo de hormigdn estructural.

- No se han incluido en la presente tesis doctoral estudios de sostenibilidad para
cuantificar el beneficio medioambiental que implica reutilizar residuos de vidrio
procedente de LFC como sustituto parcial de cemento portland en el desarrollo de
conglomerantes inorganicos (actualmente en ejecucion).

- No se han establecido colaboraciones a nivel internacional en el marco de la presente
investigacion, lo que habria permitido extrapolar los resultados obtenidos y reutilizar
residuos de naturaleza similar habitualmente generados en otros paises.

6.5. Lineas futuras de investigacion

El limitado alcance de la investigacion realizada y los resultados obtenidos abren
diversas lineas de investigacion futuras, que complementarian los resultados obtenidos en
la presente tesis doctoral y facilitarian la transferencia de conocimiento, tanto a la industria
cerdmica, como a la de produccion de cemento y hormigdn, o de elementos prefabricados.
Se proponen a continuacién posibles lineas futuras de investigacién, diferenciadas para
cada una de las tematicas estudiadas, y comunes a todas ellas.

6.5.1. Relacionadas con el uso de residuos ceramicos como drido reciclado en
hormigon

- Combinar aridos reciclados ceramicos de distintas tipologias (RCB, TCW, CSW u otros)
permitiria determinar si es viable su mezcla en funcién de la disponibilidad de estos.

- Dado que no se encontraron diferencias significativas entre las propiedades mecanicas
de los hormigones desarrollados con aridos RCB, TCW o CSW, resultaria de gran interés
investigar la durabilidad del hormigén reciclado desarrollado con estos aridos, o
combinaciones de ellos o de naturaleza similar.

- Conocer la disponibilidad real de aridos reciclados ceramicos en plantas de reciclaje y
reproducir el estudio utilizando residuos ceramicos directamente suministrados por
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estas plantas, lo que permitiria conocer la influencia de posibles impurezas (como yeso,
cemento, etc.) sobre las propiedades del hormigdn reciclado desarrollado.

- Analizar posibilidades de reutilizacién de los aridos reciclados cerdmicos RCB, TCW vy
CSW en aplicaciones industrializadas.

6.5.2. Relacionadas con el uso de residuos ceradmicos como puzolana

- Conocer la disponibilidad real de residuos cerdmicos en plantas de reciclaje y
reproducir el estudio utilizando materiales ceramicos directamente suministrados por
ellas, lo que permitiria conocer la influencia de posibles impurezas (yeso, cemento, etc.)
sobre las propiedades del nuevo conglomerante desarrollado.

- Reproducir el estudio utilizando otros residuos ceramicos (de tejas, porceldnico
laminado...), habitualmente generados a nivel nacional o internacional.

- Reproducir el estudio combinando diversas tipologias de materiales cerdmicos, en
diferentes proporciones, lo que podria abrir la posibilidad de combinarlos en funcién de
su disponibilidad en un momento dado.

6.5.3. Relacionadas con el uso de residuos de vidrio procedente de Iamparas de
mercurio como puzolana

- Analizar la sostenibilidad de los conglomerantes VLF/CP desarrollados.

- Reproducir el estudio utilizando otros residuos de vidrio habitualmente generados a
nivel nacional o internacional.

- Reproducir el estudio combinando diversos tipos de residuos de vidrio, en diferentes
proporciones, lo que podria abrir la posibilidad de combinarlos en funciéon de su
disponibilidad en un momento dado.

6.5.4. Generales para los resultados de investigacion obtenidos

- Combinar la reutilizacidn de residuos cerdmicos como arido reciclado y como puzolana
permitiria obtener materiales de construccion alternativos constituidos en su mayoria
por residuos.

- Explorar las posibilidades de reutilizar los residuos utilizados como materia prima en el
desarrollo de conglomerantes alternativos al cemento portland, como los cementos
activados alcalinamente.

- Realizar analisis de ciclo de vida (ACV) de los hormigones reciclados y de los cementos
con adiciones puzolanicas desarrollados, que permitan cuantificar la sostenibilidad de
estos materiales de construccidon alternativos en comparaciéon con el hormigén o
cemento portland tradicionalmente utilizados.

- Contactar con empresas de fabricacion de cemento, hormigén estructural o
prefabricados, asi como con asociaciones de fabricantes con el fin de establecer
posibles colaboraciones que permitan transferir los resultados de investigacion
obtenidos a la industria, avanzando asi hacia una construccion mas sostenible.

- Establecer colaboraciones con otros grupos de investigacion, institutos y universidades,
a nivel nacional e internacional, con el fin de extrapolar y difundir los resultados
derivados de la presente tesis doctoral y facilitar su aplicacidn practica, lo cual podria
resultar de especial interés en paises en vias de desarrollo.
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