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Capitulo I:

INTRODUCCION




1.1 Relevancia tematica de las publicaciones

Desde el siglo XX hasta la actualidad se ha producido un gran aumento demogréfico a nivel
global (Figura 1) fruto de un mayor porcentaje poblacional que sobrevive hasta la edad
reproductiva, acompafiado de cambios en las tasas de natalidad, el aumento de la urbanizacion
y la aceleracién de la migracién. Todo ello ha supuesto un incremento, que segun Naciones
Unidas va desde los 2.600 millones de personas a mediados del siglo XX, hasta los 8.000
millones que existen actualmente, previéndose ademas que esta tendencia ascendente continde,

alcanzandose los 10.400 millones de personas en 2080. [1]
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Figura 1. Gréfico de la evaluacion de la poblacion mundial desde principios del s. XX. Fuentes del grafico [2]-[4]

Este aumento demogréfico tan intenso ha tenido como consecuencia un rapido crecimiento
industrial y urbanistico, lo que se ha visto reflejado en la gran demanda de recursos naturales y
materiales constructivos. En este escenario, la demanda del hormigon se ha intensificado. Al
tratarse de un material versatil, barato y resistente, el hormigén se ha convertido en el segundo
material mas utilizado del mundo precedido Unicamente por el agua y, el primero como material
constructivo, con aproximadamente 25 mil millones de toneladas al afio a nivel mundial, segun

la Agencia Internacional de Energia [5], y una tasa de crecimiento previsto del 3,9% anual.

Aunado a esta creciente demanda de hormigén, también ha aumentado la necesidad de sus
principales componentes, cemento, agua y aridos. Siendo especialmente acuciante el uso de
estos ultimos, al suponer alrededor del 60-75% del volumen total del hormigén [6]. El uso de
aridos se ha triplicado en las dos ultimas décadas, alcanzando entre las 40-50 mil millones de
toneladas métricas/afio [7] y contando con una prevision de crecimiento en la demanda del 2,3%

correlativamente a la del hormigén.
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Todo ello, tiene como consecuencia un agotamiento del patrimonio natural y una gran
degradacién del medio ambiente, en especial, en aquellos lugares de extraccion como rios,
costas y océanos. Ademas, supone un enorme desafio para la industria del hormigon, al ser cada
vez mas dificil encontrar aridos cerca de los centros urbanos e industriales, existiendo ya,
algunos territorios con escasez de agregados naturales. Al tratarse de un recurso natural no
renovable, esta practica estd desembocando en graves problemas de sostenibilidad
medioambiental y social, a escala local y global, que de seguir esta tendencia desembocara

irremediablemente en su total agotamiento [8].

Pero los problemas ambientales asociados con el hormigdn no sélo se limitan a los materiales
qgue lo componen, sino que también abarcan la produccién de un gran namero de residuos
asociados. La construccion es responsable de la produccion de entre el 30% al 40% de los
residuos sélidos mundiales, el 36% en la Union Europea [9] el 67% en Estados Unidos [10] y el
30%-40% en China [11]. Los residuos constructivos estdn compuestos por multiples tipos de
desechos, hormigdn, ceramica, mamposteria, metal, madera, etc. Lo que supone un reto para la
gestion de residuos, debido a su cantidad y variedad, lo que en la mayoria de paises desemboca
en un uso inadecuado de los vertederos, debido a la escasez de terrenos residuales y al elevado
coste de los tratamientos antes de la eliminacién [12] con los consiguientes problemas
medioambientales, como la contaminacion del suelo, el agua y el aire, que también afectan a la

salud humana [13].

Ademas, el hormigén, produce un 8 % de las emisiones mundiales de CO; [14] uno de los gases
de efecto invernadero que mayor influencia tienen sobre el calentamiento global, al atrapar la
energia radiante del Sol en nuestra atmaosfera. Por consiguiente, la industria del hormigén se ha
convertido en una de las principales fuentes de contaminacion, con un impacto masivo en el

medio ambiente [15].

En consecuencia, esta situacion estd conduciendo a una busqueda constante de soluciones
sostenibles. Segun la Comisién Mundial sobre el Medio Ambiente y el Desarrollo de las Naciones
Unidad, el concepto de sostenibilidad se define como "satisfacer las necesidades del presente
sin comprometer la capacidad de las generaciones futuras para satisfacer sus propias
necesidades”, es decir, un desarrollo en la que se alcance el crecimiento econdémico, bienestar

social y el cuidado del medio ambiente actual, sin comprometer la posteridad.
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Para poder transformar el hormigdon en un material mas sostenible y respetuoso con el medio
ambiente, en primer lugar, es necesario cambiar el modelo econémico lineal, implementado
desde la revolucion industrial, el cual esta enfocado en la produccion-consumo-desecho (Figura
2).

. s

Desechos

hormigén constructivos

Figura 2. Diagrama del modelo econémico lineal de la industria del hormigén

Este patrén productivo ha comenzado a ser sustituido por el concepto de economia circular en
la industria del hormigén, este nuevo patrén de desarrollo econdmico tiene como objetivo la
conservacion de los materiales en la cadena de valor durante el mayor tiempo posible [16]. Para
ello sigue cuatro preceptos que componen el ciclo; reducir, reutilizar, reparar y reciclar. Los
cuales son fundamentales a la hora de llevar a cabo el disefio de las estructuras, contemplando

Sus repercusiones tanto a corto como a largo plazo.

Para reducir el impacto a largo plazo de las estructuras, es fundamental la creacion de
estructuras duraderas. El término durabilidad se define como la capacidad de la estructura para
resistir la accion de la intemperie, el ataque quimico, la abrasion o cualquier otra forma de
deterioro previsible, sin pérdida significativa de utilidad, resistencia, estabilidad o mantenimiento

imprevisto excesivo, durante toda su vida til de disefio [17],[18].

Pero como numerosos estudios han demostrado, los principales mecanismos de degradacion
del hormigén, que obstaculizan su durabilidad, estan relacionados con la permeabilidad del
hormigon y las micro fisuras. Estas son las principales vias de entrada del agua, la cual no solo
actlla como agente principal causante del deterioro del hormigon, sino también como medio de
transporte de sustancias agresivas (iones cloruro, sulfato, diéxido carbono). Siendo responsable
directa o indirectamente de la mayor parte de los procesos de deterioro tanto fisicos (hielo-
deshielo) como quimicos (eflorescencias, carbonatacién, corrosion inducida por cloruros, atague
de sulfuros, etc.) y, por consiguiente, de la disminucién de la durabilidad del hormigén. Este
problema ha impulsado la busqueda de distintos tipos de aplicaciones y tratamientos que
permitan disminuir la permeabilidad del hormigdn, contribuyendo a su proteccién y alargamiento

de su vida util.

Pero ademas de crear estructuras mas duraderas, hay que tener en cuenta que, a medida que
las infraestructuras de hormigén envejecen, puede llegar a ser necesario demolerlo. En Europa,
por ejemplo, se espera que la cantidad de residuos de hormigoén producto de la demolicion,

aumente drésticamente en los préximos afos, ya que la mayoria de las estructuras de hormigon
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fueron construidas a partir de la década de 1950, después de la Segunda Guerra Mundial y, se
acercan al final de sus vidas. Todos estos factores indujeron a la unién europea a emitir la
Directiva Marco de Residuos [19] en la que se proponia para el afio 2020 la reutilizacion, el
reciclado y el relleno de los residuos de construccion y demolicion no peligrosos se incrementaria
un minimo del 70% en peso. Y siendo mas recientemente modificada con la Directiva Marco [20]

con la cual se han reforzado los requisitos sobre prevencion de residuos.

El uso de los residuos de hormigon ofrece nuevas oportunidades de negocio para la industria de
la construccion en el camino hacia la economia circular (Figura 3). Numerosas empresas del
sector constructivo estan apostando por el reprocesamiento de los desechos de construccion y
demolicion (RCD), para la produccion de aridos reciclados gruesos (ARG), con el objetivo de
reemplazar parcialmente los aridos naturales (AN) en mezclas de hormigon. Lo que contribuye a
ahorrar recursos no renovables y reducir el impacto ambiental de la produccion de hormigon
convencional, disminuyendo en un 30% la energia embebida (energia total consumida en la

construccion de un proyecto) y en un 60% las emisiones de CO; [21],[22].

RECICLAJE
Trituracion, separacion y
clasificacion

CONSTRUCCION : REUTILIZACION

Emplec de aridos reciclado
€N nuevas construcciones

Alta demanda
industrial y urbanistica

EXTRACCION DEL ARIDO MEJORAR DURABILIDAD
Con la consiguiente < Aplicando bicpclimercs se
degradacion ambiental reduce la permeabilidady

aumenta vida util

Figura 3. Diagrama circular de la industria del hormigén

Pero, los aridos reciclados procedentes de la trituracion de los desechos constructivos tienen una
naturaleza muy variada, hormigon, ceramica, vidrio, plastico, madera, etc. Y a pesar de su
posterior clasificacion, presentan cierta heterogeneidad en sus propiedades, debido a su
composicion, al tamafio de los aridos, a la naturaleza de estos, presencia de impurezas, etc. Los
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aridos empleados en este estudio fueron determinados segun el ensayo de clasificacion de los
componentes de aridos reciclados gruesos, siguiendo la norma [23], como aridos reciclados
mixtos (ARM) obtenidos a partir de RCD de hormigdén, productos de hormigdn, mortero y piezas
de fabrica de albafileria. Su uso como aridos reciclados tiene como resultado propiedades
inferiores en comparacion al hormigén convencional porque, los agregados reciclados mixtos son
mas irregulares, angulares y porosos, tienen una superficie especifica 400% mayor que el
agregado natural [8], 10% menos densidad que el arido natural [24], un rango de absorcion de
agua mayor, entre 3.5% y 9.2% [25] y una resistencia a la abrasion 70% menor [26]. Todo esto
se traduce en propiedades del hormigbn con menos resistencia a la compresion, modulo de
elasticidad, resistencia a la traccién a flexion, mayor capacidad de absorcion de agua y
porosidad, teniendo todo ello un efecto negativo en la durabilidad del hormigon.

Con la finalidad de mejorar las propiedades del hormigén con &rido reciclado, en esta
investigacion se han empleado cuatro tipos de tratamientos superficiales, basados en los

polihidroxialcanoatos (PHA).

Los PHA son un tipo de biopolimeros desarrollados en los ultimos afios, para reemplazar a los
plasticos petroquimicos, debido a que estos ultimos se han convertido en un elemento esencial
en la vida diaria, desde su introduccion en el mercado en las décadas de los 30 y 40. Estando
presentes en diferentes sectores, conformando multitud de articulos como envases,
contenedores, herramientas, electrénica, ropa, etc. Pero los plasticos se enfrentan a dos grandes
retos, el primero de ellos es su produccién, ya que provienen del petréleo un recurso no renovable
y limitado y, por otro lado, a la gran cantidad de desechos anuales generados globalmente de
este material asi como los cientos de afios que se necesitan para su degradacién, consecuencia
de sus cadenas de polimeros estables, se ha convertido en un gran problema medioambiental

con una gran repercusion tanto en el ecosistema marino, como en el terrestre.

Por este motivo, ha sido necesario desarrollar una alternativa a los plasticos petroquimicos, los
biopolimeros, materiales plasticos que se obtienen de fuentes renovables y naturales y en su
gran mayoria, biodegradables. Se pueden agrupar en tres categorias segun su origen; extraidos
de la biomasa, obtenidos de mondomeros derivados de biomasa y generados por

microorganismos. A este Ultimo grupo pertenecen los polihidroxialcanoatos (PHA) [27].

Pero existe un problema relacionado a la produccion de PHA, los altos costes de produccion en
comparacion con los polimeros a base de petréleo utilizados en la industria del plastico, debido
a la utilizacion de cultivos puros que requieren condiciones completamente estériles, al uso de
sustratos caros como fuente de carbono que representan aproximadamente el 40% del coste

total de produccion y también asociado a la purificacién para la produccion del producto final, que
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también conlleva un alto coste [28]. Debido precisamente a este alto coste, los PHA se han

empleado en el campo médico, aunque también existen multitud de otros usos.

Para reducir estos costos de produccién, se utilizan cultivos microbianos mixtos combinados con
la utilizacién de sustratos de bajo valor como residuos y subproductos agroindustriales. Estas
tecnologias disminuyen los gastos relativamente grandes para sustratos en bruto y esterilizacion

Y, €n consecuencia, evitan parte del costea la vez que se favorece una economia circular.

En la actualidad, existe un marco normativo, politico y social que fomenta la reutilizacion de
desechos, contribuyendo a un cambio en el modelo econémico, a la economia circular. Y debido
al gran crecimiento de la industria de la construccion y su enorme impacto a nivel ambiental, esta,
se ha convertido en una de las industrias que mas imperiosamente necesitan nuevas alternativas
gue permitan contribuir al reciclaje y reutilizacion de los desechos que genera, a la vez que se
disminuye la necesidad de las ingentes cantidades de materias primas, necesarias para hacer

frente a la demanda mundial.

Debido a todas estas razones, la relevancia tematica de esta tesis, compuesta por tres articulos
publicados en revistas internacionales, reside en su contribucién a la reduccion de desechos
constructivos al estudiar la mejora de la durabilidad de hormigones con arido reciclado, tratados
superficialmente con PHA, a la vez que se favorece la implementacion de la economia circular
de los residuos constructivos junto a otros desechos industriales como el glicerol y el aceite de

madera de pino.

1.2 Relevancia de su aportacion conjunta

En este estudio a través de los tres articulos titulados: “Use of Mixed Microbial Cultures to Protect
Recycled Concrete Surfaces: A Preliminary Study”, “Use of Bioproducts Derived from Mixed
Microbial Cultures Grown with Crude Glycerol to Protect Recycled Concrete Surfaces” y
“Biotreatments Using Microbial Mixed Cultures with Crude Glycerol and Waste Pinewood as
Carbon Sources: Influence of Application on the Durability of Recycled Concrete”, se ha realizado
un estudio completo del efecto de cuatro biotratamientos conformados por polihidroxialcanoatos
(PHA) como tratamientos superficiales aplicados sobre hormigones con aridos reciclados para

aumentar su durabilidad.

Para llevar a cabo las investigaciones partimos de cuatro tratamientos, Glicerol sonicado (GS),
Glicerol no sonicado (GNS), Pino Sonicado (PS) y Pino no Sonicado (PNS) los cuales basan su

composicion en los PHA.

Los PHA empleados en esta investigacion son biopoliésteres lineales de acidos R-
hidroxialcanoicos [29]. Se trata de plasticos naturales sostenibles, biodegradables, sintetizados

intracelularmente por numerosos tipos de microorganismos, principalmente bacterias procariotas

7



Procesos de mejora de la durabilidad mediante

biopolimeros en hormigones reciclados Publicaciones
y arqueas[30],[31], durante su fase de crecimiento y bajo condiciones de estrés causado por la
limitacion de nutrientes, como N, P, Mg, K 0 S, a la vez que disponen de un exceso de carbono
[32],[33]. Siendo en este caso, las fuentes de carbono productos industriales residuales como
son el glicerol crudo y el aceite de madera de pino. Los cultivos microbianos mixtos, generan los
PHA como compuestos de energia y carbono, entre otras funciones, acumulandolos en su
citoplasma. Estas inclusiones pueden representar hasta el 96 % del peso seco celular de los
cultivos [34]. Se clasifican generalmente en tres clases diferentes segun el nimero de carbonos
en sus mondmeros, longitud de cadena corta (3-5 carbonos), longitud de cadena media (6-16
carbonos) y longitud de cadena larga (mas de 17 carbonos) [35],[36]. El PHA empleado en estos
estudios es de cadena corta, el mas simple y mas comiunmente utilizado, el poli (3-hidroxibutirato)
o P(3HB).

Estos bioplasticos renovables y ecologicos, cuentan con propiedades fisico-mecéanicas
comparables a las de los plasticos sintéticos, baja solubilidad en agua y baja permeabilidad de
oxigeno y CO2 [37]. Es debido a estas propiedades, que fueron estudiados como tratamientos
superficiales, para aumentar la durabilidad del hormigén. El hormigdn sobre el que se ensayé la
efectividad de estos biotratamientos es un hormigén con un 50% del arido grueso sustituido por
aridos reciclados mixtos, procedentes de desechos constructivos y, mezclado en una relacion

agua/cemento de 0,55, consiguiendo una resistencia objetivo de 25 MPa.

Pero, aunque se conocia las caracteristicas basicas de estos cuatro tratamientos, ha sido
necesario llevar a cabo numerosos ensayos, todos ellos estudiando aspectos de la durabilidad,
gue han permitido conocer cuales de los tratamientos utilizados eran mas efectivos, tanto a corto
como a largo plazo, analizando su evolucion a través del tiempo, y bajo diferentes condiciones y
exposiciones. Esta contrastacion entre los distintos tratamientos, se ha realizado en primer lugar
entre aquellos con misma fuente de carbono, es decir PNS y PS y por otro lado GNS y GS, con
el objetivo de evaluar de forma comparativa, la efectividad de los bioproductos sonicados frente
a los no sonicados. Y posteriormente, una vez probada la mayor efectividad de los
biotratamientos sonicados, se ha analizado en mayor profundidad y bajo condiciones tanto de
laboratorio, como sometidos a condiciones reales los tratamientos sonicados entre si,

permitiendo conocer su viabilidad como tratamientos fuera del entorno académico.

Todo ello ha permitido conocer de forma completa y global, cual es el efecto que tienen los cuatro
tipos de tratamiento sobre la mejora de las cualidades del hormigén con arido reciclado. En el
conjunto de los tres articulos, se muestran los resultados de todo este proceso, permitiendo
demostrar que los cuatro biotratamientos son tratamientos efectivos en la proteccion del
hormigdn al disminuir la penetracion de agua y por consiguiente de los agentes nocivos que esta

transporta al interior de las estructuras de hormigon, mejorando la calidad de la capa superficial.
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Por tanto, la relevancia de la aportacién conjunta reside en que se ha podido demostrar la
efectividad de cuatro biotratamientos basado en PHA como tratamientos superficiales que
permiten mejorar la durabilidad del hormigén con arido reciclado, a la vez que se crea una
alternativa a la gestion de residuos constructivos, empleandolos como aridos dentro del hormigon
y de dos residuos industriales como son el glicerol crudo y el aceite de madera de pino, que se
emplean en la produccion de los biopolimeros. Todo ello complementado a su vez por una
disminucion en la produccion de residuos constructivos, al aumentar la vida util del hormigén. Lo
gue supone una solucién efectiva, ecoldgica y sostenible a algunos de los principales problemas

medioambientales que existen en nuestro planeta actualmente.

1.3 Objetivos globales de la investigacion

El objetivo principal de esta tesis es estudiar nuevas formas de mejorar la durabilidad de los
hormigones con arido reciclado, empleando diferentes tipos de biopolimeros basados en los
polihidroxialcanoatos (PHA). La principal diferenciacién de este trabajo es su contribucion a
facilitar la incorporacion de desechos como el glicerol, procedente de la industria del biodiesel y
el aceite de madera de pino, procedente de la industria maderera, a la cadena de valores, al
emplearse como fuente de carbono en la produccion de los PHA. Sirviéndose a su vez de estos
tratamientos para aumentar la durabilidad del hormigoén reciclado y por tanto aumentar su vida
atil a la vez que se favorece la gestibn de desechos constructivos y por consiguiente, la
disminucion del empleo y explotacion de aridos naturales, favoreciendo una economia circular y

contribuyendo a disminuir el impacto de la industria constructiva sobre el medio ambiente.

1.4 Metodologia empleada

Los PHA empleados como tratamientos superficiales en esta tesis, han sido producidos por
cultivos microbianos mixtos (MMC) cultivados en un medio que contiene agua del grifo y
amoniaco como fuente de nitrégeno y dos fuentes de carbono diferentes, por un lado, un bio
aceite de madera de pino obtenido a través de pirdlisis rapida de residuos de madera de pino
(principalmente los productos de pirdlisis de su contenido de celulosa, hemicelulosa y lignina) y
por otro lado glicerol crudo, como fuente de carbono( Figura 4). Esto reduce una parte
significativa del coste de produccién de PHA eliminando el importe destinado a los sustratos en
bruto y la esterilizacion, por lo tanto, el coste global del proceso. Ademas, este proceso permite
gestionar los residuos contribuyendo a su reduccion y reutilizacion, siendo especialmente

importante en el caso del glicerol.

El glicerol crudo es el principal subproducto del biodiesel formado durante la reaccion de
transesterificacion. Teniendo en cuenta que aproximadamente el 10% en peso del biodiesel se
genera como glicerol [38], y en la ultima década la produccion de biodiesel ha crecido

exponencialmente, como una alternativa renovable frente al diésel procedente del petroleo,
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estimandose un crecimiento del 28% entre 2020 y 2026, lo que supondria alcanzar los 3,3
millones de barriles por dia [39]. Esto ha provocado que las enormes cantidades generadas de
glicerol crudo, se hayan convertido en un grave problema medioambiental, debido al alto coste
gue tiene su purificacidn, su gestion conlleva diferentes dificultades. Ademas, la baja solubilidad
en hidrocarburos, la alta viscosidad y la inestabilidad térmica que lo caracteriza a altas
temperaturas, hace que no se pueda afiadir al combustible convencional. Por estos motivos, el
empleo del glicerol crudo como fuente de carbono para la produccion de PHA, resulta muy util,
de forma que permite reintroducirlo en la cadena productiva, contribuyendo asi también a la

economia circular y ayudando a preservar el medio ambiente.

Una vez producido el PHA se produce un enriquecimiento del cultivo por acumulacion dentro de
un reactor que opera por lotes secuenciales con un volumen de 1500 ml y ejecutado en

condiciones de abundancia/carencia.

La biomasa residual del reactor se afiade al agua con una concentraciéon de 2-3 g/dm?3 para
preparar cuatro tipos de bioproductos. Dos de ellos empleando el bio-aceite de madera de pino
como sustrato para los cultivos microbianos mixtos, el Pino Sonicado (PS) y el Pino no Sonicado
(PNS) vy los otros dos, usando el glicerol crudo como sustrato, obteniéndose Glicerol Sonicado
(GS) y Glicerol no Sonicado (GNS). Los dos bioproductos sonicados, fueron sujetos a seis ciclos
de sonicacion, a cada uno le fue aplicado 3 minutos de ultrasonidos con la finalidad de
descomponer las membranas celulares bacterianas. El proceso de sonicacion permite liberar los
PHA intracelulares, confiriendo una concentracién efectiva mas alta en los bioproductos

sonicados que en los no sonicados.

10



Procesos de mejora de la durabilidad mediante

biopolimeros en hormigones reciclados Publicaciones
Después de la sonicacion, al igual que las suspensiones de los bioproductos no sonicados, se
liofilizaron para eliminar la fase acuosa y se almacenaron a temperatura ambiente en tubos
Falcon sellados protegidos de la luz. Todas las suspensiones obtenidas produjeron un producto
de densidad similar a la del agua y baja viscosidad facilmente aplicable a superficies de

hormigén.

GSvy PS GNSy PNS

6 ciclos de
sonicacién

Bioproductos

Sustratos

A

N o NP A g

Proceso productivo

AENATI o™ o de los biopolimeros
b o .1/7- O empleados en el
v
(. proyecto

oH
Productos residuales industriales: glicerol y
bio-aceites de madera de pino

Limitacidn de nutrientes y
exceso de carbono

e

L]
Cultivos Microbianos Mixtos

Cultivados en H,0/NH3

Figura 4. Diagrama del proceso productivo del PHA

La eficacia de los bioproductos para aumentar la durabilidad del hormigén reciclado se prob6 con
muestras de hormigoén reciclado compuesto en la proporcion que se muestra en la tabla 1, con
cemento de alto horno EN 197-1-CEM IlI/A 42,5 N/SR [40], arena silicea natural de rio (0/4 mm)
y como aridos gruesos una mezcla al 50% de grava silicea natural (4/16 mm) y aridos reciclados
mixtos (ARM, 4/16 mm) suministrados por una planta de gestion de residuos de construccion y

demolicion (TEC-REC, Tecnologia y Reciclado S.L., Madrid, Espafia).
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Tabla 1. Composicién del hormigdn reciclado con el que se ha ensayado

Material Composicion (/m3)
Agua (kg) 215
Cemento (kg) 391
Arena (kg) 716
Graba (kg) 447
ARM (kg) 447

Por otro lado, el ARM fue previamente pre-saturado de acuerdo con la practica habitual para la
fabricacibn de hormigon reciclado para aplicaciones que no requieren una alta resistencia
mecanica [41]. Esta técnica es empleada para contrarrestar la mayor sorptividad asociada con
el agregado reciclado debido a la presencia de mortero en la superficie de los aridos (entre el
44% y el 49% de los aridos) y con la fraccion cerdmica que los conforman (entre el 26% y el 33%
de los aridos), los cuales han sido caracterizados siguiendo la instruccién del hormigén

estructural EHE-08 [42] y la normativa Europea [43]

La compactacion del hormigén se llevo a cabo con una aplicaciéon en tres capas utilizando un
vibrador de mano. Las muestras fueron aplanadas con una llana de acero lisa y luego cubiertas
con plastico para evitar la evaporacion temprana, 24 horas después fueron extraidas de sus

moldes, a excepcion de las destinadas a la prueba del ciclo de congelacién-deshielo.

Para poder evaluar la efectividad de los bioproductos sobre el hormigén, su comportamiento e
influencia en la durabilidad de este material, se han llevado a cabo diferentes tipos de ensayos y

andlisis de la superficie del hormigdn, tal cual se recoge en la tabla 2 de resumen.

Para cada uno de los ensayos se ha ajustado el tamafio y condiciones de las probetas a las
normativas vigentes. Los diferentes tratamientos se aplicaron después de 28 dias de curado en
la superficie que no estaba en contacto con el molde, en un ambiente con 45+ 5% de humedad
relativa y 20£2 °C. Las superficies probadas variaron segun la forma de las muestras, y el
bioproducto se aplicé a una concentracién de 0,1 ml/cm?, en mdltiples capas con una pipeta o un
pincel (para imitar la aplicacion en condiciones reales). Utilizando como probetas de referencia,

probetas tratadas con agua esterilizada.
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Tabla 2. Resumen de los ensayos realizados para analizar la efectividad de los biopolimeros

_ _ N° de
Tipo de ensayo Tipos de muestras
muestras
Absqfcmn de agua a baja Prismaticas (50mm x 50mm) 24
presion (tubos Karsten)
Absorcién por capilaridad Cubicas (100mm x100mm x 100mm) 19
Penetr'acmn de agua Cilindricas (100mm x 200mm) 18
presurizada
Resistencia ciclos hielo-deshielo Troncos conlco;(rﬁg) Omm x 77 x 60 18
Indoor-outdoor 90
i4 Replicacién 32
Absorcion i — Prismaticas (50mm x 50mm x —_—
gotas de Exposicion 100mm) 32
agua vertical
Laboratorio 45

1.4.1 Ensayo de absorcion de agua a baja presion

<)

(I TV 6734 -

s

Figura 5. Tubo Karsten empleado para realizar el ensayo de absorcion de agua a baja presion

Este ensayo se realiz6 en unas condiciones ambientales controladas de 45 + 5% de humedad y
20 + 2 °C de temperatura, siguiendo la norma EN 16302 [44]. Este ensayo se realizé tres dias
después de la aplicacién de los biopolimeros, empleando tubos Karsten, los cuales se componen
de una cupula de 30 mm de didametro unida a un tubo de vidrio calibrado con graduacién
volumétrica (10 ml = 10 cm de columna de agua) (Figura 5). La cupula de vidrio se adhiere a la
superficie de ensayo mediante un sello hermético y se compara la cantidad de tiempo que toma
absorber 1 ml de agua (debido a los altos tiempos de absorcion que se producen naturalmente
en las superficies de hormigoén), bajo la presion de 10 cm de columna de agua. Calculando

posteriormente el tiempo medio de absorcién para cada uno de los biotratamientos. Ademas,

13



Procesos de mejora de la durabilidad mediante
biopolimeros en hormigones reciclados Publicaciones

también se ha analizado la evolucion del efecto de los bioproductos con 9 pruebas realizadas
tras 3, 7, 14, 21, 28, 42, 60 y 90 dias después del biotratamiento. El principal objetivo de este
ensayo es analizar la resistencia a la penetracion de agua, simulando la presion de la lluvia, una
presién que puede "romper" el comportamiento repelente al agua de un material tratado

superficialmente para su proteccion.

1.4.2 Ensayos de resistencia a la absorcion por capilaridad

Direccion de absorcion
del agua por capilaridad

Nivel del agua

16mm

Rejilla

———— W ————— — e w— —

— = (Capa aislante de cera
Smm

Figura 6.Esquema de colocacion de las probetas en el ensayo de resistencia a la absorcion por capilaridad

Este ensayo se llevé a cabo tras el acondicionamiento de las muestras siguiendo la norma EN
83966 [45] y con la aplicaciébn de una capa de cera de 1lcm de alto, en todos los lados

circundantes a la superficie tratada, para asegurar la absorcién capilar Gnicamente por esta cara.

El ensayo se llevé a cabo tras 3 dias de la aplicacién de los biopolimeros, siguiendo la normativa
EN 83982 [46], las muestras se colocaron sobre una rejilla nivelada dentro de un contenedor
hermético, y en contacto con una capa de agua de 5 mm de altura(Figura 6) y se ponderaron a
intervalos de: 5 min, 10 min, 15 min, 30 min, 1 h, 2 h, 3 h, 4 h, 6 h, 24 h, 48 hy 96 h, hasta que
la masa fuera constante (cuando la diferencia entre dos pesadas consecutivas fuera menor al
0,1%).

Todo este proceso permitié calcular y posteriormente comparar entre si, los coeficientes de
absorcion capilar del hormigon reciclado, permitiendo comparar entre si el efecto que los
diferentes biotratamientos tienen en relacion a este parametro. El objetivo de este ensayo es
analizar el grado de proteccién que los distintos biopolimeros tienen sobre uno de los factores

mas importantes en la durabilidad del hormigén como es la absorcién capilar. Esto es debido a
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gue es uno de los principales mecanismos de transporte relacionados con la entrada de
sustancias nocivas en el hormigén, con efectos especialmente perjudiciales en zonas con

procesos ciclicos en los que existen grandes variaciones de humedad.

1.4.3 Ensayo de resistencia a la penetracion de agua a altas presiones

- B

1}

/ A
/ “
N

[ I ] |

| 1
o /g2 |/®

Figura 7.Probetas sometidas al ensayo de agua a altas presiones

Este ensayo se realizé siguiendo la norma EN 12390-8 [47]. Tres dias después de la aplicaciéon
de los tratamientos sobre la superficie de las probetas cilindricas, las muestras se expusieron a
5 bares de presién hidrostatica durante 72 h (Figura 7). Posteriormente se partieron en dos,
perpendicularmente a la superficie de ensayo, (siguiendo la norma EN 12390-6 [48] en la que se
determina la resistencia a traccién indirecta), permitiendo la observacion del frente de
penetracion de agua (Figura 8). En el cual se midio la profundidad maxima alcanzada por el agua,
el area del frente de penetracion y permitiendo calcular la profundidad de penetracion media.
Este ensayo permite, como se recoge en el Cddigo Estructural [49], conocer si la estructura
porosa del hormigon es lo suficientemente impermeable en funcion del ambiente en el que se va

a emplear.
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Figura 8. Muestras partidas a la mitad para la observacion del frente de penetracion tras la realizacion del
ensayo de resistencia a altas presiones

1.4.4 Ensayo de resistencia frente a ciclos de hielo-deshielo

En este ensayo se simula uno de los factores mas agresivos que afecta al hormigon, los ciclos
de congelacién y descongelacion. Estos ciclos terminan provocan micro fisuras, que a su vez
favorecen la penetracion de sustancias agresivas en el interior del hormigén. Tratdndose de un

efecto especialmente dafiino en regiones frias.

Para llevar a cabo este ensayo, se siguid la norma EN 1339-Anexo D [50]. Las muestras se
crearon en un molde de plastico, con una tapa y una ldmina de goma que aseguraba el ajuste y
sellado de la muestra, asi como la prevencion de la fuga de los bioproductos. Tras llevar a cabo
el pre-acondicionamiento indicado en la norma, los distintos tratamientos fueron aplicados, tres
dias antes de iniciar los 28 ciclos de hielo-deshielo y la solucion salina al 3% como indica la

norma.

Una vez completada esta etapa, los especimenes fueron transferidos a una camara de
congelacion (-19 °C), del cual se sacaban las muestras periddicamente, para dejarlas
descongelar por encima de 0 °C durante 7 a 9 h, registrandose las temperaturas durante el
ensayo. (Figura 9) Después de 28 ciclos, el material depositado se retiré de la superficie de
ensayo, siendo posteriormente secado durante 96h en una estufa a 50 °C. Una vez terminado
este proceso, se peso6 cada una de las muestras para calcular la pérdida de masa por unidad de
area (kg/m?), pudiendo después realizar una comparaciéon de la cantidad media de masa
recogida en funcién del tratamiento aplicado.
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Figura 9.Probetas del ensayo de hielo-deshielo tras la retirada del material depositado tras 28 ciclos.

1.4.5 Ensayo de absorcién de gota de agua

Figura 10. Probetas durante el ensayo de absorcién de gota de agua

Este ensayo se ha realizado en base al procedimiento de ensayo RILEM Il 8b [51]. Llevandose
a cabo bajo diferentes condiciones de exposicion, pero en todos ellos, se han medido el tiempo
requerido para absorber nueve gotas de agua, aplicadas en superficie, todas ellas de igual

volumen (50 uL/drop), para cubrir toda la superficie sin superponerse (Figura 10).

En primer lugar, se ha analizado el comportamiento de los biopolimeros en condiciones de
laboratorio, con un entorno controlado de humedad 45 + 5% y temperatura 20 = 2 °C, analizando
su evolucion a lo largo del tiempo con 9 mediciones realizadas hasta después de los 455 dias
tras la aplicacién del tratamiento.

Otro grupo de muestras fueron evaluadas de forma comparativa en el interior del laboratorio
(indoor), bajo las condiciones controladas previamente descritas, y en al aire libre (outdoor),
registrando diariamente la temperatura y humedad. Las muestras situadas en el exterior, se
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colocaron en un soporte con agujeros a 20 cm sobre el suelo para evitar el contacto y la
acumulacion de agua en la base de las muestras. La colocacion de las muestras fue vertical, con
las superficies de prueba paralelas al suelo, simulando una losa de hormigén, con el fin de reducir
el riesgo de escorrentia de los bioproductos. Las muestras se probaron después de 3, 14, 28, 90

y 150 dias tras su aplicacion.

Un tercer grupo, fue analizado tras la replicacion de los tratamientos, contando con el doble de
biopolimero en superficie, reaplicando el producto 3 dias después de la primera aplicacion. Una
vez seco el tratamiento, las muestras fueron emplazadas en el exterior, con unas condiciones de
ubicacion similares a las anteriormente descritas. Y la evolucién del efecto del tratamiento se

pudo verificar, tomando muestras a los 14, 28 y 90 dias desde la primera aplicacion.

Un cuarto grupo, dedicado al estudio de los tratamientos frente a la exposicién vertical, fue
colocado con la superficie de ensayo perpendicularmente al suelo, utilizando una capa de cera
para cubrir la superficie superior, mas expuesta a los agentes atmosféricos. De esta manera, se
evito la absorcién y modificacion de la muestra a través de la superficie no tratada, evitando asi
gue este efecto interfiriera con los resultados. La evolucion del efecto del tratamiento se probd

realizando muestras a los 3, 14, 28 y 90 dias.

1.4.6 Analisis con dispersion de rayos X y microscopios electronicos de barrido (SEM).

Las imagenes obtenidas por andlisis SEM permitieron observar la barrera fisica creada por los
bioproductos en la superficie de las muestras de hormigoén tratadas. Se prepar6 una muestra con
cada uno de los diferentes bioproductos aplicados (20 mm de didmetro y 10 mm de altura)
después de su uso en el ensayo de absorcion de gota de agua. Las muestras para los ensayos
se seleccionaron en base a los mejores resultados de los ensayos de absorcion de gota de agua
en condiciones de exposicién controlada dentro del laboratorio, considerando los tiempos de

absorcion mas largos y la homogeneidad en la superficie de la pieza ensayada.
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2.1 Objetivos Especificos

Para llegar a alcanzar el principal objetivo de esta tesis, se han propuesto los siguientes objetivos

especificos:

1- Analizar el estado del arte en la materia, especialmente enfocado a los hormigones con
aridos reciclados mixtos, investigaciones acerca de los diferentes tipos de tratamientos
superficiales aplicables al hormigdn reciclado y estudios sobre los PHA.

2- Efectuar andlisis y estudios detallados de los efectos que tiene la aplicacion de los cuatro
tipos de tratamientos, PNS, PS, GNS y GS, en la mejora de la durabilidad del hormigén,
gue lleva en su composicion el arido reciclado mixto en sustitucién parcial al arido natural.
Frente a distintas formas de aplicacion y diferentes condiciones de exposicién, tanto a
nivel macroscépico como microscopico.

3- Estudio de la caracterizacion de las propiedades fisicas de los biopolimeros mas

efectivos, tanto previamente como posteriormente a su aplicacién sobre el hormigon.

2.2 Estructura de la tesis

La presente tesis se incluye dentro de la modalidad de compendio de publicaciones. Los tres
articulos han sido publicados en revistas indexadas JRC. Todas ellas con un factor de impacto

de 3,748 y pertenecientes al cuartil 2 del Journal Citation Reports en el campo de los materiales.

La tesis se compone de seis capitulos, compuestos por: la introduccion, capitulo I, los objetivos
especificos perseguidos en esta tesis, capitulo I, en el capitulo siguiente, el capitulo Ill, se
engloba el cuerpo centrar de la tesis con los tres articulos publicados. El capitulo IV presenta las
principales conclusiones obtenidas en la investigacion, el capitulo V recoge el resumen de la

tesis y el capitulo VI, recoge las referencias empleadas a lo largo de esta tesis.
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3.1 Articulo 1

Use of Mixed Microbial Cultures to Protect Recycled Concrete Surfaces: A Preliminary
Study

Lorena Serrano-Gonzalez, Daniel Merino-Maldonado, Manuel Ignacio Guerra-Romero, Julia
Maria Moran-Del Pozo, Paulo Costa Lemos, Alice Santos Pereira, Paulina Faria, Julia Garcia-

Gonzalez and Andrés Juan-Valdés

MDPI/ Materials 2021/ Volume 14/ Issue 21, 6545

DOI: https://doi.org/10.3390/mal4216545

Link: https://www.mdpi.com/1996-1944/14/21/6545

Un enfoque para abordar los problemas creados por las grandes cantidades de residuos de
construccién y demolicion (CDW) generados en todo el mundo, mientras que al mismo tiempo
se aumenta la durabilidad del hormigdn y su vida util, es fomentar el uso de aridos reciclados
(AR) en lugar de aridos naturales (AN). En este articulo se analiza el uso de cultivos microbianos
mixtos (MMCSs) productores de polihidroxialcanoatos (PHA) para tratar la superficie del hormigén
reciclado con el fin de aumentar su resistencia al deterioro producido por el agua. Los
microorganismos fueron cultivados utilizando residuos de madera de pino bio-aceite como fuente
de carbono. Las variaciones posteriores a la aplicacion en la permeabilidad del sustrato, se
determinaron con el ensayo de absorcion de gota de agua y la penetracién de agua bajo presion.
Como resultado, fue registrado una reduccién significativa de la absorcion de agua, lo que
demuestra que este bioproducto es un tratamiento superficial prometedor para el hormigén

reciclado.
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3.2 Articulo 2

Use of bioproducts derived from mixed microbial cultures grown with crude

glycerol to protect recycled concrete surfaces

Lorena Serrano-Gonzélez, Daniel Merino-Maldonado, M. Ignacio Guerra-Romero, Julia Maria
Moran-del Pozo, Paulo C. Lemos, Alice Santos Pereira, Paulina Faria, Julia Garcia-Gonzalez,

Andrés Juan-Valdés

MDPI/ Materials 2021/ Volume 14/ Issue 8, 2057;

DOI: https://doi.org/10.3390/mal4082057

Link: https://www.mdpi.com/1996-1944/14/8/2057

El gran aumento de la poblacion mundial ha dado lugar a una gran cantidad de desechos
constructivos, asi como grandes cantidades de glicerol residual, producto de las reacciones de
transesterificacion de acilglicéridos a partir de aceites y grasas, en particular de la produccion de
biodiésel. Solo un porcentaje limitado de estos dos residuos se recicla, lo que genera un gran
problema de gestién en todo el mundo. Por esa razén, en este estudio, utilizamos glicerol crudo
como fuente de carbono para cultivar polihidroxialcanoatos (PHA), que producen cultivos
microbianos mixtos (MMC). Dos bioproductos derivados de estos cultivos se aplicaron en la
superficie de hormigdn con arido reciclado para crear una capa protectora. Para evaluar el efecto
de los tratamientos, se efectuaron pruebas de absorcién de agua por capilaridad y pruebas de
absorcion a baja presion con tubos Karsten. Ademas, el analisis SEM-EDS mostré la barrera
fisica causada por biotratamientos que producian una reduccion de la absorcién capilar de agua
de hasta un 20% y mejoraban la impermeabilidad del hormigén reciclado frente a la penetracion
de agua bajo presion hasta 2,7 veces en relacién con la referencia. Por lo tanto, este bioproducto
demostrd ser un tratamiento prometedor para la protecciéon de las superficies de hormigén, contra

la penetraciéon de agua, aumentando su durabilidad y vida util.
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3.3 Articulo 3

Durability improvement of recycled concrete using microbial mixed cultures with

crude glycerol and waste pinewood as carbon sources.

Lorena Serrano-Gonzalez, Daniel Merino-Maldonado, M. Ignacio Guerra-Romero, Andrés Juan-
Valdés, Paulo C. Lemos, Alice Santos Pereira, Paulina Faria, Julia Garcia-Gonzalez, Julia Maria

Moran-del Pozo
MDPI/ Materials 2022/ Volume 15/ Issue 3/ 1181

DOI: https://doi.org/10.3390/mal15031181

Link: https://www.mdpi.com/1483592

Se han utilizado dos bioproductos ecoldgicos, como tratamientos superficiales, generados por
cultivos mixtos microbianos (MMC) para la produccion de polihidroxialcanoatos (PHA) utilizando
como sustrato dos materiales residuales, glicerol crudo y bioaceite de madera de pino. Se ha
evaluado su capacidad para mejorar la durabilidad del hormigén con aridos reciclados. Para
determinar esta capacidad de proteccion, se analizaron 180 muestras mediante diferentes
pruebas, como penetracion de agua a presion, absorcion capilar, ciclos de congelacion vy
descongelacion y absorcién de gotas de agua. Se utilizaron tres tipos de condiciones: exposicion
exterior-interior, re-aplicacién de biopolimeros y aplicacién en exposicion vertical. Los resultados
mostraron reducciones de hasta un 50 % en la prueba de penetracién de agua y un tiempo de
retraso en la absorcion de gotas de agua, hasta 150 veces en relacién con la referencia. La
aplicacion superficial de estos bioproductos redujo significativamente el grado de penetracion de
agua en el hormigén reciclado, aumentando su vida util y, por lo tanto, demostré ser un

tratamiento prometedor para proteger las superficies de hormigén.
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El trabajo de investigacion llevado a cabo en la presente Tesis Doctoral, cuyo objetivo era
estudiar el efecto de cuatro biopolimeros con base de PHA producto de la acumulacion de
cultivos microbianos mixtos, como tratamientos superficiales para aumentar la durabilidad del
hormigon con arido reciclado. En cuya produccion se han empleado como fuentes de carbono;
glicerol crudo en el caso del Glicerol Sonicado (GS) y Glicerol no Sonicado (GNS) y aceite de

madera de pino en el caso del Pino Sonicado (PS), Pino no Sonicado (PNS).

Los tratamientos superficiales fueron evaluados mediante distintos tipos de ensayos entre los
gue se encuentran: absorcién de agua a baja presion, absorcion por capilaridad, penetraciéon de
agua presurizada, resistencia a ciclos de hielo-deshielo, absorcion de gotas de agua (bajo cuatro
tipos de exposiciones). Fruto del estudio experimental y de los resultados obtenidos, se han

podido recopilar las siguientes conclusiones:

e Los cuatro tipos de biopolimeros protegen eficazmente la superficie del hormigén,
atestiguado por el aumento sustancial de la resistencia a la absorcién de agua, la penetracion
de agua en los diferentes ensayos, demostrando que a pesar de que su eficacia disminuye
con el paso de los ciclos, todavia presentan una resistencia alta a la absorcion de agua, en
comparacion a las muestras de referencia (tratadas con agua). Siendo particularmente
notables en los ensayos de penetracion de agua bajo presion y en los diferentes ensayos de
absorcion de gotas de agua;

e Los bioproductos actian sobre las paredes de los poros mas grandes, dificultando el
transporte del agua, aunque debido a su alto peso molecular no parecen interferir con los
poros mas pequefios;

e La capa protectora de los biotratamientos impide la entrada de agua a través de las grietas,
explicando la menor pérdida de masa en la prueba de congelacién-deshielo en relacién con
el control y la no aparicién de agujeros debido a la pérdida de agregados;

e Con la evaluacién del hormigén con arido reciclado, biotratado superficialmente y sometido
a ocho ciclos de absorcién de agua a baja presion (tubos Karsten), se ha demostrado que,
aungue la eficacia del biotratamiento disminuye a lo largo de los ciclos, todavia muestran una
alta resistencia a la absorcién de agua en comparacién con las muestras de referencia
(tratadas con agua);

e Los biopolimeros sometidos al proceso de sonicacion, tanto el Glicerol Sonicado (GS) como
el Pino Sonicado (PS), ambos expuestos a un proceso en el que se rompieron las paredes
celulares de los cultivos microbianos mixtos, mostraron una mayor eficacia que los
bioproductos no sonicados, Glicerol no Sonicado (GNS) y Pino no Sonicado (PNS),
especialmente notable bajo presiones atmosféricas normales;

e Los analisis SEM/EDS mostraron una mayor concentracion de carbono asociada con el

bioproducto, asi como una distribucion mas uniforme en el bioproducto sonicado; La prueba
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de penetracion de agua bajo presién confirmé que la distribucion del bioproducto sonicado
era mas uniforme que en el no sonicado, presentando este Ultimo, areas con mayor
concentracion del bioproducto. El bioproducto no sonicado resulté ser mas eficaz a altas
presiones.

e Los efectos de los biotratamientos sonicados sometidos al ensayo de agua bajo presion se
percibieron mejor a través de los valores de penetracion promedio debido a la irregularidad
de los perfiles, mostrando la mayor uniformidad del PS debido a la mejor distribucién de los
bioproductos;

o El uso de ambos bioproductos sonicados bajo exposicion vertical generd un efecto protector
significativo, aunque su eficiencia disminuy6 mas del 60% después de 90 dias;

o La eficacia de los biotratamientos sonicados se redujo con el tiempo en condiciones de
exposicién natural, aunque después de 150 dias la disminucién de la absorcién de agua fue
aun 19 veces mayor en el caso del GS y 39 veces mayor en el caso del PS en comparacion
con las muestras de referencia;

e Lare-aplicacion de bioproductos después de 3 dias resulté en una mejora significativa en la
eficacia del tratamiento, que, aunque disminuyeron con el tiempo, al estar bajo condiciones

de exposicion natural, se mantuvo principalmente constante después de 90 dias;

En resumen, el presente estudio demostro la efectividad de estos bioproductos con base de PHA,
para proteger la superficie de hormigdn con éarido reciclado, dada su capacidad para reducir la
permeabilidad, un indicador principal de la durabilidad del material a base de cemento, evitando
su deterioro causado por la penetracion de agua y otros posibles agentes externos nocivos. Su
mejora en la vida util del hormigbn con arido reciclado, fomentando el uso de desechos
constructivos, contribuyendo a reducir y gestionar el volumen de dichos residuos, disminuyendo
por consiguiente la extraccion de aridos naturales. A la vez que se incorporan dos materiales de
desecho industrial como son el glicerol crudo y el aceite de pino para producir los bioproductos
tiene un impacto ambiental positivo. Esta estrategia implica dos vias que conducen a una
economia mas circular, tanto reduciendo los residuos como mejorando su gestién, reduciendo

asi el consumo de energia y recursos naturales.
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5.1 Resumen Introduccioén

El gran aumento demogréafico producido a nivel global desde mediados del siglo XX ha tenido
como consecuencia un rapido crecimiento industrial y urbanistico, lo que ha conllevado un
acrecentamiento en la demanda de recursos naturales y materiales constructivos. Siendo
especialmente acuciante la demanda del hormigébn y por consiguiente de todos sus
componentes, en especial de los aridos, los cuales suponen un 60-75% del volumen total del
hormigén. Esto deriva en un agotamiento a nivel global de un recurso no renovable como son los
aridos, presente en multitud de ecosistemas, lo que genera importantes problemas de

degradacién medioambiental a nivel global.

Pero los problemas asociados a la industria del hormigbn no se limitan Unicamente a los
materiales que lo componen, sino que también es responsable de la produccion del 8% del CO;
a nivel global [14] y de la produccién de una enorme cantidad de residuos sélidos mundiales,
dificiles de gestionar, que terminan siendo un grave problema medioambiental y para la salud

humana.

Por todo ello, es de imperiosa necesidad, poder transformar el hormigén en un material mas
sostenible, comenzando por modificar el modelo econdmico lineal, por un concepto de economia
circular, con la finalidad de conservar los materiales en la cadena de valor el mayor tiempo posible
[16], siguiendo los preceptos de reducir, reutilizar, reparar y reciclar. Para implementar estos
preceptos en la industria del hormigdn, es necesario comenzar por la construccion y
mantenimiento de las estructuras, de forma que se alargue su vida Util y que por consiguiente se
generen menos desechos constructivos. Pero a su vez, no hay que perder de vista que a medida
gue las infraestructuras envejecen, se puede producir su derrumbe o demolicién. Por lo que,
ademas, es necesario la reutilizacion y reciclado de los desechos constructivos. Una de las
mejores formas de llevar a cabo este objetivo, es la incorporacion de esos desechos en forma
de aridos reciclados gruesos (ARG), remplazando total o parcialmente los aridos naturales,
contribuyendo a disminuir la extraccién de aridos, la energia embebida (energia total consumida
en la construccion de un proyecto) y las emisiones de CO,, permitiendo disminuir

considerablemente el impacto ambiental de la producciéon de hormigdn convencional.
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Figura 3. Diagrama circular de la industria del hormigdn

Pero el uso de aridos reciclados en sustitucién a los aridos naturales, tiene como resultado
propiedades inferiores en comparacién con el hormigén convencional, menor resistencia a la
compresion, moédulo de elasticidad, resistencia a la traccion a flexion, mayor capacidad de
absorcion de agua y porosidad, lo cual se ve agravado con la penetracion de agua, el cual actla
como agente principal causante del deterioro del hormigén, siendo ademas el principal medio de
transporte de sustancias agresivas, teniendo todo ello un efecto negativo en la durabilidad del

hormigén.

Con la finalidad de mejorar las propiedades del hormigbn con arido reciclado, en esta
investigacion se han empleado cuatro tipos de tratamientos superficiales, Glicerol sonicado (GS),
Glicerol no sonicado (GNS), Pino Sonicado (PS) y Pino no Sonicado (PNS) basados en los
polihidroxialcanoatos (PHA), bioplasticos naturales sostenibles y biodegradables sintetizados

intracelularmente por numerosos microorganismos.

Estos PHA, se han generado a partir de cultivos microbianos mixtos, cultivados en un medio
compuesto por agua del grifo y amoniaco. Los PHA se generaron durante su fase de crecimiento
y bajo condiciones de hambruna / exceso, empleando residuos agroindustriales como fuente de
carbono, glicerol (subproducto del biodiesel) y bio-aceite de madera de pino (obtenido a través
de pirdlisis rapida de residuos de madera de pino) lo que contribuye a disminuir de forma
significativa los gastos de produccién, eliminando el importe destinado a los sustratos en bruto y
la esterilizacion, por lo tanto, el coste global del proceso, a la vez que se favorece una economia
circular de residuos que suponen un grave problema medioambiental como es el caso del glicerol
(Figura 11). Dichos PHA son biopoliésteres lineales de acidos R-hidroxialcanoicos [29], de

cadena corta, el mas simple y mas comunmente utilizado, el poli (3-hidroxibutirato) o P(3HB).

Una vez generado el PHA se produce un enriquecimiento del cultivo por acumulacion. La
biomasa residual del reactor se afiade al agua con una concentracién de 2-3 g/dm?®para preparar
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los cuatro tipos de bioproductos. Dos de ellos empleando el bio-aceite de madera de pino como
sustrato, el Pino Sonicado (PS) y el Pino no Sonicado (PNS) y los otros dos, usando el glicerol
crudo como sustrato, obteniéndose Glicerol Sonicado (GS) y Glicerol no Sonicado (GNS). Los
dos bioproductos sonicados, fueron sujetos a ciclos de sonicacién, para descomponer las

membranas celulares bacterianas, confiriéndolos una concentracién efectiva mas alta.

Después de la obtencion de los distintos biopolimeros, se liofilizan y se almacenan a temperatura
ambiente en tubos Falcon sellados protegidos de la luz. Todas las suspensiones obtenidas
produjeron un producto de densidad similar a la del agua y baja viscosidad facilmente aplicable

a superficies de hormigén.

GSyPS GNSy PNS

6 ciclos de
sonicacion

Bioproductos

Sustratos
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/L,“’z".”'\’/ (s HO OH
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Figura 11. Diagrama resumen del proceso productivo del PHA
Estos bioplasticos renovables y ecologicos, cuentan con propiedades fisico-mecanicas
comparables a las de los plasticos sintéticos, baja solubilidad en agua y baja permeabilidad de
oxigeno y CO; [37]. Es debido a estas propiedades, que fueron estudiados como tratamientos

superficiales, para aumentar la durabilidad del hormigén.

El hormigon sobre el que se ensay0 la efectividad de estos biotratamientos es un hormigén con
un 50% del arido grueso sustituido por aridos reciclados mixtos, procedentes de desechos
constructivos y, mezclado en una relacion agua/cemento de 0,55, consiguiendo una resistencia
objetivo de 25 MPa.

Para conocer el grado de efectividad de los cuatro tratamientos sobre la durabilidad del hormigon

con érido reciclado, ha sido necesario llevar a cabo numerosos ensayos, los cuales han permitido
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conocer cuales de los tratamientos utilizados eran més efectivos, tanto a corto como a largo
plazo, analizando su evolucion a través del tiempo, y bajo diferentes condiciones y exposiciones.
Esta contrastacion entre los distintos tratamientos, se ha realizado en primer lugar entre aguellos
con misma fuente de carbono, es decir PNS y PS y por otro lado GNS y GS, con el objetivo de
evaluar de forma comparativa, la efectividad de los bioproductos sonicados frente a los no
sonicados. Y posteriormente, una vez probada la mayor efectividad de los biotratamientos
sonicados, se ha analizado en mayor profundidad y bajo condiciones tanto de laboratorio, como
sometidos a condiciones reales los tratamientos sonicados entre si, permitiendo conocer su
viabilidad como tratamientos fuera del entorno académico. Todo ello ha permitido conocer de
forma completa y global, cual es el efecto que tienen los cuatro tipos de tratamiento sobre la

mejora de las cualidades del hormigdn con arido reciclado.

La eficacia de los bioproductos para aumentar la durabilidad del hormigén reciclado se probé con
muestras de hormigon reciclado compuesto en la proporcion que se muestra en la tabla 1, con
cemento de alto horno EN 197-1-CEM III/A 42,5 N/SR [40], arena silicea natural de rio (0/4 mm)
y como aridos gruesos una mezcla al 50% de grava silicea natural (4/16 mm) y &ridos reciclados
mixtos (ARM, 4/16 mm).

Tabla 1. Composicién del hormigdn reciclado con el que se ha ensayado

Material Composicion (/m3)
Agua (kg) 215
Cemento (kg) 391
Arena (kg) 716
Graba (kg) 447
ARM (kg) 447

Por otro lado, el ARM fue previamente pre-saturado para contrarrestar la mayor sorptividad
asociada con el agregado reciclado debido a la presencia de mortero en la superficie de los
aridos (entre el 44% y el 49% de los aridos) y con la fraccion ceramica que los conforman (entre
el 26% y el 33% de los aridos), los cuales han sido caracterizados siguiendo la instruccion del

hormigon estructural EHE-08 [42] y la normativa Europea [43]

Tras compactar el hormigén con un vibrador de mano, aplanar las muestras con una llana y
recubrirlas con plastico para evitar la evaporacion temprana, las muestras fueron extraidas de

sus moldes 24 horas a excepcion de las destinadas a la prueba del ciclo de congelacion-deshielo.

Para poder evaluar la efectividad de los bioproductos sobre el hormigén, su comportamiento e
influencia en la durabilidad de este material, se han llevado a cabo diferentes tipos de ensayos y
andlisis de la superficie del hormigdn, tal cual se recoge en la tabla 2 de resumen.
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Para cada uno de los ensayos se ha ajustado el tamafio y condiciones de las probetas a las
normativas vigentes. Los diferentes tratamientos se aplicaron después de 28 dias de curado en
la superficie gue no estaba en contacto con el molde, en un ambiente controlado en laboratorio
con 45 * 5% de humedad relativa y 20+2 °C. Las superficies probadas variaron segun la forma
de las muestras, y el bioproducto se aplicé a una concentracion de 0,1 ml/cm?, 3 dias antes de
empezar el ensayo, en multiples capas con una pipeta o un pincel (para imitar la aplicacion en
condiciones reales). Utilizando como probetas de referencia, probetas tratadas con agua

esterilizada.

Tabla 2. Resumen de los ensayos realizados para analizar la efectividad de los biopolimeros.

_ _ N° de
Tipo de ensayo Tipos de muestras
muestras

Absc_)fmon de agua a baja Prisméticas (50mm x 50mm) 24
presion (tubos Karsten)
Absorcion por capilaridad Cubicas (100mm x100mm x 100mm) 19
Penetracion de agua Cilindricas (100mm x 200mm) 18
presurizada
Resistencia ciclos hielo-deshielo Troncos conlco;(nlS)Omm X T7x60 18

Indoor-outdoor 90

i4 Replicacion 32

Absorcion i — Prisméticas (50mm x 50mm x
gotas de Exposicion 100mm) 32
agua vertical

Laboratorio 45

e El ensayo de absorcion de agua a baja presién se realizd siguiendo en condiciones
ambientales controladas con 45 + 5% de humedad y 20 + 2 °C de temperatura, siguiendo la
norma EN 16302 [44]. empleando tubos Karsten, adhiriéndolos a la superficie de ensayo como
se muestra en la (Figura 5).

Se compara la cantidad de tiempo que toma absorber 1 ml de agua (debido a los altos tiempos
de absorcion que se producen naturalmente en las superficies de hormigdn), bajo la presién
de 10 cm de columna de agua. Calculando posteriormente el tiempo medio de absorcion para
cada uno de los biotratamientos. Ademas, también se ha analizado la evolucion del efecto de
los bioproductos con 9 pruebas realizadas tras 3, 7, 14, 21, 28, 42, 60 y 90 dias después del
biotratamiento. El principal objetivo de este ensayo es analizar la resistencia a la penetracion
de agua, simulando la presién de la lluvia, una presién que puede "romper" el comportamiento

repelente al agua de un material tratado superficialmente para su proteccion.
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Los resultados de este ensayo reflejaron (Figura 12) que los bioproductos aumentaron los
tiempos de absorcion 2,7 el GS y 2,3 veces el GNS en los primeros ciclos, respecto a las
probetas de referencia, debido a su naturaleza hidrofébica y la presencia de otros compuestos
organicos asociados con los cultivos microbianos mixtos. También reflejaron una disminucion
del tiempo de absorcion, debido al efecto del lavado, también reflejado por las probetas
tratadas con agua, que el ensayo tiene en la superficie, pero incluso después de 90 dias y
ocho pruebas de absorcién de agua del tubo de Karsten, las muestras tratadas con los
bioproductos mostraron un tiempo de absorcidbn un 30% mayor que las muestras de

referencia.

=
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Figura 12.Resultados del ensayo de tubos Karsten para GNS, GS, H20

También fue posible observar la diferencia de comportamiento entre ambos bioproductos. Con
un tiempo medio de absorcion mayor en las probetas tratadas con el bioproducto sonicado, el
cual al romperse las paredes celulares del CMM, y liberarse el contenido celular, presenta un

tratamiento mas homogeneo que se traduce en tiempos de absorcion mas largos.

¢ El ensayos de resistencia a la absorcién por capilaridad se llevo a cabo en unas condiciones
ambientales controladas de 45 + 5% de humedad y 20 = 2 °C de temperatura tras el
acondicionamiento de las muestras siguiendo la norma EN 83966 [45] y con la aplicacion de
una capa de cera de 1cm de alto, en todos los lados circundantes a la superficie tratada, para

asegurar la absorcion capilar Gnicamente por esta cara
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El ensayo se llevo a cabo tras 3 dias de la aplicacion de los biopolimeros, siguiendo la
normativa EN 83982 [46], colocando las muestras tal cual se muestra en la Figura 6, y se
ponderaron a intervalos de: 5 min, 10 min, 15 min, 30 min, 1 h,2h,3h,4h,6h,24 h,48 hy
96 h, hasta que la masa fuera constante (cuando la diferencia entre dos pesadas consecutivas

fuera menor al 0,1%).

Todo este proceso permitié calcular y posteriormente comparar entre si, los coeficientes de
absorcion capilar del hormigén reciclado, permitiendo comparar entre si el efecto que los
diferentes biotratamientos tienen en relacion a este parametro. El objetivo de este ensayo es
analizar el grado de proteccion que los distintos biopolimeros tienen sobre la absorcion capilar,
al ser uno de los principales mecanismos de transporte relacionados con la entrada de
sustancias nocivas en el hormigén, con efectos especialmente perjudiciales en zonas con

procesos ciclicos en los que existen grandes variaciones de humedad.

Los resultados de este ensayo mostraron que los biopolimeros tuvieron un efecto significativo
en la proteccién frente a la penetracion de agua por capilaridad, mejorando en mas de un 20%
el GS y mas del 13% para el GNS. Estos resultados estuvieron en la linea de los obtenidos al
estudiar el efecto comparativo de los biopolimeros sonicados (PS y GS) de forma
independiente. La eficacia de los biopolimeros aplicados sobre la superficie del hormigén
también fue corroborada por los valores medios de los coeficientes de absorcion capilar (k).
Todos los biopolimeros cumplen el requisito minimo establecido en la norma EN 1504-02 [52],
segun la cual, el hormigén tratado no puede superar un coeficiente de absorciéon de 1,29 x10°
2 kg m?2 min®®, mejorando esta cifra hasta en un 18% en caso del PS y un 17% en el GS en

comparacion con las muestras de referencia (H20).

La disminucion de la absorcibn de agua debido a la capilaridad de los especimenes
biotratados en comparacién con los especimenes de control puede explicarse por el hecho de
gue los bioproductos actuaron sobre las paredes de los poros mas grandes, haciendo dificil
gue los poros transporten agua. Por otro lado la mejora de resultados en los biopolimeros
sonicados respecto a los no sonicados, al igual que ocurre en el ensayo con los tubos Karsten,
estd relacionado con la rotura de las paredes celulares del CMM, y la liberacién del contenido
celular, presenta un tratamiento mas homogeneo que se traduce en menores coeficientes de

absorcion capilar.

El ensayo de resistencia a la penetracion de agua a altas presiones permite, como se recoge
en el Codigo Estructural [49], conocer si la estructura porosa del hormigén es lo
suficientemente impermeable en funcion del ambiente en el que se va a emplear. Este ensayo
se realiz6 siguiendo la norma EN 12390-8 [47]. Tres dias después de la aplicacion de los

tratamientos sobre la superficie de las probetas cilindricas, las muestras se expusieron a 5
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bares de presion hidrostatica durante 72 h (Figura 13a). Posteriormente se partieron en dos,
perpendicularmente a la superficie de ensayo, (siguiendo la norma EN 12390-6 [48]),

permitiendo la observacion del frente de penetracion de agua (Figura 13b).

(a) (b)

Figura 13. Ensayo de agua bajo presion (a) y muestra de frente de penetracion (b).

Sobre el frente de penetracion se mide la profundidad méaxima alcanzada por el agua, el area
del frente de penetracién y permitiendo calcular la profundidad de penetracion media.

La aplicacion de los biopolimeros ha resultado en una disminucion de la penetracion del agua,
tanto relacionado al parametro de profundidad maxima, como de profundidad media. La
eficacia es similar en todos los biopolimeros, todos ellos reducen cerca del 50% la profundidad
de penetracion media. El ensayo aplicando PS y PNS obtuvo como resultado que el PNS
tuviera una menor penetracion media y méaxima, con lo que se llegé a la conclusion de que
los biopolimeros sonicados son mas efectivo bajo condiciones de presion normales, mientras
gue los no sonicados, muestran una mayor efectividad expuestos a altas presiones como la
que se da en este ensayo.

Por otro lado, una vez realizado el ensayo comparativo entre los dos biotratamientos
sonicados, considerando los valores maximo y medio, la mayor efectividad en la proteccion
de la superficie del hormigon endurecido frente a la penetracion de agua bajo presion fue
demostrada por el tratamiento SP. El frente de penetracién de agua en las muestras tratadas
con SP también fue mas uniforme, lo que resultdé en un perfil mds homogéneneo y una
superficie de penetracion mas baja (como se observa en la Figura 14). Esta diferencia de
distribucion se debié probablemente a la diferencia de viscosidad entre los dos bioproductos.
La menor viscosidad del SP podria haber permitido una mejor difusion en toda la superficie
de hormigén, generando una pelicula protectora mas consistente contra la penetracion de
agua bajo presion.
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Figura 14. Frente de penetracion de dos probetas, una probeta tratada con GS y la otra con PS

e Con el ensayo de resistencia frente a ciclos de hielo-deshielo se simula uno de los factores
mas agresivos que afecta al hormigén, los ciclos de congelacion y descongelacion. Estos
ciclos terminan provocan micro fisuras, que a su vez favorecen la penetracion de sustancias
agresivas en el interior del hormigon. Tratdndose de un efecto especialmente dafino en
regiones frias.

Para llevar a cabo este ensayo, se sigui6 la norma EN 1339-Anexo D [50], tras llevar a cabo
el prea condicionamiento establecido por esta, los especimenes fueron expuestos a 28 ciclos
de congelacion a (-19 °C), y descongelacion (por encima de 0 °C durante 7 a 9 h),
registrandose las temperaturas durante el ensayo. (Figura 15) Después de 28 ciclos, y retirar
el material generado y secarlo, se peso cada una de las muestras para calcular la pérdida de
masa por unidad de area (kg/m?), pudiendo después realizar una comparacion de la cantidad

media de masa recogida en funcién del tratamiento aplicado.

Figura 15. Muestra el dafio superficial de los tres tipos diferentes de muestras tratadas con PS, GS y H20 en el
ensayo de resistencia frente a ciclos de hielo-deshielo
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Los resultados obtenidos en este ensayo determinaron que los biotratamientos mejoraron
ligeramente el comportamiento del hormigén reciclado sometido a los ciclos de congelacion-
deshielo. Se perdié menos masa en relacion con las muestras de control (10,5% menos para
las muestras tratadas con PS y casi 9% para las muestras tratadas con GS). Las muestras de
control fueron las Unicas en las que aparecieron agujeros debido a la pérdida de agregados.
Estas sutiles mejoras obtenidas con los bioproductos pueden deberse a la formacion de una
capa protectora resistente a la entrada de agua a través de las grietas superficiales del
hormigon reciclado, disminuyendo la penetracion de agua. Por lo tanto, los efectos generados
en cada uno de los ciclos tendrdn un impacto menor con menor pérdida de masa en las

muestras tratadas.

¢ El ensayo de absorcion de gota de agua se ha realizado en base al procedimiento de ensayo
RILEM Il 8b [51]. LIevandose a cabo bajo diferentes condiciones de exposicion, pero en todos
ellos, se han medido el tiempo requerido para absorber nueve gotas de agua, aplicadas en
superficie, todas ellas de igual volumen (50 pL/drop), para cubrir toda la superficie sin

superponerse (Figura 16).

Figura 16. Ensayo de gota de agua

- Se ha analizado el comportamiento de los biopolimeros en condiciones de laboratorio,
analizando su evolucion a lo largo del tiempo con 9 mediciones realizadas hasta después
de los 455 dias tras la aplicacion del tratamiento.

- Oftro grupo de muestras fueron evaluadas de forma comparativa en el interior del
laboratorio (indoor), y en al aire libre (outdoor), registrando diariamente la temperatura y
humedad. Las muestras simulan una losa de hormigén. Las muestras se probaron
después de 3, 14, 28, 90 y 150 dias tras su aplicacion.

- Un tercer grupo, fue analizado tras la re-aplicacion de los tratamientos, contando con el
doble de biopolimero en superficie, reaplicando el producto 3 dias después de la primera

aplicacion. Una vez seco el tratamiento, las muestras fueron emplazadas en el exterior,
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con unas condiciones de ubicacion similares a las anteriormente. Y la evolucion del efecto
del tratamiento se pudo verificar, tomando muestras a los 14, 28 y 90 dias desde la primera
aplicacion.

- Un cuarto grupo, dedicado al estudio de los tratamientos frente a la exposicion vertical,
fue colocado con la superficie de ensayo perpendicularmente al suelo, utilizando una capa
de cera para cubrir la superficie superior, mas expuesta a los agentes atmosféricos. De
esta manera, se evitd la absorcion y modificacién de la muestra a través de la superficie
no tratada, evitando asi que este efecto interfiriera con los resultados. La evolucién del

efecto del tratamiento se prob6 realizando muestras a los 3, 14, 28 y 90 dias.

Los resultados obtenidos tras realizar los ensayos de absorcion de gota de agua bajo distintos
tipos de condiciones de exposicion, han reflejado que las muestras tratadas con biopolimeros
reducen de forma significativa la permeabilidad de las superficies de hormigén, (llegando a
alcanzar en los primeros ciclos, del ensayo de laboratorio a largo plazo, tiempos de absorcién
de 119 veces el de la referencia en el caso del PS y 95 veces el PNS), e incluso tras 450 dias
después de la aplicacion, y nueve ciclos de ensayos, las muestras PS exhibieron 22 veces, y
las de PNS 9 veces, tiempos de absorcién mas largos que las muestras de referencia tratadas
con agua. La disminucién de la impermeabilidad en las muestras de referencia corroboré el
efecto lavado que el ensayo tenia sobre las superficies de hormigdén a lo largo del tiempo. La
eficacia de los biotratamientos sonicados se redujo con el tiempo en condiciones de
exposicion natural, aunque después de 150 dias la disminucién de la absorcion de agua fue
aln 19 veces mayor en el caso del GS y 39 veces mayor en el caso del PS en comparacion

con las muestras de referencia.

Por otro lado, se registré que el uso de ambos bioproductos sonicados bajo exposicion vertical
generd un efecto protector significativo, aunque su eficiencia disminuy6 més del 60% después
de 90 dias.

La re-aplicacién de bioproductos después de 3 dias resulté en una mejora significativa en la
eficacia del tratamiento, que aunque disminuyeron con el tiempo, al estar bajo condiciones de

exposicién natural, se mantuvo practicamente constantes después de 90 dias.

e EIl andlisis con dispersién de rayos X y microscopios electronicos de barrido (SEM). Las
imagenes obtenidas por analisis SEM permitieron observar la barrera fisica creada por los
bioproductos en la superficie de las muestras de hormigén tratadas. Se preparé una muestra
con cada uno de los diferentes bioproductos aplicados (20 mm de didmetro y 10 mm de altura)
después de su uso en el ensayo de absorcion de gota de agua y de tubos Karsten, eligiendo

aquellos que mejores resultados habian registrado.
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Los resultados obtenidos con estas técnicas mostraron una distribucion mas uniforme en el
bioproducto sonicado (Figura 17) asi como una mayor concentracion de carbono asociada

con el bioproducto.

Figura 17. Imagen capturada mediante SEM, mostrando la distribucion de la capa de carbono del SP (a) y
SG (b)

Todo este proceso, recogido en los tres articulos que componen la tesis, titulados: “Use of Mixed
Microbial Cultures to Protect Recycled Concrete Surfaces: A Preliminary Study”, “Use of
Bioproducts Derived from Mixed Microbial Cultures Grown with Crude Glycerol to Protect
Recycled Concrete Surfaces” y “Biotreatments Using Microbial Mixed Cultures with Crude
Glycerol and Waste Pinewood as Carbon Sources: Influence of Application on the Durability of
Recycled Concrete”, ha permitido cumplir el objetivo principal de esta tesis, estudiar nuevas
formas de mejorar la durabilidad de los de los hormigones con arido reciclado, empleando

diferentes tipos de biopolimeros basados en los polihidroxialcanoatos (PHA).

Y a través de todo el proceso, se ha podido demostrar, que los cuatro tratamientos permiten
alargar la vida util del hormigon con arido reciclado, al disminuir la penetracion de agua y por
consiguiente de los agentes nocivos que esta transporta al interior de las estructuras de
hormigén, a la vez que se crea una alternativa a la gestion de residuos constructivos,
empleandolos como aridos dentro del hormigén y de dos residuos industriales como son el
glicerol crudo y el aceite de madera de pino, que se emplean en la producciéon de los
biopolimeros. Todo ello complementado a su vez por una disminucion en la produccién de
residuos constructivos, al aumentar la vida util del hormigén. Lo que supone una solucién
efectiva, ecoldgica y sostenible a algunos de los principales problemas medioambientales que
existen en nuestro planeta actualmente y lo que confirma la relevancia tematica y conjunta de

esta tesis.
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