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RESUMEN

En este trabajo se estudio el uso de vidrio molido (VA) en la proporcién de colores en
gue se encuentran en los residuos sélidos urbanos (RSU). La actividad puzolanica de
los cementos mezcla (con proporciones variables de VA) se analizd mediante el
método de Frattini y el seguimiento de la hidratacion se realiz6 por calorimetria de
conduccién, DRX y FTIR. Sobre morteros normalizados se midieron la fluidez, la
resistencia a compresion a 2, 7 y 28 dias y la porosidad a 7 y 28 dias. Se observd
una estimulacion de la hidratacion temprana (efecto filler) y posteriormente reaccion
puzolanica del VA. La fluidez de los morteros con VA disminuyé con el aumento del
porcentaje de reemplazo. La resistencia a la compresion de los morteros con cemento
mezcla fue superior a la del mortero de referencia y la porosidad disminuyo
notablemente con el avance de la hidratacion.
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INTRODUCCION

En la dltima década del siglo 21 se ha generado con una creciente preocupacion por el uso
de los recursos naturales, asi como también de los residuos generados por las actividades
humanas. Cada afo, son recolectados cerca de 11,2 billones de toneladas de residuos,
aunque en general con un bajo porcentaje de reciclado. De esta manera, el manejo
inadecuado de los residuos solidos urbanos (RSU) provoca la contaminacion del aire, del
aguay del suelo [1].

El contexto actual exige desarrollar soluciones ingenieriles que involucren un manejo
responsable de los residuos, asi como también generar alternativas eco-eficientes para el
desarrollo de productos necesarios para la humanidad. La industria de la construccion es
uno de los mayores consumidores de recursos naturales, pero también tiene capacidad
para aportar al reciclado de residuos que puedan actuar como adiciones cementiceas
suplementarias. Varios trabajos se han llevado a cabo para disefiar cementos sustentables
incorporando por ejemplo residuos de la industria cerealera como la ceniza de cascara de
arroz [2], residuos de sanitarios [3] y residuos de cenizas de maderas de plantas papeleras
[4]. Sin embargo, la industria cementera no ha desarrollado interés en utilizar los vidrios de
descarte, que se encuentran disponibles en grandes cantidades (+200 millones de
toneladas/afo), crece exponencialmente en el tiempo y tiene una baja velocidad de
reciclado [5]. A nivel local, en la provincia de Buenos Aires, en 2030 se estima que se
produciran cerca de 255 mil toneladas de vidrios de descarte en forma de botellas de
diferentes colores (51 % verde, 40 % ambar y 9 % transparente) [6]. La baja eficiencia en
su reciclado puede atribuirse a que en los basurales existen mezclas de diferentes tipos de
vidrio, con composiciones quimicas heterogéneas y tamafios de particula variable. De esta
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manera, se requiere utilizar procesos altamente complejos y, consecuentemente, del 10 al
30 % del vidrio de descarte no es reciclable para producir nuevos materiales de vidrio [7].
Una alternativa para este residuo puede ser la industria del cemento, ya los vidrios pueden
considerarse como puzolanas debido a las fases amorfas de silice y alumina presentes en
ellos [8, 9].

Estudios previos [10, 11] demostraron que el vidrio molido finamente actda como una
adicion activa. A los fines de contribuir a generar una solucion tecnolégica, econémica y
ambientalmente viable, en este trabajo se propone el empleo de los vidrios de descarte sin
separacion. Esto implica, utilizarlos en las proporciones de colores en que se encuentran
en los RSU y evaluar su comportamiento como una adicion mineral activa.

2METODOLOGIA

Se utilizo un cemento pértland normal (CP) y como adicion se generd un vidrio artificial
(VA) a partir de la mezcla los residuos de vidrio de acuerdo con las composiciones en que
estos se encuentran en los RSU. En la Figura 1 se muestra el proceso de transformacién
del vidrio.
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L VIDRIOS DE LOS MORTERIZACION
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Figura 1: Proceso de transformacion del vidrio, de botella a polvo.

La composicion quimica de los materiales se determiné a partir de fluorescencia de rayos
X (XRF). Adicionalmente, para comprobar la lixiviacion de alcalis de la adicion en un
ambiente altamente alcalino, se agité una masa conocida del VA en una solucién saturada
de Ca(OH). durante 3 horas. Sobre la solucion resultante se midieron las concentraciones
de Na* y K* por fotometria de llama. Entre las propiedades fisicas de los materiales, se
determind su densidad, su distribucion granulométrica y su superficie especifica. Los
cementos mezcla se realizaron a partir de reemplazos de 10, 20 y 30 % en peso por VA 'y
las muestras se denominaron CV10, Cv20y CV30.

El estudio de la hidratacién durante las primeras 48 horas de edad se efectu6 sobre pastas
con relacion agua/material cementiceo (a/mc) de 0,50, empleando calorimetria isotérmica
de conduccién. La determinacion de la actividad puzolanica se efectu6 a 2, 7 y 28 dias de
edad empleando el método de Frattini (EN 196-5:2011). El seguimiento de los productos
de hidratacién a 2, 7 y 28 dias de edad se efectud sobre pastas hidratadas (a/mc de 0,50)
mediante espectroscopia infrarroja (FTIR) y mediante difraccién de rayos X (DRX).

Para estudiar el comportamiento mecanico, se prepararon morteros con una proporcién
arena, material cementiceo y agua en una proporcion 3:1:0,5. Sobre estos morteros se
determiné su fluidez mediante el ensayo del cono truncado (ASTM C1437-15) y su
resistencia mecénica a compresion sobre probetas prismaticas (EN 196-1:2016) a 2, 7y
28 dias. La porosidad fue determinada por la relacion entre la pérdida de masa de las
muestras de mortero entre la condicion de saturado y superficie seca y la condicion secay
el peso seco de la muestra (en porcentaje).

-30 -



Cementos eco-€ficientes con vidrios de descarte

RESULTADOS Y DISCUSION
Materiales

La composicion quimica y las propiedades fisicas de los materiales se muestran en la
Tabla 1. La composicion mineralégica del CP, calculada con las férmulas de Bogue es
56,0% CsS, 16,4% C,S, 3,6% C;A y 13,6% C,AF; de acuerdo a los ensayos de
resistencia mecanica corresponde a un CP30. Los alcalis totales de VA expresados como
Na.O¢q son de 12,5 %. El VA cumple con los requisitos para ser considerado una puzolana
natural, excepto por la cantidad de alcalis de acuerdo con la norma ASTM C618-12a
(NazOeq = 1,5 %).

Tabla 1: Caracterizacion quimica y propiedades fisicas de los materiales.

Composicién

quimica (%) o0z AlOs  Ca0 Fe:0; NaO KO0 SO; MgO PPC

CP 215 3,8 64,3 3,8 0,1 11 26 08 210
VA 71,1 15 10,9 0,4 120 08 01 03 0,33
Propiedades Densidad Superficie D|str|bu;:r|32utzllae Eam;mo de
fisicas (g/lcm3) especifica (m?/kg) P H
dio dso dgo
CP 3,15 453 3,33 2038 64,81
VA 2,54 551 1,90 8,11 25,28

De acuerdo al ensayo de lixiviacion realizado, el VA luego de 3 horas lixivio 58,20 mmol/L
Na* y 0,55 mmol/L K*. El VA posee 445,2 ppm de Na* y 178,4 ppm de K*, por lo cual en
3 horas se lixivio aproximadamente un 13 % del Na* y un 1 % de K*. Esta diferencia podria
atribuirse a la mayor proporcién de sodio presente en VA y al menor tamafio del ion Na*.

En la Figura 2a y 2b se muestran el patrén DRX y el espectro FTIR del VA. Con respecto
al DRX (Fig. 2a), no existen picos que puedan ser atribuidos a alguna fase cristalina. Sin
embargo, el domo entre 10-40° 26, indica la presencia de fases amorfas de silice. A su vez,
la posicién 25° 20 se encuentra relacionada con el elevado contenido de Na,O y CaO [12]
(Tabla 1). El espectro FTIR muestra los modos tipicos generados por la vibracion de los
grupos SiO4. La banda alrededor de 1037 cm™ y 774 cm™ se vincula con el estiramiento de
los enlaces Si-O y la correspondiente a 481 cm™ a la vibracién de los enlaces O-Si-O [13].

En cuanto a la morfologia de la adicion (Figura 3) se observa que la misma consiste en una
aglomeracion de particulas irregulares, principalmente de tipo placas delgadas con bordes
afilados.
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Figura 2: Patron DRX (a), Espectro FTIR (b) del VA.
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Figura 3: Micrografia SEM (c) del VA.
Seguimiento de la hidratacion en las primeras 48 horas

En la Figura 4 se ilustra la velocidad de liberacion de calor para cada muestra. En la Tabla 2
se presentan los principales parametros de las mismas.
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Figura 4: Curvas calorimétricas para los cementos estudiados.

Tabla 2: Principales pardmetros de las curvas calorimétricas.

1° minimo 2° maximo 3° maximo Calor
Muestra Edad Intensidad Edad Intensidad Edad Intensidad . total
: ; ; X ; ; liberado

(min) (min) (min) (min) (min) (min) (J/g)
CP 120 0,19 775 1,04 885 1,12 90
CV10 130 0,17 710 0,92 865 1,08 89
CV20 140 0,17 700 0,97 890 1,19 94
CV30 165 0,17 690 0,83 900 1,09 84
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Puede observarse que, al incrementar el reemplazo, se requiere mas tiempo para alcanzar
el primer minimo y las intensidades son mas bajas que para la referencia (Figura 4 y
Tabla 2). Esto se atribuye al efecto de dilucion de la adicion [13]. Por otro lado, el segundo
maximo en todos los casos aparece antes que la referencia y a menor intensidad, no
obstante, la mayor intensidad de los cementos mezcla se registra para la muestra CV20.
Este comportamiento (adelanto) pone en evidencia una estimulacion de las reacciones de
hidratacion producida por el VA. En cuanto al tercer maximo, en la muestra CV10 aparece
antes gue en la referencia mientras que en las muestras CV20 y CV30 aparece retrasado
en el tiempo. La mayor intensidad para el 2° y 3° maximo se registré para la muestra CV20.

Los valores obtenidos de los calores de hidratacion (Tabla 2) reflejan la estimulacion en las
reacciones producida por el efecto filler. Considerando los porcentajes de reemplazo, se
observa que todas las muestras superan el efecto de dilucidn, e incluso la muestra CV20
supera a la referencia en aproximadamente un 5 %.

Actividad puzolanica

Los resultados del ensayo de Frattini para las muestras estudiadas a 2, 7 y 28 dias de edad
se presentan en la Figura 5.
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Figura 5: Resultados del ensayo de Frattini para las muestras estudiadas.

A la edad de 2 dias y a pesar de la dilucidn, la [CaO] de los cementos mezcla es superior
a la del CP, poniendo de manifiesto la estimulacion del CP por el VA. Este efecto de
estimulacion también se registra en los iones oxidrilos ya que, para los cementos mezcla
son superiores que para la referencia, a medida que aumenta el porcentaje de reemplazo.
A esta edad, todas las muestras se encuentran por encima de la curva de solubilidad y no
manifiestan actividad puzolanica. Entre 2 y 7 dias disminuye la [CaO] de los cementos
mezcla en 51, 73 y 89 % para CV10, 20 y 30 respectivamente, mostrando una
fijacion/consumo que puede ser atribuida a la reaccion puzolanica.

Con respecto a la [OH7], entre 2 y 7 dias se produjo un aumento del 32 % para CV10 y del
36 % para CV20 y CV30. Si bien los iones oxidrilos deberian haber disminuido por la
reaccion puzolanica, se incrementaron con el porcentaje de reemplazo, mostrando la
disolucion de los alcalis del VA (Tabla 1). A 7 dias, solo los cementos mezcla CvV20y CV30
presentan puzolanicidad positiva, por encontrarse en la region de insaturacion. A 28 dias
todas las muestras presentan actividad puzolanica.

El seguimiento de la hidratacion a 2, 7 y 28 dias para la referencia y la muestra CV20
mediante FTIR y DRX se presenta en la Figura 6. Con respecto al analisis por FTIR
(Figura 6a) se observa que a 2 dias la banda correspondiente al hidroxido de calcio (CH)
(3645 cm™) es mayor para la muestra CV20 que para la referencia, a pesar de la dilucién,
mostrando la estimulacion producida por la adicién. Luego, a mayores edades, la banda
del CH para el cemento mezcla es inferior a la del CP, lo cual puede atribuirse al consumo
del hidréxido de calcio por la reaccion puzolanica. Con respecto a la banda de los silicatos
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ubicada en 970 cm™, se observa que se desplaza ligeramente a menores longitudes de
onda al avanzar la hidratacion, por la polimerizacion del vibrador.
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Figura 6: FTIR (a) y DRX (b) de las muestras ensayadas.
(1: CH, 2: Et, 3: CC, 4: C3S, 5: C,S)

En cuanto al analisis por DRX (Figura 6b), se identificaron en todas las pastas el CH, la
etringita (CasAl>(SO4)3(OH)12-26H,0), silicatos de calcio anhidros (CsS, C.S) y carbonato
de calcio (CC) [14]. A edad temprana se observa que los picos de CH son intensos,
corroborando la estimulacién observada por calorimetria. La etringita aparece a 2 dias y se
mantiene, el CC no evidencia participacion en la reaccion y los silicatos de calcio anhidros
disminuyen su intensidad mostrando el avance de la hidratacién. Luego, a mayores
edades, la intensidad de los picos de CH disminuye mostrando su consumo por la reaccién
puzolanica. Estos datos confirman los resultados del ensayo de Frattini.

Ensayos sobre morteros

La fluidez de los morteros fue de 140 137,5 115y 110 % para CP, CV10, CV20 y CV30,
respectivamente. En la Figura 7 se muestran los resultados de la resistencia a compresion
a cada edad (a) y la resistencia a compresion en funcion de la porosidad de los morteros a
7y 28 dias (b).
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Figura 7: Resistencia a compresion a cada edad (a) y resistencia a compresion en
funcién de la porosidad de los morteros a 7 y 28 dias (b)
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La fluidez de los morteros disminuy6 a medida que aumenta el porcentaje de reemplazo.
Esto se puede atribuir a la finura de la adicion (Tabla 1), que al ser mayor que la de la
referencia, se requiere mas agua para mojar la superficie. Este efecto también se encuentra
influenciado por la densidad del VA que es menor a la del CP, asi como por la morfologia
de la adicion que al ser irregular impide el rodamiento (Figura 3).

Con respecto al comportamiento mecanico (Figura 7a), en general a 2 dias tiene lugar una
disminucién progresiva de la resistencia a compresion con el aumento del porcentaje de
reemplazo, que se puede atribuir al efecto de dilucion sumado al aumento de la relacion
agua/cemento efectiva de 0,50 a 0,55 0,62 y 0,71 para 10, 20 y 30 % de reemplazo,
respectivamente. Ambos efectos no pudieron ser compensados por la estimulaciéon de la
adicion que se observo por calorimetria (Tabla 2). Luego, a 7 dias relacion entre la
resistencia a compresion de los morteros de cemento mezcla y la referencia fue de 0,94
0,88y 0,77 para CV10, CV20y CV30, respectivamente, evidenciando la estimulacién de la
hidratacion del CP por parte del VA, pues todos los morteros superaron la dilucion; esto es
atribuido en parte al consumoffijacién del CH por efecto puzolanico como se observa en la
Figura 6. A 28 dias, los morteros no sélo superaron la dilucion, sino que también superaron
a la referencia, lo cual puede asignarse ademas de a la actividad puzolanica de la adicion,
a una potencial activacion alcalina por parte del vidrio hacia el cemento y hacia el propio
vidrio.

Con respecto a la evolucion de la porosidad (Figura 7b), la disminucion de la misma se
encuentra acompafada por el aumento de la resistencia; esto puede atribuirse a que, por
la reaccion puzolanica, se segmentan los poros capilares por la reduccién del tamafio de
poro y de granos, caracteristicos de esta reaccion. A pesar de que el comportamiento de
los morteros de cemento mezcla respecto de la referencia fue opuesto entre los 7 y 28
dias, todos se agrupan bajo una mismatendencia respondiendo al comportamiento general
de las variables estudiadas.

CONCLUSIONES

En este trabajo se estudio el comportamiento del vidrio molido en las proporciones y colores
en que se encuentra en los RSU cuando es usado como adicion en cementos mezcla,
obteniéndose las siguientes conclusiones:

La calorimetria isotérmica de conduccion y el calor total liberado evidencian un efecto de
estimulacién de las reacciones de hidratacion del cemento por las particulas de vidrio
molido. A 7 dias se registré un aceptable comportamiento puzolanico de las pastas de
cemento con vidrio molido. El seguimiento de los productos de hidratacion por FTIR y DRX
mostro una estimulacion a 2 dias en la generacion de hidréxido de calcio y posteriormente
una disminucion del mismo a 7 y 28 dias atribuido a la reaccion puzolanica del vidrio molido.

El aumento del porcentaje de reemplazo provocé una disminucién de la fluidez y la
resistencia a compresion de los morteros de cementos mezcla evidencia una superacion
del efecto de dilucion para todos los porcentajes de reemplazo a 7 dias y a 28 dias todos
los morteros superan a la referencia; mostrando la reaccion puzolanica del vidrio molido y
una potencial activacion alcalina. Los resultados de la porosidad de los morteros
corroboran el desarrollo de la resistencia.
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