1. Resumen

Debido al desarrollo industrial experimentado en los dltimos anos, ha aumenta-
do considerablemente el nimero de residuos industriales generados. Este hecho
pone de manifiesto la necesidad de buscar aplicaciones concretas, a dichos resi-
duos, que sean compatibles con las caracteristicas de los mismos.

Este trabajo de investigacion recoge los resultados iniciales realizados sobre la via-
bilidad de utilizaciéon de un subproducto procedente de la industria del petréleo,
el coque de petréleo, como material en la industria de la construccion.

Atendiendo a sus propiedades fisicas; baja densidad (real y aparente), alta poro-
sidad abierta y configuraciéon en forma de granos, el coque de petréleo presenta
una condiciones idéneas para comportarse como absorbente acustico.

Para la consecucion de los objetivos propuestos se estudié la optimizacion de las
fracciones granulométricas del coque, asi como la preparacién de morteros con
la dosificacién cemento/coque mds adecuada, comprobando sus propiedades
morfolégicas y microestructurales.

De los resultados obtenidos se concluyé que con la adicién de coque se pue-
den conseguir morteros de alta porosidad, adecuados para el fin buscado, aun-
que dichos morteros presentan menor resistencia mecanica con respecto al
mortero patrén.

2. Introduccion

La evolucién experimentada por los paises desarrollados en las dltimas décadas
se ha traducido en un aumento del consumo de materias primas y energia, dan-
do lugar a una mayor produccién de residuos industriales, domésticos, sanitarios,
etc. Con el fin de conservar el medio ambiente, son cada vez mas comunes las
nuevas politicas que abordan la problematica de la generacién de residuos, no
s6lo una vez originados, sino en la fase previa a su creacion.

Dentro de la Union Europea, la Directiva del Consejo 75/442/CEE de 15 de julio
de 1975 [1], modificada por la Directiva del Consejo 91/156/CEE, de 18 de mar-
zo de 1991 [2], establece que es responsabilidad de cada uno de los Estados
Miembros tomar las medidas adecuadas para fomentar la prevencién o la reduc-
cién en la produccion de los residuos y de su nocividad mediante el desarrollo
de tecnologias limpias, del mismo modo que los Estados deberan adoptar las me-
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didas necesarias para prohibir el abandono, el vertido y la eliminacion incontro-
lada de residuos.

La adecuacion de la Directiva europea al Derecho espafiol se ve reflejada en la
Ley 10/1998, de 21 de Abril, de Residuos [3], cuyo objeto es la prevencién de la
produccién de residuos, estableciendo el régimen juridico de su produccién y
gestion y fomentando su reduccién, reutilizacion, reciclado y otras formas de va-
lorizacion de éstos.

Aunque los objetivos prioritarios respecto a los residuos sean disminuir su produc-
cion, el legislador no ha pasado por alto que es una practica comdn su eliminacion
no controlada. Para evitar esta practica la Ley regula las actividades de los produc-
tores, importadores y adquirientes intracomunitarios y, en general, las de cualquier
persona que ponga en el mercado productos generadores de residuos, con el fin de
lograr la estricta aplicacién del principio “quien contamina paga”, haciendo recaer
sobre el bien mismo, en el momento de su puesta en el mercado, los costes de la
gestion adecuada de los residuos que origina dicho bien y sus accesorios.

Desde un punto de vista econémico, técnico y ecoldgico, la adecuada gestion de
los residuos se realiza mediante el reciclado y la valorizacién de éstos.

La valorizacién permite dar uso a los residuos, aprovechando los recursos materia-
les (reciclaje) o energéticos contenidos en ellos. La industria cementera permite, el
aprovechamiento en el proceso productivo, tanto el reciclado como la valorizacién,
incorporando los residuos bien como materia prima evitando asi la explotacién de
los recursos naturales, o bien como aditivos para mejorar las o utilizando los mis-
mos como combustibles alternativos en los hornos de clinkerizacion.

En el presente trabajo de investigacién se aborda la valorizacién del coque de pe-
tréleo, producto secundario procedente de la industria petrolifera, incorporando-
lo al hormigén, con el fin de, aprovechando sus propiedades, dotar al hormigén
de determinadas propiedades acusticas.

De este modo, en este trabajo se abordan dos temas medioambientales de sumo
interés: por un lado, como se ha comentado previamente, la valorizacién de un
residuo, y por otro, la creacion de pantallas acUsticas que permitan la reduccién
de ruido y por tanto la contaminacién acdstica.

Respecto a la contaminacion acustica, la normativa vigente es abundante, desta-
cando tanto aquella que regula aspectos medioambientales como aquella que re-
gula aspectos referentes a prevencion de riesgos derivados de la exposicion del
ruido de los trabajadores [4-10]. Esta preocupacién por parte de las organizacio-
nes politicas e incluso de los ciudadanos, se debe a las graves molestias que ori-
gina este tipo de contaminacion, que acarrea diversos efectos sobre la salud, tan-
to fisiolégicos como psicolégicos, pudiendo influir negativamente en el
comportamiento y actividad de las personas.

En la Directiva 2002/49/CE [4], se instituye como uno de sus objetivos el de es-
tablecer la adopcion de planes de accién por parte de los Estados Miembros, to-
mando como base los resultados de los mapas de ruido, con vistas a prevenir y
reducir el ruido ambiental siempre que sea necesario y, en particular, cuando los
niveles de exposicion puedan tener efectos sobre la salud humana, y a mantener
la calidad del entorno actstico cuando ésta sea satisfactoria.
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Respecto a las disposiciones minimas de seguridad y salud relativas a la exposicién
de los trabajadores frente a los riesgos derivados a la exposicion del ruido, la Di-
rectiva 2003/10/CE [9] establece como obligacién de los empresarios la de evitar o
reducir la exposicion al ruido de los trabajadores, adoptando para ello los medios
técnicos para reducir el ruido, tanto aéreo como el transmitido por cuerpos sélidos.

Para poder lograr una buena calidad medioambiental desde el punto de vista acus-
tico, una de las soluciones se basa en la colocaciéon de pantallas acusticas, que
permitan la absorcién de las ondas acusticas, evitando su propagacion.

Por otro lado, la Ley 10/1991, de 4 de abril [8], se establece en su articulo 31.2
que constituird una infraccién ambiental la descarga en el medio ambiente, bien
sea en las aguas, la atmdsfera o en el suelo, de productos o sustancias, tanto en
estado sélido, liquido o gaseoso, o de formas de energia, incluso la sonora, que
pongan en peligro la salud humana y los recursos naturales, supongan un dete-
rioro en las condiciones ambientales o afecten el equilibrio ecolégico general.

El coque de petréleo es un subproducto que resulta de la pirdlisis de las fraccio-
nes obtenidas en el refino del petréleo, que pasa a través de un estado liquido
cristalino (mesofase) durante el proceso de carbonizacién. Estd constituido prin-
cipalmente por carbono no granitico pero grafitizable, de modo que dentro del
Catalogo Europeo de Residuos [11] se clasificaria dentro de los codigos de 2 di-
gitos como 05 (residuos procedentes de refino de petréleo, purificacion del gas y
tratamiento pirolitico del carbon).

Los distintos tipos de coque de petréleo pueden clasificarse en cuatro calidades
distintas, en funcién del modo de operarlo y de las caracteristicas de los residuos
de partida:

Coques de petréleo de combustion.

Coque de petréleo regular.

Coque de petréleo de aguja.

Coque de petréleo de recarburacion.

En la industria petroquimica (figural), en primer lugar se somete al crudo, tras
acondicionarlo, a una destilacion a presion ligeramente superior a la atmosférica,
obteniéndose gases, naftas y otros destilados mds pesados formados por un resi-
duo que contiene la mayor parte del azufre, nitrégeno, metales pesados y frac-
ciones pesadas del petréleo (asfalteno, resinas, etc.) y que se denomina crudo re-
ducido. Este crudo se introduce en una columna de destilacién a vacio obteniendo
una serie de fracciones y un residuo denominado residuo de vacio. Tanto el cru-
do reducido como el residuo de vacio, en funcion de las caracteristicas del crudo
de partida, dan lugar al coque de combustién o al coque regular.

En numerosas refinerias utilizan otra serie de procesos, con el fin de aumentar el
rendimiento de algunas de las fracciones ligeras (gasolinas, gas-oil, etc.), como en
craqueo catalitico o la pirélisis. Por medio de este tipo de procesos se obtienen
otra serie de residuos, que se caracterizan por presentar un menor contenido en
impurezas que los anteriormente citados. Estos residuos se denominan aceites de
curado cuando son obtenidos a través del craqueo catalitico y fuel-oil de piréli-
sis cuando son obtenidos por esta via. A partir de estos residuos por coqueriza-
cion se obtiene el coque de aguja y el de recarburacién respectivamente.
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Figura 1. Esquema de la produccion de los distintos tipos de coque.

Estos residuos pueden ser sometidos a un tratamiento térmico entre 400 y 600° C,
obteniéndose un producto sélido primario, con un contenido en materia volatil
comprendido entre el 6 y el 20%, que se denomina coque de petréleo verde. El
90% de la industria utiliza la técnica de carbonizacién, o coquizacién denomina-
da como coquizacion retardada frente a la coquizacién en lecho fluidizado.

El coque verde obtenido mediante tratamiento térmico a temperaturas compren-
didas entre 400 y 600°C s6lo es utilizable para combustible. Para la fabricacion
de electrodos para la produccion de aluminio por medios electroliticos, se utili-
za el denominado coque regular, el cual debe ser tratado a una temperatura de
aproximadamente 1.350° C, debido a su tendencia a contraerse cuando se some-
te a tratamiento térmico. El coque de aguja utilizado para la fabricacion de elec-
trodos de grafito se debe someter a una temperatura de 2.600-2.800° C.

El tratamiento térmico mas enérgico, al que pueden someterse los coques ver-
des, se denomina calcinacién y da lugar al denominado coque de petréleo cal-
cinado. La calidad de este producto depende de la calidad del material de par-
tida, de las condiciones de calcinacion (velocidad de produccién, temperatura
del horno, tiempo de residencia y procedimiento de enfriado), que depende a
su vez del tipo de equipo utilizado, horno rotatorio u horno de solera, siendo
este Gltimo el mas utilizado.

Los coques que presentan un mayor valor afiadido son: el coque de recarbura-
cion, que se utiliza para ajustar el contenido en carbono del acero, de modo que
no debe contener impurezas, y el coque de aguja, que debido a sus altas exigen-
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cias requiere el uso de aceite de decantado como materia prima y de una selec-
cién muy rigurosa de las variables de coquizacion y calcinacién. En un lugar in-
termedio se encontraria el coque regular, utilizado en la fabricaciéon de anodos
para la produccién de aluminio, tal y como se ha comentado anteriormente. El
coque mds barato de todos, ya que ademas es el de mas baja calidad, no se so-
mete a ningln proceso de calcinacién y ademds se comercializa en su estado de
coque verde. Este coque es el de mayor produccién a nivel mundial, lo que uni-
do al descenso de la demanda que estd experimentando por parte de los consu-
midores tradicionales (centrales térmicas, industrias cementeras, etc.) hace nece-
sario la bdsqueda de nuevos campos de aplicacion.

Dentro de las diferentes aplicaciones que han sido objeto de estudio podemos ci-
tar; como colector de metales pesados [12], como materia prima en la fabrica-
cién de grafito y acero [13], como filler en la realizacién de morteros eléctrica-
mente conductores [14-15], como recubrimiento para la proteccién catédica de
la ferralla del hormigén armado [16-20] o como protector frente a radiaciones
electromagnéticas tras mezclarlo con cemento [21-24].

Ademas de todas estas aplicaciones, el coque gracias a sus propiedades fisicas;
baja densidad (real y aparente), alta porosidad abierta y configuracion en granos,
presenta unas propiedades idéneas para comportarse como absorbente acustico.

El objetivo principal de este trabajo de investigacion es la valorizacion de pro-
ductos secundarios procedentes de la industria petrolera (coques de petréleo) en
la elaboracién de hormigones con propiedades de absorcion acdstica [25].

Para poder lograr dicho objetivo se plantean diferentes areas de estudio:

e Determinar las caracteristicas del coque.

e Establecer la granulometria del coque y la dosificacién mas adecuada para con-
seguir una buena absorcion acustica de los morteros elaborados.

e Optimizacién de la absorcién acustica de los morteros y su resistencia mecanica.

e Estudio del efecto del coque en las caracteristicas de los morteros en los que
se incorpora (estudio de la interfase arido/cemento).

3. Estudios experimentales
3.1.  MATERIALES

— Cemento: En este estudio se utiliz6 cemento Pértland CEM 42,5 R, segln la
designacién de la norma UNE EN 197-1:2000/ A1: 2005: “Cemento. Parte 1:
Composicion, especificaciones y criterios de conformidad de los cementos co-
munes” [26]. Este tipo de cemento se caracteriza por presentar un contenido
en clinker igual o superior al 95%, y que puede incorporar hasta un 5% de
otros componentes adicionales.

— Arido: Para la elaboracién de los morteros de referencia, o morteros patron,
se utilizo6 como arido una arena silicea normalizada seglin norma UNE EN
196-1:2005: Métodos de ensayo de cementos. Parte 1. Determinacion de re-
sistencias mecanicas” [27]. Este tipo de arena presenta un contenido en silice
superior al 98% y un tamafo de particula menor a 2 mm.
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— Coque de petréleo: Se emplean dos tipos diferentes de coque, que se diferen-
cian entre si, en funcién del tipo de proceso que lleva a su obtencién y su lu-
gar de procedencia. La denominacion de éstos es: C, ,y C,, y fueron aporta-
dos por la empresa Repsol YPF.

3.2. TECNICAS EXPERIMENTALES EMPLEADAS
En este estudio se utilizan distintas técnicas instrumentales de andlisis:

— Difraccién de Rayos X: El difractémetro empleado para realizar el andlisis de
las muestras fue un PHILIPS modelo PW-1730, el cual consta de un genera-
dos de alta tension, que opera a 3 Kw, un tubo de rayos X con anodo de Cu,
rendija automética de divergencia y monocromador de grafito,

— Microscopia Electrénica de Barrido: Para realizar los andlisis de las muestras
se utiliz6 un microscopio JEOL 5400 con energia dispersiva de rayos X, lo que
permite realizar analisis elementales semicuantitativos.

— Porosimetria de mercurio: El equipo utilizado para la realizacién de los ensa-
yos de porosimetria fue un equipo Micromeritics Autopore [V 9500 V1.05.

— Tubo de impedancia para ensayos acusticos: Se utiliza un tubo de impedan-
cia calibrado Briel & Kjaer modelo 4206, de acuerdo con los puntos especi-
ficados en la Norma ISO 10534-2: 1998, Acoustics — Determination of sound
absorption coefficient and impedance in impedance tubes — Part 2: Transfer-
function method 10534 [25].

— Ensayos mecanicos: Los equipos utilizados para la realizacion de ensayos me-
canicos fueron los recogidos en la Norma UNE EN 196-1: 2005 [27].

4. Resultados y discusion
4.1. CARACTERIZACION Y PREPARACION DEL COQUE
4.1.1. Caracterizaciéon quimica y mineralégica del coque

La empresa Repsol facilita los analisis quimicos de los dos coques investigados en
este trabajo (Tabla 1). Estos productos estan constituidos principalmente de carbo-
no, con porcentajes alrededor del 90%, con presencia también de hidrégeno, ni-
trégeno y oxigeno. En estos productos también existen elementos minoritarios, en
concentraciones de ppm, como calcio, sodio, magnesio, vanadio, hierro y niquel.

TABLA 1

Composicion de los dos tipos de coque

Composicion C H N S o Residuo

(%) Tolueno
Coque C,, 92,78 3,92 1,72 0,27 1,29 98,4
Coque C, 88,10 3,60 1,20 6,65 0,40 91,7
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El residuo insoluble en tolueno pone de relieve la pureza en coque de las mues-
tras investigadas, de forma que el coque C,, presenta un valor mas elevado lo
que indica una mayor pureza que en el caso del coque C,.

El estudio mineralégico se realiza mediante difraccién de rayos X. En las figuras
1y 2, se muestran los difractogramas de los dos tipos de coques de petréleo es-
tudiados, C,, y C, respectivamente. De éstos se deduce que la naturaleza de am-
bos coques es principalmente amorfa, distinguiéndose en ambos difractogramas
dos picos anchos situados a 26 y 44° 20 que corresponden a las reflexiones (002)
y (100) de los microcristales de grafito.
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Figura 1. Difractograma del coque C,, Figura 2. Difractograma del coque C,

El pico situado a 26° 2@ es mucho mds agudo e intenso en el C, ,, lo que sugie-
re un mayor nimero de microcristales de grafito.

Debido a la baja cristalinidad del coque, esta técnica no permite determinar otros
posibles compuestos presentes en la muestra.

4.1.2. Caracterizacién por SEM-EDX

Con el fin de conocer la y morfologia de los coques de petréleo objeto de estudio,
se procedié a su caracterizacién por SEM-EDX.

La técnica EDX permite detectar los elementos presentes en la muestra, o en al-
guna de las particulas que la forman, aunque ciertos elementos como el del car-
bono e hidrégeno no pueden ser detectados.

En las figuras 3 a 7 se muestran diferentes micrografias del coque tipo C,, realiza-
das a distintos aumentos. En ellas se aprecian como el coque estd constituido por
particulas de tamanos y morfologia diferentes, aunque de composiciones quimicas
muy semejantes. Asi, en todos los casos no existe evidencia de elementos quimicos
en altas concentraciones, a excepcion presumiblemente del carbono, que es el ele-
mento mayoritario, aunque como se ha comentado no identificado por esta técnica.
Lo que es de destacar es la presencia, en muy baja concentracion, del azufre, que
es un elemento ya detectado en la composicion quimica recogida anteriormente.
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En las figuras 3 y 4 se muestran dos aspectos generales del coque tipo C,, a 750
y 2.000 aumentos respectivamente. Como se puede apreciar, el coque presenta
una morfologia irregular con agregados de muy distintos tamafos y morfologias.

Figura 3. Micrografia del coque tipo C,,
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Figura 4. Micrografia del C,, a 2.000 aumentos y microanalisis del mismo.

Existen particulas de coque de aspecto rugoso (figura 5) con numerosos poros y
otras mas lisas como las recogidas en la micrografia de la figura 6, aunque las
fracciones analizadas por EDX den resultados equiparables.

Energy (ke

Figura 5. Micrografia a 750 aumentos y andlisis correspondiente del coque C,



Estudios morfoldgicos y microestructurales en morteros elaborados con productos secundarios de refino de petréleo

Energy (ke

Figura 6. Micrografia del C,, a 2.000 aumentos y microanalisis del mismo.

En la figura 7 se aprecia la morfologia que presenta este tipo de coque a 3500
aumentos, y como su microanalisis por EDX es muy similar a los anteriores.

Enargy (ke

Figura 7. Aspecto del coque tipo C,, a 3.500 aumentos y andlisis correspondiente.

Las figuras 8 a 12 muestran el aspecto morfolégico del coque tipo C, y sus andlisis
correspondientes. Este tipo de coque presenta una mayor proporcion de elementos
distintos al carbono, pudiendo destacar entre los mismos el aluminio, el azufre y el
zinc. Asi, en la figura 8, se observa el aspecto del C,a 2.000 aumentos, donde des-
taca la presencia de particulas brillantes, que al incrementar los aumentos se com-
prueba que estdn compuestas de azufre (figura 9) y de azufre y zinc (figura 10). Tam-
bién, existen particulas, como la recogida en la figura 11, con presencia de aluminio.

Figura 8. Micrografia a 2.000 aumentos del C,
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