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Resumen

Desde mediados del siglo XX, el desarrollo de la economia, la industria y las nuevas tecnologias han
transformado las condiciones de vida del ser humano. Se ha multiplicado exponencialmente la poblacién
mundial, el consumo energético, la produccidon de alimentos y la necesidad de bienes de consumo en
general. Todo ello ha significado un incremento de la contaminacidn medioambiental, principalmente a
través de la emision de Gases de Efecto Invernadero (GEl). Este aumento de la contaminacion se ha
producido de forma acelerada y en poco tiempo, de tal forma que la sociedad parece abocada a sufrir las
consecuencias del llamado Cambio Climatico. Es, por tanto, urgente tomar medidas para mitigar estas
consecuencias. El protocolo de Kyoto, las COP (Conferencias de las Partes de la Convencién Marco de las
Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico), el PECC (Programa Europeo sobre el Cambio Climatico) o el
Consejo Nacional del Clima en Espafia son ejemplos de la puesta en marcha de planes para reducir los
efectos nocivos de los GEl en los ultimos afios.

En la industria del cemento y la fabricacién de hormigones y morteros también se estan investigando y
desarrollando tecnologias para reducir las emisiones de CO,. Este gas, es emitido en la fabricacion del
cemento, y aunque se vuelve a fijar por los materiales base cemento en forma de CaCOs en una reaccién
conocida como carbonatacién, la cantidad fijada es mucho menor que la emitida. Por ello, este trabajo ha
tenido como objetivo estudiar el uso de un aditivo para mortero monocapa con la capacidad de capturar CO,
durante su vida util.

La adicién escogida es la hidrotalcita, un hidroxicarbonato de magnesio y aluminio que puede ser encontrado
en la naturaleza en bajas proporciones o ser fabricado en laboratorio. Se trata de un hidréxido doble laminar
gue podria ser considerado como captador de CO,, especialmente si se calcina a 450 2C - 500 ¢C ya que tiene
la particularidad de recuperar la estructura laminar original incorporando aniones carbonato (COs%*) en su
interldmina. Durante la fabricacién de hidrotalcita se adsorbe CO,, el cual es liberado en su calcinacion, de tal
manera que su coste de emision es cero. La hidrotalcita calcinada presenta mejores propiedades de
adsorcion. La estructura porosa de la hidrotalcita calcinada es una combinacion de microporosidad y
mesoporosidad y alta superficie especifica. Por otra parte, la hidrotalcita es compatible con materiales base
cemento.

Este trabajo realizado en este TFM esta estructurado en dos partes diferenciadas. Una primera parte que
constituye la caracterizacion de 2 muestras de hidrotalcita que se han estudiado en su forma calcinada y no
calcinada y una segunda parte en la que se estudia un mortero monocapa con adiciéon de una de las
hidrotalcitas.

El primer estudio ha proporcionado conocimiento sobre las caracteristicas estructural y porosa de la
hidrotalcita en su forma calcinada y no calcinada, realizando ensayos de difraccién de rayos x, analisis
termogravimétrico, isotermas de adsorcién de nitrogeno, tamano de particula, microscopia de transmision y
barrido e isotermas de CO; a varias temperaturas. Se han ajustado las isotermas de adsorcién a los modelos
de Freundlich, Langmuir, Dubinin-Raduskevich y Temkin. Los resultados mostraron una clara mayor
adsorcion fisica de CO; en las muestras de hidrotalcita calcinadas, que esta justificado por un aumento en el
volumen de poros y de la superficie especifica. De las dos familias de hidrotalcita, se ha escogido la de mayor
adsorcién (93,01 mg/g a 20 oC) en el rango de temperaturas de 0-352C como aditivo afiadido al mortero.
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Respecto al mortero se han analizado dos aspectos, el primero relativo al efecto de la incorporacién de la
hidrotalcita a los mismos y el segundo relativo a la captura de CO,. Los ensayos realizados al mortero han
sido: consistencia, trabajabilidad, resistencia a flexién y compresion, humedad, densidad aparente y
porosidad abierta. Los resultados han mostrado menor tiempo de trabajabilidad (35% menos) y un ligero
empeoramiento de las resistencias con la adicién de hidrotalcita, aunque se cumplen los limites indicados en
el CTE para morteros monocapa. El estudio de captura de CO; en las probetas de mortero se ha realizado
utilizando las técnicas de difraccion de rayos X y de analisis termogravimétrico. Los resultados mostraron un
aumento del 7,5% de la captura de CO; de las probetas a las que se ha adicionado un 2,44% de hidrotalcita
con respecto a las probetas sin adicidn. Esto ha sido posible ya que, por unidad de masa, la hidrotalcita
calcinada, como adicidon del mortero, capturé 4,95 veces mas CO, que lo capturado por el mortero por
unidad de masa.

En consecuencia, se puede concluir que la adicién de hidrotalcita al mortero cumple con el Cédigo Técnico de
la Edificacidn respecto a resistencias mecdnicas del mortero y aumenta la capacidad de captura de CO,.



Abstract

Since the mid-twentieth century, the development of the economy, industry and new technologies have
transformed the living conditions of the human being. The world population, energy consumption, food
production and the need for consumer goods in general have multiplied exponentially. All this has meant an
increase in environmental pollution, mainly through the emission of Greenhouse Gases (GHG). This increase
in pollution has occurred rapidly and in a short time, so that society seems doomed to suffer the
consequences of the so-called Climate Change. It is, therefore, urgent to take measures to mitigate these
consequences. Kyoto Protocol, COP (Conferences of the Parties of the United Nations Framework
Convention on Climate Change), PECC (European on Climate Change Programme) or the National Climate
Council in Spain are examples of the plans to reduce the harmful effects of GHGs in recent years.

In the cement industry and the manufacture of concrete and mortar are also researching and developing
technologies to reduce CO, emissions. This gas is emitted in the manufacture of cement and, although it is
re-fixed by the cement-based materials in the form of CaCOs in a reaction known as carbonation, the amount
fixed is much lower than that emitted. Therefore, this work has aimed to study the use of an additive for
monolayer mortar with the ability to capture CO, during its useful life.

The chosen addition is the hydrotalcite, a magnesium and aluminum hydroxycarbonate that can be found in
nature in low proportions or be manufactured in laboratory. It is a double laminar hydroxide that could be
considered as a CO; collector, especially if it is calcined at 450 2C - 500 9C, since it has the peculiarity of
recovering the original laminar structure incorporating carbonate anions (COs?) in its interlayer. During the
manufacture of hydrotalcite, CO, adsorbed is released in its calcination, in such a way that its emission cost is
zero. Calcined hydrotalcite has better adsorption properties. The porous structure of the calcined
hydrotalcite is a combination of microporosity and mesoporosity and high specific surface area. On the other
hand, hydrotalcite is compatible with cement-based materials.

This work carried out in this TFM is structured in two different parts. A first part that constitutes the
characterization of 2 samples of hydrotalcite that have been studied in its calcined and uncalcined form and a
second part in which a monolayer mortar with addition of one of the hydrotalcites is studied.

The first study has provided knowledge on the structural and porous characteristics of the hydrotalcite in its
calcined and uncalcined form, performing x-ray diffraction tests, thermogravimetric analysis, nitrogen
adsorption isotherms, particle size tests, transmission and scanning electron microscopy and CO, isotherms
at various temperatures. The adsorption isotherms have been adjusted to the Freundlich, Langmuir, Dubinin-
Raduskevich and Temkin models. The results showed a clear greater physical adsorption of CO, in the
calcined hydrotalcite samples, which is justified by an increase in the volume of pores and the specific surface
area. Of the two families of hydrotalcite, the one with the highest adsorption (93.01 mg / g at 20 2C) was
chosen in the temperature range of 0-359C as additive added to the mortar.

Regarding the mortar, two aspects have been analyzed, the first concerning the effect of the incorporation of
hydrotalcite on them and the second on the capture of CO,. The tests carried out on the mortar have been:
consistency, workability, compressive and flexural strength, humidity, bulk density and open porosity. The
results have shown less workability time (35% less) and a slight worsening of the strength with the addition
of hydrotalcite, although the limits indicated in the CTE for monolayer mortars are met. The study of CO,

X1



capture in the mortar prismatic specimens was carried out using X-ray diffraction and thermogravimetric
analysis techniques. The results shown an increase of 7.5% of the capture of CO, of the specimens to which a
2.44% hydrotalcite has been added with respect to the specimens without addition. This has been possible
since, per unit mass, the calcined hydrotalcite, as an addition of the mortar, captured 4.95 times more CO,
than that captured by the mortar per unit mass.

Consequently, it can be concluded that the addition of hydrotalcite to the mortar complies with the Technical
Building Code regarding mechanical resistance of the mortar and increases the CO, capture capacity.



indice

ABIAdECIMIENTOS ...cceiiieeetiiirneriersneriessnensessnessessnessessanessessanessessanesssssanessessanenssssansnssssansnssssnnenssssnnensassanansas vii
2 T=TT 0Ty =T o ix
LY o Xi
INHICE cuvrrreererereetesraeseseseseae e s e s s e e e e s s e s s esasssaessseassssessssasasassssesssesssssesssssesensssnsssssssssesssssesessssssssassenens xiii
INQICE A TADIAS ..v.vuvveverenceerereereeseeessssssssssssesesesssssssssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesesenes XV
INTICE A FIGUIAS ...vuvevreeerencrenerereeeseessssssssssesesesssssssssssssssesssesesssessssssssssssssssssssesssssssesssssssssssssssssssesssenes Xvii
O 1o o (1T ol T o TR 1
1.1. Revision historica del COmMDBIO ClIMEALICO.........c..ccueuveeiecieciesieeiectesteseseste e stestesesesstestestessessesssessessessesseens 1
1.2. Documentacion estadistica de emisiones GEl y Cambio ClIMGLICO ..........cceceevvverveevreciesesisiesieciesiesennns 7
1.3. Espafiia ante el CAMBIO ClIMGLICO ...........ccuveeueeeeesieeseeieeceecteesteeteeteete st ese e s e estsestaessaessaesassssssssssesssesssees 15
W K-TolgTo] (oTo (o Kqto [=Rele T o140 Ige o [ 610 S 18
1.5. La Hidrotalcita como material captador de COg........cuueeeieeieeeieeeeeieeeeseeseeceeseesteestaesaeesaesssssssesssees 26
1.5.1 Propiedades estructurales de la hidrotalCita..........ceceeceeieeecce e 27
1.5.2 Calcinacidn de la hidrotalcita y sus propiedades..........ccceeveeceecicciccecececer e 29
153 EFECLO MEMONIA c..etiieietisiee ettt sttt be st e e s s be st eseebe st e e esestesaeneesestens 30
154 Aplicaciones como intercambiadores anidnicos y/o adsorbentes...........ccoeeveeeereereceeecreceeneenene. 31
1.5.5 Influencia de la hidrotalcita natural y calcinada en las propiedades de resistecia del mortero..32

1.6. Morteros de revestimiento con materiales captadores de CO; ..........uuceeeeeeveeceeieeieeieeieeiiesesieeieeseessenns 33

2 ODBJELIVOS ceeeereriiiiiiiisnnnnnetiieiississnnsesiiesssssssnnassssssssssssssnssesssesssssssnsssssssssssssssnsssssssesssssssnnessssssssssssnnnassasssss 35
2.1, ODBJELIVOS GONEIQAIS.......cc.oceeeeseeeeieeeeeeteee et ete e te e ste et st e e s te s e e e et et e steste e st et et et astasssessssessassasseerssssansanes 35
2.2. ODJEIVOS ESPECITICOS ....vvevveeeeeeesieeieeestectese et e te e steste s e st e st e s e s ta e e et et e stassaessesse s et astasssessaaseataasaasessssasansanes 37

3 Materiales Y IMELOTOS. .......ccccereerrrereirrrereessneresssnereessanesssssanesessssnessssssnsesssssnsssssssnessssssnsesssssnnesssssnnanss 39
O I 1V Lo 0= o =SSO OSSO O SPOPS PSPPI 39
3.11 MOIEEIO IMONOCAPA .. ceeueeeeeeeeie et et et e st e st e stte s sae e s asee s sbeesateesabeesaseesaseesasaesaseesaseesseesseesnsenns 39
3.1.2 [ [To [e) =] (ol = SRS PR 40
3.13 Preparacion de [a hidrotalCita........ccovecieiiiieeecce et 40
318 ABUR oo ettt ettt s ees e se e ees e s seteese s sereenees 41

O LY =10 Te Lo XSS 41
321 TECNICAS A CAraCtEMIZACION...cvivtieeeeeetesier ettt a et beese e e e sensessesaeen 41
3.21.1 B Yool (o] gl o [N - 1Y o1y S 41
3.2.1.2 Andlisis termogravimeétrico (ATG-ATD) ....c.cceceeeeriereerieereeeeiecreete et eeetessesse e e s esesesseeseennas 43
3.213 Isotermas de adsorcion de NILrOZENO0 ........cccuveieeieeeeceeee et 46
3214 Tamano de PArtiCUIG .....cc.eeieeeee et ae et e et e et e s e e s reesneenns 53
3.2.15 Microscopia electronica de transmision (TEM) .......cceoereeiecieriececeeeeceeee e 54
3.2.16 Microscopia electronica de barrido (SEM)......c.ooeeeecieiieiieeeieceec et 55
3.2.1.7 Isotermas de adsorcion de COy....ueivieieiririerereseee e ste ettt eresae e sessesae e sesaanes 56

3.2.2 Modelos de ajuste de 1as iSOtermas de CO .....ocvivirciecieiere ettt e ae e enee s 62

xiii



3.2.3 [ g ToF= 1V I =T o T g g Lo T (=] o OO PO PP PURPPP 65

3.23.1 Preparacion del MOMTEIO... ...ttt et et e s ate s aeesaaeens 66
3.23.2 Consistencia y humedad de CONrol .......cceoveeiiiiiccicceccece e e e 70
3.233 =10 T2 =1 o1 T - o 1 USSR 73
3234 Resistencia a fleXion Yy COMPIreSION .........cceceeieciecececeeeecere ettt aeas 75
3.2.35 [ (0T =T F= T S 76
3.236 (DT oI {e o I o T T 0 LI Y= or- NS 77
3.2.3.7 o go T Yo I | o 1T = TP RSTRRPOTRI 78
3.2.3.8 Difraccidon de rayos X y analisis termogravimétrico (Calculo de adsorcién de CO;) ............ 79

A RESUIATOS ...cccceeerreeeeireereeereesntesessneesessnnesesssnsesesssnsesssssssesssssnnesssssasesessssnensessanenssssanesssssanenssssanensannan 81
4.1. Caracterizacion de materiales AASOIrDENTES .............cuecueceeeeeeieciesieeieeiesiesesiesseesee e se s e e s e sessesseeseeseeaes 81
4.1.1 DifracCion A& RAYOS X....uevuieueeuieieiiesieetieieectestestesteeeestestestesbeeseetestestesseessesessessessesnsensensessessesssansans 81
4.1.2 Analisis termogravimeétrico (ATG-ATD) ...c.ccceceeeeceeiere st eeeterte ettt see e e e e e seesbesre s e e e e senes 82
4.1.3 Isotermas de adsorcion de NItFOZENO0 ......c.ccevuereeeecierese ettt sb e st sbesre e s eeens 83
414 TaMAN0 A€ PAMTICUIA .eeveeteeieccteeteeteeteete ettt e s esteesteesbeesbeesbeebeenbeeabesnbesnsesanesanenens 85
4.15 Microscopia electronica de transmission (TEM)......c.cccevereeviererieseseeseesiese e seeeeseessesresreesessens 86
4.1.6 Microscopia electronica de barrido (SEM).......coeeeeceviriiieeeeseseee et st nens 88

4.2. Estudio de adsorcion de CO; de los materiales adSOrbentes .............coueeeceeeesveeveecvesiesesieseeieesieseseseenns 89
4.3. Estudio de las propiedades del mortero en eStado freSCO ..........ccuevveveeveeieeeiesiesieseeseesiveseesisessaesens 95
431 Consistencia y humedad de CONLIOl.......c.coiivierininieeee e 95
4.3.2 Trabajabilidad........c.cceriiiiieee e et s nes 97

4.4. Estudio de las propiedades del mortero en estado endurecido................ceccuvveeveeceeceesiesiesieeieesiesiesieseenns 98
441 Resistencia a flexion y COMPIrESION..........cceciiireceeceeeeeeetete ettt st e aeeneens 98
4.4.2 [ [0 T =T F= o 103
4.4.3 DL oIy (o oo I o T T T Y { Y=Y or- VR 104
4.4.4 (o oI e 1o I | o 11T o - [ 105

4.5. Estudio de AdSOrcion de 0S5 MOITEIOS ..........cccveeueeeeeeieieesieeieeeetectessestesteeeesssssessesseessessssssssassesssssessens 106

5 CONCIUSIONES ...ceeeeiiiieiiiirnnnetiiiiesisssnnnesttsiesssssssnnessassesssssssnsesssssssssssssnsesssssssssssssnnessssssssssssnnnesssssssssssnnns 115
NOFMIAEIVA 1 cciienreriiiiciiinsnnnertiticsisssnnnestiesessssssnnsesssessssssssnssesssesssssssnnssesssesssssssnnnsesssessssssnnnnssssssssssssnnnansans 117
REFEIENCIAS ..eeeireereeirecrietieesneerecsnetressneesessneesesssneesesssnsesesssnsesesssnsesesssnsesesssnsesesssnsesesssnsesesssnsesessnsenassnses 119



Indice de Tablas

Tabla 1. Compromisos de reduccion o limitacion de emisiones en cada estado miembro de la
Unién Europea de acuerdo al articulo 4 del Protocolo de Kyoto 3

Tabla 2. Aplicacidn del articulo 3 del Protocolo de Kyoto en la Unidn Europea e Islandia 6

Tabla 3. Tecnologias emergentes de captura y almacenamiento en el cemento; Ali Hasanbeigi et

al. (2012) 22
Tabla 4. Resumen de amasadas y planificacion de ensayos para el mortero endurecido 66
Tabla 5. Escurrimiento definido para cada tipo de mortero en funcion de la densidad aparente 71
Tabla 6. Escurrimiento definido para cada consistencia de utilizacion 71
Tabla 7. Resultados de porosidad de las hidrotalcitas C1, C1 500, C2 y C2 500 85
Tabla 8a. Primera parte de los modelos de ajuste de las isotermas de adsorcion de CO, 93
Tabla 8b. Segunda parte de los modelos de ajuste de las isotermas de adsorcion de CO, 94
Tabla 9. Relacion de amasadas y ensayos con sus referencias 95
Tabla 10. Resultados de consistencia del mortero fresco 96
Tabla 11. Resultados de trabajabilidad del mortero fresco 97
Tabla 12. Resultados de resistencia a flexion y compresion del mortero endurecido a 7, 14 'y 28

dias 99
Tabla 13. Resultados de humedad del mortero endurecido 103
Tabla 14. Resultados de densidad aparente seca del mortero endurecido 104
Tabla 15. Resultados de porosidad abierta del mortero endurecido 105
Tabla 16. Cdlculo de la proporcion de CO; en la hidrotalcita como adicion del mortero 110
Tabla 17. Pérdidas de masa de los morteros en ATG 111
Tabla 18. Pérdidas de masa de los morteros en ATG sin humedad 111
Tabla 19. Resultados del cdlculo de pérdidas de masa por compuesto en los morteros 112
Tabla A1. Estadillo 1 de amasadas 127
Tabla A2. Estadillo 2 de amasadas 128
Tabla A3. Estadillo 3 de amasadas 129
Tabla A4. Estadillo 4 de amasadas 130
Tabla A5. Estadillo 5 de amasadas 131
Tabla A6. Estadillo 6 de amasadas 132

XV



Tabla A7. Estadillo de resistencias para mortero sin hidrotalcita
Tabla A8. Estadillo de resistencias para mortero con hidrotalcita
Tabla A9. Estadillo de humedades para mortero sin hidrotalcita

Tabla A10. Estadillo de humedades para mortero con hidrotalcita

133
134
135
136



Indice de Figuras

Figura 1. Posicionamiento de los paises del mundo respecto al protocolo de Kyoto en 2012 5

Figura 2. Acuerdo de Paris dentro de la Convencion Marco de Naciones Unidas sobre Cambio
Climdtico 6

Figura 3. Variacion de la temperatura de la tierra en los ultimos 140 afios; Tercer Informe del

IPCC 8
Figura 4. Variacion de la temperatura de la tierra en los ultimos 1000 afios; Tercer Informe del

IPCC 9
Figura 5. Concentracion de gases atmosféricos en los ultimos 1000 afios; Tercer Informe del IPCC 9

Figura 6. Concentracion de sulfatos depositados en el hielo de Groenlandia; Tercer Informe del

IPCC 10
Figura 7. Simulacion de las variaciones de la temperatura de la Tierra y comparacion con las

mediciones actuales; Tercer Informe del IPCC 11
Figura 8. Multiples indicadores del cambio climdtico global desde 1850; Quinto Informe del IPCC 12
Figura 9. Emisiones de CO, antropogénicas anuales y su reparto entre la atmdsfera, la tierra y el

océano; Quinto Informe del IPCC 13
Figura 10. Objetivos alcanzados para el primer periodo de compromiso (PC1) 2008-2012 y

proyeccion para el seqgundo periodo (PC2) 2013-2020 del protocolo de Kyoto (EU-28) 14
Figura 11. Cumplimiento de los objetivos europeos 2020 y 2030 en emisiones GE/ 14
Figura 12. Variacion del PIB, emisiones de GEl e intensidad en la UE en los ultimos afios 15
Figura 13. Emisiones de CO; en Espaiia (periodo de 1990 a 2015) 16
Figura 14. Distribucion de emisiones de GEl en Espafia 17
Figura 15. Reparto de emisiones de GEI por sectores en Espaiia 17
Figura 16. Evolucion de emisiones de GEI por sectores en Espafia entre 2014 y 2015 18
Figura 17. Procedimiento industrial utilizando el método de carbonatacion acelerada; M.

Ferndndez Bertos et al. (2004) 24
Figura 18. Esquema de los sistemas de captura de CO; en la industria del cemento 26
Figura 19. Representacion de la estructura de un compuesto laminar 27
Figura 20. Representacion en 3D de la estructura de una hidrotalcita Mg-Al'y anion COs 28
Figura 21. Esquema de aplicaciones de la hidrotalcita en diferentes sectores 28

Figura 22. Descomposicion y cambio estructural de la hidrotalcia a distintas temperaturas 30

Xvii



Figura 23 (izq). Tiempo de inicio y finalizacion del endurecimiento de mortero con HT; Yueyue

Wu et al. (2018)

Figura 24 (der). Resistencia a compresion de mortero con HT; Yueyue Wu et al. (2018)
Figura 25. Método de sintesis por coprecipitacion de C1

Figura 26. Ejemplos de redes atémicas de un material

Figura 27. Equipo de Rayos X utilizado

Figura 28. Curvas caracteristicas de andlisis termogravimétricos; Sanchez, L. (2016)

Figura 29. Equipo ATG-ATD utilizado

Figura 30. Representacion grdfica de la interaccion gas-solido en dos estructuras porosas
Figura 31. Curvas caracteristicas de adsorcion; Giles et al. (1960)

Figura 32. Curvas caracteristicas de adsorcion; deBoer

Figura 33. Curvas de histéresis tipicas en isotermas de adsorcion; deBoer

Figura 34. Equipo de adsorcion de nitrégeno (N2) utilizado

Figura 35. Equipo de tamafio de particula utilizado y detalle del instrumento de ultrasonidos
Figura 36. Equipo de microscopia de transmision utilizado

Figura 37. Equipo de microscopia de barrido utilizado

Figura 38. Equipo de adsorcion de CO; utilizado y sistema de refrigeracion

Figura 39. Equipo de adsorcion de CO; utilizado con microdoser

Figura 40. Esquema de funcionamiento del equipo PCT de CO;

Figura 41. Mortero utilizado en las amasadas

Figura 42. Preparacion del agua de amasado

Figura 43. Calcinacion de la hidrotalcita en mufla

Figura 44. Mezcla del mortero seco, hidrotalcita y agua y detalle de la amasadora utilizada
Figura 45. Detalle de un molde con tres compartimentos para probetas de mortero

Figura 46. Preparacion de un molde con desencofrante y posterior relleno con mortero
Figura 47. Probetas en film y aire después de desmoldar y espacio de curado

Figura 48. Cdmara de carbonatacion utilizada

Figura 49. Relleno del molde troncocdénico con mortero para realizar el ensayo de cosistencia

Figura 50. Imdgenes tomadas durante el ensayo de consistencia

Figura 51. Toma de muestra y medicion de masa para la determinacion de la humedad de

control
Figura 52. Relleno de molde con mortero para el ensayo de trabajabilidad

Figura 53. Imdgenes tomadas durante el ensayo de trabajabilidad

Figura 54. Equipo utilizado en la determinacion de la resistencia del mortero con soporte para

flexion

Figura 55. Equipo utilizado en la determinacion de la resistencia del mortero con soporte para

compresion

Figura 56. Restos de mortero después del ensayo a compresion y su uso en la determinacion de

la humedad

32
32
40
42
43
44
45
47
48
49
50
52
53
55
56
57
58
58
67
67
68
68
69
69
70
70
72
72

73
74
74

75

76

77



Figura 57. Estufa de secado a 110 °C y medicion de masa en el ensayo de densidad aparente
seca

Figura 58. Inmersion de las probetas en agua y equipo de vacio para la determinacion de la
porosidad

Figura 59. Resultados de difraccion de Rayos X en C1, C1 500, C2 y C2 500

Figura 60. Resultados del andlisis termogravimétrico ATG y ATD para C1

Figura 61. Resultados del andlisis termogravimétrico ATG y ATD para C2

Figura 62. Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno para las muestras sin calcinar
Figura 63. Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno para las muestras calcinadas
Figura 64. Distribucion de la porosidad en las muestras C1, C1 500, C2 y C2 500

Figura 65. Distribucion de tamafo de particula en las muestras C1, C1 500, C2 y C2 500
Figura 66. Imagen de TEM para la muestra C1 y C1 500

Figura 67. Imagen de TEM para la muestra C2 y C2 500

Figura 68. Imagen de SEM para la muestra C1 y C1 500

Figura 69. Imagen de SEM para la muestra C2 y C2 500

Figura 70. Isotermas de adsorcion de CO; para C1y C1 500 a 0 °C, 20 °Cy 30 °C

Figura 71. Isotermas de adsorcion de CO; para C2 y C2 500 a 0 °C, 20 °Cy 30 °C

Figura 72. Cantidad mdxima adsorbida por C1, C1 500, C2 y C2 500 en funcidn de la temperatura
Figura 73. Cinéticos de adsorcion de CO; para distintos métodos de preparacion e la muestra
Figura 74. Cinético de adsorcion de CO, de 50 ciclos (concentracién-tiempo)

Figura 75. Cinético de adsorcion de CO, de 50 ciclos (presién-tiempo)

Figura 76. Cinético de adsorcion de CO, de 50 ciclos sintetizado

Figura 77. Resultados de consistencia del mortero fresco

Figura 78. Resultados de trabajabilidad del mortero fresco (fuerza aplicada-tiempo)
Figura 79. Resultados de trabajabilidad del mortero fresco

Figura 80. Resultados de resistencia a flexion en morteros con 0% de hidrotalcita
Figura 81. Resultados de resistencia a compresion en morteros con 0% de hidrotalcita
Figura 82. Resultados de resistencia a flexion en morteros con 2,5% de hidrotalcita
Figura 83. Resultados de resistencia a compresion en morteros con 2,5% de hidrotalcita
Figura 84. Resultados de resistencia a flexion

Figura 85. Resultados de resistencia a compresion

Figura 86. Resultados de humedad del mortero endurecido

Figura 87. Resultados de densidad seca del mortero endurecido

Figura 88. Resultados de porosidad abierta del mortero endurecido

Figura 89. Resultados de difraccion de Rayos X en los morteros

Figura 90. Andlisis termogravimétrico del mortero seco

Figura 91. Andlisis termogravimétrico del mortero sin adicion de hidrotalcita

Figura 92. Andlisis termogravimétrico del mortero con adicion de hidrotalcita

XIX

78

79
81
82
83
83
84
85
86
87
87
88
88
89
89
90
91
92
92
93
96
97
98
100
100
101
101
102
102
103
104
105
106
107
108
109






1 INTRODUCCION

Desde mediados del siglo XX, el desarrollo de la economia y la industria ha crecido exponencialmente hasta
situarse en nuestros dias en un pilar fundamental de la sociedad a nivel global. Todo ello ha supuesto un
cambio radical en la sociedad. La forma en que afrontamos los conflictos econdmicos y politicos ya no es la
misma que antes de esta revolucién tecnoldgica y de globalizacion a todos los niveles. El ser humano se ha
sensibilizado mas aun con los problemas que le afectan y el mundo que les rodea gracias a los sistemas de
comunicacion.

Este incesante progreso tecnoldgico ha favorecido la transformacién de las condiciones de vida del hombre,
la multiplicacién de la poblacidn mundial, el incremento del gasto de energia y de la produccién de alimentos
y la necesidad de bienes de consumo en general. Todo ello ha significado un incremento en la contaminacion
medioambiental a través de la polucidn del aire por efecto de Gases de Efecto Invernadero (GEIl) o nocivos
quimicos de diverso tipo.

Este aumento de la contaminacidn se ha producido de forma acelerada y en poco tiempo, de tal manera que
hasta hace pocos afios la sociedad no se habia percatado de ello, ni de las consecuencias que podria traer al
planeta. Aparece, casi sin previo aviso, el concepto de cambio climdtico. El cambio climatico se puede definir
de una forma bastante esclarecedora como la variacién a nivel global del clima en el planeta. Para afirmar
gue esto es asi, se han llevado a cabo estudios cientificos en los que se han utilizado diferentes factores que
intervienen en el clima de una forma compleja.

De los resultados obtenidos se deduce que el problema tiene origen en la accion del ser humano. El aumento
de un 30% de los gases de didxido de carbono, éxido nitroso y metano, impiden a la naturaleza realizar su
misién de equilibrar las concentraciones de estos gases, debido al abuso de la emisién de estos y dando lugar
a un aumento de dicha concentracién.

Cuando se habla de los problemas que causa el cambio climatico, se ha de entender que su influencia va mas
alld de una repercusién ajena al ser humano que afectara solamente al medio que le rodea. Los problemas
derivados pueden presentarse en la obtencién de alimentos y en el aumento de defunciones a causa de
fendmenos meteoroldgicos agresivos tales como tormentas, sequias, olas de calor e inundaciones. En
definitiva, es un problema ambiental y de graves consecuencias sociales y econémicas.

Cada vez existe menos margen de maniobra haciéndose necesaria una actuacién conjunta y efectiva por
parte de todos los paises del mundo. El protocolo de Kyoto, las COP (Conferencias de las Partes de
la Convencion Marco de las Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico), el PECC (Programa Europeo sobre el
Cambio Climatico) o el Consejo Nacional del Clima en Espafia son ejemplos de la puesta en marcha de planes
para la reduccion de los GEI.

1.1. Revision historica del Cambio Climatico

Realizando un repaso histérico, se puede decir que el medio ambiente se convirti6 en una cuestion de
importancia internacional en 1972, cuando se celebré en Estocolmo la Conferencia de las Naciones Unidas
sobre el Medio Humano. En los afios siguientes, aunque se avanzo algo respecto a cuestiones cientificas y
técnicas, se dejé a un lado la cuestidon del medio ambiente en el plano politico, agravandose entre otros
problemas ambientales, el agotamiento del ozono de la atmdsfera, el calentamiento de la Tierra y la


http://unfccc.int/resource/docs/convkp/convsp.pdf
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degradacion de los bosques.

Cuando las Naciones Unidas establecieron la Comisién Mundial sobre el Medio Ambiente y el Desarrollo en
1983, era evidente que la proteccidn del medio ambiente iba a convertirse en una cuestién de supervivencia
para todos. La Comisidn presidida por Gro Harlem Brundtland (Noruega) llegd a la conclusion de que la
proteccion del medio ambiente y el crecimiento econémico habrian de abordarse como una sola cuestion
para asegurar la supervivencia de las futuras generaciones.

Finalmente, en 1992, la Asamblea General de las Naciones Unidas convoca la Conferencia de las Naciones
Unidas sobre el Medio Ambiente y el Desarrollo (CNUMAD). La Conferencia, conocida como Cumbre para la
Tierra, se celebrd en Rio de Janeiro del 3 al 14 de junio de aquel afo. Fue un momento decisivo en las
negociaciones internacionales sobre las cuestiones del medio ambiente y el desarrollo. Los objetivos
fundamentales de la Cumbre eran lograr un equilibrio justo entre las necesidades econdémicas, sociales y
ambientales de las generaciones presentes y de las generaciones futuras y sentar las bases para una
asociacion mundial entre los paises desarrollados y los paises en desarrollo.

En Rio, 172 gobiernos aprobaron tres grandes acuerdos: el Programa 21 [1], la Declaracién de Rio sobre el
Medio Ambiente y el Desarrollo y y una Declaracién de principios relativos a los bosques. En relacion al
primer acuerdo, este contiene mas de 2500 recomendaciones practicas que tienen por objeto preparar al
mundo para los retos del préximo siglo e incluye propuestas concretas en cuestiones sociales y econdmicas,
como la lucha contra la pobreza, la evolucién de las modalidades de produccién y de consumo, la dindmica
demogrifica, la conservacion y ordenacidn de nuestros recursos naturales, la protecciéon de la atmdsfera, los
océanos y la diversidad biolégica, la prevencion de la deforestacion y el fomento de la agricultura sostenible.
En relacién a la Declaracién de Rio se definen los derechos y las obligaciones de los Estados respecto a los
principios basicos sobre el medio ambiente y el desarrollo, de tal forma que la incertidumbre en el dmbito
cientifico no sea motivo de demora en la adopcion de medidas de proteccién del medio ambiente.

Ademds, en esta convencidn se abrieron a la firma dos instrumentos con fuerza juridica obligatoria: la
Convencidn Marco sobre el Cambio Climatico y el Convenio sobre la Diversidad Bioldgica.

La Cumbre para la Tierra +5 se celebraria en 1997, suponiendo que la Asamblea General de las Naciones
Unidas, en un periodo extraordinario de sesiones, llevaria a cabo un examen de los adelantos alcanzados al
cabo de cinco afios. En ese periodo extraordinario de sesiones se evaluaria en qué medida habian respondido
los paises, las organizaciones internacionales y la sociedad civil al reto de la Cumbre para la Tierra de 1992.
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La Cumbre para la Tierra +5 finalmente se tradujo en lo que se llamd “Protocolo de Kyoto”. Se define como
un protocolo de la Convencidn Marco de las Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico (CMNUCC), y un
acuerdo internacional que tiene por objetivo reducir las emisiones de seis gases de efecto invernadero que
causan el calentamiento global. Los gases son el diéxido de carbono (CO,), el metano (CH.), el éxido
nitroso (N,0), y tres gases industriales fluorados: los hidrofluorocarbonos (HFC), los perfluorocarbonos (PFC)
y el hexafluoruro de azufre (SFe).

El 11 de diciembre de 1997 los paises industrializados se comprometieron en Kyotoa un conjunto de
medidas para reducir las emisiones de gases de efecto invernadero. Los gobiernos de dichos paises pactaron
una reduccién, a ser alcanzada entre 2008 y 2012, de al menos un 5% en promedio de las emisiones de los
gases de efecto invernadero, tomando como referencia los niveles de 1990. El acuerdo entré en vigor el 16
de febrero de 2005. El protocolo de Kyoto establece dos periodos de compromiso, el primero entre 2008 y
2012 y el segundo entre 2013 y 2020.

Fue el instrumento legal que tradujo la CMNUCC en un acuerdo vinculante con compromisos de reduccion
de emisiones cuantificados para los paises desarrollados. Se establecieron mecanismos de mercado para
facilitar que los paises que no alcanzasen la reduccion comprometida pudieran compensarla comprando
derechos de emisidn a otros paises.

La Unidn Europea inicid su integracién en el Protocolo de Kyoto con el Programa Europeo sobre el Cambio
Climatico (PECC) en junio de 2000 a través de la Comision Europea con el objetivo de reducir las causas
del cambio climatico [2].


https://es.wikipedia.org/wiki/Protocolo_(derecho_internacional)
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La finalidad del PECC es identificar, desarrollar y poner en practica todos los elementos necesarios de una
estrategia de la UE para aplicar el Protocolo de Kyoto. La Unidén Europea se comprometié a reducir sus
emisiones totales medias durante el periodo 2008-2012 en un 8% respecto de las de 1990. No obstante, a
cada pais se le otorgd un margen distinto en funcion de diversas variables econdémicas y medioambientales
segun el principio de «reparto de la carga» (Tabla 1). Espafia se comprometié a limitar el aumento de sus
emisiones un maximo del 15% en relacion al afio base.

Tabla 1. Compromisos de reduccion o limitacion de emisiones en cada estado miembro de la Union Europea
de acuerdo al articulo 4 del Protocolo de Kyoto

Compromisos de reduccion o limitacidon de emisiones de acuerdo con el articulo 4 del Protocolo de Kyoto
(porcentaje respecto al afio base)

Comunidad Europea* 92%
Bélgica 92,5%
Dinamarca 79%
Alemania 79%
Grecia 125%
Espaia 115%
Francia 100%
Irlanda 113%
Italia 93,5%
Luxemburgo 72%
Paises Bajos 94%
Austria 87%
Portugal 127%
Finlandia 100%
Suecia 104%
Reino Unido 87,5%

*Compromisos de reduccion de emisiones seguin se establece en el Anexo B del Protocolo de Kyoto

Las llamadas Partes (miembros de la CMNUCC) se reunieron por primera vez para realizar un seguimiento de
las emisiones en Montreal, Canadd, en 2005, donde se establecid el llamado Grupo de Trabajo Especial sobre
los Futuros Compromisos de las Partes del Anexo | en el marco del Protocolo de Kyoto (GTE-PK), orientado a
los acuerdos a tomar para después de 2012.


https://es.wikipedia.org/wiki/UE
https://es.wikipedia.org/wiki/Protocolo_de_Kioto
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Mientras tanto, se llevan a cabo reuniones de seguimiento llamadas COP o Cumbres del Clima. Algunas de
ellas son bastante importantes, pues el Grupo Intergubernamental de Expertos sobre el Cambio Climatico
(IPCC) evalua de forma cientifica y exhaustiva la informacion cientifica, técnica y socioeconémica actual sobre
el riesgo de cambio climdtico provocado por la actividad humana, sus potenciales consecuencias
medioambientales y socioecondmicas, y las posibles opciones para adaptarse a esas consecuencias o mitigar
sus efectos.

El IPCC no lleva a cabo su propia investigacién original, ni lleva a cabo por si mismo el trabajo de
monitorizacion de fenédmenos relacionados con el clima. La principal actividad del IPCC es publicar informes
especiales sobre asuntos relevantes a la implementacion de la Convencion Marco de las Naciones Unidas
sobre el Cambio Climatico. El IPCC ofrece autoridad internacionalmente aceptada sobre cambio climatico,
produciendo informes que gozan del acuerdo de todos los cientificos dedicados al estudio del clima y el
consenso de cada uno de los gobiernos participantes.

Los objetivos que persigue el IPCC son evaluar la informacidn cientifica relativa a:

e El cambio climatico inducido por el hombre
e Elimpacto del cambio climatico inducido por el hombre.
e Opciones de adaptacién y mitigacion.

El IPCC fue el grupo que dio por vez primera evidencias reales del cambio climatico. Estas evidencias no eran
otras que observaciones de los sistemas fisicos y bioldgicos, las cuales indicaban que el aumento de
temperaturas en distintas zonas estaba afectando a distintas regiones de la tierra. Ya en el siglo XX la
temperatura habia aumentado en torno a 0,6 2C, con consecuencias en el aumento del nivel del mar entre
10y 12 centimetros.

En Espaiia, el Consejo Nacional del Clima aprueba el 25 de octubre de 2007 [3] un documento que establece
la estrategia a seguir por el estado espafiol en materia de medio ambiente y energia.

En diciembre de 2007, en Bali, Indonesia, se lleva a cabo la 132 cumbre del clima (COP13), con el foco puesto
en las cuestiones post 2012. Se llegd a un acuerdo sobre un proceso de dos afios, u hoja de ruta de Bali, con
objetivo establecer un régimen post 2012 en la XV Conferencia sobre el Cambio Climatico (COP15)
en Copenhague, Dinamarca, y COP 16 en Cancun, México en 2010.

En la cumbre de Copenhague no se consigue adoptar el nuevo acuerdo climatico global para sustituir al
Protocolo de Kyoto una vez que este expire en 2013. Se crea el fondo Verde Climatico, pero se emplazan los
compromisos de financiacion hacia 2020. No se establece por parte de los paises compromisos que
garanticen que no se superen los 2 2C de aumento de temperatura global y estos no se comprometen
legalmente a reducir sus emisiones ni acciones de lucha contra el cambio climatico, teniendo un caracter
meramente voluntario.

Asi, llegamos a 2012, a la decimoctava Conferencia de las Partes (COP 18) sobre cambio climatico. Esta
cumbre es de gran importancia, ya que se ratifica el segundo periodo de vigencia del Protocolo de Kyoto
desde el 1 de enero de 2013 hasta el 31 de diciembre de 2020.

La duracion de este segundo periodo del Protocolo es de ocho afios, con metas concretas al 2020. En este
caso algunos paises como Estados Unidos o Canada decidieron no ratificar la prérroga.
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. Firmado y ratificado

. Firmado con ratificacion rechazada
. Abandono

|:| No posicionado

Figura 1. Posicionamiento de los paises del mundo respecto al protocolo de Kyoto en 2012

En este periodo, la UE, otros paises europeos y Australia han acordado realizar nuevas reducciones de sus
emisiones. Por su parte, los paises de la UE (mas Islandia) se han comprometido a alcanzar, conjuntamente,
un objetivo de reduccién del 20% con respecto a 1990, en consonancia con el propio objetivo de la UE
del 20% en 2020, el cual considera un paquete de medidas legislativas vinculantes para garantizar que la UE
cumpla con sus objetivos de clima y energia para el afio 2020 [4].

El paquete establece tres objetivos clave:
e Reduccidn del 20% en las emisiones de gases de efecto invernadero (desde los niveles de 1990).
e Obtener el 20% de la energia de la UE a partir de fuentes renovables.
e Mejora del 20% en eficiencia energética.

Los objetivos de la UE fueron establecidos por lideres de la UE en 2007 y promulgados en la legislacién en
2009. También son objetivos principales de la estrategia Europa 2020 un crecimiento inteligente, sostenible e
inclusivo.

El objetivo conjunto del 20% queda repartido entre estos 29 paises y la UE siguiendo, en lineas generales, los
compromisos ya vigentes en cada sector de la economia.

Se incorporan nuevas normas sobre el modo en que los paises desarrollados han de llevar la contabilidad de
las emisiones procedentes del uso de la tierra y la silvicultura. Ademas, se incorpora un séptimo gas de efecto
invernadero, el trifluoruro de nitrégeno (NFs).

La tabla 2 muestra las emisiones medias en la UE en 1990, que eran de 5790 Mt de CO, equivalente. El
promedio de emisiones para alcanzar el primer objetivo del Protocolo de Kyoto fue de 4782 Mt y el estimado
para llegar al 20% del segundo objetivo es de 4632 Mt, lo que nos indica que se alcanzd el primer objetivo
sobradamente y nos hace pensar que para 2020 alcanzaremos también el segundo objetivo del Protocolo.

En relacién a Espafia como miembro de los paises que forman la Unidén Europea y firmante del protocolo, los
datos de emisiones objetivo siguen siendo algo mayores en el segundo objetivo, ya que pasamos de
1.666.195.929 Mt de CO; equivalente a 1.766.877.232 Mt de CO.. Esto se debe a la gran dificultad que tiene
nuestro pais para reducir las emisiones, y por tanto se permite un aumento que es compensado con la
reduccién en otros paises.


https://ec.europa.eu/clima/policies/strategies/2020_en
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Tabla 2. Aplicacion del articulo 3 del Protocolo de Kyoto en la Unidn Europea e Islandia

Media de Media anual
Ernisiones afio base ** Emisiones GEI Emisiones GEI Emisiones GEI emisiones GEl estimada para
2008 2009 2010 2008, 2009 y P
2013-2020*
2010
5790 4989 4623 4734 4782 4632

* Basado en inventario de datos de 2013 y potencial calentamiento global segun el segundo informe de evaluacion del
IPCC.

** Asumiendo 1990 como afio base para Chipre y Malta.

Unidades expresadas en Mt de CO, equivalente.

Después de la Cumbre de 2012, en la de 2013 en Varsovia (COP19), la industria de los combustibles fésiles,
especialmente la del carbdn adquiere relevancia y voz en esta cumbre, obteniendo como resultado un
estancamiento en las negociaciones.

Después de 2 afios, llega el acuerdo de Paris (COP21) en 2015. El Acuerdo de Paris es el mayor logro climatico
a nivel global acordado hasta la fecha. Dibuja las medidas necesarias y compromete a la gran mayoria de
paises (ratificado por 200 paises) para tomar acciones climaticas concretas para evitar una subida de las
temperaturas mundiales por encima de los 2 2C hasta finales de siglo.

El 1 de junio de 2017, el presidente Donald Trump anuncié la retirada de Estados Unidos de este acuerdo,
dadas sus promesas de campafia en pro de los intereses econémicos de la nacidn. Todos los demas paises
del mundo reiteraron su compromiso y comunicaron que no se iban a retirar del acuerdo, aunque Estados
Unidos lo hiciese.

El Acuerdo de Paris [5] establece medidas para la reduccion de las emisiones de Gases de Efecto
Invernadero (GEI) a través de la mitigacion, adaptacion y resilienciade los ecosistemas a efectos del
Calentamiento Global y su aplicabilidad seria para el afio 2020. La mitigacién pretende reducir las emisiones
de GEl y mejorar los sumideros de captacidn y almacenamiento de estos gases.

. Partes
|:] Firmantes

. Partes cubiertas por la ratificacion
de la UE

Figura 2. Acuerdo de Paris dentro de la Convencion Marco de Naciones Unidas sobre Cambio Climdtico

Conforme al propio texto del instrumento internacional, el acuerdo tiene como objetivo "reforzar la
respuesta mundial a la amenaza del cambio climatico, en el contexto del desarrollo sostenible y de los
esfuerzos por erradicar la pobreza" para lo cual determina tres acciones concretas (Articulo 2 del Acuerdo de
Paris):


https://es.wikipedia.org/wiki/Donald_Trump
https://es.wikipedia.org/wiki/Estados_Unidos
https://es.wikipedia.org/wiki/Mitigaci%C3%B3n_del_cambio_clim%C3%A1tico
https://es.wikipedia.org/wiki/Adaptaci%C3%B3n_al_calentamiento_global
https://es.wikipedia.org/wiki/Resiliencia_(ecolog%C3%ADa)
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e Mantener el aumento de la temperatura media mundial muy por debajo de 2 °C con respecto a los
niveles preindustriales, y proseguir los esfuerzos para limitar ese aumento de la temperatura a 1,5 °C
con respecto a los niveles preindustriales, reconociendo que ello reduciria considerablemente los
riesgos y los efectos del cambio climatico.

e Aumentar la capacidad de adaptacion a los efectos adversos del cambio climatico y promover la
resiliencia al clima y un desarrollo con bajas emisiones de gases de efecto invernadero, de un modo
gue no comprometa la produccion de alimentos

e Elevar las corrientes financieras a un nivel compatible con una trayectoria que conduzca a un
desarrollo resiliente al clima y con bajas emisiones de gases de efecto invernadero.

La Unidn Europea ha priorizado en los ultimos afos la lucha contra el cambio climatico. El marco climatico y
energético 2030 aprobado por el Parlamento Europeo incluye como objetivo vinculante reducir las emisiones
de gases de efecto invernadero (GEIl) en el territorio de la UE en un 40% con respecto a los niveles de 1990.
Este objetivo también forma parte del acuerdo de Paris de 2015, junto con el de mantener el aumento de la
temperatura global este siglo muy por debajo de 2 2C.

Ademas, como objetivos fundamentales también se encuentran alcanzar una cuota en energias renovables
del 27% y una mejora en la eficiencia energética también del 27%. Este marco tiene como base el paquete de
medidas sobre clima y energia hasta 2020.

La reduccion de emisiones en un 40% para 2030 significara por un lado conseguir el objetivo a largo plazo de
disminuir las emisiones un 80-95% para 2050, y por otro lado contribuir de forma ambiciosa al Acuerdo de
Paris.

El desarrollo del PNACC, a través de sus Programas de Trabajo, se traduce en numerosos resultados que se
han materializado, de acuerdo a su estructura, en cuatro ejes de actuacion [6]: en los dmbitos de la
evaluacién sectorial de impactos, la integracion en normativa, la movilizacién de actores y el establecimiento
de un sistema de indicadores.

La elaboracion del PNACC se basd en los resultados de un trabajo previo, publicado por el Ministerio de
Medio Ambiente en 2005, que consistid en la revisién del estado del conocimiento en materia de impactos,
vulnerabilidad y adaptacidn al cambio climatico en Espaiia, y que conté con la participacién de mas de 400
expertos.

La integracion de la adaptacion al cambio climatico en la normativa estatal espafiola ha progresado en los
ultimos anos. Algunos de los documentos legales mds importantes que han resultado son los relacionados
con la Planificacidn y gestién del agua, la conservacion de la biodiversidad, EI medio marino, la agricultura y la
pesca y el medio rural.

Ademas de todo ello, por otra parte, se ha realizado un documento con observaciones y seiales relativas a
impactos del cambio climatico que apuntan en una direccion determinada y que, consideradas
conjuntamente, constituyen la evidencia de los impactos del cambio climatico en Espafia, ya que son
consecuentes y coherentes con el cambio climatico observado y proyectado.

1.2. Documentacion estadistica de emisiones GEl y Cambio Climatico

Se podria decir que las dos fuentes de informacién mas importantes con respecto a la observacion del
Cambio Climatico son: el Panel Intergubernamental del Cambio Climatico y los informes de la Comisién para
Parlamento Europeo que analizan la progresion y el alcance de los objetivos marcados por los organismos
internacionales.

Relativos al Panel Intergubernamental del Cambio Climatico, se han realizado hasta 5 informes cuyos autores
son un grupo de expertos internacionales.
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Primer Informe: denominado FAR, se publicé en 1990. Este informe confirmd evidencias de la existencia del
cambio climatico. A raiz de su publicacion, la Asamblea General de las Naciones Unidas decidié preparar
una Convencién Marco sobre el Cambio Climatico, que fue la de 1994. Un informe complementario se
presentd en Rio de Janeiro en 1992 para reforzar la aprobacion de la Convencién Marco sobre el cambio
Climatico.

Segundo Informe: denominado SAR y también "Cambio climatico 1995". Se puso a disposicién de la Segunda
Conferencia de las Partes en la CMCC, y proporciond material para las negociaciones del Protocolo de Kyoto
derivado de la Convencidn cuya redaccidon comenzo en 1997.

Tercer Informe: Denominado TAR o "Cambio climatico 2001" [7]. Este tercer informe supuso la necesidad de
un nuevo protocolo mas severo y de mayor participacién y ratificacién. Asi, la negociacion en Montreal
conllevod la redaccion de unas bases para la futura negociacién de un nuevo protocolo, el cual entraria en
vigor en 2012.

Este informe es quizas el de mayor relevancia, y es por ello que se describen a continuacion algunos de los
datos estadisticos que se proporcionaron en aquel momento y que sirvieron como base para llegar a un
acuerdo. Los siguientes fragmentos de texto son recogidos directamente del informe para mayor fidelidad
con el texto original.

e latemperatura media mundial de la superficie ha aumentado de 0,6°C aproximadamente en el siglo
XX. Los nuevos andlisis de datos indirectos del hemisferio norte indican que el aumento de la

temperatura en el siglo XX probablemente haya sido el mayor de todos los siglos en los ultimos mil
anos.

e Las temperaturas han aumentado durante los cuatro ultimos decenios en los 8 kildbmetros inferiores
de la atmdsfera. El aumento de la temperatura mundial general en los 8 kilémetros inferiores de la
atmdésfera y en la temperatura de la superficie ha sido similar a 0,1°C por decenio.
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Figura 3. Variacion de la temperatura de la tierra en los ultimos 140 afios;
Tercer Informe del IPCC
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e Laextension del hielo y de la capa de nieve ha disminuido. Los datos de los satélites muestran que es
muy probable que haya habido disminuciones de un 10 % en la extensién de la capa de nieve desde
finales de los afios 60, y las observaciones en tierra muestran que es muy probable que haya habido
una reduccién de unas dos semanas en la duraciéon anual de la capa de hielo en lagos y rios en
latitudes medias y altas del hemisferio norte durante el siglo XX.

e El nivel medio del mar en todo el mundo ha subido y el contenido de calor de los océanos ha
aumentado. Los datos de los maredgrafos muestran que el nivel medio del mar en el mundo subié
entre 0,1 y 0,2 metros durante el siglo
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La figura 5 representa las concentraciones atmosféricas de tres gases de efecto invernadero. La figura 6
representa los aerosoles depositados en el hielo de Groenlandia por la influencia de las emisiones
industriales.

Hay pruebas fehacientes de que la mayor parte del calentamiento observado en los ultimos 50 afios se debe
a las actividades humanas. Ademas, en este informe, se presentd una simulacién de las variaciones de la
temperatura de la Tierra y la comparacion de los resultados con los cambios medidos.

Se hicieron dos modelos, uno para los forzamientos naturales y otro para los antropogénicos (gases de efecto
invernadero). En la figura 7 se muestran las variaciones de temperatura medias globales anuales. Los
resultados fueron convincentes, pues como se observa en b), la inclusién de forzamientos antropogénicos
proporciona una explicacién verosimil de una parte importante de los cambios de temperatura observados
en el ultimo siglo, pero la mejor correspondencia con las observaciones se logra en c), al incluir tanto los
factores naturales como los antropogénicos. Estos resultados muestran que los forzamientos incluidos son
suficientes para explicar los cambios observados, aunque no excluyen la posibilidad de que hayan
intervenido también otros forzamientos.

Para la mayoria de los gases antropogénicos importantes de efecto invernadero, los modelos del ciclo del
carbono indican que la estabilizacién de las concentraciones atmosféricas de CO, en 450, 650 6 1.000 ppm
exigiria que las emisiones antropogénicas mundiales bajasen por debajo de los niveles de 1990 en unos
decenios, en un siglo o en dos siglos, respectivamente, y siguiesen disminuyendo constantemente después. A
la larga, las emisiones de CO; tendrian que disminuir y alcanzar el nivel de una pequefa fraccion de las
emisiones actuales.

Segun el Panel Intergubernamental sobre Cambio Climatico, la captura y almacenamiento de CO; contribuiria
entre un 15 y un 55% al esfuerzo global de mitigacién acumulativa hasta el 2100, presentandose, asi como
una tecnologia de transicién que contribuird a mitigar el cambio climatico.
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Figura 7. Simulacion de las variaciones de la temperatura de la Tierra y comparacion
con las mediciones actuales; Tercer Informe del IPCC

Cuarto Informe: Denominado AR4, se publicd en noviembre de 2003. En este se sefialé una tendencia
creciente en los eventos extremos observados en los pasados cincuenta afios, considerando probable que las

altas temperaturas, olas de calor y fuertes precipitaciones continlden siendo mas frecuentes en el futuro,
pudiendo ser desastroso para la humanidad.

Quinto Informe: Denominado AR5, finalizado en 2014 [8]. Este informe aumenta la certeza de que la
actividad humana estd detras del calentamiento del planeta, pasando de un 90% a un 95%.

Este informe aporta resultados mds detallados que el que se hizo en 2001, con el fin de aumentar la
conviccion de que el cambio climatico tan severo se debe al ser humano. Se tratan de forma especial los
resultados en cuanto a temperaturas, un ejemplo de ello son los calculos promedios que en este caso se han
hecho. Tal es el ejemplo: el aumento total entre el promedio del periodo 1850-1900 y el periodo 2003—-2012
es de 0.78 (0.72 a 0.85) °C; a su vez, el calentamiento de 1850-1900 a 1986—2005 es de 0.61 (0.55 a 0.67) ° C,
lo que demuestra un aumento de las temperaturas maximas y minimas a escala global desde 1950.

De lo mas interesante que se observa es uno de los graficos que se aportan en el documento. En ella se
puede relacionar de forma rapida la temperatura en la superficie de la tierra, la temperatura en la superficie
del mar, la temperatura de las corrientes de aire marinas y el nivel del mar con respecto a dichas
temperaturas y la masa glaciar.

11
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Figura 8. Multiples indicadores del cambio climdtico global desde 1850; Quinto Informe del IPCC

Cada linea de la figura 8 representa una estimacion derivada independientemente del cambio en cada
fendmeno climatico. En cada panel, todos los conjuntos de datos estdn normalizados a un periodo de
registro comun.

Otro de los resultados que se dan en este informe y que para este trabajo es de gran importancia, es el de las
emisiones antropogénicas anuales de CO; y su particién entre la atmdsfera, la tierra y el océano de 1750 a
2011.

En la figura 9, el grafico superior estima las emisiones de CO,, tanto para los combustibles fésiles e industria
del cemento, como para el CO; proveniente del cambio neto en el uso de la tierra, principalmente la
deforestacion. Ademas, se detalla la reparticién del gas entre la atmdsfera, el océano como sumidero y la
tierra residual como sumidero, que es calculado como el residuo de los otros dos términos. El grafico inferior
refleja las emisiones de CO, de combustibles fosiles y cemento por categoria, estimadas por el Centro de
Andlisis de Informacién de Diéxido de Carbono (CDIAC).

Las conclusiones derivadas de estos datos se pueden resumir en dos: la primera es que se generan unas
emisiones en el transporte, industria y construccién cada vez mayores y casi de forma exponencial, y la
segunda es que los océanos no son capaces de absorber tal cantidad de CO,, siendo creciente la
concentracion de este gas en la atmadsfera. Un objetivo claro es la reduccién de emisiones en este campo,
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siendo también éste uno de los objetivos del presente documento.

Otra de las fuentes de informacidn, pero esta vez de los avances que se han logrado para revertir el cambio
climatico entre los paises miembros de la UE, es el informe de la Comisién para el Parlamento Europeo de
2014 [9]. Dicho documento pretende revisar el cumplimiento de los objetivos de Kyoto y los propios de UE
2020.
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Figura 9. Emisiones de CO, antropogénicas anuales y su reparto
entre la atmdsfera, la tierra y el océano; Quinto Informe del IPCC

Con respecto a los objetivos del protocolo de Kyoto, en 2012 las emisiones alcanzaron sus niveles mas bajos
desde 1990. Las emisiones totales de gases de efecto invernadero (GEI) de la UE1 (sin contar la aviacion
internacional y uso de la tierra, cambio de uso de la tierra y silvicultura (LULUCF)) fueron un 19,2% por debajo
de los niveles de 1990 y un 21,6% por debajo del nivel de los afios base de Kyoto. Durante el primer periodo
de compromiso (2008-2012), los 28 Estados miembros de la UE superaron sus objetivos por un total de 4,2
Gt COr-eq. En promedio, durante el segundo periodo de compromiso (2013-2020), se espera que las
emisiones totales (excluyendo LULUCF y aviacién internacional) sean un 23% mas bajas que los niveles del
afio base segun las proyecciones de los Estados miembros. Por consiguiente, la UE esta en camino de cumplir
su objetivo de Kyoto para el segundo periodo de compromiso con un posible exceso de 1,4 Gt CO-eq.

13



14 Introduccion

5.800
5.600
5.400
Superavit
o 5.200 potencial (PC1):
& R ——
5 WM 4,2 GICO, eq
= 5.000
=
3
o
@, 4800 b
Q P
o Superavit
S 4600 potencial (PC2):
o
= — 2 1,AGt00eq
4.400
4.200
Total:
]
qopo I A BN EEEEEREREENNRRNRNNRNRNNRR SOSN8 NRNNN = 56GI0eq

B Emisiones histdricas EU-28 " Proyecciones para EU-28 con las medidas actuales
. Superavit estimado comparado con el objetivo 2013-20 we Objetivo para el primer periodo de compromiso (2008-2012)
= (Objetivo para el segundo periodo de compromiso (2013-2020) Camino hacia el objetivo (excluida aviacién internacional)

Figura 10. Objetivos alcanzados para el primer periodo de compromiso (PC1) 2008-2012 y proyeccion para el
segundo periodo (PC2) 2013-2020 del protocolo de Kyoto (EU-28)

El superavit total acumulado para superar los objetivos en el periodo 2008-2020 se estima en alrededor de
5,6 Gt CO; eq. Esta cantidad representa mas que las emisiones totales de la UE en 2012.

En el caso de las emisiones totales de la UE en relacidn al paquete de medidas sobre el Clima y Energia
(excluyendo el LULUCF y la aviacién internacional), estas se encontraban ya en 2012, un 18% por debajo del
nivel de 1990. Segun las proyecciones proporcionadas por los Miembros Segun las medidas existentes, las
emisiones seran un 21% mas bajas en 2020 que en 1990. Por lo tanto, la UE estd en vias de cumplir su
objetivo de reduccién de emisiones de GEL.

Durante el periodo 1990-2012, el PIB combinado de la UE crecié en un 45%, mientras que las emisiones
totales de GEI (excluyendo LULUCF y la aviacién internacional) disminuyeron en un 19%. Como resultado, la
intensidad de las emisiones de gases de efecto invernadero de la UE se redujo casi a la mitad entre 1990 y
2012. Este desacoplamiento se produjo en todos los Estados miembros.

El ultimo informe publicado en 2017 por la Unién Europea [10] nos deja las figuras 11y 12.
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De acuerdo con las ultimas previsiones de los Estados sobre la base de las medidas existentes, se cumplird el
objetivo del 20 % para 2020. En 2030, se espera que las emisiones sean un 30 % menores que en 1990 si no se
aplican politicas adicionales. Por tanto, la UE estd negociando actualmente una nueva legislacidon que garantice
gue cumplird su objetivo de reducciéon de las emisiones en al menos un 40 % entre 1990 y 2030.

Asimismo, la UE contintda desvinculando con éxito su crecimiento econdmico de sus emisiones. Desde 1990
hasta 2016, el PIB de la UE crecid un 53 %, mientras que las emisiones totales cayeron un 23 %. La intensidad
de las emisiones de gases de efecto invernadero de la economia, definida como la relacion entre las emisiones
y el PIB, se redujo a la mitad en dicho periodo.
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Figura 12. Variacion del PIB, emisiones de GEl e intensidad en la UE en los ultimos afios

1.3. Espaiia ante el Cambio Climatico

Espafia, por su situacion geografica y sus caracteristicas socioecondmicas, es un pais muy vulnerable al
cambio climatico, como asi se viene poniendo de manifiesto en las mas recientes evaluaciones e
investigaciones. Los graves problemas ambientales que se ven reforzados por efecto del cambio climatico
son: la disminucién de los recursos hidricos y la regresion de la costa, las pérdidas de la biodiversidad
bioldgica y ecosistemas naturales y los aumentos en los procesos de erosién del suelo.

Desde la Estrategia Espafiola de Cambio Climatico y Energia Limpia se presentan una serie de politicas y
medidas para mitigar el cambio climatico, paliar los efectos adversos del mismo, y hacer posible el
cumplimiento de los compromisos asumidos por Espafia, facilitando iniciativas publicas y privadas
encaminadas a incrementar los esfuerzos de lucha contra el cambio climatico en todas sus vertientes y desde
todos los sectores, centrdndose en la consecucion de los objetivos que permitan el cumplimiento del
Protocolo de Kyoto.

Por otro lado, se plantean medidas para la consecucidon de consumos energéticos compatibles con el
desarrollo sostenible. Esta Estrategia cuenta como marco de referencia con la “Estrategia Espafiola para el
cumplimiento del Protocolo de Kioto” aprobada por el Pleno del Consejo Nacional del Clima el 5 de febrero
de 2004 [11].

El Gobierno, en el marco competencial del Estado, ha adoptado un Plan de Medidas Urgentes que, con el
Plan de Accién de Ahorro y Eficiencia energética 2008-2012, aspira a consolidar el cambio de tendencia de las
emisiones de gases de efecto invernadero en Espaiia iniciado en 2006.
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La Estrategia Espafiola de Cambio Climdtico y Energia Limpia [12] persigue el cumplimiento de los
compromisos de Espaia en materia de cambio climdtico y el impulso de las energias limpias, al mismo
tiempo que se consigue la mejora del bienestar social, el crecimiento econdmico y la proteccion del medio
ambiente. Los objetivos operativos son:

e Asegurar la reduccion de las emisiones de GEIl en Espafia, dando especial importancia a las medidas
relacionadas con el sector energético. Segun el inventario nacional, siguiendo la clasificacién IPCC, en
el afio 2005, el total de las emisiones relacionadas con el procesado de la energia fueron el 78,87%
de las emisiones nacionales.

e Contribuir al desarrollo sostenible y al cumplimiento de nuestros compromisos de cambio climatico
fortaleciendo el uso de los mecanismos de flexibilidad basados en proyectos.

e Impulsar medidas adicionales de reduccion en los sectores difusos.

e Aplicar el Plan Nacional de Adaptacidn al Cambio Climatico (PNACC) promoviendo la integracion de
las medidas y estrategias de adaptacion en las politicas sectoriales.

e Aumentar la concienciacién y sensibilizacion publica en lo referente a energia limpia y cambio
climatico.

e Fomentar la investigacion, el desarrollo y la innovacién en materia de cambio climatico y energia
limpia.

e Garantizar la seguridad del abastecimiento de energia fomentando la penetracidon de energias mds
limpias, principalmente de caracter renovable, obteniendo otros beneficios ambientales (por
ejemplo, en relacién a la calidad del aire) y limitando la tasa de crecimiento de la dependencia
energética exterior.

e Impulsar el uso racional de la energia y el ahorro de recursos tanto para las empresas como para los
consumidores finales.

Los ultimos resultados publicados en cuanto a emisiones de GEIl y concretamente en CO; datan del afio 2015
[13] (figura 13).
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Figura 13. Emisiones de CO; en Espaiia (periodo de 1990 a 2015)

Si consideramos solamente el Ultimo dato a fecha de 2015, existe un aumento de emisiones totales en
Espaiia del 3,6 % con respecto al objetivo del 15% de aumento para 2020 propuesto por la UE. Al mismo
tiempo se ha producido una tendencia positiva desde 2007, que hace prever que se pueda alcanzar
finalmente el limite impuesto.

Por otro lado, también es importante conocer el porcentaje de CO, emitido en Espafia con respecto otros
gases de efecto invernadero.
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Figura 14. Distribucion de emisiones de GEl en Espafia

Como se puede observar en la figura 14, el diéxido de carbono es el principal responsable del efecto
invernadero (77,6 %), y por tanto debera ser el objetivo principal.
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Figura 15. Reparto de emisiones de GEI por sectores en Espafia

En la figura 15 se observa que el conjunto de la industria de la construccidon y energéticas supone un
porcentaje de emisidn respecto al total del 38,1%. Esto indica la importancia de desarrollar técnicas que
eviten la emisidn o consigan la captura del gas es estos sectores.

Por ultimo, destacar que las industrias energéticas, ademas de ser una parte importante en la emisién de GEl
con el 26,0%, también es el sector que mas incremento de emisidn tuvo en 2015 con un 17,6%, lo que nos
permite tener una idea de la evolucion en los ultimos afios (figura 16).
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Figura 16. Evolucion de emisiones de GEI por sectores en Espafia entre 2014 y 2015

1.4. Tecnologias de captura de CO.

Las tres vias que se han planteado los paises para reducir la cantidad de CO; en la atmésfera son:

e Reduccién de energia utilizada y mejora en la eficiencia de su produccién
e Reduccion del uso de combustibles fésiles
e Tecnologia de captura, transporte y almacenamiento de CO;

De estas tres, la que mayor interés suscita hoy en dia es la ultima. Ello se debe al potencial que tiene de dar
mejores resultados a corto plazo, ademas de que su viabilidad parece ser mayor que la de las otras vias. En
este apartado, la captura de CO, forma parte del conjunto de tecnologias que intentan separar el CO; de las
grandes fuentes de emision (centrales térmicas, cementeras, acerias, ceramicas, etc.) evitando su emisién a
la atmosfera.

Ello se puede hacer de dos formas diferenciadas; la primera de ellas es la tecnologia CCS, que implica la
necesidad de vincular inseparablemente la captura con el transporte y el almacenamiento geoldgico
(tecnologias de captura, transporte y almacenamiento geoldgico (CCS) [14]). La segunda es la tecnologia de
captura y utilizacién de carbono (CCU).

Bui et al. (2018) [15] revisaron el estado actual de la captura, transporte, utilizacién y almacenamiento de
CO, desde una perspectiva de escala multiple. La implementacién de tecnologias CCS requiere de una
demostracién a gran escala. Actualmente, de los 37 proyectos principales de CCS a gran escala, 17 de ellos
estan en operacion, cuatro en construccidon y el resto se encuentran en diferentes etapas de desarrollo
[15,16]. Ademas, Bui et al. (2018) han contextualizado las tecnologias CCS en modelos de evaluacién
integrados (IAM).

La via CCS tiene dos variantes en cuanto al almacenamiento final del CO,. Una vez que el didxido de carbono
es capturado, debe ser almacenado de tal manera que reduzca su concentracion. Existen diversas técnicas de
secuestro entre las que destacan dos:
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e Secuestro geoldgico
El almacenamiento geoldgico de CO; es hasta ahora el mas completo y estudiado. Consiste en el
confinamiento de este gas en formaciones geoldgicas. Los mejores emplazamientos son:
yacimientos de petréleo o gas, almacenes de pizarra, capas de carbon no explotables con posible
recuperacion de metano y formaciones profundas con agua salada o no potable.

Las ultimas investigaciones llevadas a cabo se dirigen hacia la generacion de un Red de transporte y
almacenamiento geoldgico del CO,. Esta red uniria diferentes puntos geograficos de
almacenamiento geoldgico con suficiente capacidad y permitiria desacoplar la captura de CO; del
transporte y el almacenamiento geoldgico.

En algunos casos se puede utilizar el CO, para extraer el gas o petrdleo del depésito en el que se
encuentra.

e Secuestro ocednico
El didxido de carbono es soluble en el agua del océano, existiendo un proceso natural de
intercambio del gas entre el mar y la atmdsfera. El CO, que es capaz de capturar el mar es muy
superior al terrestre. El problema que existe en este método es que la captura es muy lenta y se estd
estudiando como acelerar este proceso.

La otra tecnologia emergente de captura consiste en dar uso al CO, capturado; son las denominadas
tecnologias de captura y utilizacién de carbono (CCU) [17]. Una de las ventajas de CCU sobre CCS es la
utilizacion que se puede hacer del CO,, una actividad que seria muy rentable ya que los productos pueden
venderse. Ademas, el potencial de almacenamiento puede estar limitado o alejado de las fuentes de CO,.

En este sentido se han llevado a cabo algunos estudios centrandose en la captura y utilizacion directa del
CO,. Las tecnologias de emision negativa (NET), por ejemplo, consisten en combinar CCS con bioenergia baja
en carbono o libre de carbono (BECCS) [15,18], las cuales tienen el doble beneficio de mitigar las emisiones y
generar energia.

Baena-Moreno et al. (2015) [19] presentd una lista de tecnologias para la captura y utilizacion de carbono
(CCU) desde la escala de laboratorio hasta aplicaciones de CO2 establecidas comercialmente, como las
materias primas para la fabricacion de combustibles, polimeros, productos quimicos o como agentes de
recuperacion en técnicas como Recuperacién de petréleo mejorada (EOR) y metano de lecho de carbdn
mejorado (ECBM). Estas tecnologias no solo buscan reducir el volumen de emisiones de CO; a la atmdsfera,
sino que también obtienen un beneficio al usar CO; en diferentes tipos de procesos industriales que
reemplazan a las materias primas convencionales y reducen el consumo de combustibles fésiles.

Otra forma de CCU seria la mitigacidn bioldgica del carbono (BCM), que consiste en la captura de CO; por
parte de organismos fotosintéticos para convertirlo en carbono orgdnico utilizando energia solar y
produciendo una cantidad significativa de biomasa.

La forma mas extendida de captura de CO; en plantas de energia se realiza en el proceso de postcombustién.
En el caso de la tecnologia de captura posterior a la combustién, la mds ampliamente utilizada es la
absorcion quimica con monoetanolamina (MEA), que sin embargo es una importante contribuyente a las
emisiones de CO; y al calentamiento global. Otras formas son:

e Adsorcion en un sélido por presidn para bajas temperaturas
e Destilacién a baja temperatura

e Membrana de separacién de gases

e Mineralizaciéon

Actualmente, estas formas de captura no son suficientemente rentables y el coste de la captura de CO; oscila
en torno a 30€/ton de carbdn [20], lo cual supone la mitad del coste del sistema completo de captura,
transporte y almacenamiento. Asi, la mayoria de las veces se opta por un tipo de combustiéon que reduzca la
emisidn a fin de no tener que disponer de estos sistemas. Es por esto que existe un gran interés en la
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investigacién de nuevos materiales y procesos de adsorcion de bajo coste.

El secuestro mineral es un método que consiste en la transformacién del gas en un compuesto mineral
estable y benigno. Se trata de una alternativa a largo plazo pero que lleva muy poco tiempo en estudio y
hasta ahora es poco viable en la mayoria de casos. En el secuestro mineral, se da al mismo tiempo la captura
y el almacenamiento. Estos sistemas de captura pueden llegar a reducir las emisiones en un 80% generando
una corriente de CO; de elevada pureza, aunque el mayor problema de estos procesos es la elevada
demanda de energia, ya sea a través de calor, frio, regeneracion del solvente, etc. Esto hace que se produzca
mas didxido de carbono en la generacion de dicha energia.

Es por ello que Bui et al. (2018) han estudiado estos problemas y destacan tres aspectos de la captura
después de la combustién de los ciclos de calcinacién/carbonatacién con calcita en comparacién con otras
tecnologias: uno, que el carbonatador/calcinador puede servir como fuente de calor para que un ciclo de
vapor produzca energia adicional, otro, que el absorbente utilizado, la calcita, esta disponible en cantidades
industriales y es un producto quimico no peligroso, y finalmente, que existe la posibilidad de usar
absorbentes gastados en procesos industriales como la fabricacién de cemento, con la consiguiente
descarbonizacion parcial de esta industria. Se podria incluso lograr emisiones cercanas a cero al incorporar
esta tecnologia en su proceso de fabricacion.

Entre los procesos de captura y almacenamiento mineral por carbonatacién que existen hoy en dia se
encuentran dos vertientes: directa e indirecta.

La forma directa tiene a su vez dos procedimientos:

1. Carbonatacidn gas-sélido (seca).
Se trata de un proceso en el que se produce una reaccién directa entre el silicato y el didxido de
carbono gas. Se necesitan presiones de 340 bares y temperaturas de 250 2C para obtener
velocidades de reaccidn razonables trabajando con CO; supercritico. Estas condiciones de trabajo no
justificarian los objetivos.

2. Carbonatacion acuosa.
El diéxido de carbono reacciona a una presion elevada (150 bares) en suspensidn acuosa de mineral.
El tiempo se reduce en comparacién con la forma anterior. Requiere de un control de pH. El CO; se
disuelve en agua a altas presiones y se disocia en bicarbonato (HCOs') y protones. Con pH 5 los iones
de magnesio se liberan del mineral. Elevando el pH a 10 se aumenta la concentracién de COs*
favoreciendo la reaccion entre estos y el magnesio, obteniendo carbonato de magnesio.

Se ha comprobado que una mezcla de bicarbonato y sal en disolucidon se puede utilizar en
sustitucion de agua destilada para acelerar la reaccion.

La forma indirecta tiene también dos procedimientos, y de manera resumida se explica como la inclusién de
un paso previo a la reaccion de carbonatacién, que es la extraccidon del reactivo de la matriz mineral para
proceder posteriormente a una reaccién mas sencilla.

1. Extraccion con HCl

El proceso de extraccion de Mg(OH), utilizando HCI se divide en diversas etapas y es bastante
complejo. En primer lugar, se disuelve el mineral en acido dando lugar a cloruro de magnesio, agua y
Oxido de silicio. El cuarzo queda sélido y se puede extraer dejando el magnesio en disolucion.
Mediante calor se forma MgCI(OH) y HCI, permitiendo la recuperacion del acido clorhidrico
pudiendo ser reutilizado. Afiadiendo agua a MgCI(OH) precipita en Mg(OH),, que al ser sélido puede
ser extraido. Tambien queda un compuesto acuoso de Magnesio y Cloro. Finalmente el Mg(OH),
puede ser carbonatado absorbiendo CO..

2. Extraccidn con acido acético
Se aplica el mismo principio que para HCI. En primer lugar, se forman iones de Ca?* mediante un
agente extractor para a continuacién realizar la carbonatacién. La principal ventaja de este sistema
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es la no utilizacidn de HCI, evitando problemas mediaoambientales.

A continuacidn, se detallan los trabajos de investigadores que propusieron este método de trabajo,
documentando valores de absorcidn y costes, en relacidén a la energia consumida en el proceso.
W.J.J. Huijgen y R.N.J. Comans [21] exponen en un trabajo la utilizacién de este método en captura
de CO; con residuos, que mas adelante se verd en profundidad, y detalla la labor de dichos
investigadores que desarrollaron esta técnica.

W.J.J. Huijgen y R.N.J. Comans publicaron un trabajo en 2005 titulado “Mineral CO, Sequestration by
carbonation of industrial residues”. En él dan las claves de captura y almacenamiento de CO, en
residuos potencialmente adecuados para esta labor. Se hace una distincion entre minerales
obtenidos directamente de la corteza terrestre y residuos, pues estos ultimos tienen la ventaja de
estar en los propios lugares industriales y energéticos, aunque los principios de captura de CO; son
los mismos en los dos casos. Para producirse una captura quimica por carbonatacién, es necesario al
menos, que el residuo sea alcalino, con un pH mayor de 8, y que contenga calcio no carbonatado y/o
mineral de magnesio. Se pretende, l6gicamente, que los medios logisticos sean de bajo coste y que
el producto carbonatado sea utilizable en construccion; estas son las premisas para conseguir
beneficios medioambientales efectivos.

Se han disefiado muy pocos procesos de carbonatacién para residuos industriales con el objetivo de
la captura de este gas. Fuijii et al. (2001) [22] propuso un proceso artificial de captura simulando un
medio natural para residuos de hormigdén en la captura de didxido de carbono, basado en un
procedimiento con acido acético mineral (Kakizawa et al. (2001) [23]). En este proceso se extrae
primero el calcio de la matriz con acido acético y después se carbonata. Se calculé un consumo de
13,9 MW en la captura de CO, de una central térmica de petréleo de 100 MW con una eficiencia del
40% y un coste de 35€/ton CO,. Este estudio mejord el proceso seguido por Kakizawa et al. con
wollastonita (57€/ton CO,).

Con procesos similares se ha intentado mejorar el coste y rendimiento en la utilizaciéon de residuos
de cemento (lizuka et al. (2004) [24]). La reduccidn de costes se produjo en la utilizacion de agua en
lugar de acido acético. Los costes asociados a la energia consumida fueron de 22,6 €/ton CO..

Estos procesos de carbonatacidn conllevan alcanzar elevadas temperaturas y presiones que suponen
equipos especializados de alto coste. Una solucién a este problema la propuso Stolaroff en 2005
[25], en un proceso en el que se hacia rociar con agua escorias de acero y residuos de cemento. Los
costes estimados fueron de 8 €/ton CO,, sin embargo, la captura fue mucho menor, por lo que los
costes no son comparables a los otros casos.

Estudios de todo el mundo identifican una variedad de tecnologias de eficiencia energética transversales y
especificas que ya se han comercializado, pero la informacién es escasa o dispersa en relacién con las
tecnologias de eficiencia energética emergentes o avanzadas y las tecnologias con bajas emisiones de
carbono que aun no estan comercializadas.

Con todo ello, y volviendo al interés que suscita la captura y almacenamiento en la industria del cemento, Ali
Hasanbeigi et al. (2012) [26] recopilan un compendio de 18 tecnologias emergentes para esta industria. En la
tabla 3 se pueden observar las tecnologias de captura emergentes utilizadas en la produccién del cemento y
hormigdn. Aparecen, entre otros, aspectos importantes en cuanto a los beneficios obtenidos por cada
categoria, ya sea en reduccion de emisiones de CO, o de forma energética.

El estado comercial se divide en 5 categorias, diferenciando entre el estudio de una nueva tecnologia,
pasando por el desarrollo de un prototipo en laboratorio, en una planta piloto, y su puesta en marcha a
escala industrial en algunas plantas a modo de prueba o ya de forma comercial en un mercado aun pequeio.
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Tabla 3. Tecnologias emergentes de captura y almacenamiento en el cemento; Ali Hasanbeigi et al. (2012)

No. Category/Technology name (Potential) Benefits Commercial status
Energy CO, Research Development Pilot Demo Semi-
saving reduction commercial

Emerging grinding technologies

1 High activation grinding X X X
Emerging kiln technologies

2 Fluidized bed kiln X X X
Emerging alternative raw material technologies

3 Calcareous oil shale as an alternative raw material X X X

4 Use of steel slag as kiln raw material - CemStar# Technology X X X

5 Non-carbonated raw material for cement production X X

6 Cement with low lime saturation factor X X X

Emerging alternative cement products

7 Cement and construction materials based on magnesium oxide X X X

8  Geopolymer cement X X X

9 Cement primarily of fly ash and recycled materials X X X
Emerging carbon capture technologies for the cement industry

10 Capturing the CO; resulting from limestone precalcination X X

11 CO; sequestration in concrete curing technology X X X

12 Carbonate looping technology X X

13 Bio-technological carbon capture X X

14 Oxy-fuel technology X X X

15 Post-combustion carbon capture using absorption technologies X X

16 Calera process X X

17 Industrial recycling of CO, from cement process into high-energy algal X X
biomass

18 Use of nanotechnology in cement and concrete production X X X

La adiciéon de materiales o residuos, tales como cenizas volantes o escorias de metales como el acero, como
se vera mas adelante, se han propuesto para la captura de CO,, el problema es que se reduce la resistencia a
compresion del producto final. Para evitar esto se llevaria a cabo una molienda de alta activacién para
aumentar mecanicamente la reaccidn de los componentes de la mezcla (High-activation grinding).

La tecnologia Fluidized Bed Kiln (FBK) se centra en un ahorro de costos con menores temperaturas de
operacién, bajas emisiones de NOy, menor uso general de energia y capacidad de utilizacién de gran variedad
de combustibles. Esto es posible gracias a un sistema que sustituye el tradicional horno rotatorio por un
reactor vertical cilindrico, donde las materias primas son calcinadas en un lecho fluidificado. La quema de
materia prima se hace en polvo con tamafio de grano de 1,5 a 2,5 mm, formando nucleos de material donde
se van agregando mas particulas alrededor suyo en el proceso.

Una alternativa seria utilizar el esquisto calcareo como una materia prima alternativa y como sustituto parcial
del combustible en la produccién de clinker. El esquisto calcareo descarbonatado se puede utilizar para
reducir las emisiones del proceso de calcinacion.

En la manufactura de acero, se agrega el éxido de calcio (CaO) a acero fundido a 1650 2C para eliminar
impurezas como la silice, magnesio, aluminio y otros toxicos. Estas impurezas flotan en la parte superior y se
vierten como escoria. CemStar® lleva a cabo un proceso en el que se utiliza escoria de horno de arco eléctrico
para afadirlo en el horno de cemento en sustitucion de caliza. Debido a que ya hay cal calcinada en la
escoria, se produce una reduccién de las emisiones de CO, de la calcinacién. Las condiciones de menor
energia de combustién y las temperaturas de la llama también conducen a una disminucién de las emisiones
de NOy [27].

La escoria de carburo, también conocida como residuo de carburo de calcio (CCR, por sus siglas en inglés), es
un desecho sdlido inevitable derivado de la produccidn industrial de etino, cloruro de polivinilo, alcohol
polietileno y otros productos. Una gran cantidad de escoria de carburo de la produccidn industrial causa una
grave contaminacién en el medio ambiente circundante, especialmente en el agua. Debido a que no existen
otros métodos de eliminacion apropiados, la escoria de carburo se elimina actualmente en rellenos de tierra.
En la produccién de cemento convencional, la piedra caliza es descarbonatada en la etapa de
piroprocesamiento para producir CaO (el contenido principal de clinker) y CO,; esto representa mas de la
mitad de las emisiones de CO, durante la produccién de clinker. Para disminuir las emisiones de CO,, EI CCR
puede usarse para reemplazar parcialmente la piedra caliza como materia prima. El hidroxido de calcio, el
contenido principal de CCR, produce CaO y agua durante el piroprocesamiento (por ejemplo, en un horno de
cemento) sin emisiones de CO,. Por lo tanto, el uso de CCR reduce sustancialmente las emisiones de CO, de
la produccién de cemento [28].
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Antes de la expansion del cemento Portland en el siglo XX, los cementos a base de dxido de magnesio (MgO)
y cloruro de magnesio eran muy populares. Hoy en dia, se sabe que los cementos a base de magnesio tienen
resistencias a la compresién que varian de 62 a 310 MPa [29], valores mucho mayores que los
convencionales. Combinado arcillas y celulosa, el 6xido de magnesio forma un cemento que puede respirar
los vapores de agua. La arcilla en el éxido de magnesio también equilibra y mejora el movimiento de la
humedad, lo que permite que el cemento que se elabora con ella expulse continuamente la humedad. Varias
entidades, tales como Novacem, El laboratorio nacional Argonne de Estados Unidos o Eco-Cement, estan
produciendo materiales de construccion de cemento a base de MgO con grandes beneficios
medioambientales. Novacem, una de ellas, aprovecha este tipo de cementos con aditivos minerales que
bloquean el CO, atmosférico. El proceso utiliza silicatos de magnesio en lugar de caliza para eliminar las
emisiones producidas en la calcinacidn. Esto supone que el sistema trabaja a baja temperatura reduciendo
aun mas las emisiones por combustion.

Otras companiias como TecEco han desarrollado un tipo de cemento incorporando magnesia caustica (un
tipo de d6xido de magnesio calcinado entre 700 2C y 1000 2C) y residuos que puede usarse para crear
hormigones que absorban CO, y agua de la atmdsfera. Estos hormigones serian reciclables, pues en la
fabricacidn se captura CO,. Su fabricacion es simple, la magnesita se calienta a temperatura de unos 750 2C
con molienda en el proceso. El MgO reactivo se afiade posteriormente a un cemento hidraulico como el
Portland.

En relacién a lo anterior, Johan Fagerlund et al. 2012 [30] presentd unos estudios cinéticos de carbonatacion
gas-sélido en MgO y Mg(OH), para captura de CO; en presencia y ausencia de vapor para determinar las
condiciones optimas de carbonatacién rapida y lo mas completa posible. Los resultados mostraban que la
carbonatacion de Mg(OH), era mucho mas rapida (=<50% en 4 min) en un PFB (pressurised fluidised bed) que
la carbonatacion de MgO mas fino (<44 um) en una PTGA (pressurised thermogravimetric analysers) (=50%
en 30 min). La presencia de vapor de agua era fundamental, dando lugar a una clara distincion entre la
carbonatacion de MgO y Mg(OH),. En el caso del MgO, el vapor (>10%) aceleraba considerablemente la
carbonatacion. Sin embargo, en el caso de Mg(OH),, la adicidn de vapor al CO, era menos importante, ya que
se proporciona intrinsecamente, como resultado de la deshidroxilacién del Mg(OH), a temperaturas
elevadas. La carbonatacién acelerada es un procedimiento aplicable en plantas de generacién de residuos o
en la adicién de aditivos al hormigdn o cemento en su fabricacién como se vera a continuacion.

El uso de aglutinantes alternativos en lugar del cemento Portland en hormigones, también puede reducir el
consumo de energia y el impacto de los gases de efecto invernadero asociados a la produccién de hormigén.
Una variante del hormigdn, fabricado con cenizas volantes como aglomerante o vidrio pulverizado, reduce
aun mas los impactos ambientales de la produccion.

Las cenizas volantes son un producto de la quema de carbdn que puede tener caracteristicas de cemento
similares a las del cemento Portland. Las propiedades de unién de las cenizas volantes dependen del tipo de
carbén quemado y de la naturaleza del proceso de combustién que produce las cenizas. Las cenizas volantes
generalmente reemplazan no mas del 25% del cemento Portland en el hormigdn. El aumento de la cantidad
de cenizas volantes utilizadas en el hormigdn pondria en uso préctico grandes cantidades de este residuo que
no se utiliza. [31, 32, 33 y 34] Se estd investigando para un mayor porcentaje de uso como sustituto.

Ana Isabel Torres-Gémez et al. 2016 [34] evaluaron los efectos del uso de cenizas volantes no conformes
generadas en una planta de energia termoeléctrica como filler para morteros hechos con arena natural y
arena reciclada de desechos de albaiileria. Mediante el disefio de tres familias de morteros, reemplazando la
silice por cenizas volantes o residuos de albafiileria en polvo. En el primer caso, se determiné que es una
alternativa viable ya que aumenta la resistencia mecanica, la trabajabilidad y durabilidad, y en el segundo
caso, empeoraron las propiedades del mortero en todos los aspectos. El objetivo fue reducir el consumo de
cemento y recursos naturales, asi como aumentar la tasa de reciclaje de las cenizas volantes o de los
desechos de albaiiileria.

El uso de cenizas volantes como aglutinante y los materiales reciclados como agregado tiene un doble
beneficio: reduce la necesidad de eliminar las cenizas volantes en rellenos de tierra, asi como la demanda de
aridos extraidos.
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Catarina Brazdo Farinha et al. 2018 [35] hizo un andlisis de siete desechos industriales: cenizas de biomasa,
fibra de vidrio, polvo de polimero reforzado, articulos sanitarios, fluidos cataliticos de craqueo, fibra acrilica,
fibra textil y fibra de vidrio realizando una caracterizacion quimica, fisica y mecanica de los desechos
industriales y la identificacion del tipo de incorporacién potencialmente mas ventajoso como una opcién de
reciclaje en materiales base cemento, evitando su envio a vertedero.

Varias empresas producen cemento o materiales de construccién de hormigén a partir de desechos
industriales reciclados. Una empresa es RecoCement, que ha desarrollado una tecnologia para producir
cemento hecho completamente a partir de materiales reciclados, principalmente cenizas volantes. Los
productos mostraron una resistencia a la compresion satisfactoria [36].

Un trabajo muy interesante con respecto al potencial de captura de CO; en residuos de tipo alcalino fue
publicado por Renato Baciocchi et al. en 2006 [37]. Investigd la carbonatacion directa gaseosa en residuos
alcalinos provenientes de sistemas de control de la contaminacién del aire (APC) con el objetivo de evaluar su
contribucidon como opcién de almacenamiento de CO,, asi como su efecto en las propiedades de los residuos,
como el comportamiento de lixiviacidon, que puede afectar en su disposicion o reutilizacion. Se hicieron
experimentos de carbonatacién con CO, puro a temperaturas de reaccién en el rango de 200 a 500 ©C. El
grado de conversidn de calcio a la forma de carbonato fue despreciable por debajo de 300 2C, mientras que
la conversidn maxima del 57% se midié a 400 2C lo que supone una capacidad de almacenamiento de 0,12 kg
de CO,/kg de sdlido seco.

Se determind que podria ser adecuado para aplicaciones especializadas, como en plantas de acero, donde
estan presentes tanto residuos como CO,. Ademas, los resultados indicaron que la carbonatacion acelerada
de residuos alcalinos podria ser adecuada para abordar el problema de almacenamiento de CO..

Dos afios antes, en 2004, M. Fernandez Bertos et al. [38] hacian una revisién sobre la carbonataciéon
acelerada en plantas donde se producen residuos. El estudio mostraba que este sistema podia resultar muy
interesante; con una gran aplicabilidad potencial, no solo para estabilizar una amplia gama de materiales de
desecho, sino también para generar productos con propiedades fisicas y quimicas especificas. Aspectos como
la composicidon del residuo y condiciones de exposicién podian determinar en gran forma la carbonatacién.
También se ponia de manifiesto que algunos materiales residuales habian consumido mas del 50% de CO; en
peso, lo que indica el gran potencial para su utilizacidon en captura de emisiones de CO..

La figura 17 muestra un esquema del proceso de carbonatacion acelerada.
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Figura 17. Procedimiento industrial utilizando el método de
carbonatacion acelerada; M. Ferndndez Bertos et al. (2004)
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Algunos autores han trabajado en la adicion de agregados a morteros y hormigones para reducir las
emisiones de CO; son los siguientes.

Keun-Hyeok Yang et al. 2015 [39] examinaron la efectividad de materiales de cemento suplementarios como
la escoria granulada de alto horno, las cenizas volantes y el humo de silice, para reducir las emisiones de CO;
del cemento Portland. El analisis se llevd a cabo mediante el uso de conceptos como intensidad de
aglomerante e intensidad de CO, por resistencia unitaria, basado en los datos de 5294 mezclas de hormigén
de laboratorio y 3915 mezclas de plantas. Los resultados fueron que la intensidad del aglutinante tiende a
disminuir con un aumento en la resistencia a la compresién y la tendencia de intensidad de CO, era muy
parecida a la del aglutinante. Asimismo, la intensidad de CO; disminuye considerablemente a medida que el
nivel de sustitucién aumenta hasta aproximadamente el 15-20%, mas alla de lo cual la tasa de disminucion
disminuye gradualmente. Al mismo nivel de sustitucion, las escorias eran mas favorables que las cenizas
volantes para reducir las emisiones de CO, del hormigon.

Chaichan Siriruang et al. 2016 [40] hizo un estudio alternativo en la utilizacién de cenizas volantes como
material absorbente sélido para la captura de CO2 mediante la adsorcion superficial y reaccién de
carbonatacion. Los resultados mostraron que las cenizas volantes de una central eléctrica de carbdn podian
capturar CO2 hasta 13,4 mg/g de cenizas volantes, 0,127 mg/g correspondientes a adsorcion y el resto a
carbonatacion. También se evalud la carbonatacién con CaO libre, dando lugar a que la reaccién consumiera
la mayor parte de CaO libre de las cenizas. En aplicacién como aditivo mineral a hormigones se comprobd
que la expansion de las muestras de mortero que utilizan cenizas volantes después de la captura de CO2 se
redujo en gran medida debido a la reduccién del contenido de CaO libre en comparacidn con la expansidn de
las muestras que utilizan cenizas volantes frescas. No hubo diferencias significativas en el requerimiento de
agua vy la resistencia a la compresion de las muestras que utilizan cenizas volantes, antes y después del
proceso de captura de CO,. En consecuencia, se evalu6 como una técnica de reduccién de CO;
econdmicamente viable.

En la industria del cemento, en la produccién del mismo, el CO, se emite principalmente de la combustidn
del combustible y de la calcinacién de la caliza. Existen tres tecnologias bdsicas para la captura del CO,:
captura de precombustién, combustién de oxifuel y captura de postcombustidn.

Debido a que la mayoria de las emisiones de CO, provenientes de la produccién se deben a la calcinacion de
piedra caliza, las tecnologias de precombustidn no disminuyen significativamente las emisiones de CO; de las
plantas de cemento; por lo tanto, esta tecnologia de captura no es adecuada para la industria del cemento.
Es mas apropiado considerar las tecnologias de captura de CO2 en el contexto del proceso de produccion de
cemento. La tecnologia oxifuel utiliza oxigeno en lugar de aire en los hornos de cemento, lo que resulta en
una corriente de CO; puro. La tecnologia de oxifuel se estd ensayando actualmente en plantas a pequefia
escala. Se requiere investigacion adicional para hacer de esta tecnologia una opcidn viable para la industria
del cemento. Las tecnologias de postcombustién son los procedimientos de adsorcion utilizados al final de
proceso de obtencidon del Clinker.

Barker et al. 2009 [41] afirmé que el uso de oxicombustion solo en el precalcinador evitaria
aproximadamente el 61% de las emisiones de CO2 que resultan de la produccidon de cemento tradicional. La
implementacién de la oxicombustién tanto en el precalcinador como en el horno podria lograr evitar en un
100% las emisiones de CO, que se producen en ese lugar, aunque existen importantes incertidumbres
técnicas acerca de esto. Ademas, la oxicombustidn requiere un fuerte aumento en el consumo de energia en
comparacion con el proceso tradicional. Este aumento se debe principalmente a la produccion de oxigeno y
la compresion y purificacion de CO,. En definitiva, si tenemos en cuenta las emisiones de CO, de la
generacién de energia y la reduccién general de las emisiones de CO; atribuibles a la oxicombustion instalada
solo en el precalcinador, estas disminuirian de un 61 a un 52 por ciento. Estas tecnologias estan en desarrollo
y es dificil determinar su viabilidad.

La figura 18, obtenida del trabajo de Ali Hasanbeigi et al. [26], muestra un esquema de las tecnologias que se
han descrito.
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Figura 18. Esquema de los sistemas de captura de CO; en la industria del cemento

Por ultimo, es necesario comentar que actualmente las nanotecnologias estan teniendo un gran interés por
parte de los investigadores debido a la posibilidad de trabajar a esta escala. Ademas, los materiales como el
cemento o el hormigén son macroestructuras fuertemente influenciadas por las propiedades de sus
componentes a escala nanométrica. De modo, que seria seria de gran interés entender mejor el
comportamiento de captura de CO; en estos materiales utilizando nanoparticulas como aditivo.

1.5. La Hidrotalcita como material captador de CO-

La Hidrotalcita es un mineral descubierto en Suecia en 1842, el cual es un hidroxicarbonato de magnesio y
aluminio que se puede encontrar en la naturaleza en placas foliadas y contorsionadas y/o masas fibrosas. Es
un mineral que se puede triturar facilmente en un polvo blanco similar al talco.

Al mismo tiempo que se descubrié la hidrotalcita, se encontré un hidroxicarbonato mixto de magnesio y
hierro, llamado piroaurita (debido a su semejanza con el oro al ser calentado) el cual fue posteriormente
reconocido como isoestructural a la hidrotalcita y a otros minerales que en su composicidn contienen
diferentes elementos; estos minerales tenian caracteristicas muy similares.

La férmula exacta y simplificada para hidrotalcita: MgeAl>(OH)16C03-4H,0, y de los otros minerales isomorfos
fueron presentados por E. Manasse, profesor de Mineralogia en la Universidad de Florencia (ltalia), que
también fue la primera persona en reconocer que los iones de carbonato eran esenciales para este tipo de
estructura [42].

En 1942, Feitknecht sintetizd un gran nimero de compuestos con una estructura similar a la hidrotalcita, a la
que dio el nombre de hidréxido doble laminar. La idea de Feitknecht era que los compuestos sintetizados
estaban constituidos por una capa de hidréxido de un catidn, intercalada con una capa del segundo. Esta
hipotesis fue refutada definitivamente por Allmnann [43] y Taylor [44] mediante el analisis de rayos X de
monocristales. De hecho, concluyeron que los dos cationes estan localizados en la misma capa y solo los
iones de carbonato y el agua estan ubicados en una capa intermedia. Pasé un tiempo considerable desde el
descubrimiento de la hidrotalcita hasta la publicacién de su estructura, debido a su naturaleza no
estequiométrica y a la falta de disponibilidad de cristales suficientemente grandes para el analisis de rayos X.
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De hecho, los primeros trabajos de Allmann y Taylor utilizaron los minerales sjogrenita y piroaurita
(monocristales que estaban disponibles en ese momento), la hidrotalcita como tal se estudio
posteriormente.

Las arcillas anidnicas, hidréxidos mixtos laminares naturales y sintéticos que contienen aniones
intercambiables son menos conocidos y difusos en la naturaleza que las arcillas catidnicas. La hidrotalcita, en
este caso, pertenece al grupo de arcillas anidnicas, cuyo nombre se utiliza como referencia en otros muchos
compuestos isomorfos.

La férmula general de la hidrotalcita se puede expresar mediante la ecuacion:
[MUD1-xMUID(OH),1¥* (A" ) - mH,0 (1)

donde M(Il) y M(lll) son cationes divalentes o trivalentes respectivamente y A™ es el anion interlaminar que
compensa la carga positiva originada por la presencia de M(lIl) en las laminas. La carga laminar es
determinada por la relacion molar x=M(Ill) / [M(Il1)+M(l1)] y puede variar entre 0,2 y 0,4 (Cavani et al., 1991
[45]; Costantino et al., 2009 [46]). El principal interés de estos materiales radica en su estructura, alta
capacidad de intercambio anidnico y sintesis directa [47, 48, 49, 50].

1.5.1 Propiedades estructurales de la hidrotalcita

Las investigaciones estructurales mas detalladas sobre HTlcs fueron llevadas a cabo por Allmann [43, 51] y
por Ingram y Taylor [52] en sjogrenita y piroaurita con la composicién aproximada Mg6Fe2(OH)16C03-H20, y
mas tarde por Allmann [53] en hidrotalcita;

Para entender la estructura de estos compuestos es necesario partir de la estructura de la brucita, Mg(OH),,
donde los octaedros de Mg?* comparten bordes para formar laminas infinitas. Estas laminas se apilan unas
sobre otras y se mantienen juntas mediante unién por puentes de hidrégeno.

\ o9 /
— 4.0 O . o

Figura 19. Representacion de la estructura de un compuesto laminar

Cuando los iones Mg?* se sustituyen por un ion trivalente que no tiene un radio muy diferente, como Fe®
para la piroaurita y A** para la hidrotalcita, respectivamente, se genera una carga positiva en la ldamina
hidroxilo. Esta carga positiva neta es compensada por el anién (COs3)%, que se encuentra en la regién
intermedia entre dos ldminas similares a la brucita. En el espacio libre de esta regidn intermedia también se
encuentran localizadas moléculas de agua (figura 19 y 20).

Las caracteristicas principales de las estructuras de HTlc, por lo tanto, estan determinadas por la naturaleza
de la ldamina brucita, por la posicién de los aniones y el agua en la region interlaminar y por el tipo de
apilamiento de las ldminas de brucita. Las laminas que contienen cationes se construyen como la brucita,
donde los cationes ocupan al azar los huecos octaédricos en la configuracion empaquetada de los iones OH".
El anidn y el agua, por su parte, se localizan al azar en la interlamina, pudiéndose mover libremente
rompiendo sus enlaces y formando otros nuevos, como ocurre en el agua liquida. Los atomos de oxigeno de
las moléculas de agua y de los grupos COs se distribuyen cerca y alrededor de los ejes simétricos que pasan a
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través de los grupos hidroxilo de la lamina brucita adyacente. Estos hidroxilos estan vinculados a los grupos
(COs)* directamente (OH - COs — HO) o a través de moléculas H,O intermedias a través de puentes de
hidrégeno (OH — H,0 - COs - HO) [54]. Los grupos (COs)? estan situados en el plano de la interldmina y el agua
esta débilmente ligada, de tal manera que se pueden eliminar sin romper la estructura.

Las ldminas de tipo brucita pueden apilarse una sobre otra con dos simetrias diferentes, romboédricas o
hexagonales. Se han encontrado principalmente especimenes de simetria romboédrica en la naturaleza; el
tipo hexagonal corresponde con la forma anterior a alta temperatura. De hecho, la simetria hexagonal se ha
descubierto en el interior de algunos cristales minerales, mientras que el tipo romboédrico se mantiene en la
parte mas externa. Esta transformacién se produce durante el enfriamiento del mineral, pero debido a la
barrera energética, la forma hexagonal ya no puede transformarse a baja temperatura.

Las aplicaciones de las hidrotalcitas son muy numerosas como queda reflejado en la figura 21.
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Figura 21. Esquema de aplicaciones de la hidrotalcita en diferentes sectores
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1.5.2 Calcinacion de la hidrotalcita y sus propiedades

Mediante la calcinacién se produce una rotura de su estructura, formando un éxido que estructuralmente
nada tiene que ver con la hidrotalcita. Las propiedades mas interesantes de los dxidos obtenidos por
calcinacion son las siguientes:

e Gran area superficial (BET)

e Propiedades bdsicas

e Formacion de mezclas homogéneas de dxidos con tamano de cristal muy pequefio, estables a
tratamientos térmicos, que por reduccidn forman cristales metdlicos pequefios y estables
térmicamente.

e “Efecto memoria”, que permite su reconstruccién bajo condiciones suaves para volver a obtener la
estructura original de la hidrotalcita. Esto se produce cuando el compuesto que ha sufrido un
tratamiento térmico para formar éxidos entra en contacto con soluciones acuosas o ambientes
relativamente himedas que contiene varios aniones.

La hidrotalcita calcinada puede ser aprovechada para la introduccion de moléculas de gas CO,. En la
reconstruccién, las moléculas de CO; vuelven a entrar en los poros del dxido formando de nuevo una
estructura ordenada con COs; y agua que sirve a su vez de enlace entre las laminas catiénicas y el anidn.

Para entender mejor el proceso analizaremos las fases presentes en funcidon de la temperatura de
calcinacién. La hidrotalcita MgAICO; (Mg?* y APP* en la ldmina y COs* en la interldmina) se modifica en la
calcinacion, asi como sus propiedades. La figura 22 [55] muestra algunas de ellas (drea de superficie,
volumen de poro y pérdida de peso) segun la temperatura de calcinacidn.

La principal transformacién ocurre entre 296,85 2C y 396,85 2C, donde los valores de “d” de la reflexién de
MgO empiezan a aparecer en el diagrama de Rayos X. Entre 396,85 2C y 496,85 2C se producen pequeiias
variaciones de porosidad y pérdida de peso, de tal manera que a temperaturas mas altas no ocurren
aparentemente otras modificaciones. La formacion de MgAl,O, se completa.

El gran aumento en la superficie de MgO vy, posiblemente, las fases amorfas que contiene iones aluminio son
el producto de la descomposicion de MgAICOs. Por encima de los 449,85 oC el calentamiento no causa
ningun cambio en la morfologia cristalina. Se forman numerosos poros de pequefio tamano, con su
correspondiente incremento en el area de superficie y en el volumen de poro.

Miyata [56] investigd los productos de la descomposicién de una hidrotalcita MgAICO3 con x = 0,287, tratado
hidrotérmicamente a 199,85 2C, la HT se calciné a varias temperaturas en el rango de 296,85 2C a 896,85 °C.
Después de la calcinaciéon a 299,85 oC durante 2 horas, tanto la hidrotalcita como el MgO se podian detectar
mediante rayos X, mientras que después de la calcinacion entre 396,85 2Cy 796,85 2C solo se pudo detectar
MgO. Para 899,85 oC se detectd la presencia de MgO y MgAl,O, y trazas de la fase gamma Al,Os.
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Figura 22. Descomposicion y cambio estructural
de la hidrotalcia a distintas temperaturas

En el rango entre la temperatura a la cual la descomposicidn de la HT comienza (alrededor de 346,85 2C) y a
la que se produce la formacién de la espinela, se forman una serie de fases metaestables, las cuales pueden
ser tanto cristalinas como amorfas.

Las propiedades de estas fases dependen de:

e Los elementos que constituyen la fase de HTlc original (cationes y anidn).

e Pequeiias diferencias en la preparacién de la hidrotalcita, tales como el tiempo de envejecimiento o
la temperatura de precipitacion. Estas desigualdades no suelen conducir a diferencias significativas
en el patrén de difraccion de rayos X del HTlc precipitado.

e La temperatura, tiempo y atmodsfera de tratamiento térmico, asi como la velocidad de
calentamiento.

e Lapresencia de impurezas (residuos de la etapa de precipitacion)

De las propiedades de los productos de calcinacion de las hidrotalcitas, el efecto memoria es un factor
importante cuando se quiere utilizar la hidrotalcita como capturador de CO; e incluso como almacenamiento
del mismo. Es un indicador de reversibilidad de los procesos térmicos y a su vez quimicos en la estructura.

1.5.3 Efecto memoria

El término "efecto memoria" se refiere a la capacidad de las muestras obtenidas por descomposicién de
precursores tipo hidrotalcita, que contiene un anién volatil como el carbonato, para reconstituir la estructura
en ldminas original por la adsorcidn de varios aniones [57] o, simplemente, por exposicién al aire [58].

Esta propiedad depende en gran medida de la temperatura de calentamiento y desaparece para
temperaturas mayores de 723-873K (449,85 oC - 599,85 9C), en funcién de la composicion. Esto se puede
interpretar teniendo en cuenta el mecanismo de descomposicién térmica de los precursores de tipo
hidrotalcita [55]. De hecho, la descomposicién térmica de estos precursores generalmente tiene lugar en dos
etapas, con una pérdida preliminar de las moléculas de agua intersticiales en aproximadamente 473K
(199,85 2C). Adicionalmente, el calentamiento de 550K (276,85 2C) a 723K (449,85 2C) conduce a la pérdida
simultanea de grupos hidroxilo y carbonato en agua y diéxido de carbono, respectivamente, que dan lugar a
formas sélidas de 6xidos mixtos.
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Sin embargo, en los sistemas de Mg y Al, este Ultimo calentamiento no causa ninglin cambio en la morfologia
del cristal, ni exfoliacién de la estructura en capas [59]. Por lo tanto, permite la reconstitucion de los
precursores de tipo hidrotalcita [60].

Ademas, la tendencia de los diferentes elementos a formar fases estables similares a la espinela puede ser un
factor clave en este proceso, teniendo en cuenta el hecho de que solo las fases de dxidos mixtos cuasi-
amorfas, obtenidas primero por calentamiento a temperaturas mas bajas, dan lugar a la reconstitucion de la
estructura original [55, 57].

1.5.4 Aplicaciones como intercambiadores aniénicos y/o adsorbentes

Los hidroxidos dobles laminares (HDL) o hidrotalcitas (HT) pueden usarse como intercambiadores de aniones
teniendo encuenta la ascesiblidad a la region interlaminar, que depende de la naturaleza del anién presente
[61, 62]. Estos parecen mostrar una capacidad de intercambio de 2-3 meq/g [55, 63], que es similar a la de
las resinas de intercambio anidnico, pero caracterizandose por una mayor resistencia a la temperatura. Las
HT se utilizan como intercambiadores de iones en algunas aplicaciones de alta temperatura, o para el
tratamiento del agua de refrigeracion de reactores nucleares [64].

Cabe destacar que la sintesis de HT se puede aplicar directamente al tratamiento de aguas residuales, como
quedo demostrado en la eliminacion de aluminio de los sistemas de recuperacién de una planta de celulosa
Kraft [65].

IM

En cuanto a la introduccién de aniones orgdnicos en la interldmina, se hace posible por el “efecto memoria”
de la HT; se sabe que la exposicidn de las HT calcinadas a agua carbonatada da lugar a la formacién de la
estructura original de HT, y el anién carbonato es adsorbido dentro de la interldmina. Del mismo modo, el
tratamiento de HT calcinadas en soluciones adecuadas puede dar lugar a la introduccidn de grandes aniones
organicos, como el acido sebacico o el anion p-toluenosulfonato, asi como de moléculas fotoactivas (como el
acido cindmico). Las propiedades de adsorcién de las HT calcinadas encuentran aplicacion en muchos
campos, como en la adsorcién de éxidos de azufre [66].

Por tanto, debido a las propiedades de intercambio anidnico, las HT son estudiadas como adsorbentes para
una gran variedad de contaminantes en agua, tanto organicos (pesticidas) como inorganicos (cromatos,
arseniatos). La buena admision de estos contaminantes durante la reconstruccion de la hidrotalcita calcinada
ha sido estudiada. Por otra parte, su propiedad como tampdn acido base produce la precipitacién de iones
metalicos pesados como hidréxidos.

Este concepto de adsorcion en hidrotalcitas se ha intentado reproducir desde hace unos afios en la captura
de CO; con resultados dudosos, especialmente con el objetivo de ser viables comercialmente o escalables.
Algunos trabajos muestran avances en técnicas de captura, aunque la mayoria se basa en la quimisorcién a
altas temperaturas. Asi, Berker Ficicilar [67] analiza las capacidades de absorcién en dos sorbentes
regenerables diferentes, uno de ellos hidrotalcita. Se hizo la investigacién en el rango de 400-527,8 2C y se
demostré que a 452,8 2C, en ausencia de vapor de agua, las capacidades de adsorcion de CO2 totales eran de
51 mg/g. En presencia de exceso de vapor de agua, la capacidad total de sorcién de CO; no se vio afectada
mucho. Dado que los procesos de adsorcidn fisica son exotérmicos, la eliminacion de CO; a alta temperatura
se puede lograr mediante quimisorcién o mediante una reaccién quimica gas-sélido. Como resultado de la
calcinacién de la hidrotalcita, ésta se activa eliminando el agua libre y el CO, de su estructura.

La clave de estos estudios es la adsorcidn quimica del CO; en la hidrotalcita con capacidad de regeneracién,
es decir, pudiendo aplicar ciclos de adsorcién y desorcion activando la hidrotalcita mediante calcinacién. Se
esta investigando el uso de hidrotalcitas ya que presentan buena estabilidad en presencia de vapor de aguay
en operacion ciclica [68]. Para desarrollar buenos adsorbentes de CO, es necesario analizar las cinéticas de
adsorcion y desorcidon de CO,, lo que permitira seleccionar las condiciones dptimas para la industria. [69].
Como ejemplo podemos citar los resultados obtenidos Luis Quesada Carballo et al. (2019) [70] que
analizaron el efecto del tamafio de particula en la adsorcién de CO, para calcitas originales, calcinadas o
rehidratadas, consiguiendo una efectividad maxima para un tamafio de particula menor de 30 um en la que
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la formacion de CaCOs es practicamente total bajo condiciones de 550 oC y un flujo de CO, de 20 mL/min,
consiguiendo una adsorcion de 577 mg/g.

En este estudio se pretender comprobar la capacidad de regeneracién de una hidrtotalcita calcinada en un
ambiente acuoso como es el del mortero fresco y en presencia de los 6xidos de calcio propios del mortero a
utilizar.

1.5.5 Influencia de la hidrotalcita natural y calcinada en las propiedades de resistecia del mortero

La hidrotalcita es un material tecnolégicamente interesante. Debido a su estructura molecular y la alta
capacidad de intercambio idnico, las hidrotalcitas tienen potencial para ser modificadas y hechas a medida
como un componente activo del mortero. Algunos estudios se han centrado hasta ahora en la durabilidad de
hormigones y morteros en ambientes agresivos utilizando este material como aditivo, y aunque si ha
suscitado gran interés comercial, casi ningun trabajo se ha enfocado en su comportamiento resistente en
cementos y morteros o la capacidad de adsorcién de CO2 [71].

Un trabajo relativo a la inmovilizacidon de Pb procedente de residuos purulentos de hornos eléctricos de arco
mediante una técnica de doble barrera utilizando diferentes hidrotalcitas como adicién [72] pone de
manifiesto las interacciones de las hidrotalcitas con los materiales base cemento, analizando entre otras
propiedades el comportamiento resistente a compresién a 28 dias. Los resultados de este estudio muestran
que la resistencia era disminuye cuando se incorporaban las hidrotalcitas. Cao et al. [73] hace un estudio en
este sentido con hidrdxidos dobles laminares de Ca/Al. Estos autores atribuyen la pérdida de resistencia a
compresién a la formacién de una cubierta protectora sobre las particulas de cemento impidiendo la
reaccion de hidratacion en el cemento.

Yang et al. [74] utilizaron hidrotalcitas modificadas con dos niveles de dosificacidn, reemplazando un 5% o un
10% del peso del cememto por hidrotalcitas para estudio de su influencia en la difusion de cloruros. Los
resultados indicaron que utilizando una dosificacion del 5% se produjo una resistencia a la difusién del
cloruro notablemente mejorada sin una influencia notablemente negativa en el desarrollo de la resistencia
mecanica y de la trabajabilidad.

Respecto a hidrotalcitas calcinadas como aditivo en pasta de cemento y su aportacidon a la resistencia
mecanica, Yueyue Wu et al. [75] analizaron la influencia de afiadir una hidrotalcida de Mg-Al-COs a la pasta
de cemento en cantidades del 1% al 3%. En él se concluye que esta adicion mejora la resistencia de la pasta y
gue cuanto mayor es la cantidad de aditivo aportada, mejores son los resultados. Esto se puede comprobar
en el tiempo de inicio y finalizacidon del endurecimiento y en su resistencia a compresion (figura 23 y 24).
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Figura 23 (izq). Tiempo de inicio y finalizacion del endurecimiento de mortero con HT; Yueyue Wu et al. (2018)

Figura 24 (der). Resistencia a compresion de mortero con HT; Yueyue Wu et al. (2018)

La resistencia a compresién aumenta para todas las edades y especialmente para un 3% de aditivo. Ademas,
este aumento de resistencia es mas notable a edades tempranas.



Morteros realizados con materiales captadores de CO2 para su aplicacién como sumideros urbanos de GEIl

33

1.6. Morteros de revestimiento con materiales captadores de CO;

En los ultimos afios se han realizado trabajos de investigacidén en busca de nuevos materiales de construccidn
gue reduzcan las emisiones de GEl a la atmdsfera, muchos de estos estudios han ido encaminados en la
eficiencia energética en la fabricacién, mejorando los procesos. Otros estudios han querido profundizar en el
material constructivo: cemento, mortero, hormigon y piezas de mamposteria, analizando las emisiones en la
produccién y el didxido de carbono absorbido en la carbonatacidn.

Casi todos los estudios relacionados con la captura y almacenamiento de CO, van en la direccién de la
reaccion quimica de la pasta de cemento y muy pocos trabajos tratan de la adsorcion fisica o quimica de este
gas con aditivos introducidos, al efecto, en hormigones o morteros. Otros trabajos proponen como aditivos,
no como absorbentes, el uso de material reciclado, como pueden ser los residuos industriales, que evite mas
emisiones de GEl a la atmésfera tanto en su tratamiento posterior a su produccion como en la fabricacion del
mortero u hormigén al que se aplica el residuo. Existen muy pocos estudios acerca de materiales
constructivos que incorporen aditivos captadores de CO,.

SangHyun Lee et al. [76] publicaron en 2013 un estudio sobre construccién sostenible en Corea de Sur,
investigando un método de desarrollo sostenible del material, la vida util y la reutilizacion del hormigdn en
términos de balance de CO; (emisidn y adsorcién) y ciclo de vida del CO,. El balance de CO; se determind en
apartamentos reales de diferente tipo calculando la emisién de CO; del uso del hormigdn y la adsorcién de
CO; en la carbonatacion durante la vida util del edificio para 20, 40, 60, 80 y 100 afios. Como revision del
método para mejorar el balance de CO; del hormigdn se desarrollé una estrategia con varios puntos. Para la
reduccién de emisiones, se propuso la reduccidn de las materias primas y del cemento utilizado en una
nueva construccion, para lo cual se propuso reemplazar parte del cemento en el hormigdn por cemento
mezclado con cenizas volantes o escoria de alto horno. Para el aumento de adsorcion, se propuso un
aumento de la profundidad carbonatada del hormigdn, reciclando el hormigén residuo como subbase de
materiales o agregados después de la deconstruccion para aumentar el volumen carbonatado al aumentar la
superficie del hormigdn expuesto al aire. Otra conclusién fue la de llevar al menos hasta los 60 afios la vida
util de las estructuras para reducir las emisiones en la reconstruccidon de estos edificios.

Otros autores [77, 78, 79, 80] analizaron el efecto sumidero de CO; de los materiales base cemento teniendo
en cuenta que parte del CO, emitido en la produccién del mismo es vuelto a fijar por los materiales derivados
del cemento en forma de CaCOs en la carbonatacién a lo largo de la vida util de una estructura de hormigén
armado. Los resultados mostraban que las cantidades de CO, que se absorberan al cabo de 50 afios en las
estructuras de edificacion representardn un porcentaje entre el 1,4% y el 2,2% de las cantidades de CO, que
se emitiran en la fabricacion de cemento para la construccién de las mismas. En obra civil, estos valores van
del 1,1% al 2% para 100 aios.

C.K. Chau et al. 2012 [81], aplicaron el método de Monte Carlo para calcular la huella de CO, de la
superestructura de un edificio de oficinas de gran altura construyendo un perfil de distribucion con otros 13
grandes edificios de Hong Kong. El promedio resultante fue de 215,1 kg CO,/m?, teniendo la mayor huella las
paredes externas y el piso superior. Ademas, este estudio también evalué los impactos en la reduccién de
emisiones de cinco opciones diferentes de uso de materiales de construccidn del edificio despues de una
vida util de 60 afos. Entre todas las opciones estudiadas, la opcidon mas efectiva era mantener entre el 15y el
30% de los elementos de construccidn estructurales y no estructurales existentes, reduciendo la huella de
CO; en un 17.3%. En el caso de llevar todos los materiales de construccién a vertederos de reciclado se
reduciria la huella de CO; en un 5,9%.

Jannik Giesekam et al. [82] hicieron en 2014 un estudio del impacto de la renovacién y ampliacién de gran
parte de la infraestructura del reino Unido, teniendo presente los objetivos de reduccion de GEI para 2050 en
este pais. Concluyeron que las estrategias que se centran Unicamente en mejorar el rendimiento operativo
de los edificios y las eficiencias de produccién de materiales dentro del pais son insuficientes para cumplir los
objetivos de reduccidn de emisiones del sector. De tal manera que la reduccién del 80% objetivo requeriria
una disminucidn sustancial en el uso de materiales que conlleven un suministro y transporte de uso intensivo
de carbono.
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Los resultados de las pocas experiencias que existen en las que se incorporan aditivos a los cementos,
morteros u hormigones para la captura de CO, muestran poca efectividad en comparacién con la huella de
emisiones que dejan la fabricacién y puesta en obra estos materiales. Aunque esto es asi, se sigue
experimentando para encontrar un material que sea realmente efectivo y viable.

Byung Wan Jo et al. 2015 [83], tienen como objetivo producir un material de cemento alternativo que libere
menos cantidad de CO,. Se trataria de un material de baja emisidon de diéxido de carbono utilizando
carbonato de calcio en la sintesis hidrotermal de un material de cemento. El procedimiento consiste en una
sintesis hidrotermal de un material cementoso que utiliza cal carbonatada y una aportacién de humo de
silice y alimina hidratada. Los resultados obtenidos son exitosos para la produccién de un cemento de baja
emision, con una resistencia a compresion de 34 MPa.

Takayuki Higuchi et al. 2014 [84] desarrollaron un nuevo hormigén que utiliza el CO; en su fraguado. Utiliza
un aditivo especial (la fase y del silicato dicalcico: y-2Ca0-Si0,) y cenizas de carbon en lugar de cemento.
Estos materiales tienen un nivel muy bajo de emisiones de CO,, y el y-2Ca0-SiO; endurece el hormigén por
reaccion con el CO,. Después de la fabricacion de este hormigdn, se coloca en una cdmara, donde el gas de
escape emitido por una central de energia es capturado por el material. El método para evaluar la cantidad
de CO; en el hormigdn fue desarrollado por el mismo equipo investigador, analizando las concentraciones de
CO; utilizando un dispositivo de analisis de carbono inorgdnico. Concluyeron que las cantidades de CO;
emitidas durante la preparacidn del hormigén fueron cero.

Guangbo Wang et al. 2017 [85] prepard un conjunto de nuevas estructuras de triazina covalente mediante
trimerizaciéon de 4,4',4",4"'-(1,4-fenilenobis (piridina-4,2,6-triil))-tetrabenzonitrilo en ZnCl, fundido bajo
condicién ionotermal Hicieron una caracterizacion completa, evaluando su rendimiento en la adsorcién de H,
y CO,, asi como su selectividad de CO; sobre N,. En el mejor de los casos, para unas condiciones y
proporciones seleccionadas, se produce una capacidad de adsorcién de CO, de 3,48 mmol/gra 1 bary 273 K,
asi como un Hj; significativamente alto, con una captacién de 1,5% en peso a 1 bar y 77 K. La selectividad de
CO; respecto de N, fue alta. Estos resultados suponen que sea un material potencial como absorbente y
separador de gases.

Algunos trabajos empiezan a ser prometedores en cuanto a captura y almacenamiento de CO; en materiales
de base cemento, pero son pocos los que obtienen unos resultados medianamente buenos en cuanto a que
sean viables de forma industrial o comercial y en materiales base cemento con hidrotalcita no se ha
encontrado nada respecto a la captura de este gas. Aun queda recorrido para llegar a obtener un material
que realmente revolucione de alguna manera el sector y sea lo suficientemente atractivo en todos los
sentidos para su uso practico, no solo por la efectividad del material, sino por su aceptacidon. Aun habiendo
ciertas barreras dificiles de superar para llegar al objetivo, éste se plantea alcanzable en no mucho tiempo.

Este trabajo supone una aportacion a toda la investigacion realizada previamente, y que se espera sirva para
llegar cuanto antes a una solucién que revierta las altas emisiones de GEl a la atmésfera, tanto en el sector
industrial en general, como especificamente en el de la produccién de materiales base cemento vy la
construccion.
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2 OBJETIVOS

2.1. Objetivos generales

Las evidencias de un deterioro ambiental global a causa de las emisiones de gases de efecto invernadero ha
llevado a todas las naciones del mundo y, concretamente, la Unidn Europea a tener como prioridad la lucha
contra el cambio climatico. El parlamento europeo aprueba reducir las emisiones de GEl para 2030 en un
40% respecto a 1990. Este, junto con el acuerdo de Paris de 2015 marcan también como objetivo reducir el
aumento de la temperatura por debajo de 22 C.

La Estrategia Espafiola de Ciencia y Tecnologia y de Innovacion, establece como dreas prioritarias de 1+D+i la
busqueda de métodos de reduccién, captura y almacenamiento de carbono, la investigacion y desarrollo de
tecnologias bajas en carbono y el fomento de ciencia ciudadana y cambio climatico.

Segun el Panel Intergubernamental sobre Cambio Climatico, la captura y almacenamiento de CO; contribuiria
entre un 15 y un 55% al esfuerzo global de mitigacidn acumulativa hasta el 2100, presentandose, asi como
una tecnologia de transicidon que contribuird a mitigar el cambio climatico.

La industria del cemento representa aproximadamente el 5% de las emisiones de CO, de origen
antropogénico [26]. La produccién de una tonelada de cemento Portland emite entre 0,6 y 1 toneladas de
CO,, lo que supone una emisién de 0,2 a 0,4 toneladas de CO, por metro cubico de hormigdn [84]. El
hormigdén es el material de construccion mas empleado a nivel global, su producciéon se estima en 4
toneladas por habitante y afio, lo que pone de manifiesto la magnitud del problema.

Recordando la introduccién de este trabajo, parte del CO, emitido en la fabricacidon del cemento se vuelve a
fijar por los materiales base cemento en forma de CaCOs en una reaccién conocida como carbonatacion. El
CO; penetra a través de los poros capilares del hormigén, de ahi que los principales factores que influyen en
la carbonatacion son el tipo de arido, la porosidad, la cantidad de cemento, el tiempo de curado y las
condiciones ambientales.

Esto ocurre en todos los materiales de base cemento, pero ya en la bibliografia [76, 77, 78] se observa que
esta cantidad es mucho menor que la que se emite en su fabricacion. La cantidad maxima tedrica de CO;
capturado por el hormigdn o mortero utilizado puede estimarse en funcién de la composicién quimica del
cemento. Esto ocurrird asi para un material base sin aditivos y, ademas, las reacciones de carbonatacion y la
formacion de carbonato ciélcico en superficie impide que la carbonatacién profundice.

No se han encontrado trabajos de investigacion relativos al efecto sumidero de CO, en materiales base
cemento con hidrotalcita por lo que su estudio serd innovador.

La razén de utilizar hidrotalcita es que se trata de un material que podria ser considerado como captador de
CO,, especialmente si se calcina a 450 2C - 500 2C ya que tiene la particularidad de recuperar la estructura
laminar original incorporando aniones (COs* es uno de ellos) en la interldmina [86]. Las propiedades de la
hidrotalcita le permiten ser usadas en materiales base cemento [74]. En la obtencion de hidrotalcita se
adsorbe CO, que posteriormente es liberado en su calcinacion, siendo el coste de emisidn cero. Hoy en dia, la
hidrotalcita de Mg y Al con carbonato en la interlamina se comercializa, pudiendo adquirirse grandes
cantidades de manera comercial. No existen estudios de su uso como adicidn en materiales base cemento
destinados a la captura de CO; por lo que este trabajo sera innovador en este aspecto.

La mesoporosidad de la hidrotalcita o combinacidon de microporosidad y mesoporosidad puede suponer una
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ventaja para adsorber CO, gracias a su estructura porosa y a su alta superficie especifica. Uno de los objetivos
del trabajo es determinar esto especialmente en su forma calcinada para obtener mayor capacidad de
captura.

La clave en la mitigacion y adaptacion al cambio climatico esta en las ciudades; especialmente en Europa,
donde el 74% de la poblacion vive en drea urbanas. Las superficies de revestimiento en edificios de todo tipo
con morteros monocapa suponen un gran porcentaje de readsorcion de CO,, por lo que la investigacion y
desarrollo de morteros con alta capacidad de captura y almacenamiento de CO, (especialmente con la
incorporacion de aditivos captadores) ayudaria a mitigar el cambio climatico.

Para ello se buscara obtener un mortero que sea poroso si quiere emplearse como sumidero de CO,, de tal
forma que tenga una alta capacidad de intercambio gaseoso. El desarrollo de este tipo de mortero de
revestimiento exterior de edificios con capacidad captadora de CO; orientaria a nuestras ciudades a la
sostenibilidad y mitigacion del cambio climatico y contribuiria de una manera clara a la implementacién de la
economia circular en el sector de la construccion.

El objetivo principal de este trabajo es aportar a esta linea de investigacidn resultados experimentales de
captura de CO; en materiales que puedan ser ainadidos a morteros o cementos para mejorar la readsorcion.

Para ello se han propuesto dos fases:
e Fasel

Caracterizacion de dos hidrotalcitas de Magnesio y Aluminio “C1” y “C2”. La primera, sintetizada en
laboratorio, y la segunda comercial. La caracterizacion se hara tanto en forma natural (hidrotalcita)
como después de calcinacién a 500 oC.

Los ensayos de caracterizacidn seran los siguientes:
1. Isotermas de adsrocion de N;
Difraccion de Rayos X (DRX)

Analisis Termogravimétrico (ATG-ATD)

2
3
4. Andlisis de Tamafio de particula mediante laser
5. Microscopia electrdnica de transmision (TEM)
6. Microscopia electrénica de barrido (SEM)
7. Isoterma de adsorciéon de CO; y cinéticos de adsorcidn
En esta primera fase se seleccionara la mejor hidrotalcita para ser afiadida a un mortero monocapa.
e Fase2
Estudios en mortero fresco de la consistencia y trabajabilidad.

Comportamiento resistente de un mortero con adicion al 2,5% de la hidrotalcita seleccionada
anteriormente. El mortero sera de tipo comercial y los detalles del producto se comentan en el
punto de materiales. Para alcanzar este objetivo se realizaran ensayos de flexién y compresion a
probetas de mortero con 0% y 2,5% de adicion de hidrotalcita a 7, 14 y 28 dias, con dos repeticiones.
Este procedimiento se hara para tres formas de conservacion de las probetas:

1. Envueltas en una pelicula de plastico que no permita o evite, en la medida de lo posible, la
carbonatacion, conservando un alto porcentaje de humedad que no puede evaporarse.

2. Alaire; conservacién que permite la carbonatacion y el intercambio gaseoso.
3. Encamara de CO,, permitiendo una carbonatacion acelerada.

La conservacion se hard acorde a la norma UNE-EN 1015-11:2000. En todos los casos el ambiente de
conservacién de probetas sera del 60% de humedad aproximadamente y 212 C de temperatura, con
la condicién adicional de una concentracion del 5% de CO, en la cdmara de carbonatacion.
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2.2. Objetivos especificos

e Obtener resultados de porosidad (tamafio de poro) y darea superficial de las particulas de
hidrotalcita, prestando especial atencidon a las diferencias de tamafio de poco después de la
calcinacion.

e Tener la composicion de las dos hidrotalcitas y sus correspondientes calcinadas, observando
diferencias en la composicion quimica después del tratamiento térmico.

e Analizar la degradacién de la hidrotalcita por termogravimetria, reduccidon de masa y pérdida de su
estructura quimica.

e Observar el tamafio de particula de hidrotalcita, asi como sus diferencias con las calcinadas en un
ensayo por laser y microscopia de barrido. También el tamafio de poro a través de microscopia de
transmision.

e Realizar ensayos de adsorcion de CO; en hidrotalcitas calcinadas y sin calcinar a diferentes
temperaturas con el fin de determinar el potencial de adsorcién en seco, el tipo de adsorcidn que se
produce y poder predecir el comportamiento de adsorcién o absorcidon en morteros.

e Discriminar el mejor aditivo para absorcién en morteros, permitiendo tener la mayor capacidad de
captura y almacenamiento.

e Conseguir resultados de resistencia a flexién y compresion de morteros con aditivo, asi como otros
ensayos caracteristicos del mortero fresco con el fin de compararlos con un mortero de referencia 'y
observar su viabilidad resistente y competitividad con los convencionales cumpliendo los margenes
normativos.

e Determinacién de humedad, densidad aparente y porosidad del mortero endurecido.

e Estudio de la captura de CO; en los morteros sin aditivo y con aditivo, pudiendo realizar una
comparacion entre ambos casos. Se obtendran resultados a partir de ensayos de rayos x y ATGs del
polvo de mortero endurecido.
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3 MATERIALES Y METODOS

3.1. Materiales

3.1.1  Mortero Monocapa

El mortero utilizado para realizar las probetas de estudio es del tipo monocapa para revestimiento de
fachadas de la empresa GECOL. Se trata de un mortero fabricado por la empresa mencionada y cuyo
documento de idoneidad técnica presenta una evaluacidon favorable en consideracion al articulo 5.2,
apartado 5, del Cédigo Técnico de la Edificacién. Es un mortero de revestimiento continuo para fachadas en
albanileria u hormigdn. El fabricante garantiza que los materiales empleados para su fabricaciéon cumplen las
caracteristicas previstas por el mismo, segun lo indicado en la vigente Instruccion de hormigdén armado
estructural (EHE).

Los materiales empleados en su fabricacion han sido:
e Conglomerantes:
Cemento Portland Blanco BL II/A-LL 52,5 R, segtin la norma UNE 80 305:2001. Dicho cemento posee
el marcado CE. Contenido total aproximado en peso: 19 + 2 %.

e Aridos:
Calizos de granulometria compensada con marcado CE. El contenido total aproximado en peso es
del 78 £+ 2%.

e Aditivos:

Aridos ligeros (densidad aparente 60 kg/m?), retenedores de humedad, hidréfugos de masa, fibras
celulésicas, aireantes plastificantes y pigmentos inorganicos. Contenido total aproximado en peso: 3
+0,5 %.

El fabricante facilita unas caracteristicas del mortero que servirdn de referencia en la comprobacion de
resultados en los ensayos realizados de este trabajo.

e Densidad aparente del producto en polvo: 1450 + 100 kg/m3
e Aguadeamasado:23+2%

e Resistencias a compresion (28 dias): 7,5 + 2 MPa

e Resistencias a flexotraccion (28 dias): 3 + 1 MPa

El producto ha sido fabricado en Espafia y la empresa suministradora tiene implantado un sistema de calidad
segun las Norma UNE-EN ISO 9001:2015, certificado por AENOR.

La fabricacion se realiza por procedimientos mecanicos, mezclando los componentes mayoritarios y parte de
los minoritarios, previamente dosificados en una bascula automdtica controlada por ordenador, a los que se
afiade manualmente en el mezclador, a través de una tolva-pesadora de control, el resto de los
componentes minoritarios. Una vez concluida la mezcla, controlada por temporizador automatico, el
producto se vierte en tolvas de producto acabado que alimenta las ensacadoras donde se envasa el material.

Los pigmentos empleados en la formulacién son de naturaleza inorganica, estables a la luz y compatibles con
el resto de los componentes del monocapa.
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Los controles aplicados al material en fabrica una vez acabado y de forma diaria son: color lote, densidad en
polvo, granulometria, consistencia, densidad en pasta y retencién de agua. Estos controles nos aportan la
confianza suficiente para la utilizacion del material en esta investigacién. En el caso de la humedad de la
carga mineral (arena) antes de su incorporacién al mezclador, no debe rebasar, en ninguln caso, el 2%, a fin
de evitar fendmenos de hidratacién del cemento. Con respecto al envasado del producto, éste se almacena
en local cubierto y ventilado. El tiempo maximo de conservacién del producto en envase original al abrigo de
la humedad es de 12 meses. El producto final es conservado en sacos de papel de Kraft de dos hojas, con una
ldmina intermedia de polietileno de alta densidad. El contenido neto del saco es de 25 kg (+ 2%). El mortero
utilizado en la preparacién de las amasadas en la elaboracién de las probetas de ensayos es recogido
directamente del saco de 25 Kg dicho anteriormente. Este es conservado en el saco cerrado y protegido de la
humedad ambiente y evitando el contacto con el suelo.

3.1.2 Hidrotalcita

Se han utilizado dos hidrotalcitas, que se diferencian en su procedimiento de sintesis y que se han
denominado “C1” y “C2”, Su caracterizacion permitira determinar cual es la mds conveniente para su
utilizaciéon como aditivo captador de didxido de carbono.

La primera de ellas (C1) se ha sintetizado en laboratorio, y su preparacidon se comenta a continuacién. La
segunda hidrotalcita (C2) es comercial, suministrado por la empresa SIGMA-ALDRICH, Co., con PCode:
1002750088, y fabricado en USA. Se trata de un Hidroxicarbonato de Magnesio y Alumnio (CH16Al,MggO19 -
4H,0) con densidad: 2 g/cm®.

Los dos hidrotalcitas tienen la misma composicion, el peso molecular es 603,98 g/mol. El proceso de sintesis,
como se describira el el siguiente punto de este documento, determinara sus caracteristicas como material
de adicién y por tanto su utilizaciéon en el mortero monocapa.

3.1.3  Preparacion de la hidrotalcita

El método de sintesis realizado para la obtencién de la hidrotalcita (C1) en laboratorio ha sido el de
coprecipitacién o sintesis directa.

Este método es muy comun y consiste en afiadir de forma continua por goteo una disolucion mezcla de dos
sales metalicas, como son en este caso Mg y AI** (0,075 moles de Mg(NOs),-6H,0 y 0,025 moles de
AI(NOs);3:9H,0) y 100 mL de agua destilada, a una disolucién que contiene un medio acuoso (0,2 moles de
NaOH y 0,04 moles de Na,COs). El goteo se hace durante 2 horas con agitacion continua. El pH debe ser
controlado para que se produzca la coprecipitacion de las dos sales.

CO,
Y .

Na,CO; ==p Hidrotalcita

Figura 25. Método de sintesis por coprecipitacion de C1
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El anidn que se quiere introducir, COs?, es aportado a través de Na,COs y también directamente por contacto
atmosférico, es decir, la disolucidn en contacto con el CO; del aire incorporara el anién carbonato a la
interldmina de Mg y Al. La suspensidn resultante se somete a tratamiento hidrotermal a 802C durante 24
horas, se separa el precipitado por centrifugacién (8000 r.p.m. durante 5 minutos) y finalmente se lava con
agua destilada tres veces para eliminar nitratos u otros carbonatos libres, secando posteriormente a 60 2C
durante otras 24 horas. La muestra se muele y se caracteriza mediante difraccidn de rayos X y espectroscopia
IR para asegurarse de haber obtenido Ila hidrotalcita. La hidrotalcita resultante es:
[Mg6AI2(0OH)16]CO3-4H20.

Es importante tener en cuenta que la temperatura, el pH, la concentracion de las sales metdlicas y la
velocidad de adiccion van ha influir en las caracteristicas texturales de la hidrotalcita sintetizada. Este método
propuesto por Cavani et al. en 1991 [45] y Crepaldi y col. en 2000 [87] permite obtener materiales con un
alto grado de cristalinidad, pequefio tamafio de particula y area superficial y valor medio de didmetro de
poro elevados.

La hidrotalcita comercial (C2) es un Hidroxicarbonato de Magnesio y Aluminio con férmula quimica
(CH16AI12Mg6019 - 4H20).

314 Agua

El agua utilizada en las amasadas es agua corriente de grifo de las instalaciones donde se han realizado. La
empresa suministradora es EMPROACSA vy la regulacién de calidad de estas aguas viene asegurada por el
Decreto 70/2009, de 31 de marzo, por el que se aprueba el reglamento de vigilancia sanitaria y calidad del
agua de consumo humano de Andalucia.

3.2. Métodos

3.21 Técnicas de caracterizacion

Se han utilizado 6 técnicas para determinar la composicién y estructura del material, asi como su capacidad
de adsorcion de CO,.

3.21.1 Difraccion de Rayos X

La difraccidon de rayos X es una técnica analitica no destructiva que se utiliza para la identificacion y
acuantificacion de las fases cristalinas presentes en diversos materiales. En el presente trabajo las distintas
muestras se analizaron en forma de polvo.

La identificacion se consigue comparando el difractograma de rayos X obtenido, de una muestra en estudio,
con una base de datos internacional (ICDD, 2003) [88] que contiene patrones de mas de 120000 compuestos.

Cada fase cristalina tiene asociado un difractograma de rayos X distinto y Unico. La estructura cristalina tiene
una distribucion en tres dimensiones que puede ser cubica, romboédrica, etc. y en la que los dtomos se
posicionan en el espacio. Los atomos se organizan de tal manera que forman una serie de planos paralelos
separados por una distancia d, que varia segun la naturaleza del material. Para cualquier cristal, ademas,
existen diferentes planos segun la orientacion.

41



42 : .
Materiales y Métodos

== i 22

(100) (010) (110)

Figura 26. Ejemplos de redes atémicas de un material

Cuando un haz de rayos X monocromatico con una longitud de onda A incide en los planos de atomos del
cristal con un dngulo 6, la difraccién ocurre solo cuando la distancia recorrida por los rayos reflejados desde
planos sucesivos difiere en un nimero completo de longitudes de onda. Esta restriccion se expresa mediante
la ley de Bragg de acuerdo a la expresion:

nAd = 2d - sen@

Conforme el dngulo B cambia, las condiciones de la Ley de Bragg se satisfaran para diferentes espaciados d
del material policristalino. La representacion de las posiciones angulares y las intensidades de los picos de la
difraccién resultante dan lugar al difractograma caracteristico de la muestra. Cuando una muestra presenta
diferentes fases, el difractograma sera la suma de los difractogramas individuales.

El analisis de los resultados se hace a través del software DIFFRAC.EVA version 3.1 de la empresa Bruker. Para
la identificacion de la muestra se utiliza la base de datos (ICDD, 2003). Ademas de la identificacién de las
fases, existen otros aspectos que pueden ser identificados; la anchura de los picos en cada fase particular nos
da una indicacién del promedio del tamafio del cristal. Cristales de gran tamafio dan lugar a picos afilados, en
cambio, picos anchos muestran una reduccion del tamafio de cristal. El ensanchamiento del pico también se
puede producir como resultado de una variacion en el espaciado d causada por microtensiones.

En resumen, el resultado de un experimento de difraccion de rayos X es un difractograma donde se
muestran las fases presentes (posicion de los picos), concentracion de las fases (area de los picos), contenido
de material amorfo (ruido de fondo) y tamafio/tensiones de los cristales (anchura de picos).

Equipos

Se ha utilizado un equipo Bruker D8 Discover A 25 de radiacion Cu Ko (A=1.54050 A; 40 Kv; 30 mA). Los
difractogramas se han obtenido de un escaneo del gonidmetro en el rango de los 32 y 702 (26) a una
velocidad de 0,006 6/min.

Este instrumento utiliza un detector 1-D de energia dispersiva con un filtro de fluorescencia y radiacién K-
beta. El detector LINXEYE EX proporciona resultados precisos de intensidad, relacidn pico-fondo, limites mas
bajos de deteccidn y un ajuste preciso de perfil.
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Figura 27. Equipo de Rayos X utilizado

Ensayos realizados

e Difraccién de Rayos X a la muestra C1
e Difraccién de Rayos X a la muestra C1 500
e Difraccién de Rayos X a la muestra C2
e Difraccién de Rayos X a la muestra C2 500

3.21.2 Anilisis termogravimétrico (ATG-ATD)

El analisis térmico comprende un conjunto de técnicas que analizan el cambio de comportamiento de una
muestra cuando ésta es sometida a un proceso programado de temperatura en atmdsfera controlada.

El objetivo es establecer una relacién entre la temperatura y las propiedades del material. Como resultado se
obtienen las curvas de analisis térmico. Sus caracteristicas (picos, discontinuidades, cambios de pendiente,
etc.) se relacionan con los eventos térmicos de la muestra.

La técnica de Andlisis Termogravimétrico (ATG) mide la cantidad y rapidez del cambio en peso de una
muestra en funcion de la temperatura o del tiempo en una atmdsfera controlada. Normalmente, este ensayo
se utiliza para determinar su estabilidad a temperaturas de hasta 1500 C, lo que permite caracterizar la
pérdida o ganancia de masa en funcidn de las diferentes reacciones que pueden darse, tales como
descomposicion, oxidacién, deshidratacién, etc. Estos resultados permiten justificar la composicion de los
materiales y predecir su estabilidad.

Existen diferentes etapas que se pueden asociar al mismo fendmeno. Hasta los 150 2C se suele observar una
pérdida de peso asociada al agua libre y disolventes organicos de bajo peso molecular. Entre los 150 2Cy 250
oC se puede observar una pérdida asociada a la presencia de aditivos o agua de cristalizacion. Entre 250 2Cy
500 oC pueden existir procesos de degradacion térmica y descomposicién termo-oxidativa. A partir de 500 2C
se puede producir la carbonizacion de los compuestos hidrocarbonados.

De todas las técnicas que existen, en este trabajo se van a utilizar dos: la termogravimetria (TG o ATG) y el
analisis térmico diferencial (ATD).
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En la termogravimetria (TG) se mide la variaciéon de masa en funcidn de la temperatura. Mediante el uso de
una atmésfera de aire o nitrogeno, es posible conocer las condiciones en que se oxidan o se descomponen
ciertos materiales. En este estudio los ensayos se han llevado a cabo en una atmdsfera de aire, siendo el gas
de purga argoén. La muestra utilizada no debe ser muy grande (20-30 mg), ya que la temperatura podria no
ser homogénea y, ademas, se pueden prevenir explosiones o deflagraciones fortuitas.

Las curvas TG de materiales complejos, minerales y polimeros, no son fdciles de interpretar, pero sin
embargo se utilizan como patrones de identificacion que constituyen una base de datos. Algunas de las
curvas mas caracteristicas aparecen en la figura 28 [89]:

@
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mass
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temperature ——»

Figura 28. Curvas caracteristicas de andlisis
termogravimétricos; Sanchez, L. (2016)

Tipo I:

La muestra no sufre descomposicion con pérdida de productos voldtiles en el rango de temperatura
mostrado. Pudiera ocurrir reacciones tipo: transicién de fase, fundido, polimerizacion.

Tipo Il
Se produce una pérdida rapida de masa inicial que es caracteristica de procesos de desorcién o secado.
Tipo 1l

Esta curva representa la descomposicién de la muestra en un proceso simple. La curva se puede utilizar para
definir los limites de estabilidad del reactante, determinar la estequiometria e investigar la cinética de las
reacciones.

Tipo IV:

Ocurre una descomposicion multietapa con intermedios relativamente estables. Se pueden definir los limites
de estabilidad del reactante e intermedios, y de forma mas compleja la estequiometria de la reaccién.

Tipo V:

También indica una descomposicion multietapa, pero los productos intermedios no son estables, y poca
informacién se obtiene de la estequiometria de la reaccién.

Tipo VI:

Se observa una ganancia de masa como consecuencia de la reaccion de la muestra con la atmdsfera que la
rodea.
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Tipo VII:

Se produce una reaccidn de oxidaciéon cuyo producto, finalmente, se descompone a temperaturas mds
elevadas.

La técnica de Andlisis térmico diferencial (ATD) mide la diferencia de temperatura entre una muestra y un
material de referencia, ambos sometidos a los mismos procesos de calentamiento. En el caso de que ocurra
un proceso endotérmico (AH positivo), la temperatura de la muestra sufrird un retraso respecto a la de la
referencia mientras continda el programa de calentamiento. Si ocurre un proceso exotérmico en la muestra
(AH negativo), la respuesta sera en sentido contrario.

El material de referencia debe de cumplir ciertas caracteristicas, tales como no exhibir fendmeno térmico en
el rango de temperatura seleccionado, no reaccionar con el portamuestras y termopar o presentar una
conductividad térmica y capacidad calorifica similar a los de la muestra. Para cumplir con estas
caracteristicas, se ha utilizado un portamuestras vacio de aliumina (Al;Os), que es el mismo material del que
estd hecho el portamuestras que contiene la muestra. Es conveniente que, en la programacién de la
temperatura a alcanzar en el estudio, el valor maximo de esta sobrepase la temperatura del ultimo proceso
térmico de la muestra. Se ha optado por considerar una temperatura maxima de ensayo de 1000 2C con un
incremento de temperatura de 5 2C/min.

En este trabajo se van a caracterizar dos familias de materiales. La primera, correspondiente a cuatro tipos
de hidrotalcitas; ya que es de gran interés saber cual es la temperatura de calcinacion mas adecuada para
obtener una hidrotalcita capaz de adsorber CO, de la forma mas eficiente, tanto de forma fisica como
quimica (reconstruccion de la estructura). La segunda familia corresponde a los morteros realizados con o sin
hidrotalcita. Se analizara la capacidad de adsorcién de CO, cuando el mortero ha sido sometido a un proceso
de fraguado sin CO,, con CO; a presion atmosférica y con CO; de forma acelerada. Esto nos permitird conocer
el comportamiento del mortero ante un ambiente de diéxido de carbono y determinar si es capaz de
adsorber mayor cantidad de CO, cuando se ha afiadido hidrotalcita después de 28 dias de curado.

Equipos

El instrumento utilizado es Setsys Evolution 16/18 de la empresa Setaram; con una resolucién de 0,002 ug -
0,02 pg para ATG y 0,4 uW para ATD, y temperaturas maximas de 2400 2C para ATG y ATD.

Figura 29. Equipo ATG-ATD utilizado
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Ensayos realizados

e ATGyATD de la muestra C1

e ATGyATD de la muestra C2

e ATGyATD de la muestra de mortero; conservacion: Film; 0% HT

e ATGyATD de la muestra de mortero; conservacion: Film; 2,5% HT

e ATGyATD de la muestra de mortero; curado: Aire; 0% HT

e ATGyATD de la muestra de mortero; curado: Aire; 2,5% HT

e ATGyATD de la muestra de mortero; curado: camara de CO;; 0% HT

e ATGyATD de la muestra de mortero; curado: camara de CO5; 2,5% HT

3.21.3 Isotermas de adsorcion de nitrégeno

Se han desarrollado técnicas para la determinacidn de la adsorcién o(y) absorcién de gases en muestras de
diferente tipologia y caracteristicas fisico-quimicas. Estas técnicas permiten ampliar la caracterizacién de
materiales de cara a su utilizacidn como agentes adsorbentes o absorbentes, los cuales pueden servir de
adicion a otro tipo de materiales para diversas aplicaciones de captura de compuestos.

Es importante entender la diferencia entre adsorcidon y absorcidn. La adsorcidon es definida como la
acumulacién de moléculas en la superficie de un material sélido impermeable que se encuentra en contacto
con un liquido o gas (adsorbato). La llamada desorcidn es el proceso contrario: es la liberacidn de ese gas que
ha quedado en la superficie del material. La absorcion es definida como la acumulacién de moléculas dentro
del sdlido, es decir, en el interior del volumen del sélido que se encuentra en contacto con el liquido o gas
(absorbato).

Ademas, se distingue en dos tipos segun la interaccién molecular que exista: fisisorcién o/y quimisorcion. La
fisisorcion se produce cuando la interaccién molecular es débil, es decir, no existe una reaccién quimica que
produzca un nuevo compuesto. Asi, las moléculas de gas, por ejemplo, quedaran adheridas al sélido en su
superficie sin formar un nuevo compuesto. Este fendmeno es reversible. La quimisorcion en cambio no es
reversible, pues parte del gas ha reaccionado quimicamente con el compuesto sélido, formando uno nuevo
gue no puede ser desorbido. La estructura del material habrad cambiado y por ello se habra producido una
alta energia de interaccion.

Es comun encontrar en muchos estudios referencias a tres tipos de sorcidn: adsorcidn, quimisorcion y
cambio idnico. Las dos primeras ya han sido comentadas. El cambio idnico, sin embargo, es el proceso por el
cual solutos cargados se intercambian por iones en las particulas de la muestra.

El estudio realizado en este TFM se corresponde con una interaccion gas-sélido, por lo que en adelante se
hara mencidn a este supuesto.

Las caracteristicas adsorbentes de los materiales que se estudian de forma habitual se basan en 3 pilares:

e Capacidad de adsorcion fisico-quimica del material, o potencial de adsorcion. Es la capacidad
maxima que tiene el sélido de albergar en su estructura, ya sea de forma fisica o quimica, las
moléculas de gas.

e Capacidad de desorcion. Nos indica la capacidad que tiene el sdlido de liberar el gas introducido en
su estructura con respecto al tiempo y como indicador de una posible quimisorcion. La
determinacion de la quimisorcién se realiza mediante la medida de energia de interaccidn en el
proceso de adsorcion.

e Estructura del material. Elemento fundamental de la caracterizacidn que nos permite mediante
isotermas determinar la estructura porosa de un material.
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Estas mediciones se realizan a través de las isotermas de adsorcidn, los cuales son diagramas que
representan el equilibrio entre la cantidad de adsorbato en interaccién con el adsorbente en funcién de la
presidn a una temperatura constante. Las llamadas PCT (Pressure-Concentration Temperature), en las cuales
tenemos dos variables en funcién de una constante que es la temperatura.

AFAVEE A5 )

Figura 30. Representacion grdfica de la interaccion gas-sélido en dos estructuras porosas

El término "isoterma de adsorcion" se usa frecuentemente en la literatura en un sentido general para incluir
la totalidad del proceso actuando para alcanzar el equilibrio. Esto es verdad, pero teniendo en cuenta que
pueden existir numerosos procesos sumados a la adsorcién y que no pueden ser observados en el
experimento. Un caso de este tipo puede ser el de la precipitacion secundaria (Veith and Sposito, 1977 [90])
en condiciones de alta concentracién de H,S o polisulfuros como los indicados en Davis y Kirkland (1970) [91]
y Ruckmick et al. (1979) [92]. Estos casos no apareceran en este estudio pues la naturaleza de las muestras
no se corresponde con estas condiciones, pero se describen de forma informativa como excepciones
bibliograficas.

Los tipos de isotermas que nos podemos encontrar, segln el adsorbente y su interaccidn con el adsorbato,
pueden ser clasificados de dos formas:

La primera de ellas se corresponde con la clasificacion de Giles et al. 1960 [93]. Se puede obtener
informacién del mecanismo de adsorcion, de la naturaleza del adsorbato y de la superficie del adsorbente.
Describe un sistema de clasificacion para todas las isotermas de adsorcion.

El sistema divide todas las isotermas en cuatro clases principales de acuerdo con la pendiente inicial, y se
describen los subgrupos para cada clase, segun las formas de las partes superiores de las curvas.

Las cuatro clases principales de isotermas se denominan S, L (tipo “Langmuir”), H (Alta afinidad) y C
(“equilibrio constante”), y las variaciones de cada clase se dividen en subgrupos. Las curvas L son las mas
conocidas; de hecho, la curva L2 se produce en muchos de los casos de adsorcién estudiados hasta la fecha.

e Tipo$S

La direccidon de curvatura inicial muestra que la adsorcién se vuelve mas facil a medida que aumenta la
concentracién. En la practica, la curva S suele aparecer cuando se cumplen tres condiciones: cuando la
molécula de adsorbato es monofuncional, cuando esta tiene una atraccion intermolecular moderada, lo que
hace que se coloquen verticalmente en la matriz o cuando exista una fuerte competencia por los sitios de
ocupacioén en la matriz adsorbente.

e Tipol

La curvatura inicial muestra que a medida que se llenan los sitios de la superficie adsorbente, se vuelve cada
vez mas dificil para una molécula encontrar un sitio vacio disponible. Esto implica que la molécula de soluto
adsorbida no esta orientada verticalmente o que no hay una fuerte competencia. Existe una gran afinidad
entre el soluto y el adsorbente a bajas concentraciones y va disminuyendo a medida que aumenta la
concentracién.
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e TipoH

Este es un caso especial de la curva L, en la que el soluto tiene una afinidad tan alta que se produce una
adsorcién completa, o al menos no queda ninguna cantidad medible. Es por ello que la primera parte de la
isoterma es vertical.

e TipoC

Se caracteriza por un equilibrio constante entre la presion de equilibrio y la concentracion, hasta la maxima
adsorcioén posible, donde se produce un cambio abrupto a una meseta horizontal. Este tipo de isotermas se
obtiene con la mayoria de compuestos quimicos en un rango de concentraciones bajas.

Class

A /

N
\\
X

3 1 L-a “-a /‘ﬂa ,"-g

Csiegw'h.concn. of solute in substrate
Svb-group

-

¢ equilmconcn. of solute in bath

Figura 31. Curvas caracteristicas de adsorcion; Giles et al. (1960)

La forma del tramo inicial depende de la velocidad de intercambio en el sitio disponible de la matriz de
adsorcidon con un aumento de la cantidad de moléculas adsorbidas. A medida que se absorbe mas soluto,
generalmente hay menos posibilidades de que una molécula de soluto encuentre un sitio adecuado en el
gue pueda ser adsorbida, es decir, para causar la adsorcidon de una cantidad adicional dada de soluto, la
concentracion de la solucién externa debe incrementarse en cantidades cada vez mayores.

Casi todas las curvas suficientemente completas tienen una meseta o plateau. Las que no lo hacen (Subgrupo
1) estan claramente incompletas, es decir, que no se ha alcanzado la saturaciéon de la superficie. En la zona
inicial de la meseta o sobre el punto de inflexidn se representa la saturacién de primer grado de la superficie,
es decir, la condicion en la cual todos los sitios posibles en la superficie original estan llenos y solo puede
haber una mayor adsorcidn en superficies nuevas. A este grado de cobertura se le denomina formacién de
una capa monomolecular (monocapa) completa, pero esto no implica necesariamente que sea una capa
compacta de moléculas individuales o iones. En el caso de que asi sea, facilmente se pueden hacer
determinaciones de superficies especificas. Esto sucede en las curvas L normales y en las etapas posteriores
de las curvas S y H. Sin embargo, en la parte inicial de las curvas S se aplica la condicidon opuesta, y cuanto
mas soluto ya haya adsorbido, mas facil sera que se fijen cantidades adicionales.
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deBoer (1929); Brunauer et al (1940); Gregg y Sing (1982)

La segunda de ellas se corresponde con la clasificacion desarrollada por deBoer [94], recopilada por Brunauer
et al. [95] y complementada por Gregg y Sing [96]. De Boer realiza una divisién en 5 tipos, de | a V. Al igual
que la clasificacién de Giles, su uso en la literatura ha sido normalmente para fisisorcién. La isoterma tipo VI
es mas reciente y se la conoce como isoterma escalonada, es una clase poco comun pero interesante desde
el punto de vista tedrico. La clasificacion final es recogida por la IUPAC.

Figura 32. Curvas caracteristicas de adsorcion; deBoer

o Tipol

Isoterma de forma cdncava respecto al eje de presion relativa (P/Po). Se produce un aumento rapido
de la concentracidn a baja presion y posteriormente se alcanza un plateau de saturacion horizontal.
Esta clase de isotermas es caracteristica de materiales microporosos. La alta energia de adsorcion de
los microporos produce que el gas se adsorba a bajas presiones. Una vez que se ha completado todo
el volumen de los microporos la isoterma permanece en un valor casi constante sobre un amplio
rango de presiones, lo que produce el citado plateau.

e Tipoll

Isoterma de forma céncava a bajas presiones respecto al eje de presion relativa (P/P0), aumentando
linealmente. Finalmente se vuelve convexa. Puede ser interpretada como la formacién de una capa
adsorbida cuyo espesor se incrementa progresivamente a medida que aumenta la presion. Si la

inflexién de la isoterma antes del plateau (punto B) es pronunciada, se asume que se ha completado
en ese momento la formacidn de la monocapa y empieza la formacién de las capas multimoleculares

(multicapas). La ordenada del punto B da una estimacién de la cantidad de adsorbato requerido para
cubrir la superficie del sélido con una capa monomolecular. Esta clase de isoterma es caracteristica

de sélidos no porosos o de adsorbentes macroporosos. La total reversibilidad de la isoterma de

adsorcion-desorcion, es decir, la ausencia del lazo de histéresis, es una condicién que se cumple en
este tipo de sistemas.

e Tipolll

Isoterma de forma convexa respecto al eje de presidn relativa (P/Po) en todo el rango de presion.
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Esta caracteristica es indicativa de interacciones débiles entre el adsorbato y el adsorbente. En la
practica no es comun encontrase con este tipo de isotermas

o TipolV

Este tipo de isoterma se comporta como la del tipo Il, siendo el rasgo distintivo de esta isoterma su
lazo de histéresis. Es caracteristica de los sélidos mesoporosos. Aparece un ciclo de histéresis que se
debe a que el proceso de llenado de los mesoporos se produce por un fenémeno de condensacion
capilary por las propiedades percolativas del sélido.

e TipoV

Este tipo de isoterma es como la del tipo lll, con interacciones débiles entre adsorbato y adsorbente,
pero con la diferencia de tener histéresis debido al mecanismo de llenado y vaciado de los poros. Es
muy poco frecuente encontrar este tipo.

e Tipo VI

Isoterma de forma escalonada. Es la menos comun de todas las isotermas y se la asocia con la
adsorcion capa por capa sobre superficies que son altamente homogéneas respecto del adsorbato.
La forma del escalén depende de la temperatura y de los detalles del sistema.

Las curvas de histéresis se clasifican en cuatro tipos. La IUPAC las designa como H1, H2, H3 y H4. Cada una de
esta isotermas estd asociada con una o varias estructuras porosas.

Cantidad Adsorbida , »

—
Presion Relativa, p/p,

Figura 33. Curvas de histéresis tipicas en isotermas de adsorcion; deBoer

La interpretacion que se hace de la forma de las curvas, al menos para los tipos H1 y H2, es que dependen de
dos factores: uno es la diferencia de tamafio entre las cavidades esféricas y las conexiones del material
poroso y otro el nimero de conexiones frente a las cavidades.

La curva de histéresis H1 es obtenida de adsorbentes que tienen distribuciones de poros muy angostas o
aglomerados de particulas esféricas de tamafios y distribuciones aproximadamente uniformes. Una
interpretacion frecuente es que existen poros sin canales de interconexion.

La curva H2 es la mas comun y la mayoria de los dxidos inorganicos la producen. Existen poros con secciones
estrechas y anchas y posibles canales de interconexion.

Las de tipo H3 y H4 no presentan un plateau a presiones altas, por lo que a veces es dificultoso determinar la
rama de desorcién. Concretamente la de tipo H3 presenta poros en hendidura para los cuales el par
adsorbente-adsorbato daria una isoterma de tipo Il sin poros. Por otro lado, la curva H4 también presenta la
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misma estructura porosa, pero considerando la microporosidad de una isoterma tipo |, poros estrechos de
rendija o hendidura.

A través de la isotermas de adsorcion, también es posible determinar caracteristicas del material a nivel
microscoépico tales como el didmetro de poro promedio, distribucién de tamafio de poros, el volumen de
poro y el drea superficial.

De acuerdo con la IUPAC, el rango de microporos va de 0 a 2 nm, el rango de los mesoporos de 2a 50 nmy el
rango de macroporos de 50 nm en adelante.

Para obtener distribuciones de tamafio de poro precisas y fiables en todo el rango de micro y mesoporos es
necesaria la aplicacion de métodos basados en la mecdnica estadistica y la simulacién molecular, como por
ejemplo el método DFT (Density Functional Theory) [97]. Actualmente, este método para el analisis de
tamanio de poro (DFT) es usado de manera amplia en sistemas de adsorcidn, ya que describe con precision la
adsorcion y el comportamiento de los gases confinados en estructuras porosas.

Otros métodos clasicos para el analisis del tamafio de poros, como por ejemplo el BJH, HK o SF, ademas de
no ser aplicables en todo el rango de tamafio de poros, no tratan de manera realista el comportamiento de
las moléculas adsorbidas en la estructura de los poros y pueden subestimar significativamente el tamafo de
los poros, incluso hasta un 20-30% en tamario de poros menores de 10nm [97].

La metodologia DFT, aplicada al andlisis del tamafio de poros de materiales microporosos y mesoporosos, es
recomendada por la IUPAC y aparece estandarizada en la norma ISO 15901-3:2007. Asimismo, es posible
encontrar este método de calculo y métodos basados en la simulacién de Monte-Carlo en software
comercial como el AsiQwin (Quantachrome instruments) que permite la caracterizaciéon porosa de
materiales adsorbentes.

Por otro lado, la evaluacién de la isoterma para la determinacidn del area superficial es importante, ya que
nos permite tener una idea del potencial de adsorcidn. Esto no implica necesariamente que un material con
mucha superficie vaya a adsorber mds que otro con menos darea superficial, pero en muchos casos si que se
produce un efecto correlativo entre ambos parametros. Es evidente que la adsorcion depende de otros
factores, pero cuanta mayor superficie haya, mas moléculas podrian ser capturadas, al menos como parte de
la monocapa. Su evaluacién se hace a través del método BET (Brunauer-Emmet-Teller), que, a pesar de las
deficiencias en sus fundamentos tedricos, sigue siendo el procedimiento mds moderno y mas utilizado para
evaluar el area de superficie de materiales porosos [98].

Generalmente el rango clasico para la aplicacién del método BET en isotermas, especialmente en las de Tipo
Il'y IV es P/Po = 0,05 - 0,25. Donde aparecen problemas es en su aplicacion a materiales microporosos; es
decir, si el método BET se aplica a las isotermas de Tipo |, solo se puede determinar un drea aparente, que es
caracteristica del material. Para una determinacion fiable del rango BET lineal para las isotermas Tipo |, se
recomienda el método Rouquerol. El método BET no es aplicable a las isotermas Tipo Il o Tipo V.

El concepto del método BET es una extension de la teoria de Langmuir, la cual explica la adsorcién molecular
en monocapa, y para la adsorcidon en multiples capas con las siguientes hipétesis:

e Las moléculas de gas se adsorben fisicamente en un sélido en capas de forma infinita.
e Las moléculas de gas solo interactuan con las capas adyacentes.
e Lateoria de Langmuir se aplica a cada capa.

La ecuacion BET resultante es:

L iy, 1
NIRRT 0 AR

donde p y po son las presiones de equilibrio y saturacidn del adsorbato a temperatura de adsorcién, v es el
volumen de gas adsorbido, vm es el volumen de gas adsorbido de la monocapa y c es la constante de BET.
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E, —E
CzeXp( 1RT L)' )

donde E; es la energia de adsorcion de la monocapa, y E, es la energia de adsorcién de la segunda capa y
sucesivas que se corresponde con la energia de licuacién del gas.

La ecuacién BET es una recta donde el eje y es 1/v[(po/p)-1] y el eje x es (po/p). Asi, la pendiente (m) sirve
para calcular v, y el valor de corte con el eje y (n) la constante c.

-1 —1+2 5
= (@) c=1+— (5

El area de superficie total es:

Up N-s

Stotal = mT , (6)

y el area de superficie especifica es:

Stotal

SpeT = Za , (D)

Donde N es el nimero de Avogadro, s la seccion transversal (cross section) del material adsorbente, V el
volumen molar del gas adsorbato y a la masa de la muestra adsorbente.

Equipos

Los andlisis se realizaron en un analizador Autosorb iQ, de la empresa Quantachrome Instruments. Su
sensibilidad es de 2x10° moles adsorbidos/desorbidos de gas. Antes de realizar el estudio, las muestras
fueron desgasificadas a 60°C durante 24h a un vacio de 5x10° mbar para eliminar el agua adsorbida. Las
isotermas de nitrégeno fueron realizadas a 77 K con presiones de 0 a 1 atm.

Para el analisis de datos, es decir, superficie BET y método DFT para calculos de volumen y didmetro de
poros, se ha utilizado el software AsiQwin (versién 3.0) de la empresa Quantachrome instruments.

Figura 34. Equipo de adsorcion de nitrégeno (N2) utilizado
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Ensayos realizados

e Isoterma de adsorcion de N; a la muestra C1
e Isoterma de adsorcion de N; a la muestra C1 500
e Isoterma de adsorcion de N a la muestra C2
e Isoterma de adsorcion de N; a la muestra C2 500

3.21.4 Tamafio de particula

Una particula puede describirse como una subporcién discreta de una sustancia; pueden ser particulas
solidas, gotas liquidas o burbujas de gas. La difraccidon laser es una técnica que permite medir las particulas
en el rango de tamafios desde los nandémetros a los milimetros. Un instrumento por difraccién laser medira
diferentes tamafios hasta obtener una distribucidn de los tamafios de esas particulas en la muestra.

El tamafio de las particulas se puede medir de distintas formas: longitud mdxima o minima, velocidad de
sedimentacion, apertura de tamiz, drea superficial o volumen. Las medidas mediante difraccién laser
producen una distribucién de tamafio de particula basada en el volumen. Se hace incidir un haz de luz laser
sobre las particulas formando un patrén de difraccién cuya forma depende del tamafio de las particulas.

La Teoria de Mie o modelo de difraccion de Mie interpreta la interaccion de la luz con la materia, asumiendo
que las particulas son esféricas y que se trata de un sistema de dos fases. Es una solucién completamente
analitica a las ecuaciones de Maxwell para la dispersion de la radiacién electromagnética por particulas
esféricas. La solucién de Mie es valida para todas las longitudes de onda de luz y todos los tamaiios de
particula. Predice la dependencia de intensidad de dispersion en el tamafio de particula y la dispersion
secundaria para pequefias particulas [99]. En particulas menores de 50 um, la teoria de Mie ofrece la mejor
solucién general [100].

Equipos

El equipo utilizado para la medicién de tamafio de particula es Mastersizer S analyser (Malvern Instruments).
Como dispersante se ha utilizado etanol, aplicando previamente un bafio con ultrasonidos durante 10
minutos para asegurar una disgregacion correcta de la muestra y una valoracién lo mas cercana al tamafio
real de las particulas. El rango de medida de este instrumento va desde los 0,05 um hasta los 900 um.

Figura 35. Equipo de tamafio de particula utilizado y detalle del instrumento de ultrasonidos
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Ensayos realizados

e Difraccion Laser a la muestra C1
e Difraccién Laser a la muestra C1 500
e Difraccion Laser a la muestra C2
e Difraccion Laser a la muestra C2 500

3.21.5 Microscopia electronica de transmision (TEM)

Un microscopio electrénico de transmisién aprovecha los fendmenos fisico-atémicos producidos por la
colisidn de un haz de electrones en una muestra convenientemente preparada. Cuando el haz de electrones
colisiona con la muestra y, en funcion del grosor de las particulas y el tipo de atomos, parte de los electrones
del haz seran dispersados selectivamente, de tal manera que existe una gradacién entre los electrones que la
atraviesan directamente y los que son totalmente desviados. Los electrones difractados, al pasar a través de
la muestra, generan un diagrama de interferencia que puede ser transformado directamente en imagen
mediante lentes magnéticas. Se pueden obtener imagenes de miles de aumentos. El grado de dispersién de
los electrones incidentes corresponde a una imagen con distintas intensidades de gris.

La cantidad de muestra a utilizar debe ser muy pequefia. Se obtiene previamente una suspension en
tetracloruro de carbono de las particulas de muestra y se disponen en un pequefo portamuestras mallado,
de tal manera que la muestra esté dispersa y las particulas de menor tamafio queden aisladas para una
correcta visualizacion.

La imagen del TEM tal como se ha descrito ofrece informacidn sobre la estructura de la muestra, tanto si ésta
es amorfa o cristalina. Ademads, si la muestra es cristalina, es decir, hay una estructura de planos
consecutivos, puede cumplirse la condicién de Bragg. Esto da lugar a un diagrama de difraccién de distintos
puntos ordenados que nos aportan informacién sobre la orientacidon y estructura de los cristales que
componen el material. Hay dos opciones para conseguir observar el material; la primera es utilizar los
electrones difractados, generando una imagen de campo oscura, la otra opcidn es utilizar los electrones que
han atravesado la muestra, generando una imagen de campo clara. En las mejores condiciones y con buenos
microscopios de este tipo se puede obtener una resolucidn de aproximadamente 1.5 A.

Una limitacion de la técnica TEM es que algunos materiales no sobreviven a las condiciones que existen en la
camara del microscépico: alto vacio e impacto de los electrones acelerados. Sin embargo, una ventaja
fundamental es que permite mostrar los defectos en los materiales, algo muy dificil de estudiar con otras
técnicas.

Es por ello que con esta técnica se va a observar la geometria (habito) de las particulas, tamafio, agrupacion
de las mismay, principalmente, porosidad y cambio de morfologia después del proceso de calcinacion.

Equipos

Se dispone de un equipo JEOL 1400 TEM, con tensidn de aceleracién de 40 kV a 120 kV. Resolucién de 0,38
nm entre puntos y 0,2 nm entre lineas y la magnificacidn varia entre 50x y 1200000x aumentos.
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Figura 36. Equipo de microscopia de transmision
utilizado

Ensayos realizados

e Microscopia electrdnica de transmision a la muestra C1
e Microscopia electrdnica de transmision a la muestra C1 500
e Microscopia electrdnica de transmision a la muestra C2
e Microscopia electrdnica de transmision a la muestra C2 500

3.21.6 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Para la caracterizacién de las muestras mediante microscopia electréonica de barrido se hace uso de
electrones secundarios de baja energia (<50 eV) emitidos por la superficie de la muestra y que permiten
generar una imagen tridimensional de la superficie de las particulas. La muestra es sometida a vacio dentro
del equipo, posteriormente se genera un haz de electrones que generalmente es concentrado en una zona
pequena de la muestra; los electrones secundarios se detectan por encima de la misma y la imagen muestra
la intensidad de los electrones secundarios emitidos por las diferentes partes de ésta. Para facilitar esta
emision de electrones se suele recubrir la muestra con una pequena capa de un metal conductor como el oro
(Au), tal es el caso de este trabajo.

En cuanto a la preparacion de la muestra, ademas del recubrimiento de Au, no es tan necesario dispersar las
particulas en el portamuestras, pues uno de los objetivos es observar la agrupacion de particulas en
grupusculos mas grandes; ademas, es habitual tener una buena visién de las mismas, aunque estén muy
agrupadas, pues solo se reflejan los electrones secundarios y, por tanto, seran visibles las particulas que se
encuentren en la superficie y las que estan por debajo no.

Esta técnica permite observar, como se ha dicho antes, agrupaciones y tamafio de particulas, en algunos
casos tamanio de poro si estos son grandes, morfologia en general y especialmente la estructura laminar de
ciertos materiales como los hidréxidos dobles laminares.
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Equipos

El equipo utilizado es JEOL JSM 7800. El voltaje utilizado va desde los 0,01 kV a los 30 kV. Tiene una
resolucion de 0,8 nm para un voltaje de 15 kV y de 1,2 nm para 1 kV. La magnificacion puede ir desde 25x a
1000000x aumentos.

Figura 37. Equipo de microscopia de barrido utilizado

Ensayos realizados

e Microscopia electrénica de barrido a la muestra C1
e Microscopia electrdnica de barrido a la muestra C1 500
e Microscopia electrénica de barrido a la muestra C2
e Microscopia electrdnica de barrido a la muestra C2 500

3.21.7 Isotermas de adsorcion de CO;

La teoria de adsorcion y realizacidon de isotermas es la misma para cualquier gas, si bien es cierto, es
recomendable hacer previamente un estudio de porosidad del material con isotermas de N,. Las isotermas
de CO; nos permiten, por otro lado, obtener la capacidad méxima de adsorcién y velocidad de llenado de
poros intuyendo el comportamiento del gas en la formacion de la monocapa y el resto de capas. El tipo de
isoterma de CO; resulta bastante parecido al tipo de isotermas de N, aunque como es légico, no tienen por
qué coincidir, pues son dos gases diferentes que reaccionan de forma diferente con el material adsorbente.

La realizacion de una isoterma tipo PCT tiene dos objetivos principales, el primero es obtener una curva de
llenado de poros, obteniendo la capacidad de adsorcién e intensidad de la adsorcién a través de introduccion
de dosis de gas de forma escalonada, alcanzando una alta presién. Esto ultimo es muy importante, pues se
puede observar el comportamiento de adsorcién de una forma acelerada en el tiempo, de hasta meses en
condiciones atmosféricas en pocas horas de ensayo. Asimismo, se puede saber de forma indirecta si se
produce quimisorcidn. El segundo objetivo es poder diferenciar comportamientos en base a la temperatura
de adsorcién; con esto conseguimos determinar que tipo de hidrotalcita serd mejor para introducir en
morteros.

Las isotermas de las hidrotalcitas calcinadas y no calcinadas se realizaron después de someter a las mismas a
un alto vacio previo a 80 2C para eliminar la humedad no estructural. Las condiciones de este ensayo tienen
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como objetivo conocer la capacidad maxima de adsorcidn en las condiciones mas favorables.

Por otro lado, las cinéticas, ademas de conseguir resultados de adsorcién maxima a presion determinada,
gue en principio seria la maxima de las isotermas PCT, en distintas condiciones de forma rapida, también nos
aporta resultados de capacidad de retenciéon del gas, es decir, de la cantidad maxima de adsorcién, cuanto
gueda gas retenido en la estructura porosa del material sin posibilidad de escapar en condiciones
atmosféricas. Esto puede deberse a una adsorcién quimica o una adsorcion fisica en la que las fuerzas
intermoleculares son suficientes para que las moléculas no puedan escapar. Ademds, un ensayo cinético con
gran cantidad de ciclos permite saber si el material pierde capacidad de adsorciéon con el tiempo, ya sea
debido a una adsorcién muy lenta de llenado de poros pequefios o una degradacién del material que reduce
su capacidad.

Como ya se ha dicho, para entender como se produce la adsorcién, ademas de estudiar la capacidad e
intensidad de la adsorcion, es definitivo estudiar la energia de adsorcidn, pues, cuando es elevada, el
adsorbato forma enlaces fuertes con el adsorbente, que ademas incrementa con la temperatura; es lo que
define si se ha ocurrido un adsorcién fisica o quimica y que en muchos casos es combinacién de las dos. Todo
lo anterior es resultado de un estudio de las isotermas que se obtienen de forma experimental y cuyo
estudio, aplicando modelos de ajuste, se verd en el apartado 3.2.2.

Equipos

Las isotermas de adsorcion de CO; se realizaron a temperatura constante y a una presién que va desde las 0
a las 35 atm, que es el punto de licuaciéon del didxido de carbono a 0 2C.

El sistema de funcionamiento del instrumento es distinto al utilizado para una isoterma de nitrégeno, y algo
mas complejo, ya que permite medir adsorcion en distintos tipos de muestra de masa muy variable (desde
mg hasta Kg de material), acoplando portamuestras de distintos tamafios donde se introduce esta.

El equipo utilizado PCTPro 2000 es de tipo Sievert, pudiendo ser utilizado para presiones de vacio a 200 atm y
unas temperaturas desde -196 2C hasta 500 2C. Para poder obtener isotermas con tanto rango en todos sus
apartados y especialmente en muestras de gran masa, utiliza reservorios de 5 ml hasta 1200 ml. Este equipo
utiliza medidas de la variacion de presidn del gas dentro del recipiente donde es depositada la muestra, cuya
precision es del 1% de la lectura del instrumento y su sensibilidad es del 0,3% de la cantidad adsorbida de gas
por cada mg de muestra en el caso mas favorable (utilizando el mdédulo microdoser).

Figura 38. Equipo de adsorcion de CO,
utilizado y sistema de refrigeracion
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Para el caso de las muestras de hidrotalcita, se utiliza el médulo llamado microdoser cuya presidn maxima de
utilizacién permitida es de 60 atm. Se trata de un sistema de alta precisidon para el calculo de adsorcién en
muestras de pequefia masa o muestras cuya adsorcion va a ser muy pequefia; esta precision se obtiene de
utilizar un volumen pequeiio de medida. Se ha comprobado que en muestras que adsorben menos de 3
mg/g, a alta presion, las curvas de las isotermas son poco precisas y se produce el fendmeno de exceso de
adsorcion, en el que parece que la muestra empieza a desorber aunque la presién se mantenga o siga
aumentando. Esto es debido a un efecto en las moléculas adsorbidas que quedan en la zona de interaccién y
por tanto el punto maximo de adsorcidn de la curva serd el maximo real. La utilizacién del microdoser
permite, por tanto, obtener curvas de mayor precision.

Figura 39. Equipo de adsorcion de CO; utilizado con microdoser

Para el calculo de adsorcidn, este equipo utiliza la técnica Sievert, la cual se utiliza en la caracterizacién de
propiedades de adsorcion de gases de un material en equilibrio termodinamico (PCT) y la evolucidn cinética
de la reaccion. No se trata pues, de una técnica volumétrica, sino manométrica, que como se ha dicho utiliza
diferencias de presion.

Reservorio
Volumen calibrado

Ts Py Vg

Figura 40. Esquema de funcionamiento del equipo PCT de CO;

58



Morteros realizados con materiales captadores de CO2 para su aplicacién como sumideros urbanos de GEI

59

La muestra introducida en el portamuestras esta conectada a un reservorio cuyo volumen es conocido. La
muestra se encuentra a una temperatura determinada (temperatura de medida del ensayo), la cual se
mantiene utilizando un sistema de refrigeracion por circuito cerrado que envuelve al portamuestras (figura
38), y el reservorio se encuentra a otra temperatura que es siempre la misma (30 2C). Inicialmente la valvula
S estd cerrada y la muestra se encuentra a presién de vacio. Una vez los pardmetros iniciales estan
establecidos, se introduce CO; en el reservorio de volumen (Vg) conocido a una presion también medida (Psg).

La cantidad de gas en el sistema puede expresarse segun la Ley de Gases Ideales:

_ Ph Vg + PV

i
= 8
Ngas RT ( )

El sistema opera introduciendo una dosis de gas al reservorio y a continuacién se abre la vdlvula
introduciendo la cantidad de gas del reservorio en todo el sistema (reservorio + portamuestras), procediendo
a introducir dosis sucesivas de este modo.

Cuando la vélvula S esta abierta, la presion se equilibra en todo el sistema (Psist). La expresion de la Ley de los
Gases |deales pasa a ser:

f
Pl - (Ve + V)
ngas = sist RT (9)

En estas expresiones, la temperatura Tr y Ts son la misma para simplificar.

La sorcién de gas supone un cambio de presién que decrece en el caso de la adsorcién y crece en el caso de
la desorcidn. La expresidn simplificada del cambio de presién es:

A Pl (r+Vs) Ph-Ve+PE-Vs
g4s RT RT
Esta ultima expresidn se complica cuando hay que introducir temperaturas distintas entre el reservorio y el

portamuestras. A su vez hay que tener en cuenta que se ha de utilizar la Ley de Gases Reales y no la de los
Gases ldeales y que la masa y densidad del gas varian durante la medida.

(10)

La cantidad de gas adsorbida durante una dosis (k) es igual a la diferencia entre la variacion de la cantidad de
gas en reservorio y la variacién de la cantidad de gas en el portamuestras. Esta variacion responde a la
apertura de la valvula.

En la expresion final se introduce, logicamente, el factor de compresibilidad Z(P,T) que es funcién de la
temperatura y la presion. Por ultimo, es necesario incorporar la masa y la densidad real del gas que llenard el

portamuestras.
k
Ank = PII?{ _ Psist Ve —
945 = \z(PE, TF) -R-T  Z(PK,T¥)-R-TEK) "%

sist’

< Pskist _ Pskis_t1 ) ) <V _ m(ngas)> (11)
— — — S
Z(PE, T¥)-R-T¥ zZ(PELTE) R T p(nfas)

sist’ sist ’

La variacion de presién y cantidad de gas adsorbido calculado son medidas y almacenadas en memoria de
forma continuada durante cada dosis, obteniendo gran cantidad de datos.

El sistema con microdoser funciona de forma automatica en el proceso de obtencidn de la isoterma de
adsorcion y en la introduccién del gas y de forma semiautomadtica en los pasos previos de desorcion.

Antes de iniciar el proceso de isoterma PCT o Cinético, se debe realizar un calibrado del portamuestras para
obtener su volumen Vs a temperatura de ensayo. Para ello se utiliza Helio, el cual no reaccionara con el
material adsorbente.

Este calibrado ha de realizarse para cada temperatura de ensayo, pues se trata de determinar el gradiente de
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temperatura del gas entre el reservorio y el portamuestras.

Para temperaturas de portamuestras superiores a la temperatura de reservorio se utiliza el método directo y
para temperaturas inferiores el método directo adaptado a bajas temperaturas.

El método directo considera dos zonas de temperatura: Tr y Ts, la primera zona desde el reservorio hasta la
ultima valvula del equipo que separa la parte donde se encuentra el portamuestras del resto del equipo, y la
segunda zona, desde dicha valvula hasta el portamuestras.

Se realiza un primer calibrado con Ts = Tz que determina Vso. A continuacion, se realiza otro calibrado con Ts a
temperatura de ensayo que determina V. Estos calibrados se realizan con la muestra dentro del
portamuestras.

Para incluir estos ultimos calculos en la ecuacidn general se utilizardn dos parametros: Vim y V.

T
Vso - T_I; — Va
Vim = —7——  (12)
R _
Ts
V:m se corresponde con el volumen de gas a Tr en la muestra entre la valvula y el portaamuestras.
Vea — V&
Vp = ——= (13)

R _
Ts

Vh es el volumen de gas en el portamuestras que esta a Ts.

Asi, la ecuacién final combina la ley de gases reales y la ley de conservacién de masa:

Pk P¥
Ank . = R _ sist Vg —
995 \z(PE, TX)-R-TK  Z(PE,, T¥) -R-T¥

sist’

Pk Pk
Sist 'V + Sist 'V
(z(Pk 1) R-TE " Z(PELTE) R T Sm)

sist’ sist’

_ Pés Ve o+ Pt v ( p(ngas)
Z(PELTEY) R-TE T Z(PELTEY) - R-TET

sist ’ sist ’

M)

) (14)

El método directo aplicado a temperaturas bajas previene de la adsorcion de Helio a bajas temperaturas. Es
por ello que en este caso se calculard igualmente Vso y Vs, pero con el siguiente procedimiento.

Se realizan tres calibrados. El primero sin muestra a Tg; se determinard Vi. El segundo sin muestra a Ts,
determinando Vs. El tercero se realizara con muestra a Tg, obteniendo V.

Vs = Vee — (Vrf - Vre) (15)

En este caso Vso es Vs ¥ Vsa €5 V. Esta ecuacidn no esta implementada en el software del instrumento y los
volimenes se han calculado manualmente.

La automatizacion del equipo se realiza a través del programa Hy-Data desarrollado por Setaram en la
plataforma Labview.

Las isotermas PCT de las muestras de hidrotalcita se han realizado de |a siguiente forma:

e Se realiza una purga con Helio de las conducciones del equipo para eliminar restos de gas de otros
ensayos.
e Se realizan los cuatro calibrados previos: Viey Vee 2 0, 20 y 35 eC.
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e Serealiza el calibrado con muestra Vi, con purga de conducciones y alto vacio previo de 2 horas a 80
9C. Previamente se ha determinado la masa de la muestra mediante pesada.

e Serealiza un alto vacio de 2 horas a 80 2C y se procede a programar la isoterma.

e La isoterma se realiza desde 0 atm de presidon con incrementos de presidon de 3,5 atm hasta una
presidon maxima de 35 atm.

El equipo dispone de dos bombas de vacio, una es Pfeiffer D 35614 Asslar/MVP 070-3 de 1 mbar de presién
minima, la otra es Pfeiffer D 35614 Asslar/HiCube 80 Eco de 1x107 de presién minimay 90000 rpm.

El volumen del reservorio se ha calculado de forma independiente para el microdoser, siendo de 1,01 ml. El
volumen del portamuestras es el resultado de V. de calibracion.

Las presiones de equilibrio se han alcanzado con una variacion de presion del 0,1 % en el Ultimo minuto hasta
ese momento del proceso de equilibrado.

Para obtener las cinéticas de adsorcidn se ha utilizado el equipo sin microdoser, puesto que era necesaria
una mayor capacidad de reservorio. El procedimiento previo es el mismo, a excepcién de casos
determinados donde se realizan distintos tipos de vacio para determinar la viabilidad de adsorcidon de
hidrotalcitas en distintos supuestos. El caso extremo, sin realizar vacio previo, sera lo mas préximo a lo que
ocurrird si se introduce la hidrotalcita en morteros.

Se ha realizado cada ciclo con una adicidn de dosis de 30 atm de presién y una posterior desorcién hasta
presion de 2 atm, aproximadamente. Esto se ha hecho utilizando un reservorio de 177,4 ml. El volumen del
portamuestras ha sido de 17,89 ml. Las presiones de equilibrio se han alcanzado con una variacion de presién
del 0,01 %.

Ensayos realizados

e Isoterma de adsorcion de CO; a la muestra C1 a 0 2C.

e Isoterma de adsorcion de CO; a la muestra C1 a 20 2C.

e Isoterma de adsorcion de CO; a la muestra C1 a 35 2C.

e |soterma de adsorcién de CO; a la muestra C1 500 a 0 oC.

e Isoterma de adsorcion de CO; a la muestra C1 500 a 20 °C.

e Isoterma de adsorcion de CO; a la muestra C1 500 a 35 °C.

e Isoterma de adsorcion de CO; a la muestra C2 a 0 2C.

e Isoterma de adsorcion de CO; a la muestra C2 a 20 C.

e |soterma de adsorcién de CO; a la muestra C2 a 35 C.

e Isoterma de adsorcion de CO; a la muestra C2 500 a 0 2C.

e Isoterma de adsorcion de CO; a la muestra C2 500 a 20 °C.

e Isoterma de adsorcion de CO; a la muestra C2 500 a 35 °C.

e Cinético de adsorcién de CO, de 1 ciclo a la muestra C2 500 a 20 2C, realizando un alto vacio previo a
80 2C durante 2h el mismo dia de calcinacion de la muestra.

e Cinético de adsorcién de CO; de 3 ciclos a la muestra C2 500 a 20 C, realizando un alto vacio previo
a 80 2C durante 2h, 5 dias después de haber calcinado la muestra.

e Cinético de adsorcion de CO, de 3 ciclos a la muestra C2 500 a 20 2C, realizando un vacio con bomba
normal de 1 mbar previo a temperatura de 30 2C durante 2h, 1 dia después de haber calcinado la
muestra.

e Cinético de adsorcion de CO, de 3 ciclos a la muestra C2 500 a 20 °C, sin realizar vacio previo, 5 dias
después de haber calcinado la muestra.

e Cinético de adsorcidn de CO, de 50 ciclos a la muestra C2 500 a 20 2C, realizando un alto vacio previo
a 80 2C durante 2h el mismo dia de calcinacién de la muestra.
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3.2.2 Modelos de ajuste de las isotermas de CO2

Las isotermas de CO, que son determinadas mediante el ensayo experimental pueden ser ajustadas a
modelos que reproduzcan en una ecuacion la forma de la curva y algunas de sus caracteristicas.

Para cuantificar y cualificar los procesos de adsorcidon y dichas caracteristicas, se han revisado diferentes
modelos. El mas simple de todos es la adsorcion lineal, que es dada por una relacién lineal entre la cantidad
de gas adsorbido por el adsorbente (Cs) (mg/g) y la presién de equilibrio alcanzada para esa adsorcion (Ce)
(atm).

Cs=Kd-Ce (16)
donde Kd, es una medida de la interaccién entre adorbente y adsorbato.

Este tipo de isoterma lineal se ha utilizado frecuentemente para describir el transporte de material
radioactivo a través de un medio poroso (Duguid and Reeves (1976) [101], Van De Pol et al. (1977) [102]).
Este modelo, aunque no es el mas idoneo para nuestro estudio, supone la base para otros modelos que
explican el fendmeno de adsorcidn entre gas y sélido.

Los modelos mas utilizados son los de Langmuir y Freundlich, pero otros importantes son los de Temkin,
Dubinin-Raduskevich o el modelo BET sujeto a la teoria con el mismo nombre definida por Brunauer, Emmett
y Teller.

El modelo de Freundlich es definido por la relacién no lineal:
Cs=Kf-ce™ (17)

En 1909, Freundlich propuso una expresidon experimental que representa la variacién de la cantidad
adsorbida de un gas por unidad de masa por un sélido adsorbente respecto a la presion. n (1/nf) se refiere a
la intensidad de adsorcién y Kf ((mg/g)*(1/atm)¥") es una constante que indica de forma aproximada la
capacidad de adsorcién. Estos son valores referidos a la pendiente e interseccion de la curva con el eje de
ordenadas.

Conforme la temperatura aumenta, las constantes Kf y nf reflejan la observacion empirica de que la cantidad
adsorbida se alcanza mds lentamente y se requieren mayores presiones para saturar la superficie.

Experimentalmente, se determind que la extensién de la adsorcidén variaba directamente con la presién
hasta alcanzar la presion de saturacion Ps. Mds alld de ese punto, la tasa de adsorcién se saturaba incluso
después de aplicar una mayor presion.

La isoterma de Freundlich tiene una limitacidn, la cual es la misma que aparece en isotermas lineales, y es
que no implica una cantidad maxima de adsorcién. Es cominmente usada para describir las caracteristicas
de adsorcidon de una superficie heterogénea. Muchos resultados se ajustan a este modelo propuesto.

Habitualmente, la ecuacidn utilizada en los ajustes sera en forma logaritmica:

logCs = logKf + nf -logCe (18)

La isoterma de adsorcidn de Langmuir fue desarrollada por Langmuir en 1918 para describir la adsorcion de
gases en soélidos. Langmuir asumié que la superficie de un sélido tenia un numero finito de sitios de
adsorcion. Si las moléculas de un gas ocupan uno de estos sitios, es adsorbida, sin embargo, si el sitio ya esta
ocupado, se reflejara volviendo a la fase del gas. Esto implica que, a diferencia del modelo anterior, existe un
concepto de limite de adsorcién, de tal forma que la maxima cantidad adsorbida ocurre cuando la superficie
del sélido esta cubierta por una capa cerrada de moléculas del gas.

La forma estandar de la isoterma de Langmuir es:
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Ce 1 4 Ce 19
Cs Cm-K, Cm (19
Y,
c Cm-K; -Ce 20)
S=——7——
(1+K; *Ce)
0o, lo que es lo mismo:
1 1
(21)

Cs Cm  Cm-K, Ce

En cualquier caso, K. (1/atm) es una medida de la fuerza de unidn entre las moléculas del gas y la superficie
del adsorbente. Cm (mg/g) es la cantidad maxima de gas que puede ser adsorbido.

La teoria de adsorcién de monocapa de Langmuir no funciona cuando la energia libre de adsorcion no es
constante (Brunauer et al. 1967 [103]) y ha sido usada extensivamente en la literatura para describir la
adsorcion de solutos en el suelo, aunque es posible utilizarla para gases.

El modelo de isoterma de Dubinin-Raduskevich fue desarrollado para explicar el efecto de la estructura
porosa de adsorbentes [104]. Se basa en la teoria del potencial de adsorcién, asumiendo que el proceso de
adsorcion esta relacionado con el llenado de volumen de microporos en lugar de la adsorcién capa por capa
en las paredes de los poros [105]. Este modelo se considera superior al de Langmuir, ya que no considera una
superficie homogénea o un potencial de adsorcion constante.

Su expresion es:
Cs = Cm-exp(—Ke?) (22)

Como en los modelos anteriormente mencionados, Cs (mg/g) es la cantidad de adsorbato adsorbido por
unidad de masa de adsorbente en equilibrio, Cm (mg/g) es la capacidad méaxima de adsorcion, K (mol?/kJ?) es
una constante relacionada con la energia de adsorcion y € (kJ/mol) es el potencial de adsorcion.

La determinacién del potencial de adsorcién € es requisito esencial para utilizar el modelo de isoterma
Dubinin-Raduskevich. € es el potencial de Polanyi, propuesto en la teoria de adsorcién de Polanyi que se basa
en el supuesto de que las moléculas cercanas a la superficie se mueven de acuerdo con un potencial, similar
al de la gravedad o los campos eléctricos [106]. Este modelo es aplicable en el caso de gases en una
superficie a temperatura constante. Las moléculas de gas se mueven mas cerca de esa superficie cuando la
presidn es mas alta que la presién de vapor de equilibrio. Considerando que la presién parcial de los gases se
relaciona con la concentracidn, el potencial de adsorcién se puede escribir como:

—RTIPS 23
&= nCe (23)

donde Ps (atm) es la presion de vapor de saturacién y Ce (atm) la presion de equilibrio de las moléculas de
adsorbato a la temperatura T; R (8,314 J/mol*K) es la constante de gas universal y T (K) es la temperatura
absoluta.

Todas las curvas isotérmicas para distintos valores de K pasan a través de un punto (Cs) por el que se obtiene
la capacidad maxima de adsorcién gmax cuando la concentracién de equilibrio es igual a la solubilidad (Ce =
Cs), este resultado se corresponde con el modelo de isoterma de Langmuir modificado.

Este modelo es capaz de representar bastante bien tres tipos de curvas isotérmicas que se corresponden con
las formas S, Ly H segun la clasificacién de isotermas de adsorcidn propuesta por Giles et al. (1974) [107].

La versatilidad de la isoterma de Dubinin-Raduskevich supone poder describir diferentes sistemas adsorbato-
adsorbente. Tal es el hecho que, ademas, el parametro K se puede usar para estimar la energia libre E,
pudiendo distinguir el tipo de proceso de adsorcién.

E=(2K)% (24
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Cuando la magnitud de E es <8 kJ/mol, el proceso de adsorcidn es de tipo fisico, y cuando E estd entre 8
kimol™y 16 ki/mol, el proceso de absorcién es quimico.

Temkin y Pyzeev [108] formularon una ecuacién cinética para la sintesis de amoniaco, asumiendo que la
etapa de determinacién de la velocidad fue el proceso de activacién de adsorcién de nitrégeno. Asi, se
postuld una férmula sobre una base semiempirica cuyo desarrollo termind dando lugar al denominado
modelo de Temkin [109].

Este se basa en que el calor de adsorcién de las moléculas de la ldmina podria disminuir linealmente debido a
las interacciones entre adsorbente y adsorbato. Esto implica su utilizacion en sistemas en los cuales la
entalpia de adsorcion (magnitud termodinamica definida como el flujo de energia térmica en los procesos
guimicos efectuados a presidon constante cuando el Unico trabajo es de presién-volumen) es inversamente
proporcional a Cs, es decir, decrece linealmente con Cs; este es un factor que no se tiene en consideracion en
la isoterma de Langmuir.

La expresion general para este modelo es:
Cs = By - InKy + Br - InCe  (25)

K7y Bt son constantes relativas a la capacidad e intensidad de adsorcién respectivamente, donde Kt (1/atm) y
Br (adimensional).

R-T
By = by (26)

siendo br (KJ/mol).

Mientras mas grande sea el valor de Br mayor serd el grado de recubrimiento a una presion de equilibrio
dada. En esta ecuacién se considera que todos los sitios en la superficie son energéticamente equivalentes, lo
cual es muy raro en la practica. El pardmetro bt que indica la energia de activacién aparente y que esta ligado
a la fuerza de enlace entre adsorbato y adsorbente disminuye al aumentar el grado de recubrimiento.

En la interpretacidn de los resultados de ajuste de las isotermas de nitrdgeno hay que tener en cuenta, en
primer lugar, la afinidad de ajuste de dichas curvas de adsorcién con las ecuaciones de las rectas formuladas
para cada método (R?), ya que no todas se ajustaran de igual manera y dependera de la forma de la curva de
adsorcion el motivo por el que sea mejor aplicar el método de Langmuir o Freundlich o que los valores de
energia de Dubinin-Raduskevich sean precisos.

Tal y como se explicd en el punto del método de Freundlich, los resultados que se obtengan de las isotermas
se ajustaran en su mayoria bastante bien. En el caso de Langmuir, los resultados serdn mejores para
materiales mesoporosos y peores para materiales con un volumen de microporos mayor. Esto también
ocurre con Temkin, pues su ecuacion esta basada en la Langmuir y es por ello que se podrian encontrar
bastantes correlaciones. Para hacer una comparativa de resultados de capacidad maxima de adsorcién es
recomendable observar la ecuacién de Dubinin-Raduskevich, la cual ayudaria a determinar que la capacidad
ajustada se aproxima a la realidad, especialmente en materiales microporos. Es posible encontrar casos en
los que no se ajuste bien este parametro a la realidad y es mds importante observar si la linealidad de
capacidad de adsorcidn con respecto a la temperatura es ascendente o descendente; en este sentido puede
haber problemas en la ecuacion de D-R para ciertos materiales mesoporosos, aunque también puede ser
vdlido en otros casos.

Los parametros de Kf y n (1/nf) son una media de la capacidad de adsorcidon y de la intensidad de adsorcion.
Para que la adsorcién sea favorable, el valor de n debe ser mayor que 1 [110]. De forma tedrica un aumento
de Kf debe corresponder con un aumento de capacidad de adsorcién, aunque esto no es del todo cierto,
pues lo que realmente indica es que se requieren cantidades cade vez mayores de presidon para una
adsorcidon que es cada vez mas lenta. Esto supone que una isoterma con un plateau ascendente y poco
horizontal de lugar a valores de Kf menores de lo que deberian ser si lo considerdsemos solo como una
medida de la capacidad de adsorcidn.
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En el caso de Langmuir, K, que es una medida de la relacién entre adsorbato y adsorbente, hay que
considerar que su valor debe estar por encima de 0,1 para que se ajuste a este modelo, y cuanto mayor sea
mayor sera la curvatura inicial y mayor adsorcién en la monocapa.

En Dubinin-Raduskevich, como ya se ha indicado, el pardmetro E indica la energia media libre que estd
relacionada con el potencial de adsorcidon de Polanyi; cuando el resultado de E es menor de 8 Kj/mol, se
produce una adsorcion fisica.

Para Temkin, es normal obtener valores de Br mayores cuanta mayor sea la superficie de recubrimiento y
valores de energia de activacion menores pues se reparte de forma equivalente en todos los sitios de
recubrimiento, lo cual, como ya se ha comentado, puede no ser muy realista.

3.2.3 Ensayos en mortero

Este punto comprende los métodos de ensayo con mortero fresco y endurecido que se han llevado a cabo.
Se han realizado amasadas en dos fracciones de proporciones de material equivalente entre ellas. En total
han sido 12 amasadas, divididas en dos partes cada una, con objeto rellenar dos moldes en cada amasada y
poder realizar los ensayos en fresco. Cada molde esta disefiado para 3 probetas de mortero. En la tabla 4 se
recogen las distintas amasadas, probetas y ensayos a realizar, donde R es resistencia a flexion y compresion y
Py D los ensayos de porosidad abierta y densidad aparente seca.

En total se han realizado 8 ensayos de mortero, mds uno de control. De entre ellos, 2 de los ensayos han sido
para mortero fresco: consistencia, trabajabilidad; ademds se ha hecho un control de humedad de las
amasadas. El resto de ensayos han sido para las probetas de mortero endurecido: rotura a flexion, rotura a
compresién, humedad, porosidad abierta, densidad aparente seca y analisis termogravimétrico y difraccién
de rayos X del polvo de mortero.

La cronologia de estos ensayos ha sido la siguiente:

Se ha realizado una amasada en amasadora para mortero segin norma especificada en el punto
“Preparaciéon del mortero”. Para ello se ha mezclado mortero en polvo proveniente de fabrica con agua, o en
su caso, primero con hidrotalcita y posteriormente con agua. Después del conveniente amasado se han
realizado dos ensayos de consistencia y seguidamente dos de trabajabilidad como especifica la norma en
cada caso. También se ha tomado muestra para humedad de control. Se han rellenado los moldes necesarios
para cada ensayo y a los dias especificados se han realizado los ensayos correspondientes. Resistencia a
flexién y compresion a 7, 14 y 28 dias con ensayo de humedad correspondiente, porosidad y densidad a 28
dias y termogravimetria y rayos X a 28 dias.
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Tabla 4. Resumen de amasadas y planificacion de ensayos para el mortero endurecido
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3.2.3.1 Preparacion del mortero

Los morteros fabricados a partir de los componentes secos y de agua se han amasado de acuerdo con la
Norma UNE-EN 1015-2:1999.

La cantidad minima de la muestra total para los ensayos seglin la norma debe ser de 10 Kg; en este caso
tenemos una muestra de 25 kg. La muestra de mortero para la realizacion de la amasada ha sido
generalmente de 2 Kg. La recogida de muestra se ha llevado a cabo utilizando una pala en tomas unitarias
uniformemente repartidas mezclando cuidadosamente. La toma de muestras unitarias se ha efectuado
debajo de la superficie del material a una profundidad minima de 100 mm en tres puntos diferentes,
distribuidos de forma regular de tal modo que se garantiza que la muestra final para la amasada es
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perfectamente representativa.

El mortero utilizado para realizar los correspondientes ensayos ha sido sometido a un examen visual para
comprobar si se ha producido fraguado.

Figura 41. Mortero utilizado en las amasadas

Una vez que al mortero se le ha afiadido el agua, comienza el tiempo de fraguado y la duracidn del amasado
comienza a partir del momento en el que todos los componentes se han introducido en la amasadora.

{ i
bl i )

Figura 42. Preparacion del agua de amasado

En el caso de anadir hidrotalcita calcinada, primero se adiciona la proporcién de hidrotalcita al mortero en
seco y, después de mezclar, se afiade el agua, momento en que empieza el fraguado.
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Figura 43. Calcinacion de la hidrotalcita en mufla

La amasadora usada esta de acuerdo con la Norma UNE-EN 196-1:2018. Después de introducir la cantidad de
agua predeterminada en la amasadora, se anaden los componentes sélidos de la mezcla del mortero seco,
segun la normativa mencionada en este parrafo: 1,8-3,0 Kg de contenido en sdélidos, durante un periodo de
tiempo de 30 segundos, con la amasadora funcionando a velocidad lenta. El mezclado se completa a la
misma velocidad durante 60 segundos suplementarios. En el caso de tener hidrotalcita, como se ha
mencionado, se han mezclado previamente los sélidos en amasadora durante 90 segundos y posteriormente
se ha afiadido agua y se ha mezclado en amasadora como se ha indicado.

ey 4 ‘ e

Figura 44. Mezcla del mortero seco, hidrotalcita y agua y detalle de la amasadora utilizada
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Una vez realizada la amasada, se rellenan moldes metalicos compuestos de un cuadro abierto de paredes
moviles que forman tres compartimentos cuando estan montados. Estos compartimentos albergan probetas
de 160 mm x 40 mm x 40 mm. Los moldes deben estar limpios y lubricados en sus caras interiores con aceite
mineral para evitar la adhesion del mortero.

Figura 45. Detalle de un molde con tres
compartimentos para probetas de mortero

El molde se rellena, siguiendo el procedimiento sefialado en el punto 7.2.2 de la norma UNE-EN 1015-
11:2000, en dos capas aproximadamente iguales y cada capa se compacta con 25 golpes de piston. Se ha
eliminado el exceso de mortero y enrasado hasta obtener una superficie plana y nivelada con respecto al
borde superior del molde.

: sl o = SRR 2 !
Figura 46. Preparacion de un molde con desencofrante y posterior relleno con mortero

De acuerdo con la norma UNE-EN 1015-11:2000 (tabla 1), el molde se ha colocado en una camara himeda
durante 2 dias a temperatura de 20 2C + 22C y humedad del 95% * 5%. Una vez retirados los moldes, las
probetas se conservan durante 5 dias mas con las mismas condiciones de temperatura y humedad. Pasados
los 5 dias, se conservan a la misma temperatura y a un 65% * 5% de humedad.
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Figura 47. Probetas en film y aire después de desmoldar y espacio de curado

Las probetas han sido conservadas de tres formas diferentes. En la cdmara humeda se han introducido la
mitad de las probetas envueltas en una pelicula plastica con el objetivo de no permitir o al menos dificultar la
carbonatacioén y la otra mitad en condiciones habituales. Un tercer lote de probetas se ha conservado en una
camara de carbonatacién acelerada con CO,, en las mismas condiciones de humedad y temperatura que la
camara humeda, pero con un 5% de gas CO,. La cdmara de carbonatacién acelerada utilizada ha sido una
Cimacell 707 — EVO line de la marca MMM Group de 704 litros.

Figura 48. Camara de carbonatacion utilizada

3.23.2 Consistencia y humedad de control

En el presente proyecto se pretende obtener una consistencia plastica. Teniendo presente que la humedad
recomendada por el fabricante del mortero debe ser del 23% + 2%, se ha determinado que la consistencia
requerida para obtener una humedad 6ptima debe ser de 165 + 10 en valor de escurrimiento. Por tanto, el
estudio del escurrimiento se ha realizado como un control para obtener una consistencia plastica en cada
amasada, teniendo en cuenta las distintas proporciones de mortero, hidrotalcita y agua que correspondan en
cada caso.
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En las tablas 5 y 6, se recogen respectivamente los valores de escurrimiento definidos para diferentes tipos
de morteros en funcion de la densidad aparente, asi como con el tipo de consistencia de utilizacion (UNE-EN
1015-6:1999).

Tabla 5. Escurrimiento definido para cada tipo de mortero en funcion de la densidad aparente

Densidad aparente del mortero fresco (Kg/m?3) Valor de escurrimiento (mm)
>1200 175+ 10
>600a <1200 160+ 10
>300 a <600 140+ 10
<300 120+ 10

Tabla 6. Escurrimiento definido para cada consistencia de utilizacion

Consistencia de utilizacién Valor de escurrimiento (mm)
Mortero seco <140
Mortero plastico 140a 200
Mortero fluido >200

En cada amasada se realiza el ensayo de consistencia y humedad para verificar que todas las probetas sean
iguales y que los resultados que se obtengan no tengan errores en la dosificacion o procedimiento de
amasada.

La consistencia es una medida de la fluidez y/o de humedad del mortero fresco y proporciona una medida
de la deformabilidad cuando se somete a un determinado esfuerzo. La norma utilizada ha sido la UNE-EN
1015-3:2000. El valor del escurrimiento se determina midiendo el didmetro medio de una muestra de
mortero fresco colocado, con ayuda de un molde, sobre el disco de una mesa de sacudidas, al que se ha
sometido a un determinado nimero de sacudidas verticales, levantando la mesa de sacudidas y dejandola
caer libremente desde una altura determinada.

El molde troncocénico es de acero inoxidable, de 60 mm + 0,5 mm de altura, con un diametro interior de 100
mm + 0,5 mm en la base y de 70 mm = 0,5 mm en la parte superior. La superficie interior y los bordes del
molde estan pulidos. El espesor del molde es mayor de 2 mm.

Antes de comenzar cada ensayo, se limpia el disco de la mesa de sacudidas, asi como la superficie interior y
los bordes del molde, con ayuda de un pafio humedo y dejando secar. El molde se coloca en el centro del
disco de la mesa de sacudidas, introduciendo el mortero en dos capas y compactando cada capa con diez
golpes de pistdn, de tal forma que se puede llenar uniformemente. Antes de colocar el mortero, se agitaa
suavemente la masa de mortero durante 5 a 10 segundos para evitar cualquier falso fraguado. Una vez
llenado, se enrasa limpiando el exceso de mortero. Se limpia y seca la superficie libre del disco sin eliminar el
agua que pudiera quedar alrededor del borde inferior del molde.
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Figura 49. Relleno del molde troncocénico con mortero para realizar el ensayo de cosistencia

Después de 15 segundos se levanta lentamente y de forma vertical el molde dejando la pasta de mortero
fresco sobre el disco. Se realizadan 15 sacudidas a la mesa con una frecuencia de una sacudida por segundo.
Posteriormente se mide el didmetro dejado por el mortero extendido en dos direcciones perpendiculares
entre si. Los resultados se han anotado con una exactitud de 1 mm. Se han hecho dos repeticiones para este
ensayo por cada amasada.

El resultado de la consistencia es el valor medio de las dos medidas. Cuando los valores individuales del
escurrimiento de dos muestras difieren en mas del 10%, se repite el ensayo utilizando otras dos muestras de
mortero.

Figura 50. Imdgenes tomadas durante el ensayo de consistencia

El ensayo de control de humedad se ha realizado después del ensayo de consistencia. Se ha recogido una
porcidn de muestra de mortero fresco de unos 40 g. y se ha metido en estufa a 105 2C durante un minimo de
24 horas y hasta masa constante, es decir, hasta que dos pesadas sucesivas medidas cada hora, no difieren
mas del 0,2% en masa.
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Figura 51. Toma de muestra y medicion de masa para la determinacion de la humedad de control

3.23.3 Trabajabilidad

La norma utilizada en la determinacién del periodo de trabajabilidad es la UNE-EN 1015-9:2000:
Determinacion del periodo de trabajabilidad y del tiempo abierto del mortero fresco (método de ensayo A,
para morteros de albaiileria de uso corriente).

El periodo de trabajabilidad de una muestra de mortero fresco, llevado inicialmente a un valor de
escurrimiento definido, se determina midiendo el tiempo en minutos, a partir del cual alcanza un limite
definido de rigidez o resistencia a la penetracidn de una sonda normalizada durante un ensayo definido.

Se utilizan para el ensayo, moldes rigidos y abiertos por su parte superior de 75 mm de didmetro interior y
una altura de entre 50 mm y 100 mm. La sonda de penetracién esta compuesta de una varilla redonda de
latén de unos 5 mm de didmetro y 65 mm de longitud cuya extremidad inferior tiene un didmetro de 6,175
mm £ 0,025 mm y una longitud de 25 mm £ 0,25 mm. Entre las dos partes de la sonda de distintos didmetros
se encuentra una arandela de latén de unos 20 mm de didmetro exterior. La sonda se mantiene
verticalmente en todo momento permitiendo un descenso controlado a través de un sistema de palanca. La
determinacion de la trabajabilidad se hace hasta alcanzar una fuerza medida en una balanza sobre la que se
sitla el molde con mortero fresco.

Para realizar el ensayo, se procede a rellenar hasta enrasar con mortero dos moldes, con objeto de obtener
una zona adecuada de la superficie para el nimero requerido de penetraciones de la sonda. Cada molde se
ha llenado en 10 etapas y en cada una se golpea cuatro veces sobre la mesa de trabajo. La superficie se ha
enrasado y limpiado de excedente de mortero. El molde se ha conservado en un ambiente a temperatura de
209C + 2 °Cy humedad del 95%. Se han ensayado 2 muestras.
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Figura 52. Relleno de molde con mortero para el ensayo de trabajabilidad

El molde se coloca sobre la balanza, debajo de la sonda de penetracion, de forma que la superficie de la
muestra queda a unos 20 mm de dicha sonda. Se realiza una tara del molde con la muestra de mortero y se
comienza a bajar lentamente la sonda con la ayuda de la palanca hasta que, una vez penetrada en la
muestra, la arandela roza la superficie. El valor en kilogramos obtenido se divide entre 3 para expresar la
resistencia a la penetracién en N/mm?. El tiempo en minutos requerido para alcanzar una resistencia a la
penetracién de 0,5 N/mm? se determina por interpolacién de los resultados obtenidos, inmediatamente por
encima y por debajo de este valor. Teniendo en cuenta la conversién de kgf a newton y el didmetro de sonda,
la resistencia a la penetracion sera de 1,5269 Kg.

Figura 53. Imdgenes tomadas durante el ensayo de trabajabilidad

El periodo de trabajabilidad se ha determinado a partir del momento en el que se adicioné agua a los
componentes secos. El tiempo se ha controlado cada 30 minutos o 1 hora al principio del ensayo, y unos 30
minutos antes de llegar a la resistencia de penetracién aproximada se ha realizado un control cada 15,100 5
minutos segun cercania al valor de resistencia limite. El valor medio de las dos muestras es el periodo de
trabajabilidad del mortero.
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3.2.3.4 Resistencia a flexion y compresion

Los ensayos de resistencia a flexidn y compresién se han realizado con la misma maquina, utilizando en cada
caso dos programas de ensayo con dos sistemas de aplicacion de carga especificos, de acuerdo con la norma
UNE-EN 1015-11:2000.

La resistencia a flexion del mortero se ha determinado aplicando una carga en tres puntos de los prismas de
mortero endurecido. La resistencia a compresidon se ha determinado en cada una de las dos mitades
resultantes del ensayo de resistencia a flexion.

La determinacidn de la resistencia a flexion se ha realizado con una maquina de ensayo capaz de aplicar una
carga de entre 10 N/s y 50 N/s sin aceleraciones bruscas y velocidad uniforme. La maquina utilizada cumple
las exigencias de la tabla 2 de la norma mencionada.

El soporte de probetas para flexion estd provisto de dos rodillos de apoyo en acero, con una longitud
comprendida entre 45 mm y 50 mm y un didametro de 10 mm + 5 mm, con un espaciado entre si de 100 mm
+ 0,5 mm. Un tercer rodillo, que serd el que aplique la carga, de la misma longitud y diametro, estd situado
en el centro entre los dos rodillos de apoyo. Antes de colocar la probeta, se han limpiado los apoyos para
eliminar particulas de otros ensayos. La probeta se sitla de tal forma que una de las caras que ha estado en
contacto con las paredes del molde se encuentre sobre los rodillos de apoyo.

La carga maxima aplicada en el momento de la rotura se registra en N. La resistencia a flexién en N/mm?
viene definida por la ecuacion:
f=15 ik (27)
~ " baz

F es la carga maxima aplicada a la probeta en newtons, | es la distancia entre los ejes de los rodillos de apoyo
en milimetros, b y d son el ancho y grosor de la probeta respectivamente en milimetros.

El valor de la flexiéon es la media de las medidas de cada repeticion en las probetas con las mismas
condiciones de conservacion y amasado.

Figura 54. Equipo utilizado en la determinacion de la resistencia del mortero con
soporte para flexion

Para la resistencia a compresidn se ha utilizado la misma maquina con un programa que permite la aplicacion
de una carga a un ritmo de 50 N/s y 500 N/s sin aceleraciones.

El adaptador de las probetas para el ensayo de compresién cumple con lo indicado en la Norma UNE-EN ISO
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6507-1:2018. Los platos de aplicacidon de carga tienen 40 mm de longitud, 40 mm de ancho y 10 mm de
espesor. El ensayo de compresiéon se ha realizado después del ensayo a flexién utilizando las dos mitades
generadas. Por cada ensayo a flexion se tienen dos ensayos a compresidn. Antes de realizar el ensayo se han
limpiado las caras de los platos de aplicacion de carga.

La probeta se coloca de tal manera que se forma un cubo de material sélido entre los platos superior e
inferior. Se observa que la carga va a ser repartida en toda la superficie de contacto. La resistencia es
calculada dividiendo la carga maxima soportada entre su seccién transversal.

Figura 55. Equipo utilizado en la determinacion de la resistencia del mortero con
soporte para compresion

3.2.3.5 Humedad

La humedad de las probetas a 28 dias se ha realizado siguiendo la norma UNE-EN-1015-10:2000
Determinacion de la densidad aparente en seco del mortero endurecido, ya que no existe una normativa
especifica para estd medicién. Es importante decir que, como no existe norma, los resultados de este ensayo
estan sujetos a una interpretacion mds abierta, aunque es posible obtener datos que nos permitan
comprender el comportamiento del mortero para los diferentes tipos de conservacién y pérdida o ganancia
de agua por evaporacion, carbonatacién o fraguado propio del cemento.

Para realizar el ensayo se procedid a pesar e introducir en estufa a 105 °C durante 24 horas la zona
intermedia de la probeta que ha sido sometida al ensayo de compresion, de tal manera que obtenemos una
medida para cada repeticion, correspondiente a las dos mitades de cada probeta. La humedad se calcula
después de obtener una masa constante en pesadas sucesivas cada hora, de tal forma que cada medida no
difiera en mas del 0,2% en masa.
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Figura 56. Restos de mortero después del ensayo a compresion y su uso en la
determinacion de la humedad

3.2.3.6 Densidad aparente seca

La norma utilizada en este ensayo ha sido la UNE-EN 1015-10: Determinacion de la densidad aparente en
seco del mortero endurecido. Este ensayo se ha realizado junto con el de porosidad abierta a una probeta con
edad de 28 dias.

La densidad aparente en seco de una probeta de mortero endurecido se determina dividiendo su masa en
estado seco en estufa entre el volumen que ocupa.

El procedimiento de ensayo ha sido el siguiente: se ha secado la probeta en estufa a una temperatura de 105
9C (105 °C + 5 °C en normativa) hasta alcanzar una masa constante (alrededor de 24 horas). Se ha pesado la
probeta después de dejar enfriar hasta 20 2C, anotando una masa mssec. Se ha sumergido, seguidamente, la
probeta en agua a unos 20 2C (20 oC + 2 °C en normativa) hasta que se ha alcanzado una masa constante
(alrededor de 24 horas); el peso se ha realizado eliminando el exceso de agua con un pafio hiumedo, siendo
este msst. El volumen de la probeta se determina por pesada hidrostatica, para ello se ha vuelto a sumergir
en agua dejando suspendida la probeta del estribo de la balanza hidrostatica. Una vez que la pesada ha
alcanzado el equilibrio y se han eliminado las burbujas de las caras de la probeta se ha anotado la masa m),
gue es la masa aparente de la probeta saturada sumergida en agua.

El volumen es el siguiente:

m — M
VS _ ssat S,1 (28)

w

La densidad aparente en seco se ha calculado dividiendo la masa de la probeta secada en estufa (mssec) entre
el volumen de la probeta V;_El valor final de la densidad es la media de las dos repeticiones que se ha hecho
para cada caso (en funcion del porcentaje de hidrotalcita y de la forma de conservacion).
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Figura 57. Estufa de secado a 110 °C y medicion de masa en el ensayo de densidad
aparente seca

3.2.3.7 Porosidad abierta

Se ha utilizado la norma UNE-EN 83980:2014 para determinar la absorcion de agua, la densidad vy la
porosidad accesible al agua en las probetas de mortero endurecido a 28 dias. Aunque esta norma esta
elabora para ser usada con hormigones. Este ensayo se ha realizado junto con el de densidad aparente seca,
ya que comparten procedimientos.

La probeta se seca en estufa a unos 105 2C hasta alcanzar masa constante (alrededor de 24 horas), dejando
enfriar previamente; la masa obtenida es m; Posteriormente se sumerge en agua a unos 20 2C hasta
alcanzar masa constante (diferencia de peso entre medidas consecutivas menor del 0,5%). Antes de cada
pesada se ha eliminado el agua sobrante con un pafio himedo; la masa obtenida es m,, El método de ensayo
para el segundo calculo de masa después de inmersién ha sido el de vacio; la probeta se ha colocado en un
recipiente de vacio, reduciendo gradualmente la presidn hasta aproximadamente 15 mm Hg y manteniendo
durante 2 horas para eliminar el aire de los poros abiertos de la probeta. Seguidamente se ha introducido
agua destilada hasta cubrir por completo la probeta, manteniendo las condiciones de vacio y, una vez hecho
esto, se ha restaurado la presién atmosférica, dejando la probeta otras 24 horas sumergida. Finalmente se ha
pesado de la misma forma que para m,, anotando la masa ms_Por ultimo, se ha colocado la probeta en la
balanza hidrostatica (previa tara del estribo y cesta donde se situa), sumergiéndola completamente; una vez
que la pesada ha alcanzado el equilibrio se ha determinado el peso ms,

La formulacién para determinar las absorciones, densidades y porosidad son las siguientes:
L, . , L, my; — My
Absorcion después de inmersion, % = | 100 (29)
1

ms —m
Absorcion después de inmersion y vacio, % = [%] -100 (30)
1

, my
Densidad en seco, pseeq = [m] *Pagua (31)

78



Morteros realizados con materiales captadores de CO2 para su aplicacidn como sumideros urbanos de GEI 79

m
Densidad aparente, p,, = [mlflmlt] “Pagua  (32)

- msz—m
Porosidad accesible al agua, % = [M] -100 = [#] -100 (33)
pap M3z — My

El valor final de la porosidad accesible al agua es la media de las dos repeticiones que se ha hecho para cada
caso (en funcidn del porcentaje de hidrotalcita y de la forma de conservacion).

Figura 58. Inmersion de las probetas en agua y equipo de vacio para la determinacion de la
porosidad

3.2.3.8 Difraccion de rayos X y analisis termogravimétrico (Calculo de adsorcion de CO,)

Se ha realizado un ensayo de difraccién de Rayos X y un analisis termogravimétrico en los morteros con edad
de 28 dias para distinguir, en primer lugar, los procesos quimicos de hidratacion y fraguado que se producen
y determinar la captura de CO; asociada a estros procesos.

Los métodos de trabajo para estos ensayos son los mismos que para el caso de las muestras de hidrotalcita,
pero utilizando porciones de las probetas ensayadas a compresidn a 28 dias. Se han escogido dos partes de
cada probeta, una de cada mitad ensayada a compresion, de tal manera que una parte corresponda a la zona
central de la muestra y otra a la zona exterior donde la carbonatacién debiera haber sido algo mayor. De esta
manera se obtiene una representacién de la probeta lo mas precisa posible. Estas porciones previamente se
han molido y se han preservado sin aire hasta los respectivos ensayos de Rayos X y ATG.
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4 RESULTADOS

4.1. Caracterizacion de materiales adsorbentes

41.1 Difraccion de Rayos X

Los difractogramas de rayos X (figura 59) de las hidrotalcita estudiadas (comercial y sintetizada en
laboratorio), presentan una serie de picos que se corresponden a los espaciados (00l), tipicos de un
compuesto laminar. Por otra parte, para las hidrotalcitas calcinadas (C1 500 y C2 500), se observan dos picos
(d=2.08-2.09A y d=1.46-1.47A) que ponen de manifiesto el colapso de la estructura laminar y la formacién de
una fase de MgO (Periclasa) [45-0946] (JCPDS, 2003). Estos resultados estan de acuerdo con el obtenido por
diversos autores [111], [112], [113], [114].
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Figura 59. Resultados de difraccion de Rayos X en C1, C1 500, C2 y C2 500
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41.2 Analisis termogravimétrico (ATG-ATD)

El analisis térmico mediante ATG y ATD de la hidrotalcita comercial y sintetizada se muestra en la figura 60 y
61. Se observa una pérdida de masa total practicamente igual para ambas e hidrotalcitas, siendo de un
44,91% para C1 y de un 44,95% para C2. El agua de humedad se pierde hasta los 110 2C, siendo un 2,08%
para la C1y un 0,85% para la C2. En ambos casos es posible dividir la curva termogravimétrica en 3 etapas: la
primera de ellas desde los 110 2C hasta unos 260 2C en el caso de la C1 y 270 2C en el caso de la C2, con una
perdida total de peso del 13,48% y 12,60%, para C1y C2 respectivamente, siendo esta la pérdida de agua de
hidratacion (4H,0) de la estructura de la hidrotalcita, [115], [116]. La segunda etapa ocurre entre 260 °C -
580 2Cy 270 °C - 540 °C para C1 y C2, respectivamente, donde se produce la deshidroxilacion del sdlido y la
pérdida del anién carbonato de la interlamina en forma de CO,, para C1 un total de 27,76% y para C2 un
29,17%. El punto de deshidroxilacién se puede utilizar como un indicador de la estabilidad térmica de la
hidrotalcita, donde un retraso en la deshidroxilacion (temperatura mas alta) indica mayor estabilidad térmica
[117]. La tercera etapa ocurre entre 580 2C - 1000 2C o 540 ©C - 1000 °C, donde se pierde un total de 1,57% y
2,31% para C1 y C2 respectivamente. Esta pérdida es debida a la pérdida de grupos OH" residuales que se
deben al colapso de la estructura de la hidrotalcita.
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Figura 60. Resultados del andlisis termogravimétrico ATG y ATD para C1

82



Morteros realizados con materiales captadores de CO2 para su aplicacién como sumideros urbanos de GEI

83

5 8
0o —s_ - 6
C2 ATG
-5
C2 ATD F 4
— -10 A
P—\Of N - 2
© -15 -
©
£ -20 - 0
S
O 25 1 )
2 30 |
T - -4
QL
o .35
L -6
40
— N
45 8
_50 T T T 1 T 1 T T 1 _10
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)
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41.3 Isotermas de adsorcion de nitrégeno

Flujo de Calor (uV)

Las figuras 62 y 63 muestran las isotermas de adsorcién de nitrégeno (N,) para las hidrotalcitas C1 y C2
(figura 62), tanto en su forma calcinada como no calcinada (figura 63).
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Figura 63. Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno para las muestras calcinadas

De acuerdo con la clasificaciéon de la IUPAC para isotermas de adsorcidn, se observa que en las muestras C1y
C1 500 la curva se ajusta a una isoterma de tipo IV, caracteristica de los sélidos mesoporos, que estad de
acuerdo con la distribucion de tamafio de poro calculado por el método DFT (picos destacables en 32 Ay 48
A de didmetro de poro para la hidrotalcita sintetizada natural, y picos de 35 Ay 46 A para la hidrotalcita
calcinada) (figura 64). El tipo de histéresis encontrado para estas muestras sintetizadas en laboratorio es H3,
que es caracteristico de agregados de particulas similares a placas que dan lugar a poros con forma de
hendidura. Este mismo resultado fue encontrado por Kannan [118] y Ramirez-Moreno [114]. Para la
hidrotalcita comercial natural (C2), la isoterma es de tipo IV, ya que se encuentran principalmente
mesoporos pequefios (28 A) y la capacidad de adsorcidn es muy pequefia, obteniéndose los peores valores
de volumen de poro de las 4 muestras. El tipo de histéresis encontrado para C2 es H4, que es caracteristico
de agregados de particulas similares a placas que dan lugar a poros estrechos con forma de hendidura. Para
la hidrotalcita comercial calcinada (C2 500), tenemos una isoterma tipo | con algunos rasgos de tipo IV, tipica
de los sélidos microporosos con mesoporos pequefios, lo que esta de acuerdo con el tamafio de poro
calculado por el método DFT (16 A y 28 A). Las isotermas muestran para todas las muestras una
mesoporosidad cercana a microporos, por lo que se ha estudiado el volumen de microporos y la superficie
de microporos. Se aplicd el método DFT que es adecuado para estudiar poros pequefios. A partir de las
isotermas anteriores, y con el método DFT, fueron calculados el volumen de poro, el didmetro de poro
medio, el volumen de microporos, la superficie de microporos y superficie especifica BET, los cuales son
mostrados en la tabla 7. Se pone de manifiesto que la calcinacion da lugar a una disminucién del didametro de
poro, pues se abren nuevos microporos que bajan la media de esta medida. Se observa un incremento de la
superficie especifica cuando se calcinan las muestras, sobre todo en la hidrotalcita comercial, sin embargo, el
volumen de poro es mayor en la hidrotalcita sintetizada calcinada (C1 500) que en la muestra calcinada
comercial (C2 500), lo que da lugar a que sea la que mas potencial de adsorcion tiene, tal y como se observa
en las isotermas de N, (figuras 62 y 63) y CO, (figuras 70 y 71). Los parametros de la estructura porosa de C1
500 estan de acuerdo con los valores encontrados en Xuancan et al. [119]. Por otro lado, el volumen de poro
y superficie de la muestra C2 es acorde a la baja porosidad descrita por la isoterma de N,. El mayor didmetro
de poro y de volumen de poro de la muestra C1, es acorde a su mayor porosidad, aunque inferior en todo
caso a las muestras calcinadas, como es razonable teniendo encuenta su menor superficie.
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Figura 64. Distribucion de la porosidad en las muestras C1, C1 500, C2 y C2 500

Tabla 7. Resultados de porosidad de las hidrotalcitas C1, C1 500, C2 y C2 500

Hidrotalcita Sbet (M?/g) Smicp? (M?/g) Viicp ® (cm/g) V,¢(cm?/g) D¢ (nm)
C1 36,4 6,9 0,00 0,19 3,60
C1500 104,2 26,6 0,01 0,26 3,32
C2 10,1 0,3 0,00 0,02 2,90
C2500 146,5 49,3 0,03 0,11 2,64

@ Micropore Surface area, calculado por el método DFT

b Micropore volume, calculado por el método DFT

¢ Single-point pore volume, calculado por el método DFT

4 Diameter pore average size, calculado por el método DFT

41.4 Tamaio de particula

Observando los resultados obtenidos en las curvas de distribucion de tamafio de particula mediante
difraccién laser (figura 65), se puede apreciar que las hidrotalcitas sintetizadas (C1 y C1 500), tienen los
mayores tamafios. Es muy poco probable tener tamafios de particula tan grandes (1-100 um) en este tipo de
muestras, por lo que una interpretacion a la ligera podria resultar en un error de interpretacion de los
resultados. Estos resultados se deben a la formacién de aglomerados de particulas; aunque las muestras
fueron sometidas antes del ensayo a un bafio ultrasénico durante 10 minutos, como se indicé en el punto de
métodos, no fue posible disgrerar las particulas para obtener un tamafio real. Son varios los autores los que
hacen referencia a esta formacidon de aglomerados de particulas en las hidrotalcitas sintetizadas por el
método de coprecipitacién de MgAI-COs [118]-[120]. Estos agregados se forman por fuertes interacciones
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“plaquetarias” lado-superficie, también llamada morfologia “rosa del desierto” o “rosa de arena”. Este tipo
de morfologia es inducida por las altas concentraciones de la base, para asegurar al menos un pH de 9 en
toda la precipitacion. Estos aglomerados, son muy resistentes a la disgregacion incluso con tratamientos de
ultrasonidos [121].

En la figura 65 se observa que la hidrotalcita comercial tiene un alto contenido de particulas alrededor de 0,3
um y 0,5 um y la hidrotalcita sintetizada forma aglomerados de particulas de 7 um en su estado natural y de
15 pum calcinada.

Distribucion (%)

0 I - 1 I | I
0,01 0,1 1 10 100 1000 10000

Diametro de particula (um)

Figura 65. Distribucion de tamafio de particula en las muestras C1, C1 500, C2 y C2 500

41.5 Microscopia electronica de transmission (TEM)

Las imagenes TEM (figuras 66 y 67), muestran que las particulas de la hidrotalcita C1 y C1 500 sin aglomerar
(figura 66) son menores que la hidrotalcita C2 y C2 500 (figura 67). Ademas, en las muestras calcinadas, se
observa la formacion de pequefios agujeros (poros). La formacidn de estos pequefios agujeros, puede ser
atribuida a la deshidratacién de agua entre capas, a la deshidroxilacion de los grupos OH" y a la eliminacién
del carbonato de la interldmina , tal y como ha sido observado por Kou et al. [122]. Esta estructura porosa
permite la exposicién a la superficie de mas sitios activos, facilitando la adsorcién de CO; y la reconstruccion
de la hidrotalcita, como consecuencia de su efecto memoria [123]. La morfologia de la hidrotalcita
sintetizada, tanto calcinada (C1 500) como no (C1), tiene forma de particulas planas de habito hexagonal. La
hidrotalcita comercial (C2 y C2 500) también tiene habito hexagonal con contornos mas suaves que para Cly
C1 500, estando de acuerdo con los resultados obtenidos por Mekdad et al [124].
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Figura 67. Imagen de TEM para la muestra C2 y C2 500
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41.6 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Las imagenes de microscopio de barrido estan de acuerdo con lo comentado en el punto de tamafio de
particula, de tal manera que se pueden observar imagenes SEM a baja magnificacion donde aparecen
aglomerados de particulas que explican el fenémeno ocurrido en el equipo de difraccion laser (figuras 68 y
69). En figura 68 se observan aglomeraciones de tamafio entre 1 um y 20 um, tal como se ha comentado en
figura 65.

100 nm

Figura 68. Imagen de SEM para la muestra C1 y C1 500

Figura 69. Imagen de SEM para la muestra C2 y C2 500
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4.2. Estudio de adsorcion de CO- de los materiales adsorbentes

Las figuras 70 y 71 presentan los resultados de las isotermas de CO; tipo PCT realizadas a las hidrotalcitas
sintetizada y comercial, en su forma calcinada y no calcinada, para las temperaturas de 0 ©C, 202Cy 35 °C, y
hasta presiones de 35 bares. De acuerdo con la clasificacidon de Giles [93], todas las isotermas de adsorcién
de CO; en su etapa inicial se corresponden a isotermas tipo L2, en las que existe una gran afinidad entre el
adsorbato y el adsorbente a bajas concentraciones, la cual va disminuyendo a medida que aumenta la
concentracién. Estas isotermas se caracterizan por una disminucidon de la pendiente a medida que se
incrementa la concentracion de adsorbato, debido a una disminucién de los sitios de adsorcién. En el caso de
la isoterma de la muestra C1 500 a 02C, seria una isoterma de tipo L3.
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La mayor capacidad de captura de didxido de carbono se produce a la temperatura de 0 2C, tanto para la
hidrotalcita C1 500 (142,02 mg/g) como para C2 500 (98,16 mg/g). Los resultados de adsorcidon con N; ya
indicaban una adsorcidon mayor para las muestras calcinadas. Aunque la superficie BET de la hidrotalcita
comercial calcinada C2 500 es mayor que la de la hidrotalcita sintetizada C1 500 (146,54 m?/g y 104,15 m?%/g,
respectivamente), su capacidad de adsorcién es menor debido a que el volumen de poro (Vp) es mayor en la
hidrotalcita sintetizada C1 500 que en la comercial C2 500 (tabla 7), estando este resultado de acuerdo con lo
afirmado por Yong et al [125], que identificaba el volumen de poro como uno de los principales factores de
los que depende la adsorcién de CO, en la hidrotalcitas, entre otros factores influyentes como el espaciado
entre ldminas y la densidad de carga de la Idmina de los compuestos tipo hidrotalcita. En este mismo sentido
Wang et al [126], observaron una mayor adsorcién de CO, en muestras con menor superficie BET, 165 m?/g
frente a 190 m?/g, debido al menor ratio Mg/Al de las muestras de mayor superficie, lo que suponia pocos
sitios Mg-O para la adsorcion de CO,.

La capacidad de adsorcién de las hidrotalcita en su forma no calcinada es, aproximadamente, la misma para
todas las temperaturas de ensayo. Como era razonable después del estudio de las isotermas de adsorcion de
N, la muestra C2 (tabla 7) es la que tiene la menor capacidad de adsorcion de CO,. En todas las isotermas se
alcanza un plateau horizontal, lo cual indica la formacién de la monocapa, excepto en C1 500 donde se forma
multicapa, que es debida a un mayor volumen de poro y un alto porcentaje de mesoporos pequefios, lo que
propicia esa formacion de multicapa y un aumento de la capacidad de adsorcion, de ahi su clasificacion como
L3. El hecho de que las hidrotalcitas calcinadas (C1 500 y C2 500) tengan una mayor capacidad de adsorcion
puede explicarse por el aumento del volumen de poro y de superficies BET que favorecen la aparicion de
sitios activos, como puede observarse en la microscopia de transmision (figuras 66 y 67).

La figura 72 indica la capacidad de adsorcién maxima de cada una de las hidrotalcitas estudiadas para las
diferentes temperaturas de ensayo. Se observa que, para un aumento de temperatura, la capacidad de
adsorcidn disminuye, tal y como le ocurre a Ramirez-Moreno et al [114] para un rango de temperaturas de
entre 30 2C y 300 °C. Aunque se aprecia una mayor capacidad de captura de la muestra C1 500 0°C, la
estabilidad térmica, es decir, la variacién de capacidad de adsorcidn en funcidn de la temperatura es mayor
en la hidrotalcita C2 y por tanto su capacidad de adsorcién se mantiene de forma mds constante en C2 500
[117]. Asi, aunque a 0 2C, la adsorcién de C1 500 era mayor, a 20 2Cy 35 2C la de C2 500 la supera. La mayor
adsorcidn a temperaturas superiores a 13 2C hasta 35 2C podria indicar un mejor funcionamiento como
aditivo en morteros.
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Se han realizado, pues, ensayos cinéticos en la muestra de hidrotalcita comercial calcinada (C2 500) a 20 2C,
gue ha sido la escogida para introducir en el mortero. Su eleccién se debe a su buena capacidad de adsorcién
a todas las temperaturas. La eleccion de realizar el ensayo a 20 2C se debe a varios factores: se obtiene una
buena adsorcién antes de empezar a decrecer por efecto de la temperatura, la temperatura media en la
tierra es de unos 20 2Cy podria ser un valor medio para referirse a la temperatura de trabajo, la temperatura
a la que se han conservado y curado las probetas es de 20 eC.

En la figura 73 se muestran cuatro experiencias que permiten detectar, en primer lugar, una pérdida de
capacidad de adsorcién de entre un 25% y un 30% cuando la muestra se ensaya sin vacio previo para
eliminar los gases que pudiera haber del interior de los poros mas pequefios, ya que asi se va a utilizar en la
practica el aditivo; en segundo lugar, que a un maximo de 5 dias después de calcinar y no habiendo utilizado
vacio previo, habrd una pérdida de capacidad de entorno al 30%; por ultimo, una pérdida de hasta el 50%
cuando se realizan varios ciclos. Todo ello implica que la adsorcién real que podria tener la hidrotalcita como
aditivo en el mortero podria ser del 70% aproximadamente del potencial de adsorcién maximo.

110
100 - Método: Alto Vacio a O dias

90 ——Método: Alto Vacio a 5 dias
. Método: Vacio tipico a 1 dias
© 80 - , . , ,
E Método: Sin Vacio a 5 dias
4] 70 - ’ |
S
E_ 60 - ', [
{D 4
g 501 & ‘ ;
o)
oo 40 1
£
" 30 o
(@)

20

10 -

0 T 1 1 1 T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Tiempo (min)
Figura 73. Cinéticos de adsorcion de CO; para distintos métodos de preparacion e la muestra

Las figuras 74 y 75 muestran un ensayo cinético de 50 ciclos para la muestra C2 500 a 20 °C. La figura 74
representa el tiempo de duracién del ensayo y la adsorcidn alcanzada, la figura 75 el tiempo de duracion
respecto a las presiones de equilibrio. La presion residual después de cada proceso de desorcidn fue de 2 atm
de presidn aproximadamente, para asi evitar arrancar las moléculas de CO; adheridas al adsorbente cuyas
fuerzas de atraccién son débiles. Se deduce una pérdida de adsorcidn, a priori fisica, que se mantiene a lo
largo de los ciclos estudiados. Se entiende esta pérdida por captura del gas y llenado de los sitios activos,
especialmente los poros de menor tamafiio, ya que una gran pérdida se produce desde el segundo ciclo (del
orden de un 60%) previsiblemente por un llenado inicial de los microporos [104], y una ligera pérdida de
hasta un 8% después de 50 ciclos (alcanzandose una reduccién de la capacidad de adsorcién del 68%) debido
a un llenado final de microporos y mesoporos de pequefio tamafio. (figura 76).
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Los resultados de las isotermas de adsorcidn PCT fueron ajustados con los modelos lineales de Freundlich
[127], Langmuir [128], Dubinin-Raduskevich [129] y Temkin [130] (tabla 8).

Tabla 8a. Primera parte de los modelos de ajuste de las isotermas de adsorcion de CO,

Ajuste por: Modelo de Freundlich Modelo de Langmuir
Kf " nf R? n=1/nf am K R?
((mg/g)-(1/atm)™) (mg/g) (1/atm)
Cc1 0°C 13,349 0,341 0,969 2,930 40,71 0,323 0,991
20°C 17,587 0,269 0,890 3,718 42,92 0,420 0,992
35°C 18,264 0,253 0,966 3,949 40,54 0,566 0,986
C1500 0°C 24,255 0,457 0,973 2,187 107,11 0,269 0,882
20°C 22,207 0,343 0,992 2,912 71,67 0,322 0,939
35°C 21,246 0,317 0,994 3,158 62,17 0,364 0,929
c2 0°C 1,296 0,413 0,983 2,423 5,05 0,238 0,969
20°C 1,149 0,435 0,999 2,297 4,83 0,218 0,970
35°C 1,178 0,442 0,966 2,262 5,17 0,200 0,969
C2500 0°C 34,895 0,312 0,990 3,203 96,69 0,446 0,929
20°C 31,549 0,320 0,993 3,124 88,64 0,480 0,937
35°C 24,552 0,325 0,997 3,074 73,56 0,372 0,929
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Tabla 8b. Seqgunda parte de los modelos de ajuste de las isotermas de adsorcion de CO,
Ajuste por: Modelo de Dubinin-Raduskevich Modelo de Temkin
gm K E K
- R? b (k/mol) T R?
(mg/g) (mol“/KJ%) (KJ/mol) (1/atm)
C1 0°C 36,612 2,24E-08 0,923 4,727 0,262 3,293 0,994
20°C 39,446 1,09E-08 0,922 6,773 0,327 8,952 0,948
35°C 41,728 7,92E-09 0,990 7,946 0,352 9,829 0,992
C1500 0°C 89,932 2,24E-08 0,876 4,719 0,070 1,060 0,863
20°C 70,225 1,47E-08 0,965 5,840 0,150 2,432 0,989
35°C 63,230 1,10E-08 0,968 6,752 0,188 2,974 0,987
C2 0°C 4,413 2,47E-08 0,959 4,496 1,832 1,703 0,970
20°C 4,543 1,75E-08 0,974 5,353 1,976 1,432 0,981
35°C 5,020 1,46E-08 0,970 5,862 2,009 1,470 0,954
C2 500 0°C 91,302 1,80E-08 0,936 5,276 0,109 3,751 0,985
20°C 89,923 1,20E-08 0,962 6,462 0,128 3,973 0,983
35°C 75,284 1,11E-08 0,968 6,724 0,156 2,845 0,988

Para el modelo de Freundlich, las isotermas que peor se ajustan son las C1 02C, C1 20 eC, C1 352C, C1 500 0
2C, C2 0 2Cy C2 35 9C, ya que sus R? son bajos, aunque en general no se ajustan mal, pues el propio modelo
permite su utilizacién en la mayoria de isotermas. Si bien se sabe que las mas apropiadas son las de tipo L
[93], junto con las de tipo H [131] (tabla 7). Por otro lado, la isoterma C1 500 0 2C se justa peor por no tener
un plateau definido; hay que recordar que Freundlich propone que la adsorcién es cada vez menor para
mayores concentraciones. Las isotermas de C2, al tener una adsorcidon muy baja, son dificiles de predecir y es
normal que R? pueda ser muy variable.

El valor n es, en todos los casos, mayor de 1, mostrando que la adsorcién es favorable [110] y que la
pendiente de la curva de la isoterma es convexa. Aunque la mayor capacidad de adsorcidn se produce para
C1 500 0 °C (figura 70), el valor de Kf es mayor en C2 500 0 2C; es debido a la ausencia de un plateau
horizontal a altas presiones, lo cual impide una medicién correcta por este modelo. En relacién a nf, se
observa un valor bajo con respecto a las otras muestras que indica una rapida adsorcion y saturacion.

En el modelo de Langmuir se aprecia un buen ajuste para todas las isotermas con respecto a los resultados
de capacidad maxima de adsorcion (gm), excepto en C1 500 0 2C, donde la isoterma indica una capacidad de
adsorcidon de 142,02 mg/g, y el modelo una gm de 107,11 mg/g, debido a que la isoterma no tiene un
plateau horizontal, no siendo una isoterma tipo Langmuir; el valor de R? destaca ese peor ajuste. En general
para todas las muestras excepto para la C1 el valor de R? de Langmuir es menor que el obtenido para
Freundlich, en especial para las muestras calcinadas, lo que esta de acuerdo con la mayor cantidad de
microporos de estas muestras, se ha de tener presente que las muestras mesoporosas se ajustan mejor al
modelo de Langmuir. En el caso de Kl, a medida que es mas grande, la curvatura inicial (monocapa) es mayor,
lo que implica mayor intensidad de adsorcidon. En todos los casos, Kl es mayor de 0,1 por lo que el ajuste de la
curvatura inicial estd de acuerdo con este modelo. Estos valores estan deacuerdo con los valores obtenidos
para n en el modelo de Freundlich, pero a la inversa.

Para Dubinin-Raduskevich se presenta un buen grado de ajuste en todas las isotermas, excepto en la
isoterma de C1 500 0 2C, para la que se obtiene el valor de R? mas bajo. La capacidad maxima de adsorcién
de este ajuste (gm) es de 89,92 mg/g, que es menor que el que se obtiene experimentalmente. El modelo de
Dubinin-Raduskevich es valido para distintos sistemas adsorbato-adsorbente tales como los tipos de
isoterma H, Ly S de Giles. Con los valores K obtenidos y segun lo indicado por Hu et al [132], las isotermas
son de tipo L. El pardmetro K ha sido utilizado para calcular la energia media libre del proceso de adsorcién
de CO,, obteniéndose un valor de E menor de 8 Kj/mol en todos los casos lo que esta de acuerdo con una
adsorcidn de tipo fisico.
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En cuanto al modelo de Temkin, los valores de la constante de Temkin (bt) reflejan una gran capacidad de
recubrimiento para las muestras C1 500 y C2 500, lo que implica una mayor adsorcion, pues su superficie
especifica también es mayor. Puesto que el mecanismo de adsorcion es fisico, el CO, se adhiere a la
hidrotalcita a través de una interaccién débil de Van der Vals y por lo tanto este proceso estd asociado con
una energia relativamente baja de adsorcion [133].

4.3. Estudio de las propiedades del mortero en estado fresco

En la tabla 9 se recogen los ensayos realizados al mortero endurecido y las amasadas a la que corresponden,
asi como sus referencias para identificar los resultados obtenidos para cada ensayo. El primer indicador: 7,
14, 28, D y P, hacen referencia al tipo de ensayo, el segundo indicador: 0 y 2 hacen referencia al tipo de
mortero (con o sin hidrotalcita), el tercer indicador: F, A, C, es el tipo de conservacidon de las probetas
utilizado (film, aire o cdmara de carbonatacion), el cuarto indicador: 1y 2, se refiere al nimero de repeticion.

Tabla 9. Relacion de amasadas y ensayos con sus referencias

Referencias de Amasadas y

0% Hidrotalcita

2,5% Hidrotalcita

Ensayos Repeticion 1 Repeticion 2 Repeticion 1 Repeticion 2

Film AM_0%_Film_Seriel AM_0%_Film_Serie2 AM_2,5%_Film_Seriel AM_2,5%_Film_Serie2
Resistencia 7 dias 70F1 70F2 72F1 72F2
Resistencia 14 dias 140F1 140F2 142F1 142F2
Resistencia 28 dias 280F1 280F2 282F1 282F2
Densidad endurecido DOF1 DOF2 D2F1 D2F2
Porosidad POF1 POF2 P2F1 P2F2

Aire AM_0%_Air_Seriel AM_0%_Air_Serie2 AM_2,5%_Air_Seriel AM_2,5%_Air_Serie2
Resistencia 7 dias 70A1 70A2 72A1 72A2
Resistencia 14 dias 140A1 140A2 142A1 142A2
Resistencia 28 dias 280A1 280A2 282A1 282A2
Densidad endurecido DOA1 DOA2 D2A1 D2A2
Porosidad POA1 POA2 P2A1 P2A2

Camara Carbonatacion AM_0%_CO2_Seriel AM_0%_CO2_Serie2 AM_2,5%_C0O2_Seriel AM_2,5%_CO2_Serie2
Resistencia 7 dias 70C1 70C2 72C1 72C2
Resistencia 14 dias 140C1 140C2 142C1 142C2
Resistencia 28 dias 280C1 280C2 282C1 282C2
Densidad endurecido DOC1 D0oC2 D2C1 D2C2
Porosidad POC1 POC2 P2C1 P2C2

431

Consistencia y humedad de control

En los ensayos previos para determinar las proporciones de mortero seco, hidrotalcita (si es el caso) y agua se
ha utilizado como referente la obtencidn de unos valores de humedad cercanos al 23%. Una consistencia
buena para su utilizacion como mortero monocapa estaria entre 155y 175 mm (165 a ser posible), siendo un
mortero plastico (tabla 6). Segun la tabla 5, una densidad mayor de 1200 Kg/m*® debe dar lugar a
consistencias mayores de 165 y sabiendo que el mortero utilizado, segin el DIT proporcionado por la
empresa suministradora, tiene una densidad en fresco de unos 1700 Kg/m?3, se esperan consistencias de
alrededor de 165. Por ello se han definido estos limites.
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La tabla 10 y figura 77 muestran los resultados obtenidos. Se observa poca diferencia de consistencia entre
los dos tipos de mortero, ya que las proporciones de material y humedad se han calculado de forma correcta.
En el Anexo (de la tabla Al a la A6) se recojen los estadillos de las amasadas donde aparecen las humedades
determinadas como control de amasada para asi poder verificar los resultados de este ensayo.

Tabla 10. Resultados de consistencia del mortero fresco

Muestra Referencia en Figura 0% HT 2,5% HT
Film Serie 1 (1) F1(1) 168,0 167,5
Film Serie 1 (2) F1(2) 167,3 165,5
Film Serie 2 (1) F2(1) 164,5 166,5
Film Serie 2 (2) F2(2) 169,5 165,0
Aire Serie 1 (1) Al(1) 168,5 166,5
Aire Serie 1 (2) Al1(2) 170,0 162,0
Aire Serie 2 (1) A2(1) 167,5 166,5
Aire Serie 2 (2) A2(2) 166,5 166,5
CO2 Serie 1 (1) C1(1) 168,0 168,0
CO2 Serie 1 (2) C1(2) 170,0 168,0
CO2 Serie 2 (1) C2(1) 169,0 166,5
CO2 Serie 2 (2) C2(2) 169,0 165,5

180,0
175,0
g s U
= H T T 1 1 T
S 1650 SN o L
g T
2 1600 .
=
S 1550
150,0 ——0% HT 2,5% HT
145,0 f f f i f i f f i f f

F1(1) F1(2) F2(1) F2(2) A1(1) A1(2) A2(1) A2(2) C1(1) C1(2) C2(1) C2(2)

Figura 77. Resultados de consistencia del mortero fresco
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4.3.2 Trabajabilidad

Los resultados de trabajabilidad se muestran en la figura 78 donde se aprecia una clara tendencia al
endurecimiento de la pasta de forma mas rapida en morteros con hidrotalcita. Aunque existe algo de
dispersion, lo cual es normal debido a la forma de aplicacidn de este ensayo, los resultados de la tabla 11 y
figura 79 dibujan una media que se ajusta bastante bien a los puntos de la grafica, demostrando que,
efectivamente, existe una aceleracion del endurecimiento del mortero con hidrotalcita.
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Figura 78. Resultados de trabajabilidad del mortero fresco (fuerza aplicada-tiempo)

Tabla 11. Resultados de trabajabilidad del mortero fresco

Muestra Referencia en Figura 0% HT 2,5% HT
Film Serie 1 (1) F1(1) - 289,71
Film Serie 1 (2) F1(2) - 300,94
Film Serie 2 (1) F2(1) 398,32 250,16
Film Serie 2 (2) F2(2) 378,54 255,23
Aire Serie 1 (1) A1(1) 390,82 250,53
Aire Serie 1 (2) A1(2) 432,59 235,97
Aire Serie 2 (1) A2(1) 394,55 238,73
Aire Serie 2 (2) A2(2) 392,11 267,38
CO2 Serie 1 (1) c1(1) 440,08 279,38
CO2 Serie 1 (2) C1(2) 423,05 -
CO2 Serie 2 (1) c2(1) 442,64 298,83
CO2 Serie 2 (2) C2(2) - -

Trabajabilidad Media 410,3 266,69
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Figura 79. Resultados de trabajabilidad del mortero fresco

La trabajabilidad disminuye en un 35%, pasando de ser de unos 410 minutos a unos 270 minutos. Estos
resultados estan de acuerdo con los obtenidos por Yueyue Wu et al. (2018) [75] que obsevaron una
tendencia del mortero a reducir su trabajabilidad cuanto mayor es el porcentaje adicionado de una
hidrotalcita calcinada Mg-Al-COs, en este estudio se discute la evolucidn de la estructura de la hidrotalcita en
un entorno poroso de la pasta de cemento, y se relaciona con el exceso de agua absorbida por la hidrotalcita
calcinada. Asi mismo, Zhengxian Yang et al. (2015) [134] también observan una disminucion de la
trabajabilidad. Aunque la norma UNE EN1015-3 no da valores limite u dptimos, en el caso del presente
trabajo el tiempo resultante se considera aceptable para su uso.

4.4. Estudio de las propiedades del mortero en estado endurecido

441 Resistencia a flexion y compresion

Los resultados de la resistencia a flexion y compresién se recojen en la tabla 12 y en las figuras 80 a 83 de
forma desglosada y en las figuras 84 y 85 de forma resumida.

El fabricante ha proporcionado unos resultados de resistencia a compresién para este mortero de 5 MPa o
superiores y una capilaridad de 0,2 Kg/m%min®°. La capilaridad no se ha estudiado, aunque a la vista de los
resultados proporcionados por el fabricante, el mortero sin aditivos es bueno para morteros monocapa
segun el CTE 2013 (abs. de agua por capilaridad < 0,4 Kg/m?min®?).

Para la resistencia a flexién a 28 dias se deben tener valores de 3 + 1 Mpa, segun el DIT. En los resultados
recogidos en la tabla 12, para mortero sin hidrotalcita, se tienen valores de 2 MPa en aire y en cdmara de
carbonatacion, los cuales quedan dentro del limite de lo indicado. Cuando se afiade hidrotalcita, los
resultados de flexion son menores, como los obtenidos para las referencias 282A y 282C: 1,51 Mpa y 1,72
MPa respectivamente.
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En cuanto a la resistencia a compresion, el CTE especifica el limite inferior en 3,5 Mpa. Los resultados de
resistencia a compresion a 28 dias que se han obtenido para este trabajo muestran, en el caso del mortero
sin hidrotalcita, similitud con los proporcionados en el DIT, especialmente para la conservacién en aire y
camara de carbonatacidn, pues es obvio que para la conservacion en film los resultados deberian ser algo
menores. En el caso del mortero con hidrotalcita se obtienen valores de 3,65 y 4,70 Mpa, para aire y cdmara
de carbonatacidn respectivamente, quedando dentro del limite especificado por el CTE.

Se observan resistencias mayores para los morteros sin hidrotalcita, aunque a edades de 28 dias éstas se
asemejan a las de los morteros con hidrotalcita, aunque siguen siendo menores; este efecto se da
especialmente en la cdmara de carbonatacion, donde se produce una carbonatacion acelerada (figuras 84 y
85) y donde existe mayor porcentaje de CO, en el ambiente. Estos resultados, pese a empeorar con la adicién
de hidrotalcita siguen siendo buenos en cuanto a que el mortero se pueda utilizar como revestimiento de
fachadas.

Pocos investigadores han trabajado con hidrotalcita para adicion a mortero y poco se sabe del efecto que
tiene en la resistencia mecdnica. Entre ellos, Z.Y. Qu et al. (2018) [135] utilizaron una hidrotalcita de calcio y
alumnio con nitrato en la interlamina (Ca-Al-NOs), y observaron que las resistencias mejoraban hasta un
1,5%, y a partir de ese porcentaje los resultados empeoraban; la razén de esto es que la hidrotalcita con
tamafio menor de 10 um actia como modificador de la microestructura de la pasta de mortero rellenando
los huecos mas pequefios y como sitios activos para la hidratacién de la pasta de cemento mejorando la
resistencia, pero cuando el porcentaje afiadido es mayor se forman aglomeraciones que provocan un efecto
adverso. Asi mismo, Zhengxian Yang et al. (2015) [134] utilizaron dos hidrotalcitas modificadas con adicidn
del 5% y 10%, obteniendo una reduccidon de resistencia en todas las edades, lo cual indica que,
efectivamente, la hidrotalcita podria estar modificado estructuralmente la pasta de mortero.

Tabla 12. Resultados de resistencia a flexion y compresion del mortero endurecido a 7, 14 y 28 dias

0% HIDROTALCITA 2,5% HIDROTALCITA

Referencia Flexion (MPa) Compresién (MPa)  Referencia  Flexion (MPa) Compresidon (MPa)

7 dias 70F 1,50 4,00 72F 1,20 3,02
14 dias 140F 1,75 4,50 142F 1,38 3,39
28 dias 280F 1,80 4,75 282F 1,46 3,45

7 dias 70A 1,55 4,26 72A 1,35 3,20
14 dias 140A 2,35 4,94 142A 1,61 3,86
28 dias 280A 2,00 4,87 282A 1,51 3,65

7 dias 70C 1,90 4,88 72C 1,82 4,59
14 dias 140C 2,00 4,88 142C 1,89 4,74
28 dias 280C 2,00 4,84 282C 1,72 4,70
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Figura 80. Resultados de resistencia a flexion en morteros con 0% de hidrotalcita
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Figura 81. Resultados de resistencia a compresion en morteros con 0% de hidrotalcita
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Figura 83. Resultados de resistencia a compresion en morteros con 2,5% de hidrotalcita
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Figura 84. Resultados de resistencia a flexion
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Figura 85. Resultados de resistencia a compresion
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442 Humedad

En la tabla 13 y figura 86 se presenta el porcentaje de humedad que tienen las probetas a 7, 14 y 28 dias, es
decir agua libre que puede ser eliminada a 110 C en estufa. A todas las edades, las probetas conservadas en
film guardan la humedad de amasado y se observa como en aire este valor disminuye drasticamente a los 7
dias, el agua se evapora y queda parte de agua libre y agua estructural en el cemento. En cdmara de
carbonatacion se observa un aumento de humedad con respecto a la probeta en aire que podria estar
relacionado con la carbonatacién de la portlandita, ya que en este proceso se libera agua y que redundard en
una disminucién de la cantidad de portlandita y en un amuento del contenido de cabonato. Adicionalmente,
se observa un ligero aumento de la humedad en las muestras con hidrotalcita curadas en la cdmara de
carbonatacion que puede estar relacionado con la regeneracion de la hidrotalcita, en cuyo proceso participa
la incorporacién de agua y de CO,, tanto en su estructura como en su superficie.

Tabla 13. Resultados de humedad del mortero endurecido

0% HIDROTALCITA 2,5% HIDROTALCITA
Referencia Humedad (%) Referencia Humedad (%)

7 dias 70F 18,37 72F 21,08
14 dias 140F 18,28 142F 18,54
28 dias 280F 18,23 282F 18,86
7 dias 70A 4,02 72A 4,03
14 dias 140A 2,16 142A 2,13
28 dias 280A 1,62 282A 1,53
7 dias 70C 1,51 72C 2,00
14 dias 140C 1,74 142C 2,39
28 dias 280C 2,04 282C 2,71
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Figura 86. Resultados de humedad del mortero endurecido
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44.3 Densidad aparente seca

Los resultados de densidad aparente seca (tabla 14 y figura 87) nos muestran un aumento de la densidad en
aire y en camara de carbonatacién de CO, respecto a las probetas conservadas en film debido sobre todo a la
evaporacion del agua no necesaria en el graguado del cemento y a la carbonatacion de la portlandita que da
lugar a una reduccion de los huecos de la estructura. La ligera diferencia entre el mortero sin hidrotalcita y el
mortero con hidrotalcita puede deberse a la menor densidad aparente de la hidrotalcita reconstruida (0,43
g/cm?3) respecto al mortero (1,45 g/cm?®) y la menor cantidad de cemento en la pasta. La presencia de agua y
CO, da lugar a la reconstruccion de la estructura laminar de la hidrotalcita y por tanto a una disminucidn de la

densidad.

Tabla 14. Resultados de densidad aparente seca del mortero endurecido

Densidad Promedio Densidad
Referencia Mgeec(Kg) mMgsat (Kg)  msi(Kg) Vs (m?3) aparente seca (Kg/m3) aparente seca
(Kg/m?3) & final (Kg/m°)
DOF1 0,3883 0,4572 0,1979  0,0002593 1497,28
1496,62 1500
DOF2 0,3868 0,4576 0,1990 0,0002586 1495,96
D2F1 0,3756 0,4409 0,1864  0,0002545 1475,99
1479,42 1480
D2F2 0,3739 0,4339 0,1817  0,0002522 1482,85
DOA1 0,3901 0,4564 0,2023  0,0002541 1534,96
1545,80 1550
DOA2 0,3995 0,4358 0,1791  0,0002567 1556,63
D2A1 0,3991 0,4260 0,1703  0,0002557 1560,87
1531,30 1530
D2A2 0,3866 0,4201 0,1627  0,0002574 1501,73
DOC1 0,4031 0,4529 0,1949  0,0002580 1562,52
1568,73 1570
DOC2 0,4058 0,4613 0,2036  0,0002577 1574,94
D2C1 0,4054 0,4623 0,2031  0,0002592 1563,96
1544,97 1540
D2C2 0,3980 0,4555 0,1947  0,0002608 1525,97
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Figura 87. Resultados de densidad seca del mortero endurecido

104



Morteros realizados con materiales captadores de CO2 para su aplicacién como sumideros urbanos de GEI 105

444 Porosidad abierta

La tabla 15 y figura 88 muestran los resultados de porosidad abierta. Los valores de porosidad disminuyen
aproximadamente un 1% al introducir hidrotalcita para una adicién del 2,5%. Estos valores son muy cercanos
a los obtenidos por Z.Y. Qu et al (2018) [135] que observaron la no afeccion de la porosidad por parte de la
hidrotalcita cuando el porcentaje de adicién de la misma no fuera superior al 1,5%. La ligera disminucion de
la densidad aparente seca no da lugar a un aumento de la porosidad abierta debido a que las particulas de
hidrotalcita actuan como sitios de nucleacion para los productos de hidrataciéon del cemento [135], lo que
conlleva en cambio una ligera disminucién de la porosidad de abierta. Estos resultados estan de acuerdo con
la pequefia variacién de los valores de resistencia mecdnica a 28 dias.

Tabla 15. Resultados de porosidad abierta del mortero endurecido

., Absorcion
Absorcion después Porosidad
después P Densidad Densidad ) .
. de accesible Promedio
Referencia ml1(g) m2(g) m3(g) m4(g) de . ., enseco aparente o
inmersign Mmersion (@/em®)  (g/cm?) al agua (%)
(%) y vacio (%)
’ (%)
POF1 388,29 457,23 468,76 209,50 17,7548 20,7242 1,4977 2,1718 31,0383 31,9509
POF2 386,84 457,59 471,69 213,50 18,2892 21,9341 11,4983  2,2317 32,8634 '
P2F1 375,58 440,86 454,55 200,00 17,3811 21,0261 1,4755 2,1391 31,0234 30,9224
P2F2 373,90 433,85 451,69 199,30 16,0337 20,8050 11,4814  2,1415 30,8213 '
POA1 401,08 438,53 485,77 228,80 9,3373 21,1155 1,5608 2,3281 32,9572 32 3640
POA2 399,51 435,75 481,05 224,40 19,0711 20,4100 1,5566 2,2815 31,7709 ’
P2A1 399,13 426,01 479,53 223,80 6,7346 20,1438 1,5607 2,2765 31,4394 313811
P2A2 386,56 420,11 466,95 210,30 88,6791 20,7963 1,5062 2,1931 31,3228 ’
POC1 403,01 452,88 486,66 228,70 12,3744 20,7563 1,5623 2,3120 32,4275 306376
POC2 405,83 461,28 480,28 222,20 13,6634 18,3451 1,5725 2,2100 28,8476 ’
P2C1 405,41 462,32 480,19 220,90 14,0376 18,4455 1,5635 2,1972 28,8403 59 6004
P2C2 398,02 455,53 477,20 216,40 14,4490 19,8935 1,5262 2,1915 30,3604 ’
40
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2 30
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Figura 88. Resultados de porosidad abierta del mortero endurecido
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4.5. Estudio de adsorcion de los morteros

Los difractogramas de rayos X (figura 89) de los morteros seco y fraguado ponen de manifiesto que las fases
mas importantes son la dolomita [05-0622] (JCPDS, 2003) y la calcita [85-1108] (JCPDS, 2003). En el mortero
seco se detecta ademas la presencia de alita (CasSiOs) [42-0551] (JCPDS, 2003) propia del cemento, algo de
yeso [06-0047] (JCPDS, 2003) (d=7,60) A y portlandita [04-0733] (JCPDS, 2003) (d=4,89 Ay d=2,62 A). Para las
muestras conservadas en aire se muestra una pérdida de alita, y un aumento del contenido de portlandita
[2CasSiOs + 6H,0 --> 3Ca0-2Si0,-3H,0 + 3Ca(OH),], especialmente notable en d=4,89 A. Las muestras
conservadas en cdmara de carbonatacion acelerada presentan una pérdida completa de portlandita.
También se observa la presencia de hidrotalcita [22-0700] (JCPDS, 2003) en las muestras correspondientes
(Aire 2,5% y CO2 2,5%), tal y como ocurre en las muestras estudiadas por Yueyue Wu et al. (2018) [75].
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Figura 89. Resultados de difraccion de Rayos X en los morteros
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El analisis termogravimétrico (ATG-ATD), del mortero seco (figura 90) tiene una cierta cantidad de hidroxido
calcico (portlandita) y de carbonato célcico perteneciente tanto al cemento (19% + 2%) como a los propios
aridos (78% * 2%).

Las reacciones que se producen en el proceso de calcinacidn abarcan dos rangos: 380-580 2C (Ec. 34) y 580-
1000 °C (Ec. 35).

Ca(OH), - Ca0 + H,0 (34)
CaC0; —» CO, + Ca0  (35)

Los resultados obtenidos en el andlisis termogravimétrico muestran un porcentaje de portlandita de un
0,44% y de carbonato calcico de un 38,35%, referidos a la masa seca, es decir, sin humedad (tabla 18).
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Figura 90. Andlisis termogravimétrico del mortero seco

Puesto que se ha afiadido al mortero un determinado porcentaje de hidrotalcita (2,5%), se observaran
pérdidas de peso tanto para el mortero como para la hidrotalcita, que en el caso de esta ultima ya se han
descrito en el punto 4.1.2. Se realizaron, por tanto 6 ATG’s a la edad de 28 dias de curado (para cada tipo de
conservacion y porcentaje de hidrotalcita) con objeto de ver la cantidad de CO, adsorbido en la muestra (Figs
91-92).

Las pérdidas de masa estan asociadas a los siguientes procesos:
1. 09C-1102¢9C: Se pierde el agua de humedad (agua adsorbida fisicamente).
2. 1109C-27029C: Se pierde el agua de hidratacion de la hidrotalcita

3. 1109C-580 oC: Se pierden el agua ligada quimicamente al cemento, es decir el agua de hidratacién
de los silicatos y aluminatos calcicos.

270 2C — 580 oC: Se pierden los grupos OH- y los carbonatos de la hidrotalcita
420 2C - 480 2C: Se pierde el agua ligada a la portlandita.
580 2C — 1000 °C: Se pierde el agua ligada a los grupos OH- residuales de la hidrotalcita.

N o u B

580 2C — 1000 2C: Se pierde el carbonato calcico del mortero y de la portlandita carbonatada.
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Pérdida de masa (%) Pérdida de masa (%)

Pérdida de masa (%)

Figura 91. Andlisis termogravimétrico del mortero sin adicion de hidrotalcita
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El proceso de descomposicion de la hidrotalcita en la calcinacidn se expresa mediante la Ec. 36:

500 °C
CHyeAl,Mge0y6 - 4H,0 —— MggAl,00 + 12H,0 + CO,  (36)

El porcentaje de la pérdida de masa que corresponde al agua de hidratacion, al CO, y a los grupos OH
respecto a la hidrotalcita (HT) se puede expresar mediante las Ecs. 37-39, teniendo en cuenta que su masa
molecular es 603,98 g/mol. El porcentaje de masa final se determina teniendo presente que la masa
molecular del oxido final, MgeAl,Os, es 343,88 g/mol, mediante la Ec. 40. El porcentaje de pérdida total de
masa se determina mediante la Ec. 41 (Tabla 16).

Peso Molecular CO,
Peso Molecular HT

% CO, en HT = «100  (37)

Peso Molecular H,0
Peso Molecular HT

% H,0 en HT = «100 (38)

Peso Molecular grupos OH™
Peso Molecular HT

% Grupos OH™ en HT = *100 (39)

Peso Molecular MggAl,04
Peso Molecular HT

% Pérdida Total HT = % CO, + % H,0 + % Grupos OH™ (41)

Respecto a la pérdida total de la hidrotalcita, el porcentaje de perdida correspondiente a CO,, a H,O de
hidratacién y a los grupos OH". Se expresa mediante las Ecs. 42-44:

% Pérdida €O, = —coz L 42
bPerdida €O, = o Tida TotalnT ~ *2)

% H,0 en HT

% Pérdida H,0 =
Y% Pérdida H, % Pérdida Total HT

(43)

% Grupos OH™ en HT
% Pérdida Total HT

% Pérdida grupos OH™ = (44)

Tabla 16. Cdlculo de la proporcion de CO; en la hidrotalcita como adicion del mortero

HT C2
HT C2 500 CO, + 4-H,0 +
2 . .
HT C CO, 4-H,0 8-H,0 (MgeAbOs) 3.H20
Peso molecular 603,88 44 72 144 343,88
., 100 7,29 11,92 23,85 56,95 43,05
Proporcién (%) —_—
16,92 27,69 55,38 100

A la hora de realizar calculos, hay que tener en cuenta que el porcentaje de hidrotalcita afiadido (2,5%) se
hace respecto a la masa seca del mortero (adicidn), por lo tanto, el porcentaje total de hidrotalcita afiadido
en una probeta serd de un 2,44%. Otro factor a tener en cuenta es el agua de humedad o agua libre, la cual
no forma parte de la estructura del mortero o de la hidrotalcita, y que no ha participado en la adsorcion, por
lo que deberd ser restada y recalculados los porcentajes.
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En la tabla 17 se recogen las perdidas de masa acumuladas a la temperatura mas alta de cada intervalo y el
porcentaje de perdida de cada intervalo. También se determina el porcentaje de masa de cada mortero una
vez eliminada el agua libre correspondiente a la humedad. En la tabla 18 se han recalculado los porcentajes
de perdida de masa respecto al total de masa de mortero (100% mortero si no lleva hidrotalcita, 97,56% +
2,44% si lleva hidrotalcita) sin agua libre.

Tabla 17. Pérdidas de masa de los morteros en ATG

Rangos de temperatura® % en masa sin
Muestra .
0-110 110-270  270-420  420-480  480-580  580-1000  humedad libre
Mortero seco -0,49** -0,93 -39,09 99,50
-0,43 -38,16
Film 0% 9,68  -10,29 -10,69 -11,82 -11,91 -47,95 90,32
-0,61 -0,39 -1,13 -0,10 -36,03
Film 2,5% -7,31 -8,03 -9,51 -11,88 -12,20 -48,36 92,69
0,72 -1,49 -2,36 -0,32 -36,16
Aire 0% 1,11 -2,06 -3,13 -4,04 -4,13 -43,70 98,89
-0,95 -1,07 0,91 -0,09 -39,56
Aire 2,5% -0,86 2,42 -4,34 5,24 -5,50 -43,42 99,14
-1,56 -1,91 -0,90 -0,26 -37,92
€02 0% -0,62 -1,12 -1,54 -2,65 -45,38 99,38
-0,50 -0,41 -1,12 -42,72
€02 2,5% -0,89 -1,96 -3,33 -5,29 -45,40 99,11
-1,07 -1,37 -1,97 -40,11

* En cada muestra, la primera fila corresponde a pérdidas de masa acumuladas a la mayor temperatura de cada rango,
la segunda fila corresponde a las pérdidas de masa en el intervalo (%)

** Calculado a temperatura de 380 2C

Tabla 18. Pérdidas de masa de los morteros en ATG sin humedad

Rangos de temperatura®

Muestra
110-270 270-420 420-480 480-580 580-1000

Mortero seco -0,44 -38,78
-0,44 -38,35

Film 0% -0,68 -1,12 -2,37 -2,47 -42,37
-0,68 -0,44 -1,25 -0,11 -39,89

Film 2,5% -0,78 -2,38 -4,93 -5,27 -44,29
-0,78 -1,61 -2,55 -0,35 -39,01

Aire 0% -0,96 -2,04 -2,96 -3,05 -43,06
-0,96 -1,08 -0,92 -0,09 -40,01

Aire 2,5% -1,57 -3,50 -4,41 -4,67 -42,93
-1,57 -1,93 -0,91 -0,26 -38,25

C0O2 0% -0,55 -1,02 -1,80 -44,75
-0,55 -0,47 -0,79 -42,95

C02 2,5% -1,08 -2,45 -4,44 -44,91
-1,08 -1,38 -1,98 -40,47

* En cada muestra, la primera fila corresponde a pérdidas de masa acumuladas a la mayor temperatura de cada rango,
la segunda fila corresponde a las pérdidas de masa en el intervalo (%)
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Para poder llevar a cabo los calculos de CO, capturado tanto en las muestras que no contienen hidrotalcita
como en las que si contienen hidrotalcita (0% o 2,5%) y teniendo presente como ya se ha indicado el
solapamiento de algunos procesos térmicos en los mismos rangos de temperaturas, se han hecho algunas
aproximaciones, asumiendo pequefios errores que han permitido obtener los valores de la tabla 19.

En muestras sin hidrotalcita (Figura 91) se ha procedido de la siguiente manera: Por una parte, la suma de las
pérdidas de masa en los rangos entre 110 2C - 420 2C y 480 2C - 580 2C se ha asignado al agua de fraguado
del cemento (% H,0 cem), es decir agua procedente de la deshidratacidn de los silicatos y aluminatos célcicos
hidratados. Por otra parte, el porcentaje de portlandita (% Portlandita) se ha calculado de la pérdida de masa
en el rango de 420 2C - 480 2C (solo para las condiciones de curado de film y aire, puesto que en camara de
carbonatacion toda la portlandita se convierte en carbonato calcico). Por ultimo, el porcentaje de CaCOs se
ha obtenido de la pérdida de masa en el rango de 580 2C - 1000 2C (Tabla 19).

La cantidad de CO, adsorbido por la portlandita, Ca(OH),, para formar CaCOs, se puede determinar de la
diferencia entre la pérdida de masa de los distintos morteros y la pérdida de masa del mortero seco
(referencia) en el rango 580 - 10002C (Ec. 45), ya que la pérdida de masa del mortero de referencia seco se
relaciona con la cantidad de carbonato existente en el mismo antes del fraguado.

% CO,, Portlandita = % CO3 ATG — % CaCO; mortero seco (45)
Siendo el “% COs; ATG” el porcentaje de carbonato en las muestras estudiadas y “% CaCOs mortero seco” el

porcentaje de carbonato existente en el mortero de referencia previo al fraguado.

Tabla 19. Resultados del cdlculo de pérdidas de masa por compuesto en los morteros

% CO3

S'\g‘c):fr:;) -0,44 0,00 3835  -3835 0,00
Film 0% 1,22 1,25 1,55 3835  -39,89 1,55
Film 2,5% 2,73 119 -153 2,55 0,26 1,51 3741 3892 1,77
Aire 0% 2,13 0,92 -1,66 3835  -40,01 -1,66
Aire 2,5% 3,76 2,08 1,68 0,91 0,28 1,62 3741 -39,03 41,90
02 0% 41,80 0,00 4,60 3835  -42,95 4,60
02 2,5% 4,44 176 2,67 0,00 0,45 4,49 3741 -41,90 4,94

En las muestras con hidrotalcita (Figura 92) el procedimiento ha sido el mismo que en las muestras sin
hidrotalcita, pero con algunas correcciones:

La suma de las pérdidas de masa en los rangos entre 110 2C - 420 2C y 480 2C - 580 2C se ha identificado con
el agua de fraguado del cemento y con la descomposicion de la hidrotalcita. El agua correspondiente al
fraguado del cemento debe ser corregida de acuerdo con la Ec. 46:

100
% H,0 cem (2,5% HT) = % H,0 cem (0% HT) - (102 5) (46)

donde “% H,0 cem (0% HT)” es distinto para cada condicién de curado (film, aire, cdmara de carbonatacion).

Para calcular el porcentaje de CO, capturado por la hidrotalcita, en primer lugar, se calcula la pérdida total
debida a la descomposicién de la hidrotalcita. Esta Ultima se calcula como diferencia entre la pérdida de
masa total en el rango entre 110 C - 420 2C y 480 2C - 580 2C y la pérdida de masa (agua) relativa al fraguado
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del cemento. De esta cantidad solo el porcentaje determinado por la Ec. 42 (% Pérdida CO,) corresponde a
CO, capturado por la hidrotalcita.

% Pérdida CO,
%COZHT=%HT-< — ) (47)

El CO; capturado por la portlandita se obtendra como diferencia entre la pérdida de peso de CO, del
diagrama de ATG (% CO3; ATG) y porcentaje de CaCOs en el mortero seco definido por la Ec. 45. El porcentaje
de CO; correspondiente al CaCOs del mortero seco debera ser corregido mediante la Ec. 48:

100
% CO3 mortero seco (2,5% HT) = % CO3; mortero seco (0% HT) - (102 5) (48)

En las muestras con hidrotalcita, el CO, total capturado sera la suma del CO, capturado por la hidrotalcita y la
portlandita.

% CO, HT + % CO, Portlandita (49)

La tabla 19 pone de manifiesto que en las muestras curadas en film y en aire se produce la carbonatacion
parcial de la portlandita y la reconstruccion de la HT, aunque en un porcentaje ligeramente mayor para las
muestras curadas en aire. A priori en las probetas protegidas con film no deberia producirse la
reconstruccién de la hidrotalcita ni la carbonatacién de la portlandita, sin embargo, estos resultados parecen
razonables teniendo en cuenta que el agua de amasado no esta exenta de la presencia de CO; disuelto o en
forma de carbonato. La carbonatacion total de la portlandita y la reconstruccién total de la hidrotalcita se
consigue en las probetas curadas en la cdmara de carbonatacién acelerada. Las diferencias entre los
resultados obtenidos para la cdmara de cabonatacion acelerada respecto a las muestras curadas en aire
indican una captura lenta a presion atmosférica. Ademas, los resultados indican que la captura de CO; por
parte de la hidrotalcita calcinada y por parate de la portlandita se produce de forma mas o menos
simultdnea. En la tabla también se observa que cuando se adiciona hidrotalcita, la cantidad de carbonato
calcico formado es ligeramente menor, y esto se debe a que el mortero resultanate con adicién de
hidrotalcita, como ya ha sido comentado, tiene un menor porcentaje de mortero seco (97,56%). Los
resultados muestran que la captura debida a la hidrotalcita no solo compensa la ligera pérdida de captura de
CO; por parte de la portlantita, sino que incrementa ésta de forma considerable.

Los resultados muestran que la captura de CO, es mayor cuando se adiciona hidrotalcita, con un porcentaje
de aumento de aproximadamente un 7,5%. La proporcién de CO; capturado en la muestra “CO2 2,5%"
(Tabla 19) por parte de la hidrotalcita ha sido de aproximadamente un 11% del total capturado, y por parte
del mortero de un 89% del total. Considerando que el porcentaje de mortero sobre la masa total de la
probeta es de un 97,56% y el de la hidrotalcita de un 2,44%, se puede concluir que por unidad de masa la
hidrotalcita, como adicion del mortero, captura 4,95 veces lo capturado por el mortero por unidad de masa.

En definitiva, se puede concluir que la adicién de hidrotalcita al mortero cumple con el Cédigo Técnico de la
Edificacion respecto a resistencias mecdnicas del mortero y aumenta la capacidad de captura de CO,.
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5 CONCLUSIONES

Considerando los objetivos planteados y los resultados obtenidos, se pueden enumerar las siguientes
conclusiones:

1. Los estudios de difraccion de Rayos X y termogravimétria han puesto en evidencia que tras la
calcinacién a 500 2C, la hidrotalcita pierde su estructura laminar formando una solucién sélida de
magnesio y aluminio MgO-Al;0s, aunque por difraccion de rayos X solo se observa éxido de
magnesio (Mg0), que presenta la propiedad llamada “efecto memoria”, lo que permite que pueda
regenerarse en presencia de agua y COa.

2. Desde el punto de vista medioambiental respecto a los gases de efecto invernadero el balance de
CO; de la sintesis y la calcinacion de la hidrotalcita es cero.

3. Las isotermas de adsorcién de nitrégeno han permitido determinar la estructura porosa de las
muestras de hidrotalcita. Se observa un predominio de poros en el rango de los mesoporos
pequefios y en algunos casos en el rango de los microporos (principalmente la muestra C2 500). Tras
la calcinacion ha aumentado la Sger, el volumen de poros y el volumen de microporos, reduciéndose
el diametro de poro, lo que se traduce en un mayor potencial de adsorcién.

4. Las microfotografias de microscopio electrénico de transmision (TEM) y microscopio electrénico de
barrido (SEM), han permitido ver con claridad la apertura de poros en las particulas de hidrotalcita,
lo que genera un mayor numero de sitios activos para las particulas de CO, adsorbidas. Asimismo, se
han observado aglomeraciones de particulas en las muestras C1 y C1 500 utilizando SEM que
estaban de acuerdo con los resultados de tamafio de particula obtenidos mediante de difraccion
laser, lo que la permitido una interpretacién correcta de los resultados.

5. El equipo de tipo Sievert utilizado para los estudios de adsorcion de CO, ha permitido obtener
isotermas y curvas cinéticas que confirman un aumento de adsorcidon en muestras calcinadas
respecto a las no calcinadas, debido, principalmente, al aumento del volumen de poro y superficie
especifica. Se advirtié poca diferencia de adsorcion entre las muestras no calcinadas a distintas
temperaturas. Para un aumento de temperatura, la capacidad de adsorciéon disminuyd. La mayor
adsorcidn a temperaturas superiores a 13 2C y hasta 35 2C, se obtuvo para la hidrotalcita C2 500
(93,01 mg/g a 20 2C). Estos resultados indicaron que la hidrotalcita C2 500 podria ser utilizada como
aditivo en morteros, aumentando la capacidad de captura de CO; de los mismos.

6. Los ensayos cinéticos revelaron una pérdida de capacidad de adsorcién del 30% de la hidrotalcita sin
vacio previo al ensayo, simulando una situacidn realista de utilizacion como aditivo en un mortero.
También se observd una buena capacidad de adsorcidn en la etapa inicial (a presiones bajas) por
llenado de microporos.

7. Las isotermas de adsorcién de CO, son todas de tipo L2, excepto la C1 500 que es de tipo L3. Se
ajustaron las isotermas a los modelos de Freundlich, Langmuir, Dubinin-Raduskevich y Temkin. La
adsorcion fue de tipo fisico, ya que disminuyd al aumentar la temperatura. Los modelos de Dubinin-
Raduskevich y Temkin cofirmaron que el valor de anergia de la adsorcidn se corresponde con una
adsorcion de tipo fisico. Adicionalmente Temkin reflejé una gran capacidad de recubrimiento que,
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Conclusiones

10.

11.

12.

junto con una gran superficie especifica, se traduce en una gran capacidad de adsorcién.

Los ensayos en mortero fresco indicaron una consistencia de entre 165 y 170 mm y una humedad en
fresco de entre un 21% y un 19%, para mortero sin hidrotalcita y mortero con hidrotalcita
respectivamente. Estos valores se ajustan a lo indicado por el fabricante en el documento DIT. La
trabajabilidad se ha reducido con la adicién de hidrotalcita en un 35%. Estos resultados se
consideran aceptables para el uso del mortero.

Los resultados de la resistencia a flexion (28 dias) recogieron valores de 2 MPa para el mortero sin
hidrotalcita tanto en aire como en cdmara de carbonatacidn y, respectivamente, de 1,51y 1,72 MPa
para mortero con hidrotalcita. Se cumplio el limite del fabricante en el mortero sin hidrotalcita, pero
no existe limite normativo al respecto. En cuanto a la resistencia a compresion (28 dias), se
obtuvieron valores de 4,87 y 4,84 Mpa para mortero sin hidrotalcita en aire y en cdmara de
carbonatacién respectivamente y, a su vez, 3,65 y 4,60 Mpa en mortero con hidrotalcita. Por un
lado, se cumplié con el limite del fabricante para el mortero sin la adicién y, por otro lado, se cumplié
con el limite minimo que marca el CTE de 3,5 Mpa. Por lo que se concluyd que el mortero es apto
para revestimiento de fachadas.

La humedad se mantuvo en unos valores razonables, mencionando que se observé un aumento de
humedad en cdmara de carbonatacion con respecto a las probetas en aire que podria estar
relacionado con la carbonatacién de la portlandita y un ligero aumento adicional de la humedad en
las muestras con hidrotalcita curadas en la cdmara de carbonatacion que puede estar relacionado
con la regeneracién de la hidrotalcita. La ligera diferencia entre la densidad aparente seca del
mortero sin hidrotalcita y el mortero con hidrotalcita puede deberse a la menor densidad aparente
de la hidrotalcita reconstruida respecto al mortero y la menor cantidad de cemento en la pasta. Esta
pequefia variacidon no da lugar a un aumento de la porosidad abierta, sino que disminuyé un 1%, lo
que esta de acuerdo con la pequena variacion de los valores de resistencia mecanica a 28 dias.

El estudio de adsorcion de CO; en los morteros evidencid la carbonatacion parcial de la protlandita y
la reconstruccion parcia de la hidrotalcia en presencia solo de agua (probetas en film), consecuencia
del CO; disuelto en la misma. La carbonatacion total de la portlandita y la reconstruccién total de la
hidrotalcita se consiguid en las probetas curadas en la cdmara de carbonatacion acelerada, lo que
puso en evidencia una captura lenta a presion atmosférica.

Los resultados mostraron un aumento de la captura de CO, de aproximadamente un 7,5% cuando se
adiciona hidrotalcita en un porcentaje de un 2,44% del total de masa de la probeta, lo cual ha sido
posible ya que la hidrotalcita calcinada tiene una capacidad de captura aproximadamente 5 veces
superior al mortero de partida.
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NORMATIVA

ISO 15901-3:2007. Pore size distribution and porosity of solid materials by mercury porosimetry and gas
adsorption - Part 3: Analysis of micropores by gas adsorption

UNE-EN ISO 9001:2015. Sistemas de gestién de la calidad. Requisitos
UNE 80 305:2001. Cementos blancos.
UNE-EN 196-1:2018. Métodos de ensayo de cementos. Parte 1: Determinacidn de resistencias.

UNE-EN 1015-2:1999. Métodos de ensayo de los morteros para albafiileria. Parte 2: Toma de muestra total
de morteros y preparacion de los morteros para ensayo.

UNE-EN 1015-3:2000. Métodos de ensayo de los morteros para albafiileria. Parte 3, Determinacion de la
consistencia del mortero fresco (por la mesa de sacudidas)

UNE-EN 1015-6:1999. Métodos de ensayo de los morteros para albafiileria. Parte 6: Determinaciéon de la
densidad aparente del mortero fresco.

UNE-EN 1015-11:2000. Métodos de ensayo de los morteros para albafileria. Parte 11: Determinacidn de la
resistencia a flexién y a compresidn del mortero endurecido.

UNE-EN ISO 6507-1:2018. Materiales metalicos. Ensayo de dureza Vickers. Parte 1: Método de ensayo.
UNE-EN 1015-9:2000. Determinacién del periodo de trabajabilidad y del tiempo abierto del mortero fresco.
UNE-EN-1015-10:2000. Determinacidn de la densidad aparente en seco del mortero endurecido.

UNE-EN 83980:2014. Durabilidad del hormigdn. Métodos de ensayo. Determinacion de la absorcion de agua,
la densidad y la porosidad accesible al agua del hormigon.
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Tabla Al. Estadillo 1 de amasadas

ANEXO

Referencia Consistencia (mm) Humedad Trabajabilidad (10tong/4sacud)
H inici Ref H L H L
AM_ 0% Film_Seriel ora inicio amasado e 304 ora ectura (gr) ora ectura (gr)
(1) 16:02 T(gr) 244,80
Medidas | Media | T+M+W (gr)| 279,70
E
nsayos de Rotura 167 T+M (gr) 273.50
Mortero(gr) 3000 168
168,0
H20 (gr) 666,6 168 w (%) 21,60
Hidrotalcita (gr) 0 169
AM_0%_Film_Seriel Hora inicio amasado Ref 201 Hora Lectura (gr) Hora Lectura (gr)
(2) 17:15 Tler) | 244,70
Ensayos de Densidad y Medidas | Media | T+M+W (gr) | 288,30
Porosidad 167 T+M (gr) 280,70
Mortero(gr) 3000 168
167,3
H20 (gr) 666,6 168 w (%) 21,11
Hidrotalcita (gr) 0 166
AM._2,5% Film_Seriel Hora inicio amasado Ref 305 Hora Lectura (gr) Hora Lectura (gr)
(1) 11:59 T(gr) 244,30 | 12:59 86,8
Medidas | Media | T+M+W (gr) | 288,00 14:01 158,5
E R
nsayos de Rotura 167 T+M (gr) | 281,00 | 15:07 3535
Mortero(gr) 2000 169 1675 16:19 913,3
H20 (gr) 500 168 ’ w (%) 19,07 17:07 1903
Hidrotalcita (gr) 50 166
AM_2,5%_Film_Seriel (2) Hora inicio amasado Ref 302 Hora Lectura (gr) Hora Lectura (gr)
12:33 T(gr) 243,50 | 13:34 81,5 17:34 1527,6
Ensayos de Densidady | Medidas | Media | T+M+W (gr) | 296,80 | 14:05 144,6 17:37 1590,8
Porosidad
orosica 164 T+M (gr) | 288,00 | 15:08 270,6
Mortero(gr) 2000 166 1655 16:20 601,3
H20 (gr) 500 166 ’ w (%) 19,78 | 17:08 971,3
Hidrotalcita (gr) 50| 166 17:24 1258,2
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Anexo

Tabla A2. Estadillo 2 de amasadas

Referencia Consistencia (mm) Humedad Trabajabilidad (10tong/4sacud)
Hora inicio amasado Ref 300 Hora Lectura (gr) Hora Lectura (gr)
Am_0%_Film_Serie2 (1) 9:00 T(er) | 24580 | 11:02 77,9 15:24 896,9
EnsayosdeRotura | Medidas | Media | T+M+W (gr) | 282,10 | 12:33 156 15:56 1484,7
165 T+M (gr) 276,50 12:50 121,6 15:58 1490,9
Mortero(gr) 2000 163 14:00 270,5
H20 (gr) 44444 167 1645 w (%) 1824 | 14:24 437,9
Hidrotalcita (gr) 0 164 14:46 574,4
Am_0%_Film_Serie2 (2) Hora inicio amasado Ref 401 Hora Lectura (gr) Hora Lectura (gr)
9:31 T (gr) 242,20 11:04 121,2 15:47 1334,8
Ensayos de Densidady | Medidas | Media |T+M+W (gr) | 278,40 | 12:36 285,2 15:57 2085,2
Porosidad 168 T+M (gr) | 272,50 | 12:53 122,6
Mortero(gr) 3000 169 169,5 14:03 273,2
H20 (gr) 666,66 171 w (%) 19,47 | 14:25 463,5
Hidrotalcita (gr) 0 170 15:03 709,5
Am_2,5%_Film_Serie2 Hora inicio amasado Ref 303 Hora Lectura (gr) Hora Lectura (gr)
(1) 11:15 T (gr) 245,10 | 13:29 199,9
Medidas Media | T+M+W (gr) | 289,00 15:02 805,5
Ensayos de Rotura 165 T+M (gr) | 281,70 | 15:36 1863,1
Mortero(gr) 2000 167
H20 (gr) 500 167 166,> w (%) 19,95
Hidrotalcita (gr) 50 166
Am_2,5%_Film_Serie2 | Hora inicio amasado Ref 90 Hora Lectura (gr) Hora Lectura (gr)
(2) 11:43 T(er) | 24550 | 13:30 151,2 15:58 1519,9
Ensayos de Densidady | Medidas | Media | T+VI+W (gr) | 272,90 | 15:03 480,9 16:01 1598,6
Porosidad 167 T+M (gr) 268,50 15:38 932,7
Mortero(gr) 2000 165 15:46 1057
H20 (gr) 500 165 1650 w (%) 19,13 | 15:51 1190,2
Hidrotalcita (gr) 50 164 15:56 1421,2
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Tabla A3. Estadillo 3 de amasadas

Referencia Consistencia (mm) Humedad Trabajabilidad (10tong/4sacud)
Hora inicio amasado Ref 401 Hora Lectura (gr) Hora Lectura (gr)
Am_0%_Aire_Seriel (1) 9:07 T (gr) 242,50 | 11:43 100,60 15:33 1364,20
Ensayos de Rotura Medidas | Media | T+M+W (gr) | 280,70 13:10 210,80 15:39 1565,60
168 T+M (gr) | 274,60 | 14:04 418,10
Mortero(gr) 2200 167 14:47 852,80
H20 (gr) 4888 169 1685 w (%) 19,00 | 15:12 1107,80
Hidrotalcita (gr) 0 169 15:22 1173,80
Am_0% Aire_Seriel (2) Hora inicio amasado Ref 300 Hora Lectura (gr) Hora Lectura (gr)
9:36 T (gr) 245,80 | 11:46 61,4 16:10 1199,3
Ensayos de Densidady | Medidas | Media | T+M+W (gr) | 264,70 | 13:11 116,8 16:20 1539,9
Porosidad 169 T+M (gr) | 261,80 | 14:04 231,4
Mortero(gr) 2200 170 14:48 411,9
H20 (gr) 488,83 170 1700 w (%) 18,12 | 15:15 519,1
Hidrotalcita (gr) 0 171 15:46 931,5
Am_2.5%_Aire_Seriel Hora inicio amasado Ref 300 Hora Lectura (gr) Hora Lectura (gr)
(1) 11:19 T (gr) 245,80 | 14:10 359,90
Medidas | Media | T+M+W (gr) | 268,10 | 15:27 1482,00
Ensayos de Rotura 165 T+M (gr) | 264,50 | 1529 | 151020
Mortero(gr) 2000 167 15:34 1658,10
H20 (gr) 500 167 1665 w (%) 19,25
Hidrotalcita (gr) 50 166
Am_2.5%_Aire_Seriel | Hora inicio amasado Ref 401 Hora Lectura (gr) Hora Lectura (gr)
(2) 11:50 T(er) | 242,20 | 1411 313,50
Ensayos de Densidad y Medidas | Media | T+M+W (gr) | 279,20 15:30 1112,40
Porosidad 162 T+M (gr) 273,11 | 15:38 1342,90
Mortero(gr) 2000 163 162,0 15:41 1460,30
H20 (gr) 500 161 w (%) 19,70 15:48 1552,70
Hidrotalcita (gr) 50 162 15:52 1630,20
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Tabla A4. Estadillo 4 de amasadas

Referencia Consistencia (mm) Humedad Trabajabilidad (10tong/4sacud)
Hora inicio amasado Ref 305 Hora Lectura (gr) Hora Lectura (gr)
Am_0%_Aire_Serie2 (1) 10:50 T(er) | 24440 | 1331 127,50 17:30 | 1587,90
Ensayos de Rotura Medidas Media [ T+M+W (gr) | 272,60 14:13 176,90
168 T+M (gr) | 268,13 | 15:43 423,40
Mortero(gr) 2200 168 16:27 769,90
H20 (gr) 480 167 167,5 w (%) 18,84 16:54 1052,00
Hidrotalcita (gr) 0 167 17:25 1532,90
Am_0%_Aire_Serie2 (2) Hora inicio amasado Ref 303 Hora Lectura (gr) Hora Lectura (gr)
11:24 T(gr) 245,20 13:32 81,70 18:00 1597,30
Ensayos de Densidad y Medidas | Media | T+M+W (gr) | 302,70 | 14:14 113,00
Porosidad 168 T+M (gr) | 293,74 | 15:44 261,90
Mortero(gr) 2200 166 16:28 479,70
H20 (gr) 480 167 1665 w (%) 18,46 | 16:55 676,00
Hidrotalcita (gr) 0 166 17:30 1046,30
Am_2,5% Aire_Serie2 Hora inicio amasado Ref 305 Hora Lectura (gr) Hora Lectura (gr)
(1) 12:15 T (gr) 24430 | 15:34 603,40
Medidas Media | T+M+W (gr) | 272,00 15:58 1006,60
Ensayos de Rotura 167 T+M (gr) | 267,41 | 1627 | 196410
Mortero(gr) 2000 168
H20 (gr) 500 166 1665 w (%) 19,86
Hidrotalcita (gr) 50 165
Am_2,5%_Aire_Serie2 | Hora inicio amasado Ref 203 Hora Lectura (gr) Hora Lectura (gr)
(2) 12:45 T(er) | 24580 | 15:35 327,20
Ensayos de Densidad y Medidas Media | T+M+W (gr) | 270,50 15:59 425,30
Porosidad 166 T+M (gr) 266,54 16:28 626,80
Mortero(gr) 2000 165 17:02 1141,90
H20 (gr) 500 168 166,> w (%) 19,09 | 17:09 1359,90
Hidrotalcita (gr) 50 167 17:13 1555,90
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Tabla A5. Estadillo 5 de amasadas

Referencia Consistencia (mm) Humedad Trabajabilidad (10tong/4sacud)
Am_0%_CO2_ Seriel Hora inicio amasado Ref 302 Hora Lectura (gr) Hora Lectura (gr)
(1) 10:58 T(gr) 243,50 | 13:41 72,80
Medidas | Media | T+M+W (gr) | 288,00 | 16:07 328,20
Ensayos de Rotura 169 T+M (gr) | 280,69 | 16:57 567,40
Mortero(gr) 2200 168 17:25 798,80
H20 (gr) 480 168 1680 w (%) 19,66 18:19 1538,60
Hidrotalcita (gr) 0 168
Am_0%_CO2_Seriel Hora inicio amasado Ref 304 Hora Lectura (gr) Hora Lectura (gr)
2) 11:26 T(er) | 24450 | 1341 52,30
Ensayos de Densidad y Medidas | Media | T+M+W (gr) | 275,20 | 16:08 294,20
Porosidad 170 T+M (gr) | 270,27 | 16:58 446,20
Mortero(gr) 2200 170 18:20 1426,90
H20 (gr) 48 170 1700 w (%) 19,13 | 18:34 1580,10
Hidrotalcita (gr) 0 170
Am_2,5%_CO2_Seriel Hora inicio amasado Ref 302 Hora Lectura (gr) Hora Lectura (gr)
(1) 11:41 T(gr) 242,70 | 14:15 297,60
Medidas | Media | T+M+W (gr) | 279,70 | 15:26 608,70
Ensayos de Rotura 169 T+M (gr) | 273,73 | 1614 | 1384,60
Mortero(gr) 2000 168 16:20 1507,5
H20 (gr) 500 168 1680 w (%) 19,24 | 16:23 1651,2
Hidrotalcita (gr) 50 168
Am_2,5%_CO2_Seriel | Hora inicio amasado Ref 90 Hora Lectura (gr) Hora Lectura (gr)
(2) 12:12 T(er) | 24570
Ensayos de Densidad y Medidas | Media | T+M+W (gr) | 272,00
Porosidad 168 T+M (gr) 267,60
Mortero(gr) 2000 169
H20 (gr) 500 168 168,0 w (%) 20,09
Hidrotalcita (gr) 50 167
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Tabla A6. Estadillo 6 de amasadas

Referencia Consistencia (mm) Humedad Trabajabilidad (10tong/4sacud)
Am_0%_CO2. Serie2 Hora inicio amasado Ref 305 Hora Lectura (gr) Hora Lectura (gr)
(1) 9:37 T(gr) 244,40 12:48 109,10
Medidas | Media | T+M+W (gr) | 286,00 14:30 287,40
Ensayos de Rotura 169 T+M (gr) | 279,25 | 15:29 471,90
Mortero(gr) 2200 167 16:15 715,1
H20 (gr) 480 169 1690 w (%) 19,37 16:50 1145,6
Hidrotalcita (gr) 0 170 17:00 1539,90
Am_0%_CO2_Serie2 Hora inicio amasado Ref 203 Hora Lectura (gr) Hora Lectura (gr)
(2) 11:26 T(er) | 246,00
Ensayos de Densidad y Medidas | Media | T+M+W (gr) | 284,10
Porosidad 168 T+M (gr) 277,74
Mortero(gr) 2200 168
H20 (gr) 480 170 1690 w (%) 20,04
Hidrotalcita (gr) 0 170
Am_2,5%_CO2_Serie2 Hora inicio amasado Ref 201 Hora Lectura (gr) Hora Lectura (gr)
1) 11:45 T(gr) 24430 | 14:56 109,10
Medidas | Media | T+M+W (gr) | 284,70 | 15:46 287,40
Ensayos de Rotura 167 T+M(gr) | 277,86 | 1610 | 471,90
Mortero(gr) 2000 168 16:25 715,1
H20 (gr) 500 165 1665 w (%) 2038 | 16:35 11456
Hidrotalcita (gr) 50 166
Am_2,5%_CO2_Serie2 | Hora inicio amasado Ref 203 Hora Lectura (gr) Hora Lectura (gr)
(2) 12:14 T(er) | 24580
Ensayos de Densidad y Medidas | Media | T+M+W (gr) | 317,70
Porosidad 166 T+M (gr) 305,55
Mortero(gr) 2000 165
H20 (gr) 500 167 165,> w (%) 20,33
Hidrotalcita (gr) 50 165
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Tabla A7. Estadillo de resistencias para mortero sin hidrotalcita

Flexion (0% Hidrotalcita) Compresion (0% Hidrotalcita)
Resistencia (MPa) Resistencia (MPa)
Peso (gr) ) )
Referencia | Fuerza (N) | Referencia | Fuerza (N) Mitad .
Probeta | Promedio Probeta | Promedio
probeta
70F1A 6577,00 4,00
516,90 70F1 695,00 1,60 4,00
70F1B 6560,00 4,00
1,50 4,00
70F2A 5857,00 4,00
512,13 70F2 591,00 1,40 4,00
70F2B 6112,00 4,00
140F1A 7318,00 5,00
517,02 140F1 764,00 1,80 5,00
140F1B 7380,00 5,00
1,75 4,50
140F2A 6566,00 4,00
514,64 140F2 732,00 1,70 4,00
140F2B 6878,00 4,00
280F1A 7741,00 4,84
513,04 280F1 756,00 1,80 4,78
280F1B 7542,00 4,71
1,80 4,75
280F2A 7379,00 4,61
512,71 280F2 757,00 1,80 4,71
280F2B 7707,00 4,82
70A1A 7795,00 4,87
410,10 70A1 725,00 1,70 4,84
70A1B 7681,00 4,80
1,55 4,26
70A2A 5874,00 3,67
417,91 70A2 580,00 1,40 3,69
70A2B 5934,00 3,71
140A1A 7642,00 4,78
412,66 140A1 929,00 2,20 4,84
140A18B 7856,00 4,91
2,35 4,94
140A2A 8065,00 5,04
407,56 140A2 1055,00 2,50 5,03
140A2B 8043,00 5,03
280A1A 7457,00 4,66
411,64 280A1 926,00 2,20 4,72
280A1B 7645,00 4,78
2,00 4,87
280A2A 8031,00 5,02
406,40 280A2 789,00 1,80 5,01
280A2B 8011,00 5,01
70C1A 7489,00 4,68
406,92 70C1 750,00 1,80 4,70
70C1B 7538,00 4,71
1,90 4,88
70C2A 7960,00 4,98
418,79 70C2 853,00 2,00 5,07
70C2B 8272,00 517
140C1A 7309,00 4,57
406,61 140C1 816,00 1,90 4,67
140C1B 7648,00 4,78
2,00 4,88
140C2A 7915,00 4,95
416,75 140C2 903,00 2,10 5,08
140C28B 8352,00 5,22
280C1A 7652,00 4,78
407,83 280C1 783,00 1,80 4,55
280C1B 6909,00 4,32
2,00 4,84
280C2A 8502,00 5,31
418,43 280C2 925,00 2,20 5,13
280C2B 7898,00 4,94
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Tabla A8. Estadillo de resistencias para mortero con hidrotalcita
Flexion (2,5% Hidrotalcita) Compresion (2,5% Hidrotalcita)
Resistencia (MPa) Resistencia (MPa)
Peso (gr) . .
Referencia | Fuerza (N) .| Referencia | Fuerza (N) Mitad .
Probeta | Promedio Probeta | Promedio
probeta
72F1A 5745,00 3,59
475,86 72F1 548,00 1,28 3,44
72F1B 5258,60 3,29
1,20 3,02
72F2A 4042,00 2,53
465,65 72F2 473,00 1,11 2,59
72F2B 4255,00 2,66
142F1A 6322,00 3,95
476,95 142F1 643,00 1,51 3,92
142F1B 6209,00 3,88
1,38 3,39
142F2A | 4590,00 2,87
458,38 142F2 536,00 1,26 2,87
142F2B | 4591,00 2,87
282F1A 6503,00 4,06
477,95 282F1 741,00 1,74 4,10
282F1B 6615,00 4,13
1,46 3,45
282F2A 4376,00 2,74
454,17 282F2 502,00 1,18 2,80
282F2B 4588,00 2,87
72A1A 4714,00 2,95
378,40 72A1 550,00 1,29 2,96
72A1B 4762,00 2,98
1,35 3,20
72A2A 5402,00 3,38
423,44 72A2 599,00 1,40 3,44
72A2B 5593,00 3,50
142A1A 6036,00 3,77
405,47 142A1 631,00 1,48 3,74
142A1B 5928,00 3,71
1,61 3,86
142A2A 6084,00 3,80
409,12 142A2 744,00 1,74 3,98
142A2B 6643,00 4,15
282A1A 5274,00 3,30
399,51 282A1 576,00 1,35 3,21
282A1B 5000,00 3,13
1,51 3,65
282A2A 6538,00 4,09
409,68 282A2 712,00 1,67 4,09
282A2B 6559,00 4,10
72C1A 7399,00 4,62
412,28 72C1 722,00 1,69 4,67
72C1B 7551,00 4,72
1,82 4,59
72C2A 7342,00 4,59
405,09 72C2 828,00 1,94 4,50
72C2B 7065,00 4,42
142C1A 7221,00 4,51
410,62 142C1 786,00 1,84 4,64
142C1B 7618,00 4,76
1,89 4,74
142C2A | 7790,00 4,87
401,10 142C2 828,00 1,94 4,85
142C2B | 7724,00 4,83
282C1A 7265,00 4,54
407,48 282C1 667,00 1,56 4,66
282C1B 7655,00 4,78
1,72 4,70
282C2A 7446,00 4,65
403,62 282C2 803,00 1,88 4,73
282C28B 7683,00 4,80
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Tabla A9. Estadillo de humedades para mortero sin hidrotalcita

Humedad
Referencia Probeta | Referencia Muestra
Ref. tara T (gr) T+M+W (gr) T+M (gr) W (%) | Promedio (%)
70F1A 305 244,61 346,27 330,30 18,64
70F1 70F1B 302 243,74 339,97 324,90 18,57
70F2A 302 243,73 318,34 306,90 18,11 b
70F2 70F2B 90 246,05 330,25 317,30 18,18
140F1 140F1A 303 245,47 345,97 330,20 18,61
140F1B 201 244,48 339,72 325,00 18,28 18,28
140F2A 304 244,71 341,12 326,32 18,14
140F2 140F2B 90 245,98 338,36 324,21 18,09
280F1A 305 244,57 345,87 330,13 18,40
28071 280F1B 303 245,54 331,40 317,92 18,62
280F2A 305 244,59 340,89 326,18 18,03 S
28072 280F2B 90 245,95 327,70 315,30 17,88
70A1A 302 243,78 317,00 315,32 2,35
7oA 70A1B 401 242,64 308,82 307,21 2,49
70A2A 300 246,15 317,41 313,62 5,62 e
702 70A2B 401 242,63 313,96 310,17 5,61
140A1 140A1A 201 244,58 315,93 314,45 2,12
140A18B 203 246,09 314,22 312,76 2,19
140A2A 303 245,40 315,53 314,03 2,19 29
140A2 140A28B 201 244,58 317,69 316,14 2,17
280A1A 201 244,55 314,03 313,00 1,50
28081 280A1B 303 245,45 320,32 319,14 1,60
280A2A 203 246,40 307,98 306,94 1,72 162
280A2 280A2B 302 243,76 318,57 317,34 1,67
70C1A 203 246,09 321,59 320,58 1,36
7oct 70C1B 302 243,75 313,70 312,82 1,27
2002 70C2A 90 245,95 325,62 324,29 1,70 e
70C2B 401 242,63 313,84 312,65 1,70
140C1A 304 244,65 319,59 318,61 1,33
1oct 140C1B 302 243,75 319,42 318,43 1,33
140C2A 201 244,59 325,51 323,83 2,12 ol
140c2 140C2B 203 246,11 316,63 315,11 2,20
280C1A 401 242,69 305,28 304,05 2,00
280C1 280C1B 303 245,96 318,96 317,02 2,73
280C2A 201 244,60 308,45 307,38 1,70 2,04
280C2 280C2B 303 245,48 326,93 325,55 1,72
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Tabla A10. Estadillo de humedades para mortero con hidrotalcita

Humedad
Referencia Probeta | Referencia Muestra
Ref. tara T (gr) T+WH+S (gr) T+S (gr) W (%) Promedio (%)

191 72F1A 304 244,63 339,92 319,80 26,77

72F1B 201 244,55 334,78 320,80 18,33

72F2A 203 246,13 333,20 318,52 20,28 2
72F2 72F2B 303 245,47 329,81 316,39 18,92

142F1A 90 246,03 343,53 328,11 18,79
14271 142F1B 302 243,76 335,78 321,49 18,38

142F2A 304 244,69 328,05 315,09 18,41 e
142F2 142F2B 303 245,40 323,38 311,16 18,58

282F1A 303 245,46 336,04 321,83 18,61
282FL 282F1B 201 244,58 331,93 318,27 18,54
282F2 282F2A 203 246,09 330,97 317,25 19,28 —

282F2B 302 243,75 325,12 312,13 19,00
1AL 72A1A 90 245,96 320,23 318,63 2,20

72A1B 302 243,75 320,70 319,11 2,11

72A2A 304 244,68 329,68 324,85 6,02 58
72h2 72A2B 300 246,15 328,20 323,72 5,78

142A1A 203 246,10 321,98 320,44 2,07
142A1 142A1B 305 244,53 322,84 321,37 191

142A2A 90 245,95 324,91 323,16 2,27 -
142A2 142A2B 201 244,56 317,17 315,57 2,25

282A1A 303 245,45 318,62 317,58 1,44
282A1 282A1B 401 242,63 316,27 315,17 1,52

282A2A 302 243,76 316,03 314,90 1,59 o
28282 282A2B 305 244,59 324,82 323,57 1,58
- 72C1A 303 245,45 321,06 319,69 1,85

72C1B 305 244,59 320,64 319,24 1,88

72C2A 303 245,45 311,01 309,64 2,13 420
72 72C2B 201 244,59 314,49 313,01 2,16

142C1A 90 245,90 319,76 318,48 1,76
142ct 142C1B 305 244,58 318,98 317,67 1,79

142C2A 90 245,97 326,99 324,65 2,97 -
142€2 142C2B 302 243,76 317,77 315,58 3,05
282C1 282C1A 811 188,51 259,05 257,00 2,99

282C1B 5 222,05 297,99 295,85 2,90 271

282C2A 203 246,12 317,35 315,60 2,52
28202 282C28B 90 245,97 314,50 312,88 2,42
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