HORMIG
y AC

“VII

% ONGRESO DE LA SOCIACION SPANOLA DE IN(!IiI\'IERfA STRUCTURAL H

N
ERO

Preparacion de Materiales de Construccion
Fotocataliticos Sostenibles a Través de la Valorizacion de
Residuos del Proceso de Fabricacion de Acero

Preparation of Sustainable Photocatalytic Building Matetials through Waste Recovery from
the Steel Manufacturing Process

Eva Jiménez-Relinque™ ¢, Marta Castellote”

“ Dr. Environmental science. Institute for Construction science Eduardo Tortoja- CSIC, Madrid, Spain. eva.jimenez@csic.es

b Dr. Chemistry. Institute for Construction science Eduardo Totroja- CSIC, Madrid, Spain

RESUMEN
El desarrollo de nuevas tecnologias destinadas a promover la economia circular de los desechos de la
industria del acero se ha convertido en una necesidad urgente. En este contexto, se ha desarrollado un
innovador material a base de cemento de construccion de alto valor agregado, incluidos los desechos de
la industria siderurgica. Especificamente, este documento informa la valorizacion de los desechos de 1a
industria siderdrgica como material de construccion a base de cemento con propiedades fotocataliticas.
El rendimiento fotocatalitico se ha cuantificado en términos de su capacidad para la purificacion de NOx

en la fase gaseosa.

ABSTRACT
The development of new technologies aimed to promote the circular economy of steel industry
wastes has become an urgent need. In this context, an innovative high-added-value construction
cement-based material has been developed including wastes of the steelmaking industry. Specifically,
this paper reports the valorization of steelmaking industry wastes as a construction cement-based
material having the photocatalytic properties. The photocatalytic performance has been quantified
in terms of its capacity for purification of NOx in the gas phase.
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1. Introduccion

La industria del acero genera una cantidad
sustancial de residuos (escorias, polvo de alto
horno, etc.) que aun se depositan en vertederos
con impactos negativos para el medio
ambiente; Ademas muchos de estos vertidos
son clasificados como residuo peligroso, y

pueden suponer un costo para la industria del
acero, con la problematica afiadida de que en
muchos lugares los vertederos estan llegando a
su limite de capacidad. Actualmente, una gran
cantidad de los residuos generados se estan
reutilizando como agregados en la industria de
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la  construccién, lo que lleva a wuna
minimizacién significativa de la utilizaciéon de
los recursos naturales. Sin embargo, en este
sentido, se deben realizar nuevos esfuerzos, y
la utilizacién de los residuos no solo debe
limitarse a su reutilizacibn como meros

sustitutos de las materias primas estandar.

La mayoria de las metodologias enfocadas a
impulsar usos alternativos de los residuos
generados se centran en la recuperacién de
metales, como por ejemplo el zinc y hierro [1].
Otro de los campos principales de aplicacion
de los residuos se refiere a su reutilizacién en
la industria de la construccién como sustitutos
de materias primas con el fin de minimizar de
forma significativa la utilizacién de los
recursos naturales y/o la estabilizacién para
minimizar el riesgo ambiental asociado a este
residuo. Este campo de aplicacion es una de las
mejores formas para la reutilizacién de estos
residuos debido al consumo de grandes
cantidades de materias primas y al gran
volumen de productos finales.

Las principales alternativas en este campo de
aplicacion son: la introduccién de los residuos
como aporte de hierro en el proceso de
fabricacion del Clinker [2], arido para
hormigén [3], utilizacién en la capa de
rodadura de firmes con pavimento de mezcla
bituminosa o como material para explanadas y
bases de carreteras [4], en materiales ceramicos

[5].

Por otro lado, en las grandes ciudades con una
densa poblacion, los problemas de calidad del
aire persisten, lo que ha derivado en grandes
problemas  para la  salud  humana,
atribuyéndose a este problema alrededor de
16000 muertes prematuras al afio en Espafia.
Ademis, el medio ambiente contaminado
provoca suciedad y deterioro gradual en la
arquitectura urbana, lo que implica enormes

gastos de mantenimiento en el presupuesto

ordinario. Para abordar estos problemas que
afectan en gran medida a la sociedad, en los
ultimos afios, el uso de materiales de
construccion fotocataliticos ha surgido como
una nueva tecnologia para remediar la
contaminacion de la atmosfera urbana y
mantener la estética y funcionalidad de la
arquitectura.

El proceso fotocatalitico se inicia cuando un
fotén, con suficiente energfa, alcanza la
superficie del fotocatalizador, lo que resulta en
una excitacibn molecular que conduce a la
formacién de un par electron-hueco (e /h*) en
el fotocatalizador. Este par ¢ /h” puede dar
lugar a una serie de reacciones quimicas redox,
que dan lugar a la degradacién/mineralizacion
de los contaminantes organicos e inorganicos
que entran en contacto con la superficie del
fotocatalizador.

El creciente interés de esta tecnologia y los
buenos resultados obtenidos han alentado a
muchos productores de materiales de
construccion a desarrollar materiales de
construccion que contienen nanocompuestos
fotocataliticos, principalmente TiO,, con el
objetivo de comercializar nuevos materiales
autolimpiantes y descontaminantes. Los
pavimentos y las superficies verticales de las
infraestructuras ~ proporcionan  sustratos
optimos para la aplicacién de soluciones
fotocataliticas dada la gran superficie expuesta
y la configuraciéon relativamente plana que
facilitan la exposicién del fotocatalizador a la
luz solar. Sin embargo, el TiO, solo puede
utilizar un 4-5% de la energfa total solar. Unido
a esto, el costo de TiO, es muy alto. Ambas
cosas, imposibilitan su uso extensivo en
nuestras ciudades. Por lo tanto, es un gran
desafio desarrollar materiales fotocataliticos de
bajo costo, preferiblemente sostenibles y
activados en el espectro solar. Una alternativa
para mitigar esta deficiencia podria ser la

preparacion de un fotocatalizador
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semiconductor a  partit  de desechos
industriales.

En este contexto, en este trabajo se ha
pretendido desarrollar un nuevo valor afiadido
para los residuos de la industria de aceria
mediante el tratamiento adecuado de estos
desechos reutilizados en la industria de la
construcciéon, mas especificamente, mediante
el desarrollo 'y optimizacién de su
comportamiento fotocatalitico
(descontaminante), aprovechando el caracter
semiconductor de sus 6xidos metalicos. En
concreto, se ha desarrollado un material de
base cemento incluyendo estos residuos como
aditivo.

De los o6xidos metalicos, que comunmente
aparecen en dos de los residuos mas
importantes de la industria (escorias y polvos
de acerfa), los basados en Fe y Zn son los mas
interesantes porque podrian transformarse en
materiales fotocataliticos con capacidad de
absorcion hacia la luz visible [6-8].

Segun nuestro nivel de conocimiento, la
investigacion en el desarrollo de materiales
fotocataliticos a partir de desechos se ha
realizado en muy pocas experiencias.  [9]
describe la  preparaciéon del fotocatalizador de
TiOs-poliestireno a  partir  del material de
desecho, [10]
caracterizacion de nanoparticulas de magnetita

describe la  sintesis vy

utilizando residuos de mineral de hierro; [11]
utiliza escorias de una industria local como
catalizador en procesos foto-fenton. Por otro
lado, experiencias previas de valorizacion de
residuos industriales para la produccién de
materiales de construccién con propiedades
fotocataliticos se ha realizado también en muy
pocas ocasiones, [12] con desechos industriales
de la operacion de limpieza con chorro de arena,
[13] con residuos de la industria de granito, [14]
con escoria de acero para la degradacion de
contaminantes organicos de aguas residuales y la

publicacién [8] donde se demostré la viabilidad
del uso de polvo de acerfa como material
fotocatalitico y se desarrollaron morteros
fotocataliticos con propiedades

descontaminantes y autolimpiantes.

2. Experimental

Residuos de wuna fabrica de acero se ha
caracterizado por granulometria. También su
composicion quimica y elemental (DRX y FRX).
Las propiedades opticas también han sido
determinadas a través de espectroscopia de
reflectancia difusa UV-vis.

Las propiedades fotocataliticas de los materiales
en estado puro y los morteros desarrollados se
han analizado mediante el analisis de la
capacidad de descontaminacién de NOx en fase
gas. Para realizar las pruebas, el residuo se
adheri6 a una placa inerte en forma de pelicula
delgada, con un 4rea expuesta de 20 cm®. Para las
pruebas en morteros se utilizé una pieza lisa de
mortero monolitico con un total area expuesta
de 15 cm™

La prueba de NOx consiste en monitoreo
continuo de la concentracion de NO y NO;
durante el flujo de NO en el aire en contacto con
la muestra analizada bajo irradiacién. Los
experimentos se han realizado utilizando un
reactor de vidrio de borosilicato de 200 ml y tres
lamparas diferentes,

220 W / m2: lampara 1: Philips Actinic BL. 15W
/ 10 SLV(68/32/0); lampatra 2: Osram Ultra-
Vitalux 300 W(25/44/31); y lampara 3: Philips
MASTER TL-D  15W840(6/94/0). Los
numeros entre paréntesis son los porcentajes de
radiacion de luz UV, visible e infrarroja para cada
lampara. I.a concentracion de entrada de NO de
450 £ 10 ppb con un flujo de 1.5 L. / min a una
temperatura de 25 + 2° C.

Como segundo paso, usando el residuo como

una adicién, se realiz6 un mottero fue
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fundido de acuerdo con la composicién de
mezcla éptima establecida por [15] en el que el
mismo peso de cemento +arena. La proporcion
la muestra es [EADF / (cemento + EAFD)| =
35.5%. El  cemento  utilizado fue
CEM 1V B-32.5-SR / BC, y la relacién agua /
cemento utilizada fue
de 0,55. Siguiendo el mismo procedimiento se
realizé un mortero de referencia sin adiciéon de
residuo. Ambos morteros se caracterizaron
respecto a la resistencia mecanica (segun la
norma EN 196-1), porosidad y distribucion del
tamafio de poro a través del mercurio
porosimetria de intrusion.

3. Resultados y discusion

El  material analizado estd compuesto
mayoritariamente por ZnO, Fe203, Ca0 y SiOz. El
patrén de DRX de la muestra analizada mostro
que la franklinita (ZnFe204), titanomagnetita de
magnetita (Fe304) (Fe2.75T10.2504), zincita
(ZnO) e hidréxido de cloruro de plomo (Pb
(OH) Cl) estan presentes como las principales
fases minerales, con proporciones menores de
6xidos de otros metales.

La Figura 1 incluye el espectro de absorbancia de
la muestra analizada de residuo en funcion de la
longitud de onda. Se observa una absorcion clara
en la regiéon del espectro UV seguido de una
zona con absorcién en el visible, resultado de su
caracteristica composiciéon oxido metalica.

En las muestras de mortero, tanto la resistencia
a la flexiéon como la resistencia a la compresion
disminuyen en alrededor del 50% en las muestras
con residuo como adiciéon respecto de las
muestras de referencia. Los resultados obtenidos
por porosimettia fueron para
la porosidad total (% vol) y la densidad aparente
a los 90 dfas de 18% y 1.94 g / mL para el
mortero de referencia y

27% y 1,90 g / ml para el mortero con residuo.

Los resultados de degradaciéon de NOx de las
muestras analizadas en funcién de la lampara
utilizada se presentan en la Figure 2 y 3 para las
muestras en polvo y el mortero respectivamente.
Se puede observar que ambos materiales
muestran actividad fotocatalitica con las tres
lamparas utilizadas. La presencia de oxidos
metalico em la composiciéon del residuo,
priincipalmente las fases de Zn, Fe y fases mixtas
de los mismos.

Sin embargo, el mortero presenta un
comportamiento mas inesperado. Con la
lampara L1, la eficiencia es mucho mas alta que
para el polvo de referencia, ademds con una
produccion de NO, mayor que la inicial en todos
los casos. Ademas, para las otras lamparas, los
valores son bastante similares para el residuo en
polvo y el mortero, incluso teniendo el mortero
en menor proporcion del material activo. Por lo
tanto, la combinacion del residuo con el cemento
en el mortero parece tener un comportamiento
de mejora fotocatalitico. El mortero debe
introducir cambios en la composicion dl residuo,
con la misma sensibilidad a la luz visible pero
mayor para UV y menor para infrarrojo que el
residuo de referencia.
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Figura 2. Degradacion (%) de NO y NOx(NO+NO3) del residuo en polvo en funcién de la lampara utilizada
como fuente de itrradiacion todos referidos a un supetficie expuesta de 20 cm?.
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Figura 3. Degradacion (%) de NO y NOx(NO+NO>) de a muestra de mortero-EAFD en funcion de la lampara
utilizada como fuente de irradiacion todos referidos a un superficie expuesta de 20 cm?

4. Conclusiones

El residuo de la industria de acerfa estudiado
exhibe propiedades fotocataliticas, para la
degradacion de NOx en aire con luz UV y luz
visible. El residuo como una adicién al mortero,
con el tipo de cemento y mezclar proporciones
utilizadas aqui, mejora la fotocatalitica actividad
para NOx con respecto al residuo en su forma
original. Aunque la adicién del residuo al
mortero implica una influencia negativa en
algunas de las prestaciones fisico-mecanicas del
mortero resultante, mantiene suficiente calidad
para multiples usos. La actividad fotocatalitica

para NOx esta relacionado con su composicion

oxido metalica, fundamentalmente fases de Fe y
Zn. El mortero presenta mas alta sensibilidad a
los rayos UV y menos a la luz infrarroja que el
residuo original.

Sin embargo, todas las experiencias anteriores se
han realizado con un tunico residuo de una
industria local. La localizacion, procedencia de
materias primas y variables de procesamiento,
son parametros fundamentales de los que
dependen las caracteristicas fisico-quimicas
resultantes de los residuos. Por lo tanto, la
viabilidad del comportamiento fotocatalitico
demostrado en las aplicaciones previas no es
extensible a otros residuos, incluso aunque el
residuo sea del mismo tipo.
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En base a estos resultados iniciales se ha
comenzado con el desarrollo de un proyecto que
pretende profundizar en la valorizacion de los
residuos de la industria de acerfa para su
utilizacién como materiales con propiedades

COMFUTURO:
Valorizcion de escorias siderurgicas: De residuo

fotocataliticas ~ (proyecto
a material de contruccion inteligente, 4R
photoslag. El objetivo de este proyecto es
atribuir la  actividad fotocatalitica a las
caracteristicas intrinsecas de las escorias; se
evaluaran los pre-tratamientos necesarios para el
acondicionamiento y optimizacién de las
escorias; y se llevara a cabo el disefio y
fabricacion de materiales de construccion
fotocataliticos basados en escorias procedentes
de diferentes industrias; Finalmente se validara la
viabilidad medioambiental, técnica y econémica
de la propuesta en cada uno de las aplicaciones
potenciales. En este contexto, la propuesta va
mias alla de las experiencias que se han llevado a
cabo hasta ahora, pretende alcanzar un
conocimiento y desarrollar una tecnologia que
asegure la replicabilidad de la solucién propuesta
de valorizacion de las escorias mediante la
asignacion de las propiedades fotocataliticas en
funcién de su composicion fisico-quimica.

Asi
resultados generalizados para solventar ese vacio

esta propuesta pretende generar unos

ol

de conocimiento cientifico que limita la
replicabilidad de esta aplicaciéon tecnologica
propuesta de las escorias, que incluso puede ser
transferible a otros residuos.
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