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Los analfabetos del siglo XXI no seran aquellos que no sepan leer o escribir, sino los
que no puedan aprender, olvidar lo aprendido y aprender de nuevo

(Alvin Toffler, escritor estadounidense, 1928-)
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RESUMEN
ABSTRACT

“No entiendes realmente algo a menos que
seas capaz de explicarselo a tu abuela”

Albert Einstein, Fisico (1879-1955)







RESUMEN/ABSTRACT

RESUMEN

La recuperacién de Zn de polvos de aceria mediante el proceso Waelz genera como
subproducto una escoria denominada Ferrosita o escoria Waelz. Este subproducto, con
elevadas cantidades de oxidos de hierro, 6xido de calcio vy silice, puede ser objeto de
utilizacion por parte de otras empresas mediante la incorporacién como recurso a otro
ciclo productivo.

Tras el estudio de diversos sectores industriales a los que la escoria Waelz pudiera ser
destinada, se considera el sector ceramico como uno de los procesos susceptibles del
empleo de este subproducto. Este presenta la capacidad de incorporar multiples
materiales sin necesidad de realizar cambios relevantes en el proceso productivo y
obteniendo un producto comercial de calidad en condiciones técnicas, econémicas y
medioambientales iguales o superiores a las actuales de acuerdo a la Ley de Prevenciény
Control Integrado de la Contaminacidn (IPPC).

Para abordar este trabajo de investigacion se han planteado una serie de etapas que
conformardn la estructura de la Tesis Doctoral. Esta planificacion establece una
metodologia de trabajo para el estudio de la valorizacion de materiales residuales en
matrices ceramicas.

En primer lugar es necesario la caracterizacion de las materias primas que van a ser
empleadas, tanto las convencionales como de las alternativas. La composicidon quimica y
el comportamiento térmico de las arcillas son determinantes tanto para el ciclo de
coccion empleado como del producto comercial a fabricar; asi como en el caso de las
materias primas alternativas puede determinar el objetivo de su utilizacion, pordgeno,
aporte de calor, desengrasante y/o fundente. Es por ello que se ha realizado una
caracterizaciéon tanto de las propiedades fisico-quimicas como del comportamiento
térmico y mineralégico. También se ha realizado un estudio del comportamiento
medioambiental de las materias primas no sélo a modo de caracterizacidn, sino para
evaluar la influencia del ciclo térmico en las mismas. Especial atencion se ha tenido con el
comportamiento de la escoria Waelz con la temperatura, estudio que no se habia
realizado hasta el momento y necesario para entender el comportamiento de la misma al
ser sometido a un ciclo térmico. En este sentido, se ha estudiado la composicion
mineraldgica de la escoria Waelz y su evolucidn con la temperatura, asi como sus
propiedades fisicas y el comportamiento medioambiental en el rango de temperatura de
fabricacion de productos ceramicos (850-1050 9C).

La caracterizacion de la escoria Waelz y el estudio de su comportamiento térmico ha
dado lugar al trabajo titulado: “Characterisation of the sintering behaviour of Waelz slag




RESUMEN/ABSTRACT

from Electric Arc Furnace (EAF) dust recycling for use in the clay ceramics industry”,
Journal of Environmental Management, aceptado para su publicacién.

Una vez caracterizada la escoria y determinada su capacidad de sinterizacién, se procede
a estudiar la viabilidad de ceramizacion de la escoria a escala laboratorio, para ello se
utiliza arcilla illitica, como método de moldeo prensado y se realiza en dos etapas. La
primera con unas condiciones extremas de contenido en escoria Waelz (0-50 %), agua de
moldeo (2-9 %) y presidn (50-200 bares), cocidas a 1000 2C mantenida una hora con una
rampa de temperatura de 6 2C/min. Con las piezas ceramicas obtenidas se estudian las
propiedades fisicas de cuyos resultados se determina un rango de trabajo éptimo para
las mismas. La segunda etapa, con el rango de proporciones seleccionadas de escoria
Waelz, de agua de moldeo y fijada la presidn, se determina no sélo propiedades fisicas,
sino quimica, mecanica y medioambientales. Ademas, con este mismo rango de escoria
Waelz para el tipo de arcilla empleada, se estudian las propiedades tecnoldgicas y
medioambientales realizando una prueba a escala semi-industrial.

Los resultados del estudio de la viabilidad de la ceramizacién de escoria Waelz ha dado
lugar al trabajo titulado: “Influence of ceramization process variables of the Waelz slag
on technological and environmental properties of final ceramic bodies”, enviado para su
publicacidn a la revista ciéntifica Ceramics International Journal.

En una posterior etapa, se procede al desarrollo de |la ceramizacion de la escoria Waelz a
escala semi-industrial junto con otros aditivos residuales, pasta de papel como
porogeno y arena de fundicion como desengrasante. En esta etapa se da un paso mas
evaluando el comportamiento medioambiental durante la fabricacién, mediante el
calculo de emisiones gaseosas, su vida util y final de vida del material cerdmico mediante
ensayos de lixiviacion. Ademas, se realiza un estudio de optimizacidon tanto del coste del
proceso como del contenido en escoria Waelz.

El estudio de las propiedades tecnolégicas y medioambientales de los nuevos productos
ceramicos obtenidos con la adicion de escoria Waelz y arena de fundicion residual, ha
dado lugar a la publicacion “Recycling of Waelz slag and waste foundry sand in red clay
bricks”, Resources, Conservation and Recycling, 65, 1-10, (2012).

Por ultimo se ha realizado el andlisis de utilizacion de la escoria Waelz en procesos
industriales ceramicos mediante dos pruebas en dos procesos cerdmicos diferentes.
Ademas del estudio de las propiedades tecnoldgicas y medioambientales, se realiza el
analisis de ciclo de vida para evaluar, en términos de impacto, la valorizacién de la
escoria en el proceso ceramico.
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El estudio del comportamiento tecnoldgico y medioambiental de las pruebas realizadas a
escala industrial han dado lugar a la publicacion, “Incorporation of Waelz slag into
commercial ceramic bricks: A practical example of industrial ecology”, Industrial &
Engineering Chemistry Research, 50, 5806-5814, (2011).
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ABSTRACT

The recovery of Zn from steel dust by the Waelz process generates a by-product called
Ferrosite or Waelz slag. Due to its high amounts of iron oxides, calcium oxides and silica,
it could be considered a good candidate for valorisation as resource in other processes.

The analysis of the industrial sectors in which the Waelz slag could be employed points
out the ceramic field as a potential receptor. The ceramic sector has the capacity of
admitting alternative materials without major process modifications. Besides, this allows
the obtention of quality products in technical, economical and environmental conditions
equal, or even superior, to those gathered in the Law on Integrated Pollution Prevention
and Control (IPPC).

In order to approach this research work different stages that will define the Thesis
structure have been outlined. This planning establishes a methodology to evaluate the
valorisation of waste materials in ceramic matrix.

The characterisation of both raw and alternative materials is carried out in the first
place. Chemical composition and thermal behaviour of clay are key parameters for the
firing cycle and desired commercial product, while in alternative materials they could
also determine their use as pore inducer, heat input, degreaser or flux. That is why the
physico-chemical properties of the raw materials, as well as their thermal and
mineralogical behaviours, have been characterised. Furthermore, the environmental
behaviour of the raw materials has been evaluated to analyse the influence of the firing
process over it. Special attention has been paid to the dependence the Waelz slag
behaviour shows to temperature, not studied until now and necessary to understand the
performance of Waelz slag when submitted to a thermal cycle. In this regard, Waelz slag
mineralogical composition, as well as its evolution with temperature have been studied.
Besides, both physical properties and environmental behaviour of Waelz slag have been
analysed in the range of temperatures (850-1,050 °C) of the ceramic products
manufacturing process.

The characterisation of Waelz slag and the study of its thermal behaviour have led to the
work entitled “Characterisation of the sintering behaviour of Waelz slag from Electric Arc
Furnace (EAF) dust recycling for use in the clay ceramics industry”, Journal of
Environmental Management, accepted for publication.

Once the Waelz slag is characterised, and its sintering capacity determined, the
feasibility of its ceramization at laboratory scale is evaluated. The study is carried out in
two stages, the first of which considers illitic clay, pressing as molding method and
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extreme conditions of Waelz slag amount (0-50 %), molding water content (2-9 %) and
pressure (50-200 bars). The specimens are fired at 1,000 2C using a constant heating rate
of 62C/min and 1 hour soaking at this temperature. The physical characterization of the
fired bodies allows the determination of the optimum manufacturing conditions. The
second stage deals with the physical, chemical, mechanical and environmental properties
of fired bodies manufactured according to the optimum conditions determined in the
first stage. Besides, a semi-industrial trial is performed in which the technological and
environmental properties of the fired bodies are evaluated.

The feasibility study has resulted in a paper entitled “Influence of ceramization process
variables of the Waelz slag on technological and environmental properties of final
ceramic bodies”, sent for publication to Ceramics International Journal.

Furtherly, the Waelz slag ceramization with waste additives at industrial scale is
developed. Paper pulp as pore inducer and foundry sand as degreaser are employed. The
environmental behaviour of the specimens during their use and end-lifes, is analysed by
means of leaching tests, while the manufacturing process environmental aspects are
determined by performing the gaseous emissions. The process cost and the Waelz slag
amount are also optimised.

The study of the technological and environmental properties of Waelz slag and foundry
sand-based bodies has led to a paper entitled “Recycling of Waelz slag and waste foundry
sand in red clay bricks”, which has been published in Resources, Conservation and
Recycling, 65, 1-10, (2012).

Finally, the analysis of the use of the Waelz slag in industrial ceramic processes has been
conducted through two industrial trials in two different processes. The technological and
environmental properties are considered, and the life cycle assessment employed as an
approach to evaluate the valorisation of Waelz slag in ceramic process in terms of
impact.

The analysis of the technological and environmental behaviour of the industrial trials has
resulted in a publication in Industrial & Engineering Chemistry Research, 50, 5806-5814,
(2011), entitled “Incorporation of Waelz slag into commercial ceramic bricks: A practical
example of industrial ecology”.
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“Si supiese qué es lo que estoy haciendo,
no le llamaria investigacion, ;verdad?”

Albert Einstein, Fisico (1879-1955)
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1. INTRODUCCION
1.1. PROCESO WAELZ. ESCORIA WAELZ

El proceso Waelz es una aplicacion industrial empleada para la recuperacion de
metales de materiales residuales, principalmente polvo de aceria (Figura 1.1). Es un
proceso pirometalldrgico e hidrometallrgico que es considerado como Mejor
Tecnologia Disponible para la obtencion de Zinc secundario (IPPC, 2001). Este proceso
convierte el flujo residual de entrada en una corriente de materia denominada oxido
Waelz, y en un flujo de materia residual, denominada escoria Waelz, en Espaia
registrada con el nombre de Ferrosita®. El 6xido Waelz es un dxido de zinc impuro, el
cual es reprocesado en las plantas metallrgicas, por lo tanto supone una fuente de
zinc secundaria. Esta escoria esta formada por los componentes menos volatiles de los
materiales residuales, principalmente O6xidos de hierro y calcio. Para que la
recuperacién de metales sea viable, tanto técnica como econdmicamente, se debe
trabajar a gran escala, asi como que el material residual de entrada tenga un alto
contenido en zinc (> 15 %). Durante 2010, la produccién mundial de acero fue de 1.429
millones de toneladas de las cuales 173 millones de toneladas fueron producidas en la
Unidn Europea, siendo 16 millones de toneladas producidas en Espafa. El 29 % de la
produccién de acero se realiza mediante hornos de arco eléctrico produciendo una
media de 6 millones de toneladas de polvo de aceria anual; de esa cantidad, sélo el 2,5
millones toneladas son recicladas, principalmente en Estados Unidos, Europa, Taiwan y
Japén (GSD, 2012).

La division de Befesa cuyo objetivo es el reciclaje de residuos metalurgicos,
principalmente polvo de aceria, con alto contenido de zinc, cuenta con ocho plantas en
Europa y una en Turquia. Cinco de ellas utilizan como materia prima polvo de aceria
procedente de sistemas de horno eléctrico: Befesa Zinc Freiberg GmbH y Befesa Zinc
Duisburg GmbH en Alemania, Recytech SA en Francia, SYI Metalurji Madencilik Sanayi
ve Ticaret AS en Turquia y Befesa Zinc Aser en Espafia. Otras dos plantas se dedican al
reciclaje de residuos procedentes de la fabricacion de acero inoxidable y aceros
especiales: Befesa Valera SAS en Gravelines, Francia y Befesa ScanDust AB en
Landskrova, Suecia. Por ultimo, dos plantas en Espafia, Befesa Zinc Sondika vy
Amorebieta que reciclan residuos de zinc y sus aleaciones en la industria
galvanizadora, de inyeccion de metales y de la construccion (Befesa, 2012).

Con estas ocho plantas en Europa y una en Turquia, Befesa ha tratado durante 2011
649.352 toneladas de residuos, de los cuales 544.460 toneladas (83,8 %) son polvos
residuales de produccién de acero comun. Este proceso evita la extraccion de
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aproximadamente 222.000 toneladas de zinc y devuelve al ciclo productivo casi
122.122 toneladas de zinc secundario (Befesa, 2012).

Gases del horno Proceso de briqueteado en

Caque Arenade | 56660 ms/a —
25000 ?/a silice
. - Sistema de
Polvo de PR Oxido Waelz c%  purificacionde
Aceria 33000t/a gases
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Na,C0, T 1;'3"'5
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Empresasde
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Figura 1.1. Diagrama de flujo del proceso Waelz (IPPC, 2001)

Como se muestra en la Figura 1.2, en un primer paso, el polvo de aceria se peletiza
mediante la adicion de agua y del agente reductor, con el fin de aumentar la capacidad
de reaccién de las sustancias a procesar, y garantizar una alimentacién homogénea del
horno. Los pelets son alimentados a un horno rotativo Waelz, bien directamente, o
bien a través de un almacenamiento intermedio, junto con coque, utilizado como
combustible y como agente reductor de los elementos oxidados, y con cal utilizado
como agente escorificante. En el interior del horno, donde se alcanza una temperatura
aproximada de 1200 9C, primero la materia prima se seca y posteriormente con un
flujo en contracorriente de aire caliente y en contacto con el revestimiento de ladrillo
refractario, se calienta. El material presenta un tiempo medio de residencia en el
horno de entre 4 y 6 horas, depende de la inclinacidn, longitud y velocidad de rotacién
del horno Waelz. En el interior de éste, la atmdsfera es fuertemente reductora, lo que
permite que se produzcan las reacciones necesarias de reduccion/oxidacién para
separar, mediante sublimacion, los metales pesados, fundamentalmente el zinc y
plomo, que son re-oxidados mediante la introduccidon de aire en contracorriente,
formando el Oxido Waelz que se recupera en forma de concentrado de zinc con los
demas componentes volatiles en la instalacidn filtrante del horno (Figura 1.3).
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Figura 1.3. Reacciones quimicas en el Horno Waelz

El 6xido Waelz formado es transportado por la corriente gaseosa que fluye del horno
hacia el sistema de depuracion de gases. Posteriormente, se procede a la purificaciéon
del 6xido eliminando cloruros, fluoruros, sodio, potasio y azufre mediante un proceso
hidrometalirgico de doble lixiviacion. El producto final depurado es secado y puede
ser usado como fuente de zinc secundario en procesos metallrgicos. Los alcalinos y
halégenos eliminados pueden ser empleados en empresas de electrolisis. Esta etapa
final es opcional, la depuracién del éxido Waelz eliminando los haldégenos es
importante cuando el destino final del 6xido Waelz son los procesos de produccién de
zinc por via electrolitica donde los cloruros producen la corrosién de las celdas. Cuando
el zinc se produce en fundiciones, no es imprescindible la depuracién del 6xido Waelz.

Por otro lado, los componentes que poseen mayor punto de sublimacion,
fundamentalmente 6xidos de hierro, cal y silice dan lugar a una escoria no ecotéxica,
basado en el ensayo de luminiscencia ECsy (Befesa, 2004), que constituye el flujo de
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materia residual conocido como escoria Waelz. La escoria es descargada del horno en
continuo al sistema de enfriamiento.

De acuerdo con la Autorizacién Ambiental Integrada realizada a Befesa Zinc Aser y
publicada por el Boletin Oficial del Pais Vasco, el proceso Waelz realizado por esta
empresa tiene capacidad para el tratamiento de 160.000 toneladas de residuos al afio.
En la Tabla 1.1 se presentan el tipo de residuo admitido asociado a su cédigo LER (UE,
2002b). Ademas de los incluidos en la tabla, seran admitidos aquellos residuos
peligrosos cuya peligrosidad esté asociada exclusivamente a la presencia de metales.

Tabla 1.1. Tipo de residuo admisible en el proceso Waelz asociado a su cédigo LER

TIPO DE RESIDUO CODIGO LER

Polvo de aceria 1002 07*
Polvo de grafito 1002 99
Cenizas de zinc 100501
Oxidos metalicos 10 06 06*
Finos de fundicién 10 09 09*
Oxidos de latén 10 10 09*
Oxidos de bronce 10 10 09*
Lodos de depuradora procedentes del tratamiento quimico de superficie y e
del recubrimiento de metales y otros materiales

Pilas zinc/carbon y alcalinas 16 06 04

*Residuos peligrosos basados en el CER (UE, 2002b)
1.1.1. Gestion de la escoria Waelz

En Espafa, la escoria Waelz ha sido utilizada como material de relleno en diferentes
tipos de obras civiles como por ejemplo, nivelacién de terrenos, en zonas deportivas,
en diques, como material filtrante para drenes subterrdneos o como subcapa de
rodadura. No sdélo se ha venido utilizando como material de relleno en diferentes
aplicaciones civiles sino también se ha empleado en la fabricacién de cemento, de lana
de roca y para el chorreado de piezas (Befesa, 2004; Sorlinin et al., 2004; Barna et al.,
2000; Vegas et al., 2008). Reprocesar la escoria Waelz para enriquecer en hierro la
escoria es otra via de gestion que esta siendo estudiada actualmente (GSD, 2012).

En la bibliografia sélo hay tres trabajos de investigacién que muestran resultados de la
escoria Waelz desde el punto de vista de gestion del material residual. Por un lado, se
ha estudiado la viabilidad de su reciclaje en cemento (Sorlini et al., 2004). Después de
una caracterizacién fisico-quimica y mecdanica de formulaciones escoria/cemento, se
ha evaluado su comportamiento medioambiental basado en la normativa italiana de
reutilizacion de materiales residuales. En este trabajo se ha demostrado la viabilidad
de introduccién de la escoria Waelz en cementos no sélo desde el punto de vista de
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calidad del producto final sino como su estabilidad medioambiental, pudiendo ser
empleado tanto en elementos estructurales como no estructurales, tales como
cimientos, vigas y columnas, y por otro lado, pozos, bordillos o tuberias. La valorizacién
en cementos no se lleva a cabo porque los componentes de la escoria presentan una
mayor movilidad en ambientes alcalinos.

Por otro lado, Vegas et al., 2008, han realizado una comparaciéon entre diferentes
materiales, residuos de construccion y demolicion, escoria Waelz y cenizas fijas
procedentes de la incineracién de residuos sélidos urbanos, que pueden ser
empleados como material de relleno en carreteras. En este trabajo se hace una
caracterizacion exhaustiva de las propiedades mecdnicas de los materiales basado en
las especificaciones técnicas generales para la construccidon de carreteras en Espaiia
(PG3). La escoria Waelz es adecuada para su incorporacion en sub-bases estructurales
granulares, mientras que los residuos de construccién y demolicion cumplen los
requisitos como material de relleno de carretera al igual que las cenizas fijas
procedentes de la incineracion de residuos soélidos urbanos, siempre y cuando estas
ultimas no tengan un alto contenido en sales solubles, siempre quedando a la espera
de completar el estudio mediante el andlisis del comportamiento medioambiental de
los materiales a emplear.

Con el mismo propdsito de uso como material de relleno, Barna et al., 2000, realiza la
caracterizacion fisico-quimica y mineraldgica, asi como la evaluacion del
comportamiento medioambiental de la escoria Waelz. En funcién del tipo de mezcla
que se introduce en el horno, de las condiciones de operacién y de las condiciones de
enfriamiento de la misma, se consideran dos tipos de escoria: rica en silice, es decir,
escoria dacida, o rica en cal, escoria basica. En cuanto al comportamiento
medioambiental, este trabajo ha concluido que las escorias con un indice de basicidad
alto son mas sensibles a los cambios de pH y pueden presentar una mayor movilidad
de sus elementos. Para la incorporacion de esta escoria en cementos se recomienda la
utilizaciéon de materiales con baja alcalinidad, con bajo contenido en cal, y que durante
Su uso esté en contacto con aguas acidas.

La respuesta a la Autorizacion Ambiental Integrada realizada por Befesa Zinc Aser
publicada en el Boletin Oficial del Pais Vasco en 2007 remarca una serie de
consideraciones con respecto a la escoria Waelz, entre las que cabe destacar, “que el
uso como material de relleno podria dar lugar a la aparicion de zonas de suelos
contaminados” (Pais Vasco, 2007). Por lo tanto, la incorporacién de la escoria Waelz
como materia prima alternativa en otros procesos productivos requiere que la
instalacion que asimile este material disponga de la autorizacion de gestor de residuos.
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El proceso Waelz supone una herramienta de gestion para materiales residuales
convirtiéndolos en una fuente de zinc secundario evitando de este modo la extraccién
de recursos naturales y, por consiguiente, su deposicién en vertedero. La valorizacién
de la escoria Waelz como materia en otro proceso productivo permite cerrar el ciclo de
materiales residuales de varios procesos productivos, haciendo viable los principios del

Desarrollo Sostenible, como se muestra en la Figura 1.4.
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Figura 1.4. Aplicacion del cierre de ciclos entre procesos productivos (GSD, 2012)
1.2. PRODUCCION SOSTENIBLE Y ECOINNOVACION

En las ultimas décadas, las industrias han tomado diversas medidas para reducir los
impactos ambientales y sociales, en gran parte debido a una legislacidon cada vez mas
estricta y a una mayor presidon para asumir una mayor responsabilidad por el impacto
asociado a sus procesos. También hay una tendencia creciente de las empresas que
voluntariamente tienden a mejorar su actuacién social y ambiental con objeto de
alcanzar una mayor rentabilidad, eficiencia y competitividad. Esto ha conllevado que,
tanto los fundamentos tedricos como practicos relacionados con la produccién
sostenible han evolucionado desde la aplicacién de la tecnologia para el tratamiento
de la contaminacion, al final de tuberia hasta la prevencidon de la contaminacién
minimizando tanto las entradas como las salidas del proceso y acabando
practicamente con el uso de materiales toxicos (OECD, 2008; Frosch et al, 1989).
Recientemente, las empresas se han centrado en las soluciones que integran la
minimizacion de los flujos de materia y energia mediante cambios tanto en el producto
y/o servicio como en los métodos de produccion, y la revitalizacion de los flujos de
salida, que anteriormente eran depuestos, como nuevos recursos productivos (UE,
2012).
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Los avances hacia la fabricacion sostenible también se han logrado
a través de mejores practicas de gestion. Las estrategias medioambientales y los
sistemas de gestidon han permitido a las empresas identificar y controlar mejor sus
impactos ambientales y han facilitado la mejora en su actuacion medioambiental
(Maxwell et al.,, 2006). Inicialmente, se abordaba la gestion del dafio ambiental
producido por un proceso industrial basandose en la teoria de que “la solucion de la
contaminacion es la dilucion”. Mas recientemente, impulsado por una reglamentacion
mas estricta en materia medioambiental, la industria busca diferentes medidas de
tratamiento con objeto de reducir el dafio ambiental disminuyendo y controlando las
emisiones y los efluentes emitidos al medio ambiente. El control de la contaminacion
se caracteriza por la aplicacion de medidas tecnoldgicas que actian como partes no
esenciales de los procesos de fabricacidn existentes en la fase final de los mismos. Esta
técnica es conocida como soluciones “end of pipe”. El Unico beneficio es una mejor
actuacion medioambiental (OECD, 2009).

Dado que el concepto de tratamiento y control, implica que el residuo ya ha sido
producido, el siguiente paso se ha basado en el principio de prevencion comenzando a
utilizarse el concepto de produccion limpia. La atencidn se desplaza hacia las primeras
etapas del proceso industrial. Es decir, las soluciones “end of pipe” que generalmente
han sido adoptadas para cumplir con la reglamentacién, mientras que, el concepto de
produccién limpia ha sido impulsado por las posibilidades de aumentar la eficiencia de
la fabricacién y la reduccién de los costes operacionales (Frosh et al., 1989).

En la misma linea que la produccién limpia, la ecoeficiencia ha sido promovida con el
lema “hacer mas con menos” y ha dado lugar a una amplia gama de marcos
conceptuales y metodoldgicos basados en la vigilancia y la auditoria ambiental. Las dos
normas principales que se utilizan para implementar la eco-eficiencia, asi como su
certificacion, son: la norma ISO 14001 y el Sistema Comunitario de Gestidon
Medioambiental (EMAS). Estas metodologias garantizan que las empresas adopten una
politica medioambiental, dejando claramente designados en la organizacién las
responsabilidades en materia de medio ambiente (OECD, 2009; Maxwell et al., 2006).

Actualmente una de las herramientas mas ampliamente aceptadas y utilizadas es el
andlisis de ciclo de vida (ACV). Esta se emplea en la medicién de los impactos
ambientales y la toma de decisiones sobre el desarrollo de nuevos productos y
procesos. Como su propio nombre indica, el principal objetivo es reducir el uso de los
recursos, ya sea materia o energia, asi como los impactos ambientales asociados al
ciclo de vida de los productos o servicios. El ACV va mas alla de la produccién limpia ya
que es capaz de estudiar y prever los impactos ambientales asociados a un producto o
servicio en todas las etapas de vida del mismo, desde la extraccién de materias primas
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hasta el final de su uso, mientras que la aplicacién del concepto de produccidn en ciclo
cerrado supone un avance con respecto al ACV, pasando del concepto de “la cuna a la
tumba” hacia el de “la cuna a la cuna” (McDonough et al., 2002). Llevar a la practica
este concepto convierte los sistemas de produccién tradicionalmente lineales en ciclos,
en los que los productos y procesos estdn preparados para el reciclaje de los residuos
generados (Figura 1.5). Ademas, la necesidad de recursos naturales se ve reducida
drasticamente. Los ciclos industriales cerrados conllevan un esfuerzo importante en el
disefo del producto, minimizando la cantidad de materiales y la energia necesaria,
tanto para fabricar el producto como para distribuirlo, asi como los impactos de los
mismos durante su uso y tiene en cuenta las herramientas para su recuperacion o
reciclaje (OECD, 2009).

e
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Figura 1.5. Sistema de produccion en ciclo cerrado (OECD, 2009)

De una forma mads global, la Ecologia Industrial (El) aplica la produccién en ciclo
cerrado en sistemas de produccion mas alla de los limites de una empresa. Es una
disciplina emergente que resulta ser una de las vias mas eficientes para llevar a la
practica los principios del desarrollo sostenible. La El deriva de la teoria de sistemas,
medioambiente y ecologia, y utiliza los ecosistemas naturales como una metdafora y
modelo para mejorar la organizacion de la producciéon industrial (Garner et al., 1995).
La El sugiere que los subproductos, residuos y energia generados en un proceso de
produccién se asimilen en otra actividad industrial, de esta forma, se veran reducidos
todos los impactos medioambientales disminuyendo a la vez costes econdmicos (Kapur
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y Graedel, 2009). Es decir, promueve la produccién en ciclo cerrado vinculando la
produccion de varios sistemas en circuito cerrado entre si mediante un flujo circular de
los recursos. La principal aplicacién prdactica al concepto de El se observa en el
desarrollo e implantacién de ecoparques industriales, con objeto de minimizar la
distancia entre los procesos productivos que pueden formar parte de un ciclo cerrado
(Jelinski et al., 1992).

Para tener en cuenta los aspectos medioambientales, el cierre de ciclos no sélo en la
etapa final de implantacion o en el proceso, sino también en el origen, disefio y gestién
de la actividad, se desarrolla el concepto de Ecoinnovacién. La Ecoinnovacion es
definida como la introduccién de cualquier producto nuevo o con alguna mejora
sustancial (bien o servicio), proceso, cambio en la organizacion o estrategia de
mercado que reduzca el uso de materias primas naturales (incluyendo materiales,
energia, agua vy tierra) y reduce la liberacién de sustancias perjudiciales a lo largo de
todo el ciclo de vida (OECD, 2008; Koroneos et al., 2007).

En los ultimos afios, muchas empresas y consultorias medioambientales han empezado
a utilizar este concepto a la hora de presentar las contribuciones positivas en cuanto a
innovacion y mejoras en el proceso de produccién y/o el producto/servicio, medidas
encaminadas para aportar un grano de arena hacia la sostenibilidad (METI, 2007).
Ademas, la Union Europea esta promoviendo la Ecoinnovacion como una manera de
conocer objetivos del desarrollo sostenible al mismo tiempo que se mantiene el nivel
competitivo de la empresa (OECD, 2009).

Existen muchas coincidencias conceptuales entre la Ecoinnovacién y la Produccién
Sostenible. En la Figura 1.6 se representan los pasos evolutivos de la produccion
sostenible y se asocian con los objetivos de la Ecoinnovacién. Las "olas" se difunden
hacia la parte superior derecha e indican las dependencias de los diferentes conceptos
de produccién sostenible (OECD, 2008). El control de la contaminacién, soluciones
“end-of-pipe”, puede considerarse que estd relacionado con la modificacién de los
productos y procesos; las iniciativas de produccién limpia a menudo se asocian con la
aplicacion de cambios integrales tales como el redisefio de métodos de produccion y
de productos; la Eco-eficiencia y el andlisis de ciclo de vida estan relacionados con el
ecodisefio de productos y procesos; la produccion en ciclo cerrado puede referirse a
modelos de negocio alternativos, mientras que la Ecologia Industrial, en general, se
puede asociar con la creacién de estructuras de produccion totalmente nuevas (OECD,
2009).
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Figura 1.6. Relacion entre los conceptos de Produccion Sostenible y Ecoinnovacion (OECD, 2009)

A la hora de poner en practica el concepto de Simbiosis Industrial e introducir un flujo
residual como materia prima en un ciclo productivo es necesario que las politicas
medioambientales vayan en consonancia con las nuevas investigaciones. A pesar del
debate existente en cuanto a la definicion de residuo por la Unién Europea, el amplio
numero de trabajos de investigacion dedicados a la sustitucién de recursos, o parte de
ellos, por flujos de materia residual demuestran que es una via de gestién adecuada,
que en algunos casos incluso se ha demostrado su viabilidad a escala industrial
(Quijorna et al., 2011; Costa et al. 2010).

1.2.1. Marco legislativo con relacion al flujo de corrientes residuales

La legislacion medioambiental europea desde la Directiva IPPC (Directiva 96/61/CE,
sustituida por la Directiva 2008/1/CE) relativa a la Prevencion y el Control Integrados
de la Contaminacion, traspuesta en Espafa en la Ley 16/2002, junto con la Directiva
Marco de Residuos, Directiva 2008/98/CE y la correspondiente Ley 10/98 en la
legislacion espanola, establecen una jerarquia en las herramientas de gestion de
materiales residuales haciendo hincapié en la prevencion, reduccion y, en la medida de
lo posible, la eliminacidn de la contaminacién, actuando preferentemente en la fuente
de la misma, con el fin de alcanzar un nivel elevado de proteccion del medio ambiente
considerado en su conjunto (UE, 2008).

La Directiva IPPC fomenta la reduccion de la contaminacidon en origen mediante la
aplicacion de las Mejores Tecnologias Disponibles (MTD’s) para cada uno de los
sectores industriales, las cuales han dado lugar a valores limite de emisién. Las MTD’s
han sido realizadas basandose en los datos obtenidos para cada sector industrial v,
recogidas en los Documentos BREF (Espafia, 2012; Barros et al., 2007). En Espafia, es la
administracion regional la responsable de la aplicacion de la misma, y lo hace a través
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de la Autorizacion Ambiental Integrada (AAl). La AAI, aglutina en un sdlo
procedimiento todas las autorizaciones que las empresas, ya sean nuevas o ya
existentes, que se deben solicitar. Ademads, la Directiva IPPC fomenta la transparencia
en el Ambito medioambiental y para ello, la AAlI de cada empresa es un documento
que se encuentra a disposicion publica.

Los Documentos BREF de cada uno de los sectores hacen mencién de las buenas
practicas a la minimizacion de residuos. Sin embargo, la valorizacién, ya sea como
materia o como no energia, es escasamente considerada. Esta via no sélo supone una
herramienta de gestién para un material residual, sino que puede utilizarse para
proporcionar diferentes propiedades que otorgan una nueva prestacion al producto
final. En ambos casos, la valorizacion en forma de materia supone un ahorro de
recursos naturales y/o materias primas, pero es importante asegurarse de que el
material residual queda fijado en la matriz (Quina et al., 2008).

En cuestion de informacion publica, y de acuerdo a la IPPC, se desarrolla en primera
instancia la Decision EPER Registro Estatal de Emisiones y Fuentes Contaminantes
donde se recoge un listado de hasta 50 contaminantes emitidos que deben ser
publicados si superan los limites establecidos en esta decisién. Con posterioridad y con
la misma filosofia entra en vigor el nuevo Reglamento 16/2006 E-PRTR, Registro Estatal
de Emisiones y Fuentes Contaminantes Real Decreto 508/2007 (Espafia, 2007) que
ademas de poner en marcha el registro de emisiones producidas al aire y al agua, por
encima de unos umbrales, establece normas adicionales para el suministro de
informacién y determina la informacién relativa a las AAls que deben suministrar las
Comunidades Auténomas al Ministerio de Agricultura, Alimentacién, y Medio
Ambiente a efectos de informacidn publica (Espafia, 2012).

En realidad, a pesar de todo el desarrollo legislativo de las ultimas décadas, en la
gestion de corrientes de materiales, la eliminacion en vertedero controlado sigue
siendo la opcidon mayoritaria. El incremento de los costes de deposicion para aquellos
materiales residuales que puedan ser valorizados en forma de energia o de materia
puede ser la forma mas adecuada de incentivar la apuesta de las industrias por el
desarrollo de nuevas opciones de valorizacién o de reciclaje de los mismos (Costa et
al., 2010; Little et al., 2008). Esta medida ha resultado insuficiente a la hora de proveer
valor a un material residual, es por ello que la administracidn, junto con la empresa, se
debe encargar de evaluar las alternativas en materia de gestién de residuos, asi como
ir un paso mas alla desarrollando y regulando criterios de calidad para materiales
recuperados (Costa et al., 2010).
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De acuerdo a esto, recientemente la Unidon Europea, a través de la Estrategia
Temadtica basada en la Prevencion y el Reciclaje de Residuos establece los objetivos a
alcanzar para convertirse en una “recycling society”, para reducir la produccion de
residuos y utilizar éstos como recurso. Para alcanzar este ambicioso obijetivo, la
estrategia establece una serie de acciones en dos sentidos: actualizar el marco legal y
promover la prevencion, reutilizacién y reciclaje de residuos. Una de estas acciones es
el desarrollo de estandares de reciclaje y difundir buenas practicas en toda la Unién
Europea. Ademas, esta estrategia comienza a desarrollar los criterios de
desclasificaciéon de residuos (en-of-waste criteria) para aquellos materiales que
después de su recuperacién, han dejado de ser considerados un residuo (UE, 2011).

Dentro del grupo de materiales residuales que han comenzado a ser desclasificados
como residuos se encuentran las escorias metallrgicas procedentes de procesos
térmicos de produccidon de materiales férreos y no férreos, y las cenizas procedentes
de los procesos de combustion y de incineracién de residuos sélidos urbanos o
biomasa. En 2004, en la Unién Europea se produjeron 131,4 millones de toneladas de
estos materiales residuales, de los cuales el 63 % son reciclados en diferentes
aplicaciones desde la produccién de cemento como la formacién de agregados que se
usan como material de relleno en carreteras, lo que ha hecho que su demanda se vea
aumentada.

La composicidn tanto de las escorias como de las cenizas es muy diversa y depende en
gran medida del proceso del que procedan asi como de la materia prima empleada. En
la estrategia se recoge tanto los pre-tratamientos como las limitaciones que establece
el BREF en funcién del origen de cada material y su destino final. De este modo, la
acumulacién de metales en las escorias provenientes de procesos térmicos asi como el
posible contenido en carbonatos que expanden al ganar humedad, limitan su uso y
hacen que sean parametros a seguir y tener en cuenta a la hora de seleccionar una via
de reciclaje. En general, las escorias y las cenizas se reciclan en la produccion de
materiales de construccién (UE, 2009).

El sector ceramico, al igual que el cementero, es capaz de asimilar flujos de materiales
alternativos de diverso origen sin necesidad de modificaciones significativas en el
proceso productivo y sin efectos negativos sobre las propiedades del producto final.
Ademas, se reduce la disponibilidad en el ambiente de sustancias potencialmente
toxicas y/o peligrosas, el agotamiento de recursos naturales y en algunos casos el
consumo energético asi como las emisiones de contaminantes gaseosos (Romero et
al., 2008). Los procesos térmicos de valorizacion permiten obtener un material
medioambientalmente estable, que ademas de reducir el volumen del mismo permite
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su utilizacion en diferentes aplicaciones debido a la incorporacién de los elementos a
la matriz mediante unién quimica o en su defecto, encapsulacién.

Sin embargo, para los materiales de construccién basados en arcilla cocida, hasta la
fecha no existe una normalizacidn sobre los requisitos técnicos, ni una metodologia a
seguir para poder determinar la viabilidad de un material a ser introducido en una
matriz cerdmica. En la actualidad, desde el Comité Europeo de Normalizacion (CEN) se
estd trabajando sobre un borrador para regular las sustancias potencialmente
peligrosas asociados a los materiales de construccién; asi como la propuesta de una
bateria de ensayos de lixiviacidn con objeto de evaluar la capacidad de inertizacién de
la matriz ceramica (Dijkstra et al., 2012; Moral A., 2011).

1.3. LA CERAMIZACION COMO TECNOLOGIA DE VALORIZACION DE RESIDUOS

La composicion de los minerales arcillosos asi como el proceso de produccion de
materiales cerdmicos hacen de éste un método adecuado para la valorizacion de
determinados materiales residuales. La procedencia y la composicién del mismo
influye directamente la proporcion de material asimilable en el proceso. Se han
estudiado los materiales empleados en ceramica roja durante la Ultima década y en
mayor medida aquellos con una procedencia similar al residuo que nos ocupa, la
escoria Waelz.

1.3.1. Sector ceramico

La industria ceramica es una de las mayores consumidoras de recursos naturales
debido al elevado volumen de materiales procesados (Acchar et al., 2009). En la Figura
1.7 se puede observar la tendencia que han seguido durante las Ultimas tres décadas
indicadores de mercado como la produccién, el nimero de empleados y el nUmero de
empresas en el sector ceramico, los datos proceden de Hispalyt, Asociacion Espafiola
de Fabricantes de Ladrillos y Tejas de Arcilla Cocida (Hispalyt, 2013). El nimero de
empresas ceramicas ha ido descendiendo a lo largo de estos afios, sin embargo la
produccién ha ido aumentando, sobre todo a partir de 1994, donde se produjo un
significativo aumento hasta el afio 2007. El nimero de empleados ha ido descendiendo
a medida que lo hacia el nimero de empresas durante la década de los afos 80. En los
guince afios posteriores, ni el nUmero de empresas ni el de empleados aumenté en el
mismo nivel que lo hizo la produccidn, lo cual supuso una fuerte inversién tecnoldgica
en el sector durante estos afos.

Entre 2007-2012, se puede observar una tendencia a la baja en la produccion de
productos ceramicos que ha llevado a un descenso no sdlo en el nimero de empleados
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sino en el nimero de empresas ceramicas. Esto hace, que a pesar de que el sector
ceramico sea un sector tradicional, reacio a realizar cambios en el proceso o en el
producto, la situacién actual de crisis, que situa los datos en los peores de los ultimos
treinta afos, potencie y fomente la innovacién en el sector; es decir, una forma nueva
de actuar para obtener y generar valor, ya que la forma tradicional de proceder no
produce los resultados anteriores.
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Figura 1.7. Evolucion temporal de la produccién ceramica y del nimero de empresas del sector
(Hispalyt, 2013)

El término ladrillo engloba un amplio niumero de productos basados en matrices
arcillosas, que requieren una preparacién, moldeo, secado y finalmente coccién en
horno. A medida que la temperatura aumenta, se producen cambios tanto en la
textura como en la mineralogia del material ceramico. Estos cambios hacen que el
sistema se desequilibre y que a pequeiia escala aparezcan procesos metamorficos a
alta temperatura. La porosidad depende directamente de la composicidon mineraldgica
de las materias primas y de la temperatura de coccidn, pero generalmente, los ladrillos
cocidos a alta temperatura son mas vitreos y sufren cambios significativos tanto en el
tamafio como en la porosidad (Cultrone y Sebastian, 2009).

Hispalyt, la Asociacion Espafiola de Fabricantes de Ladrillos y Tejas de Arcilla Cocida,
divide los productos cerdmicos en siete grandes familias. Como se puede observar en
la Figura 1.8, aproximadamente % partes de la produccidon estd encaminada a la
obtencién de ladrillos tabiqueros y muros. Las seis familias restantes se encuentran
con un nivel de produccion inferior al 10 %. El nuevo cédigo técnico de la edificacion
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asi como las politicas de eficiencia energética han hecho que el sector cerdmico innove
en nuevos aditivos, piezas ceramicas, formas, etc. que permitan cumplir no sdlo con las
exigencias mecanicas sino que ofrezcan un buen aislamiento térmico y acustico. Un
ejemplo de ello es la Termoarcilla, un bloque ceramico de baja densidad fabricado con
aditivos aligerantes que proporcionan una fina porosidad homogéneamente repartida,
asi como una geometria determinada que confieren al bloque cerdmico prestaciones
importantes no sélo como producto final (buen aislante) sino a la hora de su puesta en
obra (los muros de una hoja presentan prestaciones equivalentes o superiores en
algunos aspectos, a los muros compuestos por varias capas) (Hispalyt, 2013).
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Figura 1.8. Porcentajes de produccidn en las distintas familias ceramicas (Hispalyt, 2012)
1.3.2. Mecanismos de ceramizacion

Durante la coccién de los materiales cerdmicos de arcilla cocida se pueden diferenciar
dos procesos. Por un lado, la sinterizacion, mediante ésta se consigue que pequeiias
particulas de un material se mantengan unidas por difusion al estado sélido. Este
proceso se produce a través de fendmenos de transporte de masa que en muchas
ocasiones se dan lugar a escala atdmica y que incrementan la resistencia al
transformarse un producto poroso en otro compacto y consistente (Figura 1.9). El
proceso de sinterizacidon es una técnica ampliamente utilizada para la produccidon de
materiales ceramicos. La temperatura maxima empleada suele encontrarse en el rango
de 900-1000 2C, obteniéndose un producto mas denso debido a la reconfiguracidn que
sufren algunas especies al ser sometidas a un ciclo térmico (Erol et al., 2008).
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Figura 1.9. Evolucion microestructural en el proceso de sinterizacion

Por otro lado, la ceramizacion, que es un tipo de proceso de estabilizacién quimica,
mediante el cual se lleva a cabo la incorporacion de los compuestos peligrosos
presentes en un residuo al integrarse quimicamente a una matriz arcillosa. Esta fijacion
se produce a través de la formacién de una fase liquida que a una determinada
temperatura solidifica generando una Unica matriz arcilla/residuo. Por lo tanto es una
tecnologia apropiada para la inertizacion y posterior valorizacion de materiales
residuales organicos e inorganicos (Elias et al., 2009; ISTE, 2007).

La ceramizacién y la encapsulacién son dos de las técnicas fisico-quimicas ampliamente
utilizadas para incorporar materiales residuales en una matriz cerdmica. La diferencia
entre ambas se encuentra en el tipo de retencion del residuo: si queda ligado
guimicamente a la matriz de arcilla se trata del proceso de ceramizacién, si por el
contrario, sélo queda retenido fisicamente, se denomina encapsulacién. La variable
mas importante que determina si el proceso es uno u otro es el tamafio de grano: a
menor valor, mayor serd la superficie especifica y por lo tanto mayor cinética de
reacciéon. Algunos autores fijan el tamafno limite que diferencia ambos procesos se
puede fijar en 500 um (Elias, 2005a; 2005b).

El comportamiento de ceramizacién va a depender en gran medida de la arcilla
empleada. La arcilla es un material complejo, que contiene diferentes tipos de
minerales y 6xidos. En general, se puede decir que cuando existe presencia de alcalis
se puede prever una baja temperatura de ceramizacion y que la presencia masiva de
alcalinotérreos esta relacionada con el contenido de carbonatos. La composicion de la
arcilla va a marcar la temperatura de formacién de la fase amorfa, responsable de la
fijacion del material residual en la matriz cerdmica (Quijorna et al., 2012; Romero et
al., 2009; ISTE, 2007).

Durante el proceso de coccion tienen lugar una serie de reacciones y transformaciones
en los filosilicatos y otros minerales como cuarzo, feldespato, calcita, dolomita y
hematita, que tendran un efecto decisivo en las propiedades del producto final (Jordan
et al.,, 2005). Los compuestos organicos se destruyen durante el ciclo de coccién




INTRODUCCION

dejando, en principio, poros cerrados, la interconexion de los mismos asi como
convertirse en porosidad abierta, dependera de la cantidad, calidad y viscosidad de la
fase vitrea. En cambio los compuestos inorganicos quedan inertizados en la matriz
vitrea del cuerpo ceramico. En la Figura 1.10 se indican las principales reacciones
fisicoquimicas en funcién de la temperatura del horno. Hasta temperaturas de entre
400-500 ©C se elimina la humedad, asi como la materia orgédnica y los compuestos
orgdanicos volatiles. A partir de 600-800 2C tiene lugar la formacién de la fase liquida
que incorporara los componentes del material residual. Cuanto mayor sea la cantidad
y calidad de la fase liquida procedente de los minerales de la arcilla, tanto mayor sera
la probabilidad de éxito de la incorporacién. Los componentes de algunos materiales
residuales pueden ayudar a la formacién de la fase liquida, se conocen con el nombre
de fundentes (Romero et al., 2008; Bianchini et al., 2001).
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Figura 1.10. Reacciones fisicoquimicas en la matriz ceramica en funcion de la temperatura del horno

En este sentido, el material cocido puede definirse como un cuerpo compuesto de fase
cristalina, fase amorfa y fase recristalizada. La fase cristalina estd formada
principalmente por silice, que debido a su caracter refractario permanece
practicamente inalterada durante el proceso de coccién. La fase amorfa se desarrolla
durante la coccion, puede suponer entre un 50 y un 90 % de su peso. A partir de 8002C
y en funcién del tipo de arcilla estas fases amorfas son parcialmente liquidas, aunque
de una viscosidad muy alta lo que permite obtener la geometria del cuerpo ceramico.
Y por ultimo, a temperaturas préximas a 1000 9C, la fase recristalizada a partir de la
fase liquida que depende de la naturaleza de la fase amorfa y de la velocidad de
enfriamiento. Del mismo modo que se incorporan materiales residuales que mejoran
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la fase amorfa, también se puede incorporar materiales inorganicos que catalizan las
reacciones y por lo tanto ayudan a recristalizar nuevos compuestos.

La fase amorfa es la responsable de solidificar el material cerdmico una vez cocido la
cual rodea a los minerales que presentan un punto de fusién superior a la temperatura
de coccidn (cuarzo, feldespato, entre otros). La silice liberada de la descomposicién de
los reticulos arcillosos ataca al éxido de calcio que procede de la descomposicion de los
carbonatos recristalizando en otra fase diferente. Los espacios dejados por los
compuestos que se han volatilizado forman el sistema poroso de cuya distribucion,
dimensiones y tipo dependen las propiedades del producto final. Es decir, las
propiedades fisico-quimicas y medioambientales de un material cerdmico estan
determinadas por su composicién mineraldgica.

Las propiedades medioambientales no sélo dependen de la fase vitrea formada sino
que también dependen del tipo de metal y de la temperatura de volatilizacién del
mismo, tanto del metal como de su respectivo 6xido. La incorporacidon de metales a la
matriz cerdmica se ve favorecida tanto por el exceso de aire como por la temperatura
puesto que por este motivo, la mayoria de los metales se encuentran en forma de
oxidos. Los metales mas refractarios son menos proclives a formar parte de la fase
amorfa, es el caso del cromo y el vanadio. Otro tipo de metales, como el plomo, el zinc
y el cadmio solo volatilizardn en parte si se encuentran en la superficie, si estan en el
interior seran englobados en la fase amorfa (Elias et al., 2009; ISTE, 2007).

Debido a esto, los productos cerdmicos tienen una gran variedad de composiciones
quimicas que se reflejan en una gran diversidad de estructuras cristalinas y amorfas.
Las propiedades mas destacadas son: densidad relativamente baja, resistencia
mecanica moderadamente elevada, rigidez muy alta, gran fragilidad, conductividad
eléctrica y térmica bajas y estabilidad quimica muy elevada. Existen diversos grupos
gue se pueden clasificar en funcion de muy diversas propiedades. En la Figura 1.11, se
han ordenado los productos ceramicos en funcién de la cantidad de fase amorfa
requerida. La proporcién de fase cristalina y amorfa es muy importante a la hora de
emplear la cerdmica como herramienta de valorizacion de residuos. Tanto la cantidad
como la calidad de la fase amorfa van a determinar la capacidad de la matriz cerdmica
en la incorporacion de de los componentes del material residual (Romero et al, 2009;
Fernandez, 2000). Durante la etapa de coccidn, los minerales que conforman la arcilla
van a interactuar con los componentes del residuo hasta integrarlos y quedar
formando parte de un todo (Elias et al., 2009). A medida que aumenta la temperatura
se inicia la formacién de la fase liquida. Esta es muy agresiva y conduce a un
incremento de las reacciones, introduciéndose en los huecos atrapando las particulas y
el aire, formando poros, debido a su alta viscosidad.
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Figura 1.11. Productos ceramicos ordenados en funcién de la fase amorfa requerida

En el presente trabajo de investigacion nos hemos centrado en las caracteristicas de la
ceramica de construccion de arcilla cocida cuyas aplicaciones no requieren que se
produzca una recristalizacion mayoritaria, sino similar proporcién de fase amorfa que
de cristalina. La ceramica roja posee del orden de 50 % de fase amorfa y gresificacion
con cerca de 80 % de fase amorfa. Por lo tanto, a mayor temperatura mayor
proporcién de fase liquida y por consiguiente se consigue una mayor cantidad de fase
amorfa.

1.3.3. Usos beneficiosos de flujos residuales en el sector ceramico

El proceso cerdmico es una concatenacion de reacciones quimicas que engloba a todos
los componentes en una matriz sélida. Por ello, el uso de materiales alternativos,
subproductos o residuos, como materias primas secundarias en la produccion de
materiales de construccion, podria solucionar parcialmente los problemas asociados
tanto al agotamiento de recursos naturales, como a la deposicién de residuos
industriales reduciendo el coste de produccién sin modificaciones de las propiedades
finales del producto ceramico obtenido (Karamanova et al, 2011). La industria
ceramica, considerando los altos volimenes de materiales procesados, es uno de los
mayores consumidores de materias primas naturales y energia pero también tiene
capacidad y potencial para llevar a cabo contribuciones significativas en la mitigacién
del problema asociado a los residuos. Ademads, la incorporaciéon de residuos en
matrices cerdmicas basadas en arcilla cocida reduce el impacto medioambiental
debido a la deposicidn indiscriminada de los mismos, pudiendo producir un potencial
beneficio en el producto final, reduciendo las necesidades energéticas del proceso asi
como las emisiones de didxido de carbono (Innovarcilla, 2012; Pinatti et al., 2006). Sin
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embargo, debido principalmente a los metales que pueden presentar en su
composicion los materiales alternativos, hay que prestar atencidén sobre la potencial
contaminacion que puede tener lugar en el medio terrestre y marino (Dungan y Dees,
2009; Deng y Tikalsky, 2008).

De entre todo el abanico de materiales de construccion existentes, los basados en la
ceramizacion y la vitrificacion son lo suficientemente versatiles para permitir la
incorporacion de residuos o subproductos sin la necesidad de realizar cambios
significativos en el proceso de produccién, asi como diferencias en las propiedades
finales del producto cocido. Durante el proceso térmico, los componentes peligrosos
pueden ser estabilizados debido a la descomposicién de la materia organica, a la
inmovilizacién de metales pesados en la matriz y a la transformaciéon de componentes
quimicos complejos en materiales utiles potencialmente comercializables (Lin, 2006;
Pinatti et al., 2006; Basegio et al., 2002). Los materiales tradicionales basados en
arcilla cocida son productos heterogéneos que pueden acomodar residuos o sub-
productos. De hecho, los productos ceramicos basados en arcilla, debido a sus tipicas
composiciones mineraldgicas, que incluyen fases de silicato, pueden disolver
cantidades considerables de metales en la estructura, y también por las condiciones de
alta temperatura de coccidn usadas se consideran potencialmente buenos agentes de
incorporacion de residuos (Pontikes et al., 2007; Freyburg y Schwarz, 2007; Magalhaes
et al., 2004). Por todo ello, esta practica es un procedimiento habitual que se lleva a
cabo en las empresas ceramicas, pero en la mayoria de los casos, teniendo en cuenta
solo los resultados sobre el producto final (Acchar et al., 2009; Romero et al., 2009;
Little et al., 2008; Romero et al., 2008).

Trabajos de investigacion llevados a cabo a lo largo de las dos ultimas décadas han
demostrado que la industria cerdmica puede incorporar diferentes tipos de residuos
industriales, de caracter orgdnico e inorgdnico, sin producir detrimento de las
propiedades finales del producto ceramico. Los estudios realizados estan basados en el
comportamiento tecnolégico de formulaciones arcilla-residuo a diferentes
temperaturas, con objeto de valorar la viabilidad técnica de la utilizacion de residuos
concretos en la fabricacién de productos de arcilla cocida. Las ventajas que presentan
los residuos organicos frente a los inorganicos es que generalmente los primeros son
mas baratos que los segundos y ademds aportan mayor poder calorifico durante la
coccién. Sin embargo, las emisiones de didxido de carbono son el principal
inconveniente de los compuestos organicos porégenos. Los compuestos de naturaleza
inorganica, sin contenido en carbonatos, producen menos emisiones de didxido de
carbono, pero pueden requerir una mayor cantidad de agua de moldeo a la pasta
ceramica para alcanzar la misma plasticidad (Magalhaes et al., 2004).
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El objetivo de la incorporacion de flujos de materia orgdnica en el material cerdamico
es la produccién de materiales de construccion aligerados, debido a la formacién de
poros durante la coccién (Demir, 2008 y 2006). En la fabricacién de ladrillos ligeros se
ha empleado materiales combustibles que tienen la capacidad de formar un sistema
poroso mientras se controle la temperatura de coccidn, la cantidad de poros y el
tamafio de particula. Por ejemplo, los materiales plasticos, han sido probados para tal
fin pero sus resultados han mostrado que debido a su baja densidad aparente y su alta
absorcidn de agua, las piezas obtenidas tenian una alta porosidad abierta que afectan
a la resistencia mecanica (AITEMIN, 2012; Chiang et al., 2009). Los residuos
lignoceluldsicos formados principalmente por lignina y celulosa, también han sido
empleados para la produccién de materiales ceramicos aligerados, por su capacidad
para formar un sistema poroso sin dejar ceniza en él (Sutcu y Akkurt, 2010; Sutcu y
Akkurt, 2009; Demir, 2008; Demir et al., 2006; Demir y Orhan, 2003).

La adicion de materiales residuales inorgdnicos con contenidos metalicos a la matriz
ceramica puede favorecer la formacion de la fase liquida que, reduce la porosidad de
la pieza ceramica y puede incorporar los componentes a la matriz (Little et al., 2008).
Materiales residuales como residuos con alto contenido en boro (Chistogerou et al.,
2009; Abali et al., 2007; Kavas, 2006; Uslu y Arol, 2004), o como escorias de la industria
metallrgica (Bantsis et al., 2011; Karamanova et al., 2011; Furlani et al., 2010; El-
Mahllawy , 2008; Ozdemir et al., 2007; Jonker et al., 2005; Oliveira et al., 2004; Shih et
al., 2004) aportan a la mezcla cerdmica su capacidad como material fundente,
aumentando la cantidad de fase amorfa y alcanzando un aceptable grado de
sinterizacién a una menor temperatura.

En la Figura 1.12 se muestra una clasificaciéon de las materias primas alternativas
usadas en procesos ceramicos de acuerdo con el Catalogo Europeo de Residuos (UE,
2002b), durante la ultima década. Las referencias de los 132 articulos consultados se
recogen en el Anexo (Tabla Al). Como se puede observar, los residuos mas utilizados
pertenecen al cddigo LER 01, Residuos de la prospeccion, extraccion de minas y
canteras y tratamientos fisicos y quimicos de minerales, donde se engloban los
residuos sdlidos del corte, extraccidn y purificacion de minerales o canteras; el codigo
LER 10, Residuos de procesos térmicos, como cenizas de carbdn o biomasa, escorias
metalurgicas, arena de fundicidn y lodos con contenido en metales; y el codigo LER 19,
Residuos de las instalaciones para el tratamiento de residuos, de las plantas externas
de tratamiento de aguas residuales y de la preparacion de agua para consumo
humano y de agua para uso industrial, como lodos de depuradoras municipales e
industriales, cenizas de incineracién de aguas residuales municipales e industriales y
volantes. EIl 60 % de los articulos emplean materiales englobados en estas tres
categorias.
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Figura 1.12. Clasificacion de las materias primas alternativas usadas en procesos ceramicos de acuerdo
a la Lista Europea de Residuos. Referencias en Anexo: Tabla Al
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1.3.3.1. Residuos de procesos térmicos

Dentro del cédigo LER 10 se pueden considerar cinco grandes grupos de materiales
residuales: cenizas volantes procedentes de la combustidon de carbdn y de biomasa,
escorias metalurgicas, arena de fundicidén y residuos de combustién de carbén. La
escoria Waelz se engloba dentro de las escorias procedentes de un proceso
metallrgico de materiales no férreos, es por ello, que de entre todos los articulos
revisados para este coédigo LER, se muestran en la Tabla 1.2 aquellos trabajos que
estudian escorias metallrgicas y arena de fundicidén, por pertenecer a la misma
tipologia que la escoria Waelz, residuo objeto de interés. Se han identificado ademas
del tipo de material, la actividad de origen, las proporciones empleadas en las
muestras realizadas, la temperatura maxima a la que han sido obtenidos los productos
ceramicos y el tipo de horno empleado. Los porcentajes empleados presentan un
amplio rango: desde los que lo emplean sélo como aditivo con proporciones por
debajo del 3 % (Oliveira et al., 2004), hasta los que emplean escorias metalurgicas con
hasta un 80 % (Ozdemir et al., 2007). Teniendo en cuenta que la aditivacion de
materiales alternativos puede afectar en gran medida a la temperatura de
sinterizacién del nuevo material cerdmico, ésta es una variable de estudio que en
algunos trabajos la dejan fijada debido a investigaciones previas o suele variarse entre
800 y 1250 2C para ver la influencia de la adicién de residuo sobre la misma. Es de
interés el estudiar la temperatura minima de sinterizaciéon puesto que la industria
ceramica es fuertemente dependiente de los recursos energéticos. Cualquier
reduccion en la misma puede suponer un alto ahorro en los costes asociados a los
gastos energéticos en el horno. Otra variable a tener en cuenta a la hora de interpretar
los resultados obtenidos es el tipo de horno empleado en la produccién de los
materiales ceramicos. La atmdsfera que se alcanza en el horno puede ser
determinante, para las emisiones de ciertos compuestos o para el desarrollo de la
porosidad de la pieza (Quijorna et al., 2012 y 2011).
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Tabla 1.2. Articulos basados en la incorporacidon de materiales residuales con cédigo LER10

Referencia

Residuo

Actividad de
origen

Proporcion

Temperatura
maxima

Tipo de
horno

escoria Waelzy

Quijorna et Proceso Waelz y 20,30y 40 % de ] .
arena de . 930 ¢C industrial
al. (2012) L fundicion mezclas
fundicion
Quijorna et . i .
escoria Waelz Proceso Waelz 20y30% 850y 9309C industrial
al. (2011)
. . fundicion en horno
Bantsis et escorias L 800, 850, 900, .
— de arco eléctricoy 5,10,15y20% laboratorio
al. (2011) metalurgicas 950y 1000 eC
de colada
Karamanova escoria L .
.. fundicion 30,50y 70 % 1200-12202C laboratorio
etal. (2011) metaldrgica
Alonso et al. arena de . 800, 850y .
L fundicién de acero 10, 20, 25, 30, 35% laboratorio
(2011) fundicion 900 °C
Alonso et al. arena de . 10, 20, 30,40y .
L fundicién de acero 1020-1030 °C laboratorio
(2010) fundicion 50%
. 1000, 1020,
Fundicion:
. . ., 1040, 1060,
Furlani et escoria produccion de .
L. 90, 80, 70y 60 % 1080, 1100, laboratorio
al.,, (2010) metalurgica acero en horno de 1120
oxigeno bdasico v
1140°C
Asokan et . . » . .
jarosita produccidn de zinc 15,30y 45 % 960 °C laboratorio
al.,, (2010)
Quaranta et arena de proceso .
L L. 10, 20, 30, 40,50 % 930 °C laboratorio
al., (2009) fundicion metallrgico
. fundicién 1100, 1125,
El-Mahllawy escoria ., 10, 20, 25,30y .
L produccion de 1150y laboratorio
(2008) metalurgica . 40%
hierro y acero 11759°C
residuo metdlico  tratamiento 1000, 1050,
Little et al., procedente del superficial con 1100, 1150, .
. . 3 10 % laboratorio
(2008) tratamiento cobre y zinc, niquel 1200y
superficial y manganeso 1250°C
Ozdemir et escoria produccion de 20,40, 60,80y 1150, 1175y .
L laboratorio
al.,, (2007) metallrgica acero 100% 1200 eC
escoria L, 900, 950,
Jonker et L produccion de .
metallrgica rica . 5,10% 1000y laboratorio
al.,, (2005) . vanadio
en hierro 1050¢9C
Oliveira et escoria .. 0,51,1,5,2,2,5, .
o fundicién 950 ¢C laboratorio
al., (2004) metalurgica 3%
. . ., 800, 950,
Shih et al., escoria produccion de .
L 5,10,20y30% 1000, 1050y  laboratorio
(2004) metalurgica acero

1100 ¢C
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A fin de analizar la semejanza o diferencia en cuanto a composicién de los materiales
alternativos catalogados dentro del cédigo LER10 con los tradicionales se han realizado
diagramas ternarios (SiO,-Al,03-Ca0), donde se ha considerado el contenido de
Ca0+Mg0O+K,0+Na,0 de las materias primas como contenido equivalente de calcio,
compuestos fundentes (Figura 1.13) dado que son los componentes mayoritarios y
caracteristicos de la materia prima tradicional, la arcilla; y para las formulaciones de
mezcla arcilla-materia alternativa empleadas en cada trabajo considerado (Figura
1.14). Dentro del diagrama esta dibujada la zona donde encuentran las arcillas de
caracteristicas tipo, y con numeros las materias primas alternativas y las formulaciones
de mezclas agrupadas por proceso productivo. Los datos de las referencias se recogen
en el anexo (Tabla A2 y A3).

De acuerdo a la Figura 1.13, las cenizas volantes procedentes de centrales térmicas de
carbén quedan dentro o muy préximas a la zona de composiciones de las arcillas
naturales. Del mismo modo, las arena de fundicién debido al alto contenido en silice se
encuentran muy cerca del vértice superior y cercanas al drea caracteristica de las
arcillas. Por otro lado, las escorias metalicas, con alto contenido en fundentes, quedan
desplazadas hacia el vértice inferior derecho del tridngulo, excepto aquellas escorias
con alto contenido en silice que se encuentran dentro del area delimitada para las
arcillas (Karamanova et al., 2011; Ozdemir et al., 2007; EI-Mahllawy et al., 2008). Sin
embargo, cuando se representan las composiciones de las mezclas arcilla/material
alternativo se observa como la mayor parte de las mismas se encuentran dentro de la
zona de las arcillas (Figura 1.14).

Los componentes mayoritarios de la escoria Waelz son los dxidos de hierro, de calcio y
de silicio. En la Figura 1.15, con objeto de comparar la composicién de las diferentes
escorias metalicas se han representado estos materiales residuales en funcién de los
oxidos de hierro, silice y éxidos de alcalinos y alcalinotérreos. Se observa que los
materiales empleados por Bantsis et al. (2011) y Asokan et al. (2010), son los que
presentan mayor similitud con la escoria Waelz en cuanto a la composicién de dxidos
mayoritarios, sobre todo por una mayor proporcién de éxido de hierro. En cuanto al
resto de escorias los fundentes, dxidos de alcalinos y alcalinotérreos, presentan una
mayor proporcion frente a los 6xidos de hierro. Bantsis et al. (2011) estudia escorias
metallrgicas en la produccion de materiales cerdmicos que se emplean como
supresores de interferencias electromagnéticas, utilizando hasta un 20 % de dos tipos
de escorias, una de ellas rica en 6xidos de hierro, calcio y silicio, aunque como
provienen de un proceso oxidante (horno de arco eléctrico) las fases cristalinas en las
que se encuentran estos compuestos son diferentes a la escoria Waelz (proceso
fuertemente reductor). Ademas, estudia diferentes tamafios de particula, 0,1-1,4 mm,
y temperaturas de sinterizacidon, 800-1000 2C. Asokan et al. (2010), emplea jarosita
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como material alternativo en matrices cerdmicas. La jarosita procedente de la
produccién de zinc mediante un proceso hidrometalurgico a través de lixiviacidon acida,
contiene altas concentraciones de hierro, azufre, zinc, plomo, cadmio entre otros. Los
autores realizan mezclas arcilla-jarosita, a diferentes ratios, a los cuales se les ha
aditivado diferentes proporciones de residuos de combustidén de carbdn. Se estudia la
influencia del contenido de residuos en las propiedades fisicas de los productos finales.
El comportamiento medioambiental se estudia en funcién del contenido en jarosita
donde se concluye que los elementos téxicos son inmovilizados en la matriz ceramica y
cumplen con los limites establecidos por las normas US EPA TCLP.

2
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Figura 1.13. Comparacion entre materias primas convencionales (arcillas) y alternativas procedentes
de Procesos Térmicos (Codigo LER 10). Referencias en Anexo: Tabla A2
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Figura 1.14. Semejanza de las mezclas arcilla-materia alternativa procedentes de procesos térmicos
(Cadigo LER 10). Referencias en Anexo: Tabla A3
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Figura 1.15. Comparacion de la composicion de las escorias metaltrgicas
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1.4. EVALUACION DE LOS PRODUCTOS CERAMICOS FINALES: PROPIEDADES
TECNOLOGICAS Y MEDIOAMBIENTALES

Durante el proceso de coccion los materiales sufren una serie de modificaciones fisicas
y quimicas que se traducen en variacién de dimensiones, densidad, porosidad,
propiedades mecdnicas y composiciones de fase. En analisis rutinarios se determinan
solo los parametros menos complejos: la variacion dimensional, a través de Ia
contraccion, la variacion de peso, la variacidon de porosidad, la variacién de densidad, la
absorcion de agua y las resistencias a la flexion y/o la comprension.

De acuerdo con la Figura 1.16, realizada con 132 referencias bibliogréficas, las
propiedades mds comunmente evaluadas son las propiedades tecnoldgicas que
estudian la calidad del nuevo producto final, puesto que casi el 90 % de los autores
estudia la influencia del material alternativo sobre las mismas. Sin embargo, las
propiedades ambientales, medidas a través de ensayos de lixiviacion son menos
frecuentes. Algunos autores estudian ambos tipos de propiedades haciendo una
evaluacidn integral de la introduccién del material alternativo en la matriz cerdmica,
mientras que otros autores sin embargo, dedican una publicacién a las propiedades
ambientales, aunque son menos frecuentes, del orden del 10 %.

La propiedad tecnolégica de capital importancia en practicamente la totalidad de
articulos revisados es la absorcion de agua (95 o 96 %). Otras propiedades estudiadas
habitualmente son la contraccién y la resistencia a la flexion, evaluadas en mas del
50% de las publicaciones, mientras que otras propiedades como son la densidad, la
resistencia a la comprension o la porosidad se evaluaron en entre el 30 % vy el 45 % de
las publicaciones.
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Propiedad

Figura 1.16. Propiedades tecnoldgicas estudiadas del producto alternativo. Total de referencias
bibliograficas: 132. AA: Absorcion de agua; CON: contraccion; FLEX: Resistencia a flexion; DEN:
densidad; COMP: Resistencia a compresion; POR: Porosidad; PP: pérdida de peso

A pesar de que la industria ceramica esta incluida en el ambito de aplicacién de la
Directiva Europea de Prevencién y Control Integrados de la Contaminacién (IPPC) y por
consiguiente en el Registro Estatal de Emisiones y Fuentes Contaminantes (E PRTR)
(Barros et al, 2007), el estudio de las emisiones se realiza puntualmente en algunos
articulos, concretamente en torno al 7 % de los articulos seleccionados estudian
emisiones, de los cuales casi el 50 % estan publicados a partir de 2010. Aunque en los
primeros afios de la pasada década hay tres trabajos (Cusidd et al. 2003, Anderson et
al. 2002, Bassegio et al., 2002) que empezaron a considerar las emisiones del proceso
ceramico introduciendo residuos.

Debido a que hasta el momento no existe una armonizacién en los ensayos y
componentes que se deben estudiar para determinar el comportamiento
medioambiental de los nuevos productos ceramicos, el ensayo de lixiviacidn
seleccionado en cada caso es diferente (Figura 1.17). El ensayo seleccionado como
mayoritario es el TCLP (34 % de los articulos) seguido por los ensayos de equilibrio
basados en materiales residuales, UNE-EN 12457 (20 %) aunque casi el mismo
porcentaje, 18 % realizan otros ensayos de lixiviacion.
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Figura 1.17. Ensayos de lixiviacion realizados en los articulos estudiados. Total de referencias
bibliograficas: 132

En la Tabla 1.3 se recogen los articulos seleccionados que incorporan escorias
metalicas y arena de fundicion destacando las propiedades estudiadas en cada uno de
ellos. Asi como los criterios de calidad de los materiales de construccion estan bien
definidos, a dia de hoy se estd desarrollando una bateria de ensayos para evaluar
medioambientalmente el efecto de la introduccién de un material alternativo en un
producto cerdmico. Tomando como punto de partida el desarrollo sostenible, el
analisis de ciclo de vida es una de las mas aplicadas. Es por ello, que se ha considerado
determinar los impactos durante todas las etapas de vida del material ceramico
mediante esta herramienta.

El comportamiento medioambiental del nuevo producto cerdmico resultante de la
incorporacion de materiales alternativos se evalua desde la producciéon del mismo
hasta el final de su vida util. En primer lugar, mediante el cdlculo de emisiones
gaseosas de los compuestos recogidos en el Documento BREF para el sector ceramico
(IPPC, 2007; Dondi et al.,, 2002). El estudio de las emisiones contaminantes a la
atmdsfera es un objetivo prioritario para los organismos europeos desde hace algun
tiempo y se hace patente con las nuevas politicas europeas y especialmente con la
Directiva IPPC (Gonzalez et al., 2006). En cuanto a la industria ceramica, mediante el
Documento BREF del proceso ceramico (IPPC, 2007) se plasman los compuestos que
deben ser evaluados en las emisiones de contaminantes debido no sélo al combustible
sino a la materia prima. Asi, en este sector es necesario realizar un control de las
emisiones de particulas, oxidos de azufre y de nitrégeno, didxido/mondxido de
carbono, compuestos orgdnicos volatiles, metales, cloro y compuestos y fldor y
compuestos. Durante los ultimos afios, se han desarrollado trabajos cientificos cuyo
objetivo es estudiar algunos de estos compuestos contaminantes, en particular, fldor,
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cloro y azufre y su mecanismo de emisién a ladrillos fabricados a escala industrial
(Monfort et al., 2008; Gonzalez et al., 2006; Galan et al., 2002; Gonzalez et al., 2002).
En estudios a escala laboratorio, empleando materiales alternativos solo se considera
puntualmente en trabajos utilizando fangos del sector de curtidos (Basegio et al.,
2002) y lodos de depuradora de aguas residuales (Cusidé et al, 2003).

En segundo lugar, para determinar su comportamiento medioambiental durante la
vida util del nuevo producto cerdmico se emplea habitualmente el ensayo de
lixiviacion de Difusion (NEN 7345) (NEN, 1995) y los resultados se comparan con el
Decreto Holandés de Materiales de Construccion (Vrom, 1999). Este ensayo se basa en
la transferencia de masa y se usa para obtener informacion cinética sobre la liberacién
de constituyentes antes de alcanzar las condiciones de estado estacionario (Spence y
Shi, 2005).

Por ultimo, para determinar posibles impactos al final de su vida atil, tanto si se
gestiona como material residual deponiéndolo en vertedero como si se convierte en
arido reciclado, se suele tomar como referencia los ensayos de lixiviaciéon de equilibrio
propuestos por la Decision 2003/33/CE (UE, 2002a) en la cual se establecen los
criterios de admisién de residuos en vertedero. La bateria de ensayos propuesta por la
Decisién 2003/33/CE son ensayos de equilibrio a diferentes relaciones liquido sélido
(simulando diferentes tipos de vertederos: L/S 2, cerrado y para simular un L/S 10,
abierto). Los resultados de los componentes analizados se comparan con los limites de
vertido en funcidon del escenario de deposicion: residuos inertes, no peligrosos vy
peligrosos.
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Tabla 1.3. Articulos basados en la incorporacidon de materiales residuales con cédigo LER10 (Residuos

de procesos térmicos)

Referencia

Material residual

Propiedades tecnolégicas

Propiedades medioambientales

Quijorna et al.
(2012)

escoria Waelz y
arena de fundicidn

densidad, absorcion de agua, pérdida
de peso, contracciéon, médulo de
ruptura, porosidad, sales solubles

emisiones, ensayo de difusién
(NEN 7345), ensayo de equilibrio
(EN 12457 1y 2)

Quijorna et al.
(2011)

escoria Waelz

densidad buk, absorcion de agua,
maodulo de ruptura y porosidad

ensayo de difusion (NEN 7345),
ensayo de equilibrio (EN 12457 1
y2)

Bantsis et al.
(2011)

escorias
metalurgicas

absorcion de agua, contraccion,
resistencia a compresién y médulo de
ruptura

Karamanova et

escoria metalurgica

contraccion, absorcion de agua,
densidad, fases cristalinas, resistencia a

al. (2011
( ) flexion y dureza Vickers

contraccion, resistencia a flexion,

absorcion de agua, porosidad abierta y o
Alonso et al. L . ] ensayos de equilibrio (EN 12457 1
(2011) arena de fundicion  densidad bulk, densidad real, 2)

microestructura, sales solubles y v

eflorescencias

ensayo de equilibrio (EN 12457-2)
Alonso et al. L y ensayo de capacidad de
arena de fundicién = . o

(2010) neutralizacién WT-ANC, difusion

(NEN-7345)

Furlani et al.,
(2010)

escoria metalurgica

contraccion, absorcion de agua,
densidad aparente, modulo de ruptura,
fases cristalinas

lixiviacion con H,0O/HCI Ph 4, 30-
60 °C, L/S 80 %/20 %

Asokan et al.,

resistencia a compresion, absorciéon de

jarosita L, . TCLP
(2010) agua, contraccion, densidad
SEM, resistencia a compresion,
Quaranta et al., L . B o .
arena de fundicion  porosidad, contraccion, pérdida de emisiones

(2009)

peso,
contraccion, densidad bulk, pérdida de
El-Mahllawy . L . ] .,
(2008) escoria metallrgica peso, resistencia a compresion, -
resistencia al ataque acido
residuo metalico
Little et al., procedente del absorcidn de agua, densidad y I
. L ensayo de equilibrio (EN 12457-2)
(2008) tratamiento contraccion

superficial

Ozdemir et al.,
(2007)

escoria metalurgica

contraccion, densidad bulk, porosidad
aparente, absorcion de agua,
heladicidad, eflorescencias, fases
mineralodgicas y microestructura

Jonker et al.,
(2005)

escoria metalurgica
rica en hierro

contraccion, densidad, modulo de
ruptura, absorcion de agua

Oliveira et al.,
(2004)

escoria metalurgica

lixiviacion (NBR-10005) y
solubilidad (NBR-10006),
emisiones (25-1100 2C)

Shih et al.,
(2004)

escoria metalurgica

absorcion de agua, resistencia a
compresion, contraccion a secado y
cocido, composicion de fases




INTRODUCCION

Diversos trabajos se han dedicado a la investigacion de nuevas formas de estudio de la
liberacion de sustancias de los materiales de construccion y demolicion. En este
sentido, Butera et al. 2012, propone una modificacién del ensayo de percolacion en
columna (CEN/TS 14405). Comans et al. 2012, propone abordar la liberacién de
sustancias mediante el estudio de dependencia de pH, ensayo de percolacién y
especiaciéon de constituyentes y asi poder predecir la lixiviacion y especiacion con
programas de modelado.

En la actualidad la Comisién Europea se encuentra desarrollando la normativa que
establece los métodos de evaluacion armonizados relacionados con la liberacién de
sustancias peligrosas (aire interior, suelo, agua superficial y subterranea) de acuerdo
con la Directiva de Productos de Construccion (Directiva 89/106/EEC) (UE, 2006). Esta
previsto que la normativa EN asociada esté disponible en otofio de 2015. Hasta ahora
no se habia contemplado el ciclo de vida del producto de construccion, solo su uso. Se
proponen tres escenarios de liberacién: impermeable, ligeramente permeable y
permeable, en funcidn de las caracteristicas y el uso del producto de construcciéon o
demolicion: si es monolito o granular, su estabilidad dimensional, su porosidad y su
tamarfio de particula. Con estas premisas se estan desarrollando tres tipos de ensayos
de lixiviacién (Moral, 2011):

 Escenario de liberacion I: para materiales impermeables o con
superficie metalizada. El ensayo que se va a proponer para este tipo de
materiales esta todavia en discusion.

~ Escenario de liberacion Il: para materiales monoliticos o con baja
permeabilidad que puede ser compactado. En este caso se propone
ensayo de tipo tanque.

~ Escenario de liberacion Ill: para materiales granulares y permeables. Se
propone el ensayo de percolacion.

El Andlisis de Ciclo de Vida es una de las herramientas que mayor aceptacion ha
adquirido en los ultimos afos. Estd directamente relacionado con la gestion de
recursos, incluyendo no sélo los factores ambientales sino el concepto de
sostenibilidad y es ampliamente utilizada para determinar los impactos ambientales de
un producto, actividad o servicio, teniendo en cuenta todas las etapas de su ciclo de
vida. Se trata de un procedimiento que identifica, clasifica y cuantifica los efectos que
sobre el medio ambiente tiene cualquier producto, proceso o actividad industrial. Es
por ello, que el ACV proporciona informacion sobre posibles mejoras de bienes y
servicios con menores impactos ambientales y uso de recursos durante todas las
etapas de vida (Torres Rodriguez et al., 2011). Por ello, los resultados de la
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metodologia del ACV puede ser implementada con objeto de optimizar la actuacién
medioambiental del sistema de produccion (Bovea et al., 2010; Koroneos, 2007).

La industria cerdmica requiere grandes entradas de recursos, materias primas y
energia, y produce efectos negativos relacionados con el consumo energético y con las
emisiones de didéxido de carbono. La necesidad de reducir los impactos ambientales
procedentes de los productos de construccidén contrasta con la falta de informacién
medioambiental existente de los mismos, por lo que la industria de la construccién se
ha visto obligada a desarrollar y/o adoptar métodos y herramientas que suministren
informacién medioambiental de los distintos productos. Es necesario una
aproximacion hacia el ciclo de vida tanto para la evaluacion como para la mejora de la
actuacion medioambiental de los productos ceramicos durante el tiempo de su vida
como material constructivo y qué le ocurre al final de su vida util (Koroneos, 2007).

Los principales impactos en la produccion de ladrillos segin Koroneos (2007) estan
asociados al intensivo consumo energético y a las emisiones asociadas. El empleo de
combustibles mas limpios reduce considerablemente los impactos asociados a las
emisiones de compuestos contaminantes como oxidos de azufre, nitrogeno y/o
carbono precursores de problemas de contaminacién global como la acidificacién o el
calentamiento global.

Bovea et al. (2010) realiza un ACV a la produccién de baldosas y como medidas a tomar
basadas en los resultados obtenidos propone instalar un intercambiador de calor gas-
aire para precalentar los gases que serviradn para el secadero de las baldosas previo a la
introduccion al horno. Por otro lado, se propone la instalacion de un filtro de mangas
que reduciria las emisiones fllor y sus compuestos.
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1.5. HIPOTESIS. OBJETIVOS

La hipdtesis propuesta para el desarrollo de este trabajo de investigacion es la
consideracion de la escoria Waelz como materia prima alternativa en procesos
cerdmicos obteniendo un producto comercial de calidad en condiciones técnicas,
econémicas y medioambientales iguales o superiores a las actuales de acuerdo con la
Ley de Prevenciéon y Control Integrado de la Contaminacién (IPPC). Su composicion
puede facilitar la formacion de fases liquidas a bajas temperaturas, ya que sus
componentes pueden actuar como modificadores de red, mejorando las caracteristicas
de los productos finales y reduciendo la temperatura de coccién. Su incorporacién
como recurso puede representar una técnica efectiva de estabilizacién de su carga
contaminante, y por consiguiente resolver problemas medioambientales que podian
tener lugar a corto plazo, al ser recientemente limitada su utilizacién como material de
relleno por la imposicién de regulaciones medioambientales mas estrictas.

Para abordar esta hipdtesis se plantean los siguientes objetivos parciales:

 Realizar una caracterizaciéon exhaustiva de la escoria Waelz: fisica, quimica,
mineraldgica, microestructural y térmica.

 Desarrollar una opcién tecnolégica basada en la valorizacién de escoria Waelz
como materia prima alternativa en la fabricacién de ladrillos de arcilla cocida
que sea viable técnicamente. Evaluar las caracteristicas fisicas, quimicas vy
mecanicas de los nuevos productos ceramicos.

* Evaluar los impactos medioambientales del nuevo proceso cerdmico desde una
Optica integral, basada en el comportamiento de lixiviacién de los productos
resultantes asi como el control de las emisiones gaseosas durante la etapa de
coccion y posteriormente valorar el nuevo proceso mediante un andlisis de
ciclo de vida.

En la Figura 1.18 se muestra la estructura del trabajo de investigacion planteado en la
Tesis Doctoral. El estudio de incorporacién de la escoria Waelz se ha llevado a cabo a
diferentes escalas en funcion del objetivo deseado: a escala laboratorio se realiza el
estudio de la etapa de viabilidad; a escala semi-industrial se validan los resultados de
laboratorio y se estudia el desarrollo de la ceramizacion de la escoria Waelz con
aditivos residuales vy, se realizan dos pruebas industriales. Siguiendo esta estructura se
dividen los resultados en cuatro grandes bloques. El primero, donde se recogen los
resultados de la caracterizacién de las materias primas: la escoria Waelz y los aditivos
residuales, arena de fundicion y pasta de papel y las arcillas como materia prima




INTRODUCCION

tradicional. En el segundo, se estudia la viabilidad de introduccién de escoria Waelz en
matrices ceramicas a escala laboratorio que se valida con una prueba semi-industrial. A
continuacién se estudia la ceramizacion de la escoria Waelz junto con arena de
fundicién y pasta de papel optimizando el coste del nuevo proceso ceramico, y por
ultimo, se realizan pruebas industriales que se completan con Anadlisis de Ciclo de Vida
realizado al nuevo proceso ceramico.

-Propiedades Fisico-Quimicas
-Comportamiento térmico
-Determinacion de mineralogia
-Comportamiento medioambiental

CARACTERIZACION DE
MATERIAS PRIMAS

-Evolucion mineraldgica con T

CAPACIDAD DE .
SINTERIZACION DE LA - -Aspe‘cto VISU3|I .
-Propiedadesfisicas
ESCORIA WAELZ

-Comportamiento medioambiental
i -Optimizacién de variables de mezcla y del
ESTUDIO DE VIABILIDAD e —— contenido de escoria Waelz: Propiedades
fisicas + Modelado

+ -Seleccion de formulaciones dptimas:
-Propiedadestecnoldgicas
PRUEBA SEMI-INDUSTRIAL R -Comportamiento medioambiental

-Propiedades tecnoldgicas

-Comportamiento medioambiental: durante la
fabricacion, vida atil y final de vida
-Optimizacién del contenido en escoria Waelz

DESARROLLO DE
CERAMIZACION

-Propiedadestecnolégicas

PRUEBAS INDUSTRIALES e -Corhpoffamu.ento’ r.‘nedlloambler?tal: durante la
fabricacion, vida util y final de vida

-Andlisis de ciclode vida

Figura 1.18. Estructura de la Tesis Doctoral
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“No se sale adelante celebrando éxitos sino
superando fracasos”

Orison Swett Marden, médico y escritor (1850-1924)
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2. MATERIALES Y METODOS

2.1. MATERIALES

2.1.1. Escoria Waelz

El proceso de reciclaje y recuperacion de zinc y plomo que se realiza en la planta Befesa
Zinc Aser del grupo empresarial Abengoa, ubicada en Asua (Vizcaya, Pais Vasco) se
desarrolla mediante dos procesos: pirometalirgico, “proceso WaelZ”, e
hidrometalurgico, proceso “Double Leaching Waelz Oxide”, patentado por ASER (N2 de
patente 9500713). Ambos estan considerados como Mejor Tecnologia Disponible (BAT) y
por ello recogido en el “Documento de Referencia para las Mejores Tecnologias
Disponibles para la Metalurgia No Férrea” elaborado a instancias de la Comisidon Europea
(IPPC,2001).

Figura 2.1. Horno rotativo Waelz

El proceso del horno Waelz en ASER tiene un indice de recuperaciéon de Zn superior al
90% mientras que la doble lixiviacién es capaz de eliminar mas del 95 % de cloruros
contenido, produciendo asi un Oxido Waelz depurado.

La caracterizacion de la escoria Waelz de la que se dispone a priori esta realizada basado
en las aplicaciones en las que se estaba utilizando (Befesa, 2004). En la Tabla 2.1 se
muestran observar las propiedades fisico-quimicas, mecdanicas asi como la toxicidad
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determinadas para la escoria Waelz y que componen la hoja de especificaciones de la
misma suministrada por BEFESA Zinc Aser S.A. La escoria Waelz es un material sdlido,
donde el 87,30 % de las particulas se encuentran por debajo de 50,8 mm, con baja
solubilidad en agua y formada principalmente por éxidos de hierro, calcio vy silicio, que
juntos suman mas del 75 % de la misma.

Tabla 2.1. Especificaciones fisico-quimicas, mecanicas y toxicoldgicas de la escoria Waelz (Befesa, 2004)

Estado fisico Sélido
Color Negro
Densidad real 3,65 g/cm3
Solubilidad en agua 13 %
pH (L/S=10) 10,5-11
Conductividad eléctrica 1,5-2 mS/cm
9 50,8 mm 87,30 %
E Granulometria 9,52mm 51%
8 4,76 mm 18 %
8 Si0, 7-12%
2 Fe,0; 45-55%
g CaO 18-25%
‘é MgO 3-5%
s Al,O;  2-3%
a L L. MnO 3-5%
Andlisis Quimico
Zn0 1-6%
PbO 0,2-1,5%
Cu0 0,3-1%
Cr,0; 0,1-1%
NiO 0,1-0,4%
SO, 3-6%
Expansividad (UNE EN 103 601/96 y NLT-254/99) 0,2
é @ Permeabilidad al agua (ASTM D2435) 4,5-10° cm/s
8= Densidad proctor (UNE 103501/94) 2,5 g/em®
'qu_ g Humedad d6ptima (UNE 103501/94) 4 %
2= indice CBR (UNE 103502/95) 85 %
Ensayo desgaste de los angeles (UNE EN 1097-2) 21

_ Toxicidad (Espafia, 1986) No ecotdxico

Las propiedades mecanicas han sido determinadas basadas en las aplicaciones como
material de relleno. De ellas cabe destacar que es un material ligeramente expansivo y
sin embargo con baja permeabilidad. El ensayo de compactacion (UNE 103501/94)
permite obtener una relacién entre la densidad seca y la humedad, resultando valores de
la humedad déptima y de la densidad proctor aceptables para su uso como material de
relleno y para una correcta ejecucion en obra. El indice CBR (UNE 103502/95) es un
ensayo de compactacién que se realiza al material y se referencia a una muestra patrén.
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A la vista de los resultados, esta escoria muestra un buen comportamiento frente a la
compactacién. El ensayo de desgaste de los angeles (UNE EN 1097-2) estudia la
resistencia a la fragmentacion de un material. El resultado del coeficiente de los angeles
(21) muestra un buen comportamiento ante la abrasion y fragmentacién. Teniendo en
cuenta estas propiedades, se puede considerar que la escoria Waelz, clasificado como
tolerable segin el PG-3 (Pliego de prescripciones técnicas generales para obras de
carreteras y puentes), es valido para su uso como material de relleno en terraplenes. No
obstante, la baja humedad dptima que presenta, puede derivar en una dificil puesta en
obra en zonas lluviosas. En cuanto a las caracteristicas toxicas se ha realizado el
bioensayo de luminiscencia ECso cuyo resultado muestra que este material es no
ecotoxico.

Como ya se ha comentado en la introduccién (apartado 1), a pesar de que la escoria
Waelz presenta buenas propiedades mecdnicas que permite su uso como material de
relleno en obra civil, el Gobierno Vasco, mediante la Autorizacién Ambiental Integrada,
considera este tipo de gestidn como vertido y restringe su uso en este tipo de
aplicaciones debido a la posible contaminaciéon de suelos (Pais Vasco, 2007).

2.1.2. Arcillas

En el desarrollo de todas las etapas de este estudio se han utilizado tres tipos de arcilla
para la obtencion de diferentes tipos de productos cerdmicos. En la Tabla 2.2 se presenta
un resumen de las arcillas empleadas. La composicidon quimica y mineraldgica de las
arcillas determina el ciclo de temperatura con el que se llevan a cabo las
transformaciones necesarias que dotan al producto final de unas propiedades
caracteristicas. Es decir, cada arcilla lleva asociado un ciclo térmico y a partir de ella se
obtienen unos productos determinados.

En primer lugar, la Arcilla C: con este tipo de arcilla se fabrican ladrillos cara vista, de
fachada, con un ciclo de alta temperatura (1018 2C) debido a las altas prestaciones que
requieren este tipo de productos. Esta arcilla se ha empleado en el estudio de viabilidad
de la escoria Waelz en matrices ceramicas a escala laboratorio. Las piezas se realizaron
mediante prensado y, posteriormente, se ha completado el estudio con una prueba
semi-industrial (moldeo de laboratorio y coccién en horno industrial) obteniendo piezas
mediante extrusion.

En segundo lugar, la Arcilla J: este tipo de arcilla junto con un ciclo de baja temperatura,
con una temperatura maxima de 850 2C, se emplea para obtener una amplia gama de
productos ceramicos, desde ladrillo gran formato pasando por la termoarcilla vy
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bovedillas cerdmicas, todos ellos con un factor comun, son productos aligerados. En este
estudio ha sido empleada para la obtencién de piezas a escala semi-industrial e
industrial, ambas etapas moldeadas mediante extrusion.

Por ultimo, la Arcilla U: este tipo de arcilla requiere un ciclo de baja temperatura hasta
9309C para la fabricacién de bloques cerdamicos, ladrillos gran formato, empleada para la
fabricacion de ladrillos a escala industrial mediante extrusion.

Tabla 2.2. Procedencia de las arcillas empleadas y uso en este estudio
Cadigo Tipo* Procedencia Escala Tipo de moldeo

i . i . Laboratorio »
Arcilla C Illitica no calcarea  Cantabria . . Prensado Extrusion
Semi-industrial

. . . . Semi-industrial »
Arcilla ) Illitica calcarea La Rioja . Extrusion
Industrial

ArcillaU Illitica calcarea Navarra Industrial Extrusion
* Clasificacion en funcidn de la composicion

2.1.3. Aditivos residuales

Como aditivos se han considerado la arena de fundicidn residual y la pasta de papel. La
arena de fundicidn residual se usa en los moldes en la fabricacion de piezas de materiales
férreos y no férreos. En este caso, se ha empleado arena procedente de una fundicidn de
piezas de automocion. Esta formada principalmente por silice (85-95 %), bentonita (4-
10%) y carbdn (2-10 %). La utilizacion de las arena de fundicion residuales en el proceso
cerdmico actla como abrasivo, mejorando la capacidad de moldeo de la mezcla
mediante extrusion (Alonso-Santurde et al., 2011; Coz, 2002).

La pasta de papel es un residuo lignocelulésico compuesto por celulosa (54-90 %),
hemicelulosa (9-42 %), lignina (0,9-3 %) y extractivos (1-2 %) (Hervert, 2006) proveniente
de una papelera localizada en Navarra. Ha sido suministrada por la empresa de
productos ceramicos que realiza ladrillo aligerado. La pasta de papel se emplea para la
fabricacion de materiales de construccion aligerados puesto que se combustiona durante
el proceso de cocciéon dejando un poro libre de ceniza (Demir, 2008; Sutcu y Akkurt,
2009; Sutcu y Akkurt, 2010).
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2.2. CARACTERIZACION DE MATERIALES
2.2.1. Caracterizacion fisica
i) Distribucion de tamafio de particula

El andlisis de granulometria se ha realizado mediante tamizado. Esto es una operacion
gue consiste en hacer pasar una muestra de particulas sdlidas a través de una serie de
tamices ordenados de mayor a menor abertura. Para llevar a cabo el tamizado de Ia
muestra es imprescindible que exista vibracién para permitir que el material mas fino
traspase el tamiz. Para la determinacion de la distribucion granulométrica de las materias
primas, se suele dividir la muestra seca en varias fracciones entre 2 mm y 0,063 mm. Se
han tomado 100 g de muestra y se ha realizado el tamizado durante un tiempo de 10
minutos, pasado el cual se anota el peso del rechazo, fraccidon de gruesos que queda en
cada tamiz. Los datos han sido graficados con la luz de malla (mm) en abscisas y en
ordenadas los valores obtenidos para el rechazo acumulado, calculados segun la
expresion 1:

R=>R (1)

Siendo:
Ri: rechazo (%). Fraccion de gruesos que queda en el tamiz
ii) Superficie Especifica BET

La superficie BET ha sido obtenida mediante la técnica de adsorcion de nitrégeno con el
equipo Micromereitics, modelo ASAP 2000 que se muestra en la Figura 2.2. Esta técnica
se basa en la adsorcion fisica, fisisorcion, de un fluido sobre un sdélido poroso a
temperatura constante. Las cantidades de nitréogeno gas adsorbidas seran funcién de la
temperatura, presion del gas y del sélido. Las moléculas a bajas temperaturas tienden a
formar una monocapa sobre la superficie del sélido poroso que depende Unicamente de
la molécula de nitrégeno.

El analisis se lleva a cabo midiendo la cantidad de nitrégeno adsorbido sobre la muestra a
una cierta temperatura y en funcidn de la presién parcial de nitrégeno en ésta, ya que
cuanto mayor es la presiéon mayor es la cantidad adsorbida. Los volumenes adsorbidos se
relacionan con la presion mediante la Ecuacion BET.
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Con la muestra a 110 °C durante 24 horas, se realiza una desgasificacion de la misma
para limpiar los poros de posibles sustancias o gases que los taponasen y asi quedar listos
para una correcta adsorcion de nitrégeno. La cantidad de muestra introducida es variable
en funcién del tipo de material analizado, y dependera de la superficie que tenga. Cuanto
mayor sea la superficie menor serd la cantidad de muestra necesaria. En este caso, se
han empleado entre 0,2y 0,3 g.

ASBAP 2000

2.2.2. Composicion quimica

Para la determinacion de la composicidn quimica en componentes mayoritarios
mediante fusion y analisis en ICP dptico mientras que los elementos minoritarios se
determinan con fusién e ICP éptico, digestidon acida y posterior analisis en ICP masas,
andlisis instrumental por activacion de neutrones (INAA) o fusién seguido de ién
selectivo. Las muestras han sido analizadas en los laboratorios Actlabs, en Canada
(Actlabs, 2013):

i) Fusion e ICP dptico: se adiciona a la muestra una mezcla metaborato y tetraborato de
litio y se introduce en un horno de induccion. Posteriormente se introduce acido nitrico
al 5 % y un patrén interno y se agita continuamente hasta que se ha disuelto por
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completo. Los oxidos (SiO,, Al,0s3, Fe;03, MnO, MgO, Ca0, Na,0, K,0, TiO, y P,0s) y los
componentes (Be, Sr, V, Yy Zr) son medidos con el equipo Thermo Jarrel-Ash ENVIRO II.

ii) Digestion dcida e ICP masas: se digiere una alicuota de la muestra con una mezcla de
acidos perclérico, nitrico, clorhidrico y fluorhidrico a 200 2C y posteriormente es diluido
con agua regia. La fraccion liquida se analiza con el equipo Perkin Elmer SCIEX ELAN 6000.
Se analizan los elementos: Bi, Cd, Cu, Mo, Ni, Pb, Sy Zn.

iii) Andlisis de activacion con neutrones: es un método de andlisis no destructivo que
permite determinar muchos elementos a niveles de deteccion muy bajos, del orden de
ppb. La muestra se bombardea con neutrones, haciendo que los elementos para formar
isotopos radiactivos. Se relaciona la concentracién de la muestra con las emisiones
radiactivas y su desintegracién. Los elementos analizados mediante esta técnica son: Ag,
Au, As, Ba, Br, Ce, Cl Co, Cr, Cs, Eu, Hf, Hg, Ir, La, Lu, Nd, Rb, Sb, Sc, Se, Sm, Ta, Th, Th, U,
Wy Yb.

iv) Fusion e ion selectivo: este método se aplica para la determinacién del flior. Se
emplea un analizador automatico de flior de Mandel Scientific.

También se ha determinado el andlisis elemental (C, H, N y S) de las materias primas y de
las muestras cocidas. Las muestras han sido analizadas por los servicios de la Unidad de
Analisis Elemental del centro R.I.LA.D.T de la Universidad de Santiago de Compostela. Esta
técnica de andlisis se basa en la oxidacion completa e instantanea de la muestra
(combustién) seguida de la determinacion de los gases procedentes de dicha combustién
mediante un detector de conductividad térmica. El equipo empleado es un Fisons,
modelo EA 1108.

2.2.3. Analisis mineralégico (DRX)

La Difracciéon de Rayos X (DRX) es una técnica de analisis de materiales utilizada
frecuentemente en distintas ramas de la ciencia como la Fisica, la Quimica, la Geologia,
entre otras. El interés de dicha técnica radica en la posibilidad de identificar diversos
compuestos con estructura cristalina, lo que la hace una técnica complementaria al
analisis de composicién del tipo EDS, ICP, etc. La técnica se basa en el fendmeno de la
difraccion de los dtomos dispuestos en una configuracion ordenada y a distancias tipicas
cercanas a 10 m produciendo los denominados picos de difraccidén. Estos picos de
difraccion aparecen sélo cuando se incide con una radiacion de una longitud de onda (A)
parecida a esas distancias interatémicas del orden (A= 10 m). En el espectro
electromagnético, son los rayos X la radiacién que dispone de esa longitud de onda. Por
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tanto, se hace incidir un haz de rayos X con un determinado angulo (8) sobre la muestray
se detecta la radiacién emergente con el mismo angulo. Si el angulo de incidencia 0 es el
adecuado, se producira un aumento espectacular en las cuentas del detector, fruto de la
interferencia constructiva formando el pico de difraccion. La posicién de dichos picos
(tras realizar un barrido angular) y la intensidad relativa entre cada uno de ellos son las
sefias de identidad del material.

Los espectros de difraccion de rayos X se han obtenido mediante el equipo Bruker D8
Advance provisto de un tubo de Cu con longitud de onda de A=1.5418 10™° m. Las
muestras fueron previamente pulverizadas en un mortero de agata y colocadas en un
portamuestras giratorio convencional. Para ello se utilizé aproximadamente 4 g de
muestra para cada medida. El espectro fue recogido en angulos 26 entre 5-90 2 (A26 =
0,02 2) a temperatura ambiente, con un tiempo de integracién de 15s por paso. El
analisis del espectro se ha realizado mediante inspeccién visual por comparacién con los
espectros de la tablas JPDS (simultaneamente posicidon e intensidades relativas de los
picos), utilizando el programa EVA, suministrado por Bruker. Este programa permite
hacer correcciones sencillas de los datos experimentales y estimar someramente el
porcentaje de cada fase en la muestra. El estado de estas muestras es el de agregado o
polvo policristalino.

La difraccion de rayos X nos ha permitido abordar el estudio de identificacion de fases
cristalinas (puesto que todos los sdlidos cristalinos tienen su difractograma
caracteristico) tanto en su aspecto cualitativo como semicuantitativo.

2.2.4. Analisis microestructural y microanalitico (SEM)

El Microscopio Electrénico de Barrido (SEM), es aquel que usa electrones en lugar de luz
para formar una imagen. Tiene una gran profundidad de campo, la cual permite que se
enfoque a la vez una gran parte de la muestra. También produce imagenes de alta
resolucién, permitiendo observar caracteristicas espacialmente cercanas mediante una
alta magnificacion. El equipo empleado para este trabajo es un Jeol JSM-5800 LV.

Los electrones secundarios de baja energia (<50 eV) emitidos de la superficie de la
muestra se puede utilizar para dar un tipo de imagen. Para facilitar esta emision de
electrones se metaliza la muestra que es recubierta de una pequefia capa de un metal
conductor como el oro. El haz de electrones se puede concentrar en una zona diminuta
(~20 A) que puede barrer la superficie del espécimen al ser deflectado por bobinas
adecuadas. Los electrones secundarios se detectan por encima de la muestra y la imagen
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recoge la intensidad de los electrones secundarios emitidos por las diferentes partes de
la muestra.

La microscopia electrénica de barrido (SEM) es muy util para estudiar la morfologia de las
fases cristalinas y aporta informacion aproximada de la composicidén de las fases que se
encuentran en la muestra. Este valor de composicion es semicuantitativo debido a la
necesidad de metalizar la muestra para que pueda ser observada correctamente.

2.2.5. Analisis térmico diferencial y termogravimétrico (ATD/TG)

La Termogravimetria (TG) estd basada en la medida de la variacion de la masa de una
muestra cuando ésta se somete a un programa de temperatura en una atmodsfera
controlada. Esta variacion de masa puede ser una pérdida o una ganancia de masa. El
registro de estos cambios dard informacién sobre si la muestra se descompone o
reacciona con otros componentes. El Analisis Térmico Diferencial (ATD) esta basado en la
medida de la variacion del flujo de calor de una muestra cuando ésta se somete a un
programa de temperatura en una atmdsfera controlada. El resultado muestra el tipo de
reacciones que se producen en la muestra en funcion de la temperatura.

El equipo utilizado es un analizador termogravimétrico Setaram Setsys Evolution. Se han
empleado 30 mg de muestra para la realizacion del ensayo, la cual ha sido sometida a
temperatura, desde la ambiental hasta 1200 C con una rampa de 10 2C/min bajo un
flujo constante de aire sintético (150 ml/min). La pérdida de peso es determinada
mediante el calentamiento de la muestra a 1000 2C en un horno mufla de laboratorio
hasta peso constante (normalmente 24 horas).

2.3. PROCESO DE OBTENCION DE PIEZAS CERAMICAS

En la Figura 2.3 se muestra el diagrama de flujo seguido para la produccion de piezas
ceramicas a todas las escalas empleadas en esta Tesis Doctoral. Después del
acondicionamiento de las materias primas, se realizan las mezclas en las proporciones
requeridas introduciendo agua para obtener una mezcla plastica preparada para su
moldeo mediante prensado o extrusién. Después de secar las muestras, éstas son
sometidas a un ciclo térmico que ha sido llevado a cabo en mufla de laboratorio o en
horno industrial.
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Figura 2.3. Diagrama de flujo de obtencion de piezas ceramicas

En el proceso ceramico las materias primas empleadas presentan un tamafio de particula
inferior o igual a 2 mm. Tamafios mayores pueden dar lugar a la formacion de zonas de
concentracion de tensiones y, por lo tanto, la resistencia del producto cocido es baja.
Como se ha comentado en la descripcién de la escoria Waelz, presenta un tamafio de
particula muy superior al maximo empleado en el proceso cerdmico. Es por ello que es
necesario moler la escoria Waelz por debajo de 2 mm cuando el sistema de moldeo
empleado es la extrusion.

En el caso de realizar el moldeo mediante prensado se necesita que el tamano de
particula del material sea similar. Es por ello, que se redujo el tamafio de particula por
debajo de 500 um para que en la etapa de moldeo no se formen grietas. Ademas, con
ese tamano de particula se favorece la ceramizacion, reaccién quimica, frente a la
encapsulacion, barrera fisica.

Una vez estdn acondicionadas las materias primas se procede a mezclarlas en las
proporciones deseadas. Ademas se incorpora el agua de moldeo necesaria en cada caso
en funcién del tipo de moldeo empleado. Las piezas, una vez moldeadas, se secan y se
someten al ciclo de coccidn deseado.

2.3.1. Escala laboratorio

La mezcla de las materias primas ha sido realizada con una mezcladora de laboratorio
(Raimondi, modelo Iperbet) mostrada en la Figura 2.4. Las proporciones de materia se
calculan en peso y se adiciona el agua necesaria para ser prensadas. Se ha trabajado
entre 2y 9 % de agua de moldeo. El contenido de escoria Waelz en la mezcla depende de
la etapa de estudio que ha sido llevada cabo, alcanzandose un maximo de sustitucién de
arcilla del 50 %.

Una vez realizada la mezcla de las materias primas, se procede a moldearla mediante
prensado. Para ello se utilizd una prensa hidraulica (Nanetti, modelo Mignon SS/EA)
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mostrada en la Figura 2.5 que alcanza los 200 bares de presion. Ademas se puede
observar el molde empleado: cilindrico de 40 mm de diametro y una altura de 10 a 15
mm que es funcién de la cantidad de materia en el molde y del agua de moldeo de la
mezcla. En la Figura 2.5, se puede observar una muestra de las piezas moldeadas.

ey

Figura 2.4. Mezcladora (Raimondi, Modelo Iperbet)

Figura 2.5. Prensa hidraulica y molde (Nanetti, Modelo Mignon SS/EA)
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Figura 2.6. 3 % de humedad, 200 bares, 20 y 50 % de escoria Waelz respectivamente

A escala laboratorio las muestras son secadas al aire previo a ser sometidas al ciclo de
coccién. Se dispone de un horno mufla de laboratorio (Hobersal, modelo 12 PR/300)
(Figura 2.6), capaz de realizar rampas de temperatura frente a tiempo de hasta 16
puntos. Para realizar el estudio de sinterizacién de la escoria asi como la etapa de
viabilidad, se somete a las piezas a una rampa de temperatura de 6 2C/min hasta 10002C,
manteniendo esta temperatura durante 1 hora, tal y como se indica en la bibliografia
(Cheeseman et al., 2003). Por otro lado, también se reproduce el ciclo de coccién tipico
de ladrillos cara vista, alcanzando una temperatura de 1018 C (Elias et al., 2009).

Figura 2.7. Mufla de laboratorio (Hobersal, Modelo 12 PR/300)

2.3.2. Escala semi-industrial

Las piezas realizadas para esta etapa han sido moldeadas con una extrusora a escala
laboratorio siendo cocidos en horno industrial. A esta escala se realizaron mezclas
binarias de arcilla y escoria Waelz, asi como ternarias de arcilla, escoria Waelz y arena de
fundicion residual, utilizando la pasta de papel como aditivo. Como maximo se introdujo
40 % de escoria Waelz y 35 % de arena de fundicion. Se adiciond entre un 16 y 20 % de
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agua de moldeo para alcanzar la plasticidad necesaria para ser moldeadas mediante
extrusion.

La extrusora empleada se puede observar en la Figura 2.7. Verdés, modelo 050 C,
ubicada en las instalaciones de una empresa ceramica en La Rioja. Las muestras han sido
realizadas con una boquilla rectangular, Figura 2.8, obteniéndose piezas de 7 cm de
ancho x 3 cm de alto x 10 cm de largo, Figura 2.9. Se han realizado 35 piezas por mezcla
extruida para la realizacién de todos los ensayos necesarios para su evaluacion técnica y
el estudio de su comportamiento medioambiental. Para el moldeo de todas las mezclas
se necesitd 24 horas como tiempo medio. Las piezas de referencia y las mezclas con alto
contenido en arena de fundicién residual son mas faciles de moldear y requieren menos
tiempo debido a la accidon desengrasante de las mismas, mientras que la obtencién de

mezclas que contienen escoria Waelz resulté mas dificil.

a) b)
Figura 2.9. Piezas moldeadas: a) Arcilla, escoria Waelz + pasta de papel; b) Arcilla, escoria Waelz, arena
de fundicion residual + pasta de papel

Todas las piezas realizadas para este estudio han sido cocidas en el horno industrial de
una empresa ceramica que se dedica a la produccién de materiales de construccién
aligerados. El horno esta dividido en cinco zonas diferenciadas por la rampa de
temperatura (Figura 2.10). Para la determinacion del ciclo de coccidon que se utiliza en
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esta empresa hemos tomado como datos las temperaturas de entrada y salida y la
longitud de cada una de las zonas del horno. Ademas, se cuenta con el dato de velocidad
de la vagoneta: recorre 1m cada 20 minutos, lo que supone una estancia de 4 horas en
cada zona. Con estos datos se ha determinado el ciclo de coccién que se puede observar
en la Figura 2.10, con el que se producen las piezas finales que se muestran en la Figura
2.11.
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Figura 2.10. Distribucién térmica del horno industrial. Ciclo de temperatura en el horno industrial

Figura 2.11. Piezas realizadas a escala piloto y cocidos en horno industrial

2.3.3. Escala industrial

Se han realizado dos pruebas a escala industrial. La primera, en Ceramicas Utzubar
localizada en Etxarri Aranatz, Navarra. Los ladrillos fabricados son bloques cerdamicos,
admitié hasta un 20 % de escoria Waelz, con un ciclo térmico de 930 2C de temperatura
maxima. La segunda, en el Grupo Ceramico Cerabrick localizada en Fuenmayor, La Rioja.
Los ladrillos fabricados son de tipo gran formato aligerado que admitié hasta un 30 % de
escoria Waelz, con un ciclo térmico de 8502C de temperatura maxima. Por cada proceso
productivo se ha realizado una muestra con escoria Waelz con la proporcion maxima en
cada caso determinada de acuerdo a las condiciones de fabricacién cada producto
ceramico. Tanto el mezclado, como el moldeo, el secado y la coccidn fueron realizados a
escala industrial. En la Figura 2.12 se puede observar los ladrillos a escala industrial.
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Figura 2.12. Bloques ceramicos con 20 % de escoria Waelz. Ladrillos gran formato aligerado con 30 %
escoria Waelz

2.4. PROPIEDADES DE LOS PRODUCTOS CERAMICOS FINALES

En este apartado se recogen las propiedades fisicas, quimicas y mecanicas empleadas
para caracterizar los materiales ceramicos conteniendo escoria Waelz y/o aditivos
realizados a diferentes escalas.

2.4.1. Propiedades fisicas

Las propiedades fisicas ensayadas se muestran a continuacion: Densidad absoluta y
densidad aparente seca, absorciéon de agua, contraccion lineal, pérdida de peso y
porosidad abierta.

i) Densidad bulk

La norma UNE EN 772-13 describe el método que permite determinar la densidad
absoluta seca y la densidad aparente seca de las piezas para fabrica de albaiiileria
(excepto las piezas para fabrica de albafiileria de piedra natural). Después del secado
hasta una masa constante se calculardn los volimenes absolutos y aparentes, las
densidades secas absolutas y aparentes.

Se secan las probetas hasta masa constante, Mgy €n una estufa ventilada a una
temperatura de 105 + 5 2C. La masa constante se logrard cuando, entre dos pesadas
sucesivas, realizadas en intervalos de 24 horas, la pérdida de masa no exceda el 0,2 % de
la masa de la probeta. Se determina el volumen absoluto, V,,, mediante un dispositivo
de medida adecuado, en este caso un calibre (longitud x anchura x altura). Se expresa el
volumen absoluto redondeando a los 10* mm?® mas cercanos. Se determina la densidad
absoluta seca py , utilizando la expresion 2:
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kg mSeCO U
}[n,u /‘rn3 [y
seco,u (2)

Se expresa la densidad aparente seca de la probeta entera redondeando a los 5 kg/m3
mas cercanos para densidades de hasta 1000 kg/m3 y se redondea lo mas cercano a 10
kg/m?> para densidades por encima de 1000 kg/m>. Se calcula la media de las densidades
absolutas secas de las probetas.

En la Figura 2.13, se puede observar el diagrama de flujo llevado a cabo para la
determinacién de la densidad absoluta seca de cada pieza.

D acid Calculo de la
volumen absoluto, densidad absoluta

Vh,u,con un calibre seca (ecuacion 2)

Figura 2.13. Densidad bulk. UNE EN 772-13

ii) Absorcidn de agua

Los materiales ceramicos deben de ser lo suficientemente compactos para evitar la
introduccion de agua evitando asi los efectos negativos de la misma sobre la durabilidad
y la degradacion de la resistencia del material ceramico.

Se denomina absorcidn especifica del ladrillo al tanto por ciento de agua absorbido en el
ensayo expresados en relacién a la masa del ladrillo desecado. Para este ensayo se han
hecho por cada residuo diez réplicas de cada concentracidn. Esta norma se ha realizado
para la determinacion de la absorcién de agua en los ladrillos empleados en
construccion, especificados en la norma UNE 67-019.

Las probetas se desecan en estufa a 100 °C, pesandolas a las 21 y a las 24 horas,
permitiéndose una diferencia de pesadas del 0,1 %. Si este error es superior se continla
desecando y pesando hasta que la diferencia sea menor que el limite establecido. La
ultima pesada es el peso seco, G;. Se dejan enfriarse al aire y posteriormente se
introducen de canto en el tanque de forma que su inmersidn completa se consiga en un
tiempo minimo de tres horas. Transcurridas 24 horas se saca del agua cada probeta, se
seca con un pafio hiumedo y se pesa, volviéndola a introducirla al agua. Cada 24 horas se
continla pesando hasta que dos pesadas consecutivas difieran en menos de 0,1 %. La
ultima pesada es el peso después de la absorcion, Ge.
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La absorcién A de cada probeta, se calculard mediante la aplicacidn de la expresion 3:

Gg (3)

En la Figura 2.14 se puede observar el diagrama de flujo llevado a cabo para la
determinacién de la absorcidn de agua de cada pieza.

Pesada de probetas a
21y 24 horas. Ultima pesada >
Diferencia de pesada Pesoseco Gs
<0,1%

probetas en estufa a
1002C

Se introduce en el

tanque y se vuelve a

pesar pasadas 24 h.

Diferencia de pesada
<0,1%

Ultima pesada >
peso después de
absorcion: Ge

Se saca, se seca con
pafio humedo y se
pesaa24h

Determinacion de la
absorcion de agua
(ecuacion 3)

Introduccion de
probetas en tanque

Figura 2.14. Absorcion de agua. UNE EN 771-1

iii) Contraccion Lineal y Pérdida de Peso durante la coccién

La contraccion debida a la coccién se produce por la formacién de la fase vitrea en el
cuerpo ceramico a altas temperaturas durante el proceso de coccién. Altos valores de
contraccion estan relacionados con altos valores de densidad y por consiguiente, bajos
valores de porosidad abierta. Los ladrillos ceramicos de alta calidad presentan valores de
contraccion por debajo del 8 % (Lin, 2006; Shih, 2004).

El ladrillo verde es introducido en la estufa durante 24 horas a 105 + 5 °C.
Posteriormente se marca con el calibre una longitud de 10 cm (L), y se introduce en la
mufla con una determinada rampa de temperatura. Una vez se obtiene el ladrillo cocido,
se mide la longitud marcada previamente, L. La contraccién lineal a cocido (C.), como se
puede observar en la expresidon 4, se define como la disminucion de longitud que
experimenta la probeta durante esta etapa, entre la longitud inicial:
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Li - Lfc
C. (%) = T-lOO (4)

Los valores de pérdida de peso pueden ser atribuidos principalmente a la eliminacién
tanto de agua libre como el de cristalizacién, a la combustion y volatilizacion de materia
organica y a la descomposicion de carbonatos. La liberacidon de estas especies durante el
proceso de coccién da lugar el desarrollo de un sistema poroso en el producto cerdmico,
y en consecuencia una reduccién de la densidad bulk que afecta a la resistencia a la
compresion y a todas las propiedades fisicas.

Se toma la muestra hiumeda y se pesa determinando la masa inicial, m;. Después se
introduce en la mufla y se establece el ciclo térmico al que va a ser sometido la pieza
ceramica. Una vez que la muestra esté cocida se vuelve a pesar, determinando asi la
masa posterior al cocido, m.. La pérdida de peso debida a la coccidon, como se puede
observar en la expresion 5, se define como la disminucién de masa que experimenta la
probeta durante esta etapa entre la masa inicial:

Ardi m; — My,
Pérdida de peso (%) = ———
m

100 (5)

iv) Porosidad abierta. Porosimetria de mercurio

La porosidad abierta estd relacionada con todas las propiedades fisicas de los productos
ceramicos y ademas se ha demostrado su efecto negativo sobre la durabilidad del mismo
(Cultrone et al., 2005), asi como la reduccidn de la resistencia mecanica, la porosidad
abierta permite acumular agua en el interior del cuerpo ceramico favoreciendo la
aparicién de eflorescencias (sales solubles en la superficie de la pieza ceramica) pudiendo
llegar a la rotura de la pieza. Por otro lado, la porosidad abierta esta relacionada con otro
tipo de propiedades como el comportamiento térmico/acustico del ladrillo (Andrés et al.
2009).

La porosidad ha sido determinada mediante la técnica de porosimetria de mercurio. El
fundamento de la técnica consiste en medir el volumen de mercurio que es capaz de
introducirse en los poros de un determinado diametro de la muestra al ejercer una
presion conocida sobre ella, de esta forma se determinan la distribucidon del tamafio
macro y mesoporos de la muestra.

El equipo que se utiliza en este trabajo es un porosimetro de la marca Micromeritics,
modelo AutoPore IV, tipo 9500 (Figura 2.15). El equipo de Porosimetria de mercurio
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permite la generacién de presiones desde 0 hasta 414 MPa (60000 psia). Este, consta de
dos puertos de baja presion, que permiten generar presiones de hasta 40 psia y un
puerto de alta presion que posibilita la obtencion de presiones de hasta 60000 psia. Los
puertos de baja presion se emplean fundamentalmente para la evacuacion y preparacién
previa de la muestra a su introduccion en la cdmara de alta presion.

El mayor didmetro que el equipo es capaz de registrar es de 360 mm, en tanto que no es
posible detectar poros con didmetros inferiores a 0,003 mm (30 A). La presién deber ser
comunicada directamente al mercurio que rodea a la muestra objeto de andlisis pero,
previamente a éste debe ser sometida a vacio para la eliminacién del aire y los vapores
contenidos en los poros de la muestra. Esto es debido a que el aire, en caso de no ser
eliminados, podria comprimirse y oponer resistencia a la intrusién del mercurio,
conllevando asimismo la compresion de los poros, disminuyendo su tamafio hacia
valores inferiores.

Figura 2.15. Porosimetro de mercurio (Micromeritic, modelo AutoPore IV, tipo 9500)
2.4.2. Propiedad quimica: sales solubles activas

La norma UNE EN 772-5 establece un método para determinar el contenido de sales
solubles activas de las piezas de albafileria de arcilla cocida. El método adoptado esta
basado en la extraccién en agua de una muestra molturada (molida y mezclada) y se
determina las cantidades solubles de iones de magnesio, sodio y potasio que pueden
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estar correlacionados con el efecto potencialmente dafiino de las sales de esos iones
sobre morteros de cemento en ciertas circunstancias.

En la Figura 2.16, se puede observar el diagrama de flujo llevado a cabo a modo de
resumen de la determinacion del contenido de sales solubles activas.

Se toman 20g de |
muestra y 200ml de Se agita durante una
tamafio hasta . aguadestilada y se hora con equipo de
. dp<150um llevan a un matraz agitacion horizontal

aforado

Anilisis de eluato: Filtracidon a vacio sobre
Determinacion de filtros de membrana de
sus constituyentes 0,45 1um

Figura 2.16. Diagrama de flujo para la determinacién del contenido de sales solubles activas

Se ha estudiado el porcentaje de sales solubles activas por su relacion directa con la
formacion de eflorescencias. Cuanto mas alto sea el porcentaje en sales solubles, mayor
riesgo habrd de que aparezcan eflorescencias en el ladrillo cocido. Sin embargo, existen
otros factores que juegan un papel tanto o mds importante que el contenido en sales
solubles en la aparicién de eflorescencias; entre estos factores, el mas importante es la
porosidad de la pieza cocida; de ahi la tendencia actual entre fabricantes de ladrillo visto
a reducir la porosidad para evitar la aparicion de eflorescencias (Andrés et al., 2009). En
la mayoria de los casos las sales solubles se encuentran en forma de sulfatos de sodio,
potasio, calcio y magnesio.

La norma UNE EN 772-5 relativa a la determinacion de sales solubles activas establece
limites en cuanto a porcentaje de sales solubles en relacién con el sodio, potasio y
magnesio. Las tres categorias dadas en la Tabla 2.3 especifican los contenidos maximos
de sulfatos solubles en agua para condiciones de uso en las que los riesgos de saturacion
puedan ser de una saturacién prolongada, con mortero que contenga cemento Pértland
ordinario (S2) o cemento resistente a sulfatos o en la primera capa de revoco (S1).
También estd considerada la exposicién normal, con la fabrica protegida debido al disefio
detallado del edificio (S1), o con la fabrica completamente seca, o el uso del producto
prevea una proteccion completa contra la penetracion de agua (SO0).

Por otra parte, los sulfatos solubles, en especial el sulfato de magnesio, son susceptibles
de causar dafios en las piezas, por el efecto conocido con el nombre de
criptoflorescencia. Por este motivo se dan prescripciones especificas para el magnesio.
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Tabla 2.3 Contenido total en masa (%)

Categoria Na* + K mg**
SO Sin exigencia Sin exigencia
S1 0,17 0,08
S2 0,06 0,03

2.4.3. Propiedad mecdnica: resistencia mecanica

Para la determinacién de la resistencia mecanica a flexién nos basamos en la norma UNE-
EN 843-1. Este ensayo fue llevado a cabo mediante el equipo mecanico servohidraulica
con una célula de presién Suzpecar MES-150 de 15 toneladas de capacidad equipada con
un modulo de control electrénico MIC-101 H. En primer lugar, se miden el espesor y la
anchura de cada una de los ladrillos, en como minimo, tres posiciones aproximadamente
equidistantes a lo largo de su longitud, utilizando un micrometro. En segundo lugar, se
posiciona cada ladrillo en el utillaje de ensayo, se marca la posicion del(los) punto(s) de
aplicacién de la fuerza y se comprueba que el ladrillo esta centrado a través de los
rodillos de soporte, y que éstos estdn en la posicion correcta de inicio de ensayo vy
estando la probeta centrada bajo el eje de carga.

Posteriormente, se selecciona una velocidad de aplicacién de la fuerza, tal que la rotura
se produzca dentro de un intervalo de tiempo comprendido entre 5-15 s. Se aplica la
fuerza a la velocidad escogida y se registra el pico correspondiente a la fuerza soportada
por el ladrillo en el instante de la rotura. Se registra el tiempo de rotura. Se retiran e
identifican los fragmentos de la muestra, para una inspeccion posterior. Para calcular la
resistencia nominal a flexién con los datos obtenidos, se utilizan las expresiones 6y 7:

3F
Para flexion a tres puntos: o, = —" (6)
2:b-h
3F d
Para flexién a cuatro puntos: o, = . EZ (7)

Donde:

o: : la tensidon de rotura, en N/mmz;

Fm : la fuerza méxima en el momento de rotura, en N;

b : la anchura del ladrillo, en mm, como media de tres determinaciones;

h : el espesor del ladrillo, en mm, como media de tres determinaciones;

| : la distancia entre los centros de los rodillos de soporte exteriores, en mm;

d: valor medio de la distancia entre los centros de los rodillos de carga y los rodillos de
soporte, en mm
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2.5. COMPORTAMIENTO MEDIOAMBIENTAL DE MATERIAS PRIMAS Y PRODUCTOS

2.5.1. Calculo de emisiones gaseosas

El calculo de las emisiones gaseosas se ha determinado mediante un balance de materia
realizado al proceso de coccién. Para ello, se han empleado los resultados del andlisis de
contenido de carbono, hidrégeno, nitrégeno, azufre, flior y cloro presente en un amplio
numero de muestras organicas e inorgdnicas. Los métodos y equipamiento empleado se
muestran en el apartado 2.2.2 de este apartado.

En el balance de materia con el que se ha trabajado se ha introducido un factor de
correccion que contempla la pérdida de masa que se produce durante la coccidn del
producto ceramico. De este modo el balance de materia queda de la siguiente forma
para el célculo de las emisiones gaseosas, expresion 8:

(% elemento) = ﬁ-z (% elemento)  — (% elemento) (8)
€ (100-LOlI) mp P

Donde:

e: emisién

LOI: pérdida de peso a la temperatura de coccion
mp: materia prima
p: Producto

2.5.2. Ensayo de de lixiviacion de difusion

En ensayo de lixiviacion utilizado para la determinaciéon del comportamiento
medioambiental durante la vida util del material ceramico es el NEN 7345 (NEN, 1995).
Esta norma describe el test de difusion que puede ser usado para determinar el
comportamiento de lixiviacién de solidos, materiales de construccidn no granulares y
productos residuales. El resultado de este test representa la liberacién acumulada del
drea expuesta a la lixiviacion (en mg/m?). Con los resultados de difusién se puede valorar
la dependencia entre la lixiviacién del material, en condiciones de trabajo, con el tiempo.

El objetivo del test de difusidon es simular la lixiviacion de componentes inorgdnicos de
materiales moldeados o monoliticos en funcién del tiempo hasta un periodo méximo de
64 dias. Este test determina la naturaleza y las propiedades de la matriz objeto de
estudio mediante la colocacién de la muestra completa en el fluido lixiviante, en este
caso agua ultrapura acidificada a pH 4, y la recogida del eluato a tiempos especificados
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por la norma. Se mide tanto la composicién en metales de cada una de las fracciones
obtenidas como el valor de pH al cual se produce la lixiviacion.

Para la ejecucion del test de difusién son necesarias al menos dos réplicas por muestra a
estudiar, con el fin de probar su estructura, homogeneidad y composicion representativa
para el material utilizado.

En la Tabla 2.4 se puede observar el tiempo para aplicar la nueva inmersién
correspondiente a cada una de las ocho fracciones del test. El agua de cada fraccion debe
ser reemplazada inmediatamente.

Tabla 2.4. Tiempo al que el agua debe ser reemplazada
1 0,25
1
2,25
4
9
16
36
64

0O N O U1 B W N

En la Figura 2.17 se representa el diagrama de flujo para la determinacion de los
mecanismos controlantes de la lixiviacion de los elementos de la matriz asi como del
coeficiente de difusién en los casos que sea posible. De este modo se determina el valor
de inmisién de cada elemento a los 64 dias de ensayo. Dicho valor se compara con el
valor limite establecido por el decreto holandés de materiales de construccién (Vrom,
1999).
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Losvalores son muy bajos
para el calculo del
coeficiente dedifusién

Eg. se compara con los
limites del DBMD

E64=4704* Upee VDo /10
En= En* -- ---- (mg/m?)

ti: tiempo de reposicion dela fraccioni (s)
ti- 1: tiempo derepesicionde la fraccion i-1 (s)

Se representa Log En vs.
Log t. Se calcula pendiente y
desviacion

Se determina mecanismo de —
i (m?/s)
lixiviacion

AUberp)? (1 Vi)

Figura 2.17. Diagrama de flujo del ensayo de difusion. NEN 7345




MATERIALES Y METODOS 67

2.5.3. Ensayos de lixiviacion de equilibrio

Los ensayos de equilibrio propuestos en el marco legislativo europeo de caracterizacién
de residuos a nivel de cumplimiento o conformidad, requieren una reduccién de tamano
con objeto de reducir el tiempo necesario para alcanzar el estado estacionario al
incrementar el area superficial, ya que se minimiza la cinética de transporte (Van der
Sloot et al., 1997). Ademds, se mantiene el contacto durante 24 horas con agitaciéon
permitiendo acelerar la velocidad de extraccidon y asegurar un contacto liquido/sélido
continuo (Spence y Shi, 2005). Los procedimientos de los ensayos de equilibrio con
relacion L/S 2 y 10 seguidos se muestran en la Figura 2.18 y 2.19, respectivamente.

Materiales 95% masa, tamaiio de

particula < 4mm

seca
DR = 100‘MD/MW

ITasa de contenido materia

Mo = 0,175+ 0,005 kg
MW = 100M,/DR

Tasa de contenido de humedad
MC = 100(MW'MD)/MD

L/S=2L/kg +2%

' Botella con la My, y lixiviante
L=(2 - MC/100)M,

Equipo agitacion
24+05h

'Reposar 15 min y filtrar a vacio Medir volumen eluato (VE)

con filtro de 0,45 um conductividad, pH y potencial

L Dividir eluato en Liberacion de constuituyentes

ubmuestras para analisis y
almacenar | A= C[L/MD +MC/100]

Figura 2.18. Ensayo de conformidad para la lixiviacion de residuos granulares y lodos, con una relacién
liquido-sélido de 2 L/kg. UNE EN 12457-1
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Materiales 95% masa, tamano de

particula < 4mm

seca

'Tasa de contenido materia §
DR = 100‘MD/MW

Mp = 0,09 + 0,005 kg
MW = 100M,/DR

Tasa de contenido de humedad
MC = 100(MW'MD)/MD

L/S=10 L/kg +2%

' Botella con la My, y lixiviante
L= (10 - MC/100)Mp

Equipo agitacion
24+0,5h

IReposar 15 min y filtrar a vacio Medir volumen eluato (VE)

con filtro de 0,45 um conductividad, pH y potencial

Dividir eluato en

Submuestras para analisis y
almacenar A=C[L/MD +MC/100]

Liberacion de constuituyentes

Figura 2.19. Ensayo de conformidad para la lixiviacion de residuos granulares y lodos, con una relacién
liquido-sélido de 10 L/kg. UNE EN 12457-2
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2.6. COMPOSICION QUIMICA DE ELUATOS

Se ha utilizado dos tipos de espectrofotometros para el analisis de la concentracién de
cationes:

 Espectrofotometria de emisién para la determinacion de los siguientes metales:
Ba, Cd, Ca, Cr, Cu, Mg, Mo, Ni, Vy Zn.

= Espectrofotometria de absorcidn atémica para la determinacién de los siguientes
elementos: Na, K, Se, As, Sb, Hg y Pb.

Para el andlisis de los compuestos anidnicos: cloruros, fluoruros y sulfatos, se ha
empleado la cromatografia idnica de liquidos.

2.6.1. Determinacion de cationes mediante ICP y AA

Los métodos espectroscopicos se basan en la medida de la intensidad y la longitud de
onda de la energia radiante. La caracteristica comun a todos los métodos
espectroscépicos es que miden espectros y que ademas estos espectros son debidos a
transiciones entre estados de energia caracteristicos. Todos los espectros pueden
dividirse en tres tipos fundamentales: espectros de emision, de absorcidon y Raman.

i) Espectrofotometria de ICP (Inductevely Coupled Plasma)

En espectrofotometria de emisidn se mide la radiacion emitida por la muestra excitada y
se utiliza esta medida para el analisis cualitativo (identificacion de longitudes de onda) y
cuantitativo (medida de intensidad).

El equipo de trabajo utilizado ha sido el Perkin EImer Plasma modelo Plasma 400, que se
puede observar en la Figura 2.20, en el cual la fuente de calentamiento aporta a las
muestras la energia suficiente para disociarse completamente.
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Figura 2.20. Espetrofotometro ICP (Perkin EImer, Modelo Plasma 400)

En espectrofotometria de emisidn la muestra es excitada y convertida en fuente de
radiacion, por ello es necesario la presencia de un monocromador para seleccionar la
longitud de onda adecuada y un detector para medir la radiacion.

 Fuente de excitacidn: el equipo consta de una antorcha de plasma, dispositivo
disefiado exclusivamente para el analisis de liquidos.

= Monocromador: consta de los siguientes elementos bdsicos: una rendija de
entrada para seleccionar un haz de radiacién entrante, un elemento dispersante
gue puede ser un prisma o red, y una rendija de salida que aisla la banda
espectral deseada.

« Detector: se utiliza un detector fotoeléctrico o de lectura directa.

La ventaja de este equipo es que se puede llevar a cabo la cuantificacién de varios
metales a la vez utilizando patrones multielementos.

Para el andlisis de metales, a todas las muestras se les afiade 1 ml de acido nitrico al 65%
que sirve para evitar las interferencias por deposicién de sales a lo largo del sistema al
reducir el pH por debajo de 2.

ii) Espectrofotometria de absorcién atémica (AA)

El andlisis mediante absorcion atémica implica convertir la muestra en vapor atémico.
Existe una fuente de luz monocromatica, especifica para cada elemento a analizar que se
hace pasar a través del vapor de atomos, midiéndose posteriormente la radiacién
absorbida.
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Aunque el fundamento y el equipo son comunes para todos los metales analizados
mediante absorcién atémica, el método de trabajo difiere de unos a otros:

© Generacion de hidruros: Sb, As, Se y Hg, basandose en la formacion de hidruros
volatiles para aislar el metal, eliminando cualquier posible interferencia. El vapor
de hidruro se hace entrar mediante una corriente de argdn en un tubo de cuarzo
a 900 °C.

=  Absorcién atdmica: Na, Ky Pb, se atomiza la muestra que se somete a radiacién y
se relaciona la cantidad que absorbe la muestra con la concentracidn del metal en
la misma.

El equipo de trabajo es un espectrofotometro de absorcién atdmica Perkin Elmer,
modelo HGA 700, que se puede ver en la Figura 2.21. Se utiliza una llama de aire-
acetileno como fuente de excitacién (salvo para Hg) y un fotodetector eléctrico como
dispositivo de medida.

Figura 2.21. Espectrofotometro de absorcion atémica (Perkin EImer, Modelo HGA 700)

 Fuente de radiacion: es una lampara de catodo hueco fabricada del metal que se
va a analizar. El gas que llena el tubo es nedn o argén a baja presion. Esta [dmpara
manda una radiacién igual a la que el elemento absorbe.

© Quemador-Atomizador: se utiliza una llama para evaporar el agua o los otros
disolventes dejando particulas de sal seca que se vaporizan convirtiéndose en
especies absorbentes. Para crear la llama es necesario: un combustible, acetileno,
y un oxidante, aire.

© Monocromador: para aislar la longitud de onda de interés.

 Detector: convierte la sefial en eléctrica y permite la lectura de absorbancia o
concentracién de la muestra.
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 E| equipo registra valores de concentracidn a partir de las curvas de calibrado,
construidas a partir de los patrones.

2.6.2. Determinacidén de aniones mediante Cromatografia I6nica

Los aniones estudiados para caracterizar el residuo son: cloruros (CI'), fluoruros (F) y
sulfatos (SO4). Para ello, se ha empleado la cromatografia idnica como técnica de
analisis.

i) Cromatografia I6nica

Consiste en una columna de relleno (fase fija) a través de la cual se hace circular la “fase
movil o eluyente”. Al final de la columna hay un detector que mide una propiedad fisica

de lo que sale de la columna.

El equipo utilizado es un Cromatdgrafo I6nico Dionex DX-120, el cual se puede observar
en la Figura 2.22.

Figura 2.22. Cromatdgrafo l6nico (Dionex, modelo DX-120)

Los componentes bdsicos son los siguientes:

© Columna: La muestra se hace pasar a través de una columna que contiene una
resina anidnica con afinidad por los aniones que queremos determinar. Se
necesita una fase liquida que empuje a la muestra hasta la columna, el eluyente,
carbonato de sodio 9 mM.

 Detector: a la salida de la columna se recoge la sefial de la conductividad y la
transforma en unidades de concentracion mediante rectas de calibrado.
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2.7. ANALISIS DE CICLO DE VIDA

La aplicacién del Analisis de Ciclo de Vida permite la evaluacién de los impactos
asociados a la introduccién de la escoria Waelz en el proceso cerdmico comparandolo
con el ladrillo comercial. La unidad funcional se ha definido como la masa de producto
final, listo para consumo. En este caso en concreto, y dado que se pretende conocer la
carga ambiental asociada a los productos cerdmicos de caracter estructural de forma
general, sin individualizar en un producto concreto, se ha escogido como unidad
funcional “tonelada de producto cerdmico terminado”.

En la Figura 2.23 se representan los limites establecidos al sistema objeto de estudio. El
andlisis de ciclo de vida de un material cerdmico se va a dividir en cuatro etapas:
obtencidn de materias primas y su transporte a planta, el proceso productivo, la
construccion y vida util y por dltimo la demolicidon de la edificaciéon y la consiguiente
gestion como residuo o su conversion a arido secundario. Ademas también se
representan las entradas (materia y energia) y salidas (productos, energia y emisiones)
del sistema que van a tenerse en cuenta para abordar este estudio.

I Emcisiones

Demolicidn de la edificacidn

|
i
|
i
1
Material I
I
1
|
1

-

L e e e e e e e ===

Lanites del sistema
Figura 2.23. Alcance del Andlisis de Ciclo de Vida

Una vez finalizado el andlisis de inventario se implementa en un software de ACV
existente en el mercado. En este caso se ha trabajado con el SimaPro7 (Pré, 1990). Las
distintas categorias de impacto son agrupadas en categorias de dafio dentro de un
método. El SimaPro7 proporciona un abanico de métodos siendo el Eco-Indicador 99 el
empleado para la evaluacién de este caso por ser uno de los mas empleados al incluir
tres tipos de dafios: salud humana, calidad del medio ambiente y recursos.
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2.8. MODELO DE OPTIMIZACION MEDIANTE GAMS

La optimizacion consiste en la seleccion de una alternativa mejor, en algln sentido, que
las demads alternativas posibles. Los problemas de optimizacién se componen
generalmente de estos tres aspectos:

c  Funcion objetivo: es |la medida cuantitativa del funcionamiento del sistema que se
desea optimizar (maximizar o minimizar). Como ejemplo de funciones objetivo se
pueden mencionar: la minimizacion de costes variables de operacién, la
maximizacion de los beneficios netos de venta de ciertos productos, la
minimizacion del material utilizado en la fabricacion de un producto o la
minimizacion del cuadro de desviaciones con respecto a unos valores observados,
entre otros.

c Variables: representan las decisiones que se pueden tomar para afectar el valor
de la funcidn objetivo. Desde un punto de vista funcional se pueden clasificar en
variables independientes o dependientes.

 Restricciones: representan el conjunto de relaciones expresadas mediante
ecuaciones o inecuaciones que ciertas variables estan obligadas a satisfacer.

Los tres aspectos anteriores constituyen un modelo; es decir, un conjunto de variables
que deben de maximizar/minimizar una funcidon objetivo sometidas a un conjunto de
restricciones. Resolver un problema de optimizacidn consiste en encontrar el valor que
deben tomar las variables para hacer 6ptima la funcion objetivo mientras satisface el
conjunto de restricciones.

Para el trabajo actual se utilizan técnicas clasicas empleando como lenguaje de modelado
el GAMS (GAMS, 1988) (Figura 2.24). Este software es un lenguaje de programacién que
permite el modelado, analisis y resolucion de diversos problemas de optimizacién.
Aunque inicialmente el manejo y comprensiéon de sus estructuras requiere cierto
esfuerzo, una vez entendidas se dispone de una herramienta muy versatil capaz de
resolver problemas de optimizacién matematica. La ventaja que presenta el software
GAMS es que permite optimizar sin conocer en gran profundidad los algoritmos
matematicos de resolucion de problemas. Sdlo es necesario realizar el modelo junto con
las restricciones y establecer la funcidn objetivo a optimizar. Para la realizacién del
modelo matematico, se ha empleado el software KALEIDAGRAPH (Sinergy software,
2002) con objeto de obtener las regresiones matematicas de las propiedades
tecnoldgicas, fisicas, quimicas y mecanicas, en funcidn de la proporcién de escoria Waelz
empleado para su implementaciéon en el modelo. Los modelos implementados hacen
necesario la resolucién de un problema no lineal (NLP) debido a que alguna de las
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funciones (restricciones o funcion objetivo) no son lineales, por lo que la resolucién del
problema es mas compleja debido a la posibilidad de que existan minimos/méximos
locales.

La presencia de la restricciones o de una funcién objetivo no-lineal complica mucho la
resolucién del problema, ya que en estos casos no se asegura la convergencia del modelo
ni la obtencion de un éptimo global salvo en el caso de que sean convexos. De modo que
la formulacion del modelo que representa el sistema que se quiere describir resulta
esencial no sélo porque debe representar adecuadamente dicho sistema sin despreciar
variables importantes sino porque facilita alcanzar la convergencia en un tiempo
razonable como encontrar un valor éptimo. NLP, OSL, CPLEX, MINOS, BDMLP, XA, son
algunos de los algoritmos disponibles en el software para la resoluciéon de problemas
NLP.

Cuerpos ceramicos basados en Evaluacion tecnolégica (f1) y
Escoria Waelz (x) y Arenas de medioambiental (f;) de los

fundicién productos finales

Regresiones matematicas
f1=f(X)
f=f(x)

Restricciones
tecnoldgicas y

Cantidad 6ptima de material
residual

mediante
GAMS

medioambientales (f;
yf)

Funcién objetivo: minimizacion
del coste de produccion

O=min(coste)
Coste=f(f,f;)

Figura 2.24. Esquema de resolucion del problema de optimizacién mediante software GAMS
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3. CARACTERIZACION DE MATERIAS PRIMAS

3.1. ESCORIA WAELZ VERDE Y ESCORIA WAELZ COCIDA

En el presente apartado se muestran los resultados obtenidos de la caracterizacién de la
escoria Waelz: determinacién de propiedades fisico quimicas, de las fases cristalinas
junto con la microestructura, del comportamiento térmico y medioambiental, tanto de la
escoria Waelz obtenida del proceso, en verde, como de las piezas obtenidas mediante
prensado y sometidas a un posterior ciclo de coccién. De este modo, se determina el
comportamiento de sinterizaciéon de la escoria teniendo en cuenta tanto su aspecto
visual, como la evolucidon mineralégica y microestructural con la temperatura, las
propiedades fisicas de las piezas obtenidas y su comportamiento medioambiental.

3.1.1. Caracterizacion fisico-quimica

Para realizar la caracterizaciéon fisico-quimica se han tomado tres muestras
representativas de la escoria Waelz de las cuales se ha estudiado su distribucién
granulométrica, la superficie especifica y la composicion tanto en éxidos como en
elementos minoritarios.

i) Granulometria

En la Figura 3.1 se puede observar la distribucion granuldmetrica de la escoria Waelz. La
mayor aportacion la producen las particulas entre 2 y 0,75 mm, y ademas, posee
alrededor de un 5 % superior a 3,2 mm. En el caso de este subproducto, sélo se redujo el
tamano de particula para las piezas prensadas a escala laboratorio y semi-industrial con
arcilla illitica no calcarea. En el resto de muestras obtenidas no se redujo su tamafio
puesto que en fabrica se puede utilizar hasta un tamafio de particula de 4 mm, espesor
de la pared del ladrillo industrial, por ser mas manejable. De este modo se reducen los
gastos asociados a la molienda de la misma.




78 CARACTERIZACION DE MATERIAS PRIMAS

100 — - = =
75 —

50 4

25 4

104/
75 {7

2,5 4

1
0,75 4

05 4

Retenido acumulado (%)

0,25

01

IS NG FRNNLENS TR NS (N A A L L I P
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 45 5,0
Luz de malla (mm)

Figura 3.1. Distribucion granulométrica de la escoria Waelz
ii) Superficie especifica BET

. . . o 2 .

La escoria Waelz presenta una superficie especifica BET de 7 = 0,5 m“/g. Esta propiedad
es inferior a la que presentan generalmente las arcillas, por ello cabe esperar que la
escoria reduzca la superficie especifica de la mezcla final.

iii) Composicion en éxidos y elementos minoritarios

En la Tabla 3.1 se muestran los resultados obtenidos de la composicién en éxidos
mayoritarios y el contenido total de los elementos minoritarios. La escoria es un
subproducto multicomponente que presenta tres éxidos mayoritarios: de hierro con un
52,7 %, de calcio con 20 % y de silicio con 9 %, que juntos componen mas del 75 % del
total de la escoria Waelz. El resto, lo forman hasta ocho dxidos mas: de manganeso
(5,1%), de magnesio (3,1 %) y de aluminio (2,9 %). Ademds en su composicidén se pueden
encontrar oxidos potencialmente toxicos: de zinc (5,1 %), de plomo (2,2 %) asi como
trazas de 6xido de cromo, molibdeno y cobre.

El alto contenido de éxidos modificadores de red como lo son los éxidos de alcalinos y
alcalinotérros, asi como los 6xidos de hierro pueden reducir la viscosidad y aumentar la
cantidad de la fase liquida formada durante el proceso de coccion. Estos compuestos que
tienen efecto fundente y pueden reducir la temperatura necesaria para alcanzar la
optima densidad de sinterizacion (Little et al., 2008).

La escoria Waelz presenta un indice de basicidad de 2,58 calculado como la relacién
entre el contenido de los dxidos alcalinotérreos y la silice [(CaO+Mg0)/SiO,]. En base a
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este parametro, este material es una escoria bdsica con un alto contenido en 6xido de
calcio (Barna et al., 2000).

Cuando la escoria Waelz es sometida a temperatura se observa que la ganancia de peso
de la muestra, debida a una oxidacion de los éxidos presentes en la misma tiene una
mayor incidencia que la liberacién de los gases formados durante la coccidn de la pieza,
como muestra el valor negativo de la LOl a 1000 oC (-3,69 %).

Los metales minoritarios principales son plomo, zinc, azufre, cobre y cromo, todos
superiores al 0,1 %. Otros elementos encontrados en una composicion cercana al 0,1 %
son arsénico, bario, cadmio, molibdeno y niquel. La composicidon quimica de las piezas de
escoria Waelz cocidas a diferentes temperaturas, entre 850 y 10502C, muestra que la
temperatura no afecta en gran medida a la composicién de la misma. Debido a que la
pérdida de peso que presentan las piezas cocidas es positiva, se puede concluir que la
oxidacién de la escoria se ha llevada a cabo de forma completa a una temperatura
inferior a 8502C y, a partir de esa temperatura se observa una mayor contribucion de la
pérdida de componentes volatiles.

Tabla 3.1. Caracterizacion en oxidos y elementos traza de la escoria Waelz

Oxidos (%) Escoria Waelz verde 850 °C 900 °C 950 °C 1000 °C 1050 °C
Fe,03* 52,74 44,22 44,85 45,75 42,99 45,46
Cao 20,03 20,33 19,53 19,32 23,28 20,64
Sio, 8,97 7,34 7,72 8,05 8,71 7,34
MnO 5,08 3,86 3,86 3,89 4,11 3,6
MgOo 3,11 3,87 3,55 3,54 4,02 3,84
Al,O3 2,91 2,27 2,2 2,35 2,77 2,38
Na,O 0,49 0,73 0,84 0,72 0,61 0,3
P,0O5 0,45 0,38 0,37 0,38 0,46 0,41
Ti,O 0,21 0,15 0,15 0,16 0,18 0,15
K,O 0,1 0,23 0,29 0,21 0,19 0,15
LOI -3,69 1,42 1,46 1,17 1,17 0,53
Flementos traza (4 I
Pb 5,73 6,74 6,47 6,6 4,04 6,31
Zn 2,19 1,21 1,42 1,13 0,97 0,83
S 0,71 0,86 0,80 0,75 0,94 0,81
Cu 0,41 0,29 0,32 0,31 0,34 0,30
Cr 0,38 0,50 0,56 0,55 0,42 0,36
Ba 0,091 0,066 0,068 0,061 0,064 0,061
Ni 0,043 0,064 0,069 0,070 0,039 0,036
Mo 0,011 0,025 0,021 0,020 0,015 0,014
As 0,006 0,007 0,009 0,0061 0,010 0,006
Cd 0,0001 0,00006 0,00006 0,00007 0,00006 0,0001
* Oxido de hierro expresado como Fe,0;
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3.1.2. Caracterizacion mineraldgica y microestructural

En la Figura 3.2 se representa el difractograma representativo de escoria Waelz en el cual
se puede observar las fases cristalinas presentes en la muestra. En él, queda patente que
realmente estd
mayoritariamente en su forma reducida FeO que aparece con picos intensos en 36 2, 42

el oOxido de hierro detectado en la composicion en Oxidos
2 619 732y 77 2, siendo también posible comprobar la presencia de silicato de calcio
(CaySi0y,), oxido mixto de hierro y calcio (Fe,03(Ca0),), dxido de calcio (CaO) y magnetita
(Fes304). De acuerdo con la composicion quimica, podrian aparecer otros compuestos, por
ejemplo alimina o cuarzo, con picos de difraccidn solapados y/o en menor proporcion.
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Figura 3.2. Caracterizacion mineraldgica de la escoria Waelz mediante andlisis DRX. M: magnetita
(Fe30,); C: silicato de calcio (Ca,Si0,); F: wustita (FeO); I: 6xido de hierro y calcio (Fe,03(Ca0),); O: éxido
de calcio (Ca0O)

En este tipo de materiales residuales, es poco comun la presencia de dxido de hierro en
su forma reducida, FeO, sin embargo, las fuertes condiciones reductoras del horno
rotatorio y la alta temperatura permite la presencia del mismo en la escoria (Esguerra et
al., 2009; Leyva et al., 2003; Conejo et al.,
muy comun en este tipo de compuestos y esta de acuerdo con los resultados obtenidos
2008; Barna et al.,
(Fe»03) es isoestrutural con la magnetita y a la hora de su identificacion mediante DRX
podria llevar a un error. No obstante, la presencia de magnetita se ha constatado

1999). La presencia de magnetita (Fes0,4) es

en bibliografia (Vegas et al., 2000). Cabe destacar que la hematita

mediante el paso de un iman sobre las muestras observando la orientacién de las
mismas. Ademas, el color negro de las muestras es otro parametro indicativo de la
presencia de ésta. A pesar de que el analisis de fases cristalinas es cualitativo, la
intensidad de los picos proporciona una idea aproximada de la contribucion de cada una
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de las fases en el material. En la Tabla 3.2 se puede observar que la fase con mayor
contribucién es la wustita (FeO), seguida por el silicato de calcio (Ca,SiO4) y el éxido
combinado de hierro y calcio (Fe,03(Ca0),). Las fases que se presentan en una menor
proporciéon son la magnetita (Fes0,) y el 6xido de calcio (Ca0).

Tabla 3.2. Caracterizacidon mineralégica semicuantitativa de la escoria Waelz

Fase cristalina Escoria Waelz
FeO Wustita XXX
Ca,Si0, Silicato calcico XX
Fe,0;(Ca0), Oxido de hierro y calcio XX

Fes04 Magnetita
Ca0 Oxido de calcio

Ademas de la determinacidn cualitativa de fases mediante DRX, en la Figura 3.3 se
muestra la microestructura de la escoria Waelz obtenida mediante SEM. En las imagenes
se puede observar que tanto la estructura como el sistema poroso es irregular, similar a
la de las muestras empleadas en otros trabajos encontrados en la bibliografia (Vegas et
al., 2008). La composiciéon elemental obtenida mediante el SEM muestra como
elementos mayoritarios hierro y calcio.

Fe 32,57%
Ca 27,94%
Si 6,30%
Zn 5,62%
Al 5,39%

E T0um :

Figura 3.3. Caracterizacidon microestructural de la escoria Waelz mediante analisis SEM
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Se ha realizado un estudio de las muestras sometidas a ciclo térmico en mufla a
diferentes temperaturas, entre 850 y 1050 2C, con el fin de observar el efecto de la
temperatura en la composicion mineralégica de la escoria Waelz, en el rango de
temperatura de fabricacion de materiales ceramicos basados en arcilla roja. Los
resultados se muestran en la Figura 3.4. En la muestra sinterizada a 850 2C se ha
producido, practicamente en su totalidad, la transformacion del 6xido de hierro (FeO) en
magnetita (Fes04). A temperaturas superiores, 1000 2C, se observa como probablemente
el silicato de calcio (Ca,SiO4) se descompone en cuarzo (SiO;) y 6xido de calcio (CaO)
apareciendo los picos a 1050 9C. Estos resultados estan de acuerdo con los datos
obtenidos de composicién quimica.

En la Figura 3.5 se representan los resultados obtenidos del ensayo de microscopia de
barrido (SEM) realizados en la pieza verde y en las muestras cocidas a diferentes
temperaturas (850-1050 2C). La escoria Waelz verde muestra un amplio e irregular
sistema poroso. La utilizacion de mayores temperaturas reduce la porosidad abierta en
las piezas cocidas debido a la tensidn superficial producida por la fase liquida. Esta
tensidn produce presion en los capilares lo que hace que las particulas se mantengan
unidas (Romero et al., 2008). A pesar de que las piezas cocidas a 1000 2C muestran una
buena resistencia y grado de sinterizacidn, es a partir de 1050 2C cuando se observa el
efecto a escala microscépica, las particulas de la escoria se unen formando una
estructura compacta debido a la formacién de la fase liquida.
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Figura 3.4. Caracterizacion mineraldgica de la escoria Waelz con la temperatura mediante analisis DRX.
M: magnetita (Fe;0,); F: wustita (FeO); C: silicato de calcio (Ca,SiO,); S: cuarzo (SiO,); O: 6xido de calcio
(Ca0)
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Figura 3.5. Caracterizacion microestructural de la escoria Waelz con la temperatura mediante analisis
SEM
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3.1.3. Comportamiento térmico

En la Figura 3.6 se muestra el termograma obtenido del andlisis ATD/TG hasta una
temperatura de 1050 2C en condiciones oxidantes, de la escoria Waelz donde se observa
que su comportamiento con la temperatura sigue un proceso en tres etapas. Una
primera pérdida de peso (< 0,2 %), de 40 a 100 9oC, asociado a la pérdida del agua
superficial. El segundo paso de 200 a 900 2C, con una ganancia de peso de 3,8 %
acompafada con efectos exotérmicos con dos picos marcados a 600 2C y 740 oC. Este
efecto puede ser debido a la oxidacién de Fe(ll) a Fe(lll) que estaria corroborado por los
resultados obtenidos de la DRX realizada a la muestra de escoria en verde y cocida a
diferentes temperaturas y de otros compuestos de Fe(ll) donde la ganancia de peso es
importante (apartado 3.1.2), asi como a la pérdida de peso obtenida en la caracterizacién
guimica de la escoria (apartado 3.1.1) (de Pedro, 2005; Resoba, 1973). A temperaturas
superiores a 950 2C y hasta 1050 2C, se observa una ligera pérdida de peso que puede ser
debida a la liberacién de los compuestos volatiles producidos durante el proceso térmico
(Romero et al., 2008).

30 4,0
DTA (mW) '

DTA (mW)
(%) oL

-0,5

N I N I M I d I d T
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (2C)

Figura 3.6. Caracterizacion térmica de la escoria Waelz mediante andlisis ATD/TG

Con objeto de identificar este fendmeno, la reaccién exotérmica entre 300 y 700 9C
asociada a la ganancia de masa observada en el termograma de la escoria Waelz (Figura
3.6), se ha estudiado la estabilidad térmica mediante Termodifractometria de rayos X
(TRX). Los resultados se muestran en la Figura 3.7. También se ha analizado la
dependencia térmica de los picos monitores de las fases cristalinas wustita (FeO) y
magnetita (Fes04) (Figura 3.8).
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La Figura 3.7 muestra el termodifractograma (TRX) de la escoria Waelz donde se
observan que los cambios termoestructurales a temperaturas similares que las
comentadas en el termograma obtenido del ATD/TG. A excepcion de la wustita (FeO), las
fases cristalinas identificadas en la escoria Waelz no muestran cambios significativos en
el rango de temperatura estudiado donde se produce la ganancia de peso. Con objeto de
seguir el proceso de oxidacion se realizd un estudio de la intensidad del pico monitor [(2
00) a 26 = 41,9 2)] de la wustita (FeO) y de la magnetita [(3 1 1) at 20 = 35,4 2)] como se
puede observar en la Figura 3.8. Los resultados muestran que la estructura de la wustita
(FeO) se mantiene hasta los 250 2C, en condiciones oxidantes, debido a que el pico
permanece practicamente sin cambios. La transformacién de la wustita (FeO) en
magnetita (Fes04) comienza alrededor de los 250 2C, como se puede observar con el
decrecimiento del pico monitor de la wustita y el incremento del pico monitor de la
magnetita, siendo este un proceso irreversible. Entre 350 y 700 2C se detecta una
transicidon debido a la transformacion parcial en magnetita (Fes04). Por encima de 750 2C,
el pico monitor asociado a la wustita (FeO) desaparece, lo que significa que la oxidacién
esta practicamente completada. Estos resultados estan avalados por los obtenidos del
analisis de ATD/TG.
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Figura 3.7. Caracterizacion mineraldgica de la escoria Waelz con la temperatura mediante analisis TRX
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Figure 3.8. Intensidades de las reflexiones del FeO y la Fe;0,4 con la temperatura
3.1.4. Propiedades fisicas de las piezas de escoria Waelz cocidas

Para realizar el estudio del comportamiento de sinterizacién de la escoria Waelz se han
realizado piezas a escala laboratorio, mediante prensado con 100 % de escoria Waelz.
Grupos de estas piezas, minimo 5 piezas por propiedad fisica medida, han sido cocidas en
una mufla de laboratorio a diferentes temperaturas maximas entre 850 2C y 1050 2C,
rango de temperaturas que abarca la principal produccion de materiales cerdamicos
basados en arcilla cocida. Se ha relacionado la evolucion de las fases mineralégicas, el
aspecto visual y las propiedades fisicas de las piezas cocidas con la temperatura.

3.1.4.1. Aspecto Visual

Las piezas cocidas producidas por debajo de 1000 2C muestran una sinterizacion
incompleta debido a la presencia de pequefios fallos en la superficie (Figura 3.9 y Tabla
3.3). Las piezas cocidas por encima de 1000 2C no muestran ningun tipo de falta, sin
embargo, a 1050 2C se observan marcas de pequefias burbujas que pueden ser debidas a
la dificultad de salida de los gases formados durante la coccidn por un aumento de la
viscosidad de la fase amorfa.
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Pieza verde Pieza cocida 8502C

Pieza cocida 9002C
Pieza cocida 9502C Pieza cocida 10002C Pieza cocida 10502C

Figura 3.9. Aspecto visual de las piezas de escoria Waelz cocidas entre 850 y 10502C

Tabla 3.3. Efecto del tratamiento térmico en la sinterizacion de las piezas de escoria Waelz

Temperatura de coccion (2C) Apariencia Color

850 Baja sinterizacion Marrdn
900 Baja sinterizacion Marrén
950 Baja sinterizacion Marrén
1000 Alta sinterizacién. Sin defectos Negro
1050 Alta sinterizacion. Burbujas en la superficie Negro

3.1.4.2. Propiedades fisicas

Los resultados obtenidos para las propiedades fisicas estudiadas: superficie especifica
BET, porosidad abierta, contraccion, ganancia de peso y densidad bulk, estudiadas en
funcion de la temperatura de coccidn entre 850-1050 2C se muestran en la Figura 3.10.

La superficie especifica BET y la porosidad abierta se ven reducidas al aumentar la
temperatura maxima de coccién. La porosidad abierta presenta un minimo valor, 13 %, a
9002C para incrementar a temperaturas superiores a 1000 2C. Los menores valores de
porosidad abierta observados a mayores temperaturas de coccién indican que el proceso
de sinterizacion viene marcado por el mecanismo de fase liquida debido a la formacién
de una fase cristalina (Romero et al., 2008; Lin et al., 2006). Estos resultados son avalados
con las imagenes SEM.

Los resultados ademas muestran un incremento de la densidad bulk, alcanzando también
un maximo de 2,8 g/cm? a los 1000 9C, lo que supone una expansién y una ganancia de




peso a medida que se aumenta la temperatura. Incluso a mayores temperaturas, 10509C,
se produce un decremento de la densidad bulk que puede ser debido a la expansién que
tiende a cerrar los poros y formar una mayor porosidad cerrada (Romero et al., 2008). La
expansién y la ganancia de pesa va acorde con los datos obtenidos de LOI en la
composicion quimica y del termograma (ATD/TG), mostrados en apartados anteriores
(4.1 y 4.3). Ambos efectos pueden ser atribuidos a la transformacién de fases, de la
wustita (FeO) a la magnetita (Fes04) durante el proceso térmico, como se puede concluir
del apartado 4.2, asi como a la liberacién de los gases encerrados. En la Figura 3.11 se
puede observar la estructura cristalina de la wustita (FeO) y de la magnetita (Fes0,). El
parametro de celda unidad de la magnetita (Fes04) es practicamente el doble de la de la
wustita (FeO). Por ello, el volumen de la celda unidad de la magnetita (Fes04) es casi
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ocho veces mayor que el de la wustita (FeO) (Fjellvag, 1996; Fleet, 1981).
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Figura 3.10. Caracterizacion tecnolégica de la escoria Waelz con la temperatura
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Figura 3.11. Estructura de la wustita (FeO) (a) y de la magnetita (Fe;0,) (b)
3.1.5. Comportamiento medioambiental

Para determinar y evaluar el comportamiento medioambiental de la escoria Waelz verde
se ha tomado como referencia la normativa relativa a la deposicion de residuos. Por lo
que se han realizado los ensayos de lixiviacion de equilibrio con dos relaciones L/S 2 y 10
(UNE EN 12457-1 y 2) (AENOR, 2002a) los cuales simulan el escenario de deposicion en
vertedero cerrado y abierto, respectivamente, haciendo un barrido por los elementos
prioritarios marcados por la Directiva 2003/33/CE sobre la deposiciéon de residuos en
vertedero (UE, 2002a).

El comportamiento de lixiviacion de la escoria Waelz ha sido estudiado en un trabajo
previo (Barna et al., 2000). En este trabajo, se emplearon ensayos de lixiviacion de tipo
tanque a diferentes valores de pH del agente de lixiviacion, pH estatico y el ensayo de
capacidad de neutralizacion (ANC). De este trabajo, se concluye que la solubilidad es el
mecanismo controlante en la movilidad de los metales en el rango de pH estudiado (5-
12), siendo los elementos criticos zinc, plomo y arsénico.

3.1.5.1. Caracterizacion de cumplimiento. Evaluacién medioambiental

En la Tabla 3.4 se recogen los resultados obtenidos de la lixiviacion de los elementos
establecidos en la Directiva de Vertido. Se ha realizado el ensayo por triplicado tomando
dos muestras representativas. Cadmio, niquel, mercurio, antimonio y selenio se
encuentran por debajo de los limites de deteccidon de los equipos empleados para su
medicion.

Los valores de pH muestran que independientemente de la relacién Liquido/Sélido (L/S)
el pH es fuertemente alcalino, superior a 12. Excepto el arsénico que permanece
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practicamente constante con la relacion L/S, el resto de elementos presentan mayor
concentracion a relacion L/S 10 que 2. Este efecto es muy acusado para el bario, el
plomo, fluoruros y sulfatos. Los elementos que presentan una mayor movilidad son el
plomo, cinc, bario, cloruros, y sulfatos.

En base al Catdlogo Europeo de Residuos (UE, 2002b) que clasifica los materiales
residuales en funcion del proceso productivo de donde proviene, la escoria Waelz es un
residuo considerado no peligroso 10 05 01: residuos de proceso térmicos procedentes de
la termometalurgia del zinc, concretamente, escorias de produccion primera vy
secundaria. Por otro lado, la Consejeria de Medioambiente del Gobierno del Pais Vasco
en 2007, a través de la Autorizacion Ambiental Integrada de Befesa Zinc Aser determind
gue la escoria Waelz es un residuo pero la insuficiente caracterizacién no permite
establecer el caracter del mismo. Lo considera un residuo no peligroso que en
determinadas circunstancias puede ser considerado potencialmente peligroso. Es por
ello, que se establece un protocolo para el control de la escoria, asi como una
caracterizacion de la misma en base al proceso al cual va a ser introducido. Se establecen
los test de lixiviacidn EP, el ensayo de ecotoxicidad y EN 12457-3, y el andlisis en el eluato
de: pH, conductividad y metales (As, Cd, Cr, Ni, Pb y Zn) (Pais Vasco, 2007).

En la Tabla 3.4 se incluyen los limites de vertido para los tres tipos de vertedero
especificados en la Decision 2003/33/CE (UE, 2002a). En la tabla se han marcado con azul
aquellos elementos que superan el limite de vertido para residuos inertes, de verde los
gue superan el limite de no peligrosos y de rojo los que superan el limite para vertedero
de residuos peligrosos. La lixiviacién de arsénico y cobre estd por debajo del limite
establecido para vertedero de residuos inertes. Varios elementos superan el limite de
vertido para inertes: bario, cromo, molibdeno, niquel, zinc y los aniones: cloruros,
fluoruros y sulfatos. De todos ellos, sélo bario y sulfatos, cuando el ensayo se lleva a cabo
con relacién L/S 10, supera el limite de vertido de residuos no peligrosos. De todos los
elementos estudiados, sélo el plomo supera el limite de vertido para vertederos de
residuos peligrosos.
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Tabla 3.4. Caracterizacion medioambiental de las piezas de escoria Waelz mediante ensayos de
lixiviacién de cumplimiento UNE-EN 12457 1y 2. Unidades mg/Kg

imite de vertido Limite de vertido No
Inertes

(L/kg)

B 0011001  0,06+0,02 0,1 0,5 0,4 2 6 25
B 1o01:001 11301022 7 20 30 100 100 300
- - 0,03 0,04 0,6 1 3 5
0,32£0,03  7,670,61 0,2 0,5 4 10 25 70
0,14+0,02  0,430,32 0,9 2 25 50 50 100
[ Hg | - - 0,003 0,01 0 0 0,5 2
BT 268:002 461:041 0,3 0,5 5 10 20 30
BT o:21:005 - 0,2 0,4 5 10 20 40
BT 1309:016 6087:054 0,2 0,5 5 10 25 50
[ sb | - - 0,02 0,06 0,2 1 2 5
[ se | - - 0,06 0,1 0,4 1 4 7
BEZE 228:002 4,27:042 2 4 25 50 90 200
1949,5+0,04 9932,5+0,54 550 800 10000 15000 17000 25000
BEl 65:003 1325:047 4 10 60 150 200 500
BRAl 2896:2,15 20950:4,65 560 1000 10000 20000 25000 50000
BT 1246015 12,25+0,09 - - - - - -

(-) Por debajo del limite de deteccidn

3.1.5.2. Influencia de la temperatura en la lixiviacién

Para estudiar la influencia de la temperatura sobre el comportamiento medioambiental
de la escoria, se han realizado los ensayos de lixiviacion de equilibrio, UNE EN 12457- 1y
2, con dos relaciones L/S, 2 y 10, por duplicado, a las piezas cocidas a diferentes
temperaturas, 850-1050 °C. Los elementos analizados son los que se recogen en la
Decision 2003/33/CE en la cual se establecen los limites de vertido para vertederos de
residuos inertes, no peligrosos y peligrosos (UE, 2002a).

En la Figura 3.12 se recogen los datos medios de las dos réplicas de pH, potencial redoxy
conductividad de los eluatos obtenidos de cada ensayo. Los valores de pH se encuentran
entre 11,75y 12,00, no pudiéndose establecer una relacion directa con la relacion L/S ni
con la temperatura. Sin embargo, tanto el pontencial redox como la conductividad siguen
una tendencia similar: ambas propiedades son mayores a menor relaciéon L/S vy
disminuyen a medida que se aumenta la temperatura maxima de coccidon. Estas
diferencias posiblemente puedan ser explicadas en base de las diferentes condiciones
reductoras en los ensayos de lixiviacidn a diferentes relaciones L/S. Los valores obtenidos
de estos tres parametros estdn en un rango caracteristico de escorias metalurgicas.
Légicamente, estos cambios de valores influyen en la lixiviacion. A menores valores de
potencial redox (L/S 10) mayor es la movilidad de los elementos, principalmente los
asociados a compuestos de hierro, ya que dejan de ser estables (Van der Sloot et al.,
2011).
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Figura 3.12. pH, conductividad y potencial redox de la escoria Waelz con la temperatura mediante
ensayos de lixiviacion de cumplimiento UNE-EN 12457 1y 2

En las Tablas 3.5 y 3.6 se muestran los resultados de concentracion media de las dos
réplicas realizadas por ensayo de los elementos estudiados para ambas relaciones L/S.
Ademas se han incluido los datos de la pieza verde para observar como afecta la
temperatura a la lixiviaciéon de los elementos considerados. La escoria Waelz utilizada
durante el desarrollo de este trabajo de investigacidon presenta una alta movilidad de
bario, cromo, molibdeno, niquel y zinc y los aniones: cloruros, fluoruros y sulfatos. El
proceso térmico al que se somete la escoria permite reducir la movilidad de metales
criticos como el zinc y el plomo hasta valores inferiores al limite de deteccién y no afecta
a la lixiviacion del arsénico. Por el contrario, oxianiones como cromo y molibdeno que
presentaban una movilidad media en la escoria verde, al ser sometida a un proceso
térmico en atmosfera oxidante, aumenta su lixiviacion considerablemente.

En la Figura 3.13 se muestran los resultados de la movilidad de bario, cromo, molibdeno
y zinc frente a la temperatura. Salvo el bario, que su lixiviacion permanece practicamente
constante con la temperatura, los demas elementos muestran un comportamiento
similar: la movilidad aumenta a bajas temperaturas, hasta 950 2C, disminuyendo a partir
de 1000 °C. El molibdeno aumenta para temperaturas superiores a los 1000 2C.
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La movilidad del cromo aumenta con la temperatura hasta los 950 2C, por encima de los
cuales ésta disminuye, mientras que no se puede establecer una relacion directa entre la
temperatura y la movilidad de molibdeno. En la bibliografia se muestra que estos
oxianiones pueden ser adsorbidos en los 6xidos de hierro de tipo amorfo que se
presentan en muchos residuos de tipo alcalino (Van der Sloot et al., 2002). Ademas, se
han estudiado los mecanismos de complejacién de estos compuestos (Cornelis et al.,
2008; Adell et al., 2007) asi como la relacion entre la superficie especifica y los procesos
de complejacién para los molibdatos, MoO,  (McKenzie, 1983). En este trabajo,
McKenzie concluye que cuanto menor es la superficie especifica del material, mayor es la
lixiviacién de molibdeno. Este comportamiento se puede extrapolar también para el
cromo. Esta puede ser una explicacion a la movilidad de estos oxianiones en la escoria
Waelz de este trabajo puesto que la superficie especifica de la misma disminuye durante
la coccion de 6,70 mz/g al,50 mz/g.

Ademds, se ha comprobado que oxianiones como cromo y molibdeno pueden
encontrarse en estado elemental (X°) o hexavalente (X"') en residuos de tipo alcalino
(Cornelis et al., 2008). La atmdsfera reductora que se requiere en el proceso Waelz, asi
como la alta temperatura puede transformar el oxianién a su estado elemental y crear
compuestos no-volatiles. Sin embargo, molibdeno y cromo puede reaccionar con calcio y
hierro durante el proceso de coccion en atmdsfera oxidante generando molibdatos y/o
cromatos de calcio y/o hierro que son débilmente retenidos en la matriz (Hu et al., 2013;
Hyks et al., 2009; Cornelis et al., 2008; Xu et al., 2008; Kirk et al., 2002; Reich et al., 2002;
Paoletti, 2001).

Tabla 3.5. Caracterizacion medioambiental de la escoria Waelz con la temperatura mediante ensayo de
lixiviacion de cumplimiento con relacién L/S 2 UNE-EN 12457-1. Unidades (mg/kg)

T T T N N T
0,011+0,01 - - - - -
1,01+0,01 0,0940,03 0,09+0,01 0,12+0,02 0,11+0,01 0,15+0,03

0
Q

0
=

0,32+0,03  104,5+0,02 133,61#0,04 216,54%0,04 145+0,03  133,05+0,03
0,14+0,02 - . : = =

(o]
(=

2,68+0,02 44,5+0,04 46,41+0,03  64,27+0,05 46,27+0,02 65,80+0,03
0,206+0,05 = > = = =
130,98+0,16 = - = = =

2,28+0,02 0,28%0,02 0,35+0,01 0,48+0,03 0,2240,04 -
(-) Por debajo del limite de deteccidén
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Tabla 3.6. Caracterizacion medioambiental de la escoria Waelz con la temperatura mediante ensayos de
lixiviacién de cumplimiento con relacién L/S 10 UNE-EN 12457-2. Unidades (mg/kg)

I S T N N T
0,06%0,02 - - - - -
113,01+0,22 1,15+0,2 1,22+0,25 1,15+0,2 1,055+0,23 0,8410,21

7,67+0,61 184,1740,57 290,974#0,67 403,4%0,63 202,58+0,67 123,74%0,59
| 0434032 - - - ) ]

4,615+0,41 75,13+0,38 83,72+0,43  80,57+0,42 62,18%0,4  80,20%0,45

608,75+0,54 > = = > >

4,275+0,42  0,355+0,05 0,91+0,04 0,81+0,04  0,655%0,04 >

(-) Por debajo del limite de deteccidn
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Figura 3.13. Caracterizacion medioambiental de la escoria Waelz con la temperatura mediante ensayos
de lixiviacion de cumplimiento UNE-EN 12457 1y 2
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3.2. MATERIA PRIMA TRADICIONAL: ARCILLAS

Se ha llevado a cabo la caracterizaciéon de las tres arcillas diferentes empleadas en el
trabajo de investigacion. En primer lugar una caracterizacién fisico-quimica, seguida de
un estudio del comportamiento térmico, asi como una descripcion de las fases cristalinas
y el comportamiento medioambiental de las arcillas.

3.2.1. Caracterizacion fisico-quimica

Para realizar la caracterizacidn fisico-quimica de las arcillas se han tomado tres muestras
representativas de las mismas, de las cuales se ha determinado su distribucién
granulométrica, la superficie especifica y la composicion tanto en dxidos como en
elementos minoritarios.

i) Granulometria

La distribucién granulométrica de las arcillas se muestra en la Figura 3.14. Practicamente
la totalidad de la muestra presenta un tamafio de particula inferior a 2 mm, a diferencia
que la escoria Waelz utilizada cuya mayor aportacién es de particulas con un didmetro
entre 2 y 0,75 mm. Tanto la Arcilla J como la Arcilla U, presentan una distribucién de
tamano de particula similar. La Arcilla C es la que presenta mayor aportacion de
particulas por debajo de 0,063 mm, 68 %.
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Figura 3.14. Distribucion granulométrica de las tres arcillas usadas
ii) Superficie especifica BET

En la Tabla 3.6 se recogen los datos obtenidos de Superficie especifica BET. Como se
puede observar, las arcillas utilizadas tienen una superficie especifica BET similar. La
superficie especifica de la arcilla se encuentra entre 15 m2/g de la arcilla caolinitica y 300
m?/g arcilla de la montmorillonitica (Fernandez M, 1999). Los valores obtenidos son bajos
y cercanos a los de referencia de arcillas caoliniticas, valores adecuados para la
realizacion de piezas ceramicas estructurales.

Tabla 3.6. Superficie especifica BET de las arcillas

Muestra Superficie Especifica (m’/g)

Arcilla C 17 £ 0,67
Arcilla ) 16+0,84
Arcilla U 18 £ 0,36

iii) Composicion en éxidos y elementos minoritarios

Los resultados obtenidos tanto de composicion en éxidos como de contenido total de
elementos traza de las arcillas empleadas se presenta en la Tabla 3.7. La Arcilla C
presenta un mayor contenido de silice, cerca del 64 %, mientras que tanto la Arcillal y la
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Arcilla U no llegan al 50 %. En lo que respecta a los éxidos alcalinos (Na,O+K,0) 3,59-
3,73%, alumina 14,81-17,68 % y otros oxidos traza, como TiO, y P,0s, la composicidon es
similar, no siendo asi en cuanto a los dxidos alcalinotérreos (CaO+MgO0), 1,74 % de la
Arcilla C, 11,23 % de la Arcilla J y 7,54 % de la Arcilla U. La Arcilla C presenta una baja
proporcién de CaO (0,57 %) debido a que es una arcilla no calcdrea. La escoria Waelz
también aporta componentes caracteristicos de las arcillas como SiO, 8,97 %, Al,O3
2,91%, CaO+MgO 23,14 %, Na,0+K,0 0,59 %. Otra diferencia significativa se encuentra
en la pérdida de peso (LOI), 1,74 % de la Arcilla C, 11,23 % de la ArcillaJy 7,54 % de la
Arcilla U, que puede ser debido al contenido tanto de agua superficial y de cristalizacién,
materia organica y carbonatos que se desprenden al ser sometidas a temperatura.
Debido al proceso productivo de partida de la escoria Waelz, ésta sufre una oxidacién al
someterla a un ciclo térmico oxidante que hace que la LOI a 1000 oC sea negativa. Los
elementos minoritarios considerados se encuentran en muy pequefia proporcidon
(<0,1%), salvo el azufre que varia entre 0,196 % en la Arcilla Ca 0,377 % en la Arcilla J.

Tabla 3.7. Caracterizacion en 6xidos y elementos traza de las arcillas

Oxidos (%) Arcilla C ArcillaJ ArcillaU

63,58 49,89 49,48
17,16 14,81 17,68
6,06 5,02 5,72
0,072 0,07 0,03
0,97 1,92 1,46
0,57 9,31 6,08
0,63 0,7 0,67
3,08 3,03 2,92
0,85 0,66 0,69
0,12 0,12 0,09
6,03 13,34 11,98
2,03E-03 1,8E-03 1,3E-03
0,06 0,045 0,051
2,5E-05 <5E-05 <6E-06
3,36E-03 8,6E-03 8,8E-03
2,21E-03 3,5E-03 2,1E-03
1,1E-04 <2E-04 <3E-04
3,24E-03 3,8E-03 4,6E-03
2,42E-03 2,3E-03 2,6E-03
0,20 0,38 0,36
0,016 0,010 0,012

* Contenido en Fe expresado como Fe,03
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En la Figura 3.15 se ha representado en un diagrama triangular las tres arcillas empleadas
diferenciandolas por su composiciéon en 6xidos. Por un lado se representa la relacién
silice/aliumina, los éxidos alcalinos y los alcalinotérreos. La Arcilla C presenta una mayor
proporcién de silice que las demas arcillas mientras que su contenido en 6xidos de
alcalinotérreos es significativamente menor, sin embargo presenta mayor proporcién de
oxidos alcalinos. En cuanto a la Arcilla J y Arcilla U, ambas presentan una menor
proporcidn de silice que la Arcilla C. La Arcilla J presenta mayor proporcién de éxidos de
alcalinotérreos mientras que en la Arcilla U predominan los componentes alcalinos.
Tanto la composicion quimica como las fases mineralégicas determinan su
comportamiento térmico. Por lo tanto en base a ellas se establece la temperatura
minima de sinterizacién de la arcilla que serd la temperatura maxima del ciclo de coccidn.
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Figura 3.15. Caracterizacion en 6xidos mayoritarios de las arcillas empleadas
3.2.2. Caracterizacion mineraldgica

Los difractogramas con las fases cristalinas presentes en las arcillas empleadas se
muestran en la Figura 3.16. Como se puede observar, las tres arcillas presentan cuarzo,
hematita e illita. El elevado contenido de silice que presenta la Arcilla C se pone de
manifiesto en la determinacién de fases presentando cuarzo como mayoritario y
silicatos, tales como ortoclasa y moscovita. En cambio en la escoria Waelz, se encuentra
silicato de calcio como fase mayoritaria. Arcilla J y Arcilla U presentan montmorillonita y
calcita entre sus fases, esta ultima debido a la presencia de éxido de calcio en las mismas.
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Figura 3.16. Caracterizacion mineralégica de las arcillas mediante analisis DRX. Q: cuarzo (SiO,); I: illita;
N: moscovita; H: hematita; O: ortoclasa; P: oxido de cromo y potasio; C: calcita; M: montmorillonita




CARACTERIZACION DE MATERIAS PRIMAS 101

3.2.3. Caracterizacion térmica

Los termogramas resultantes de los analisis de termogravimétricos asociados al analisis
térmico diferencial (ATD/TG) de las arcillas se pueden observar en la Figura 3.17. Al igual
gue en la escoria Waelz, se observan tres efectos con la temperatura aunque no del
mismo tipo puesto que el analisis térmico constata que se produce una oxidacién de la
escoria Waelz, mientras que en las arcillas siempre se producen pérdidas de peso
asociadas a las transformaciones quimicas. En las tres arcillas se puede apreciar tres
efectos con la temperatura. Entre 90 y 100 2C, se produce la eliminacion del agua
superficial asociada a una reaccion endotérmica, siendo mas marcado para la Arcilla J. A
temperaturas entre 300-500 2C se observa una pérdida de peso que puede ser asociada a
la combustion de la materia organica asociada a una reaccion exotérmica. Seguido de la
pérdida del agua de cristalizacién, a 600 2C, efecto que se encuentra asociado a una
reacciéon endotérmica. Por ultimo, entre 700 y 800 2C aparece un pico endotérmico
acompaiado de una pérdida de peso que puede ser debido a la descomposicion térmica
de los carbonatos de alcalinos y alcalinotérreos. Este ultimo efecto, es visible solamente
en la Arcilla J y la Arcilla U; la Arcilla C presenta una pérdida de peso paulatina a partir de
600 9C. Esta diferencia de comportamiento estd corroborada por la menor composicién
de 6xidos alcalinotérreos (CaO+MgO) de la Arcilla C.
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Figura 3.17. Caracterizacion térmica de las arcillas mediante analisis ATD/TG
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3.2.4. Comportamiento medioambiental

Para el estudio del comportamiento medioambiental de las arcillas se han realizado los
ensayos de lixiviacion de equilibrio (UNE-EN 12457- 1y 2) (AENOR, 2002a), haciendo un
barrido por los elementos prioritarios marcados por la Directiva 2003/33/CE (UE, 2002a)
sobre la deposicidn de residuos en vertedero.

Como se observa en la Tabla 3.8, el pH de los eluatos producidos en los ensayos de
equilibrio realizados a las muestras de arcilla es similar, variando entre 6,90 y 7,62. Los
componentes anidnicos, cabe destacar fluoruros y sulfatos, de las arcillas se movilizan en
mayor proporcion que los componentes catidnicos estudiados. Esto puede ser debido a
gue los aniones se encuentran formando sales alcalinas y alcalinotérreas que son
solubles en agua. Si lo comparamos con el limite de vertido, en principio la arcilla esta
exenta de realizacién para su vertido y se considera inerte, pero los aniones, sulfatos en
mayor medida y cloruros y fluoruros puntualmente en la Arcilla C, superan el limite
establecido para vertedero de residuos inertes.

Tabla 3.8. Caracterizacion medioambiental de las arcillas mediante ensayos de lixiviacion de
cumplimiento UNE-EN 12457 1y 2. Unidades mg/kg

. X X Limite de Limite de
Arcilla C Arcilla ) ArcillaU vertido | vertido NP
L/S (L/kg) 2

As 0,008 + 0,02 0,05+ 0,003 - - - - 0,1 05 0,4 2
Ba - 0,73 +£0,04 - 0,41 +£0,02 - - 7 20 30 100

Cd - - - - - - 0,03 0,04 0,6 1
Cr - - - - - - 0,2 0,5 4 10
Cu - - - - - - 0,9 2 25 50

Hg - - - - - - 0,003 0,01 0 0
Mo - - - - - - 0,3 0,5 5 10
Ni - - - - - - 0,2 0,4 5 10
Pb - - - - - - 0,2 0,5 5 10

Sb - - - - - - 0,02 0,06 0,2 1

Se - - - - - - 0,06 0,1 0,4 1
Zn 1,23+£0,08 4,54+0,05 1,59+0,03 0,81+0,008 0,16 £0,005 0,68 +0,003 2 4 25 50

cl- 332,2+0,3 1729,5+0,2 193,5+0,8 697,1+0,6 150+0,8 35,4+0,2 550 800 10000 15000

F 10,1+0,04 37,5+0,03 1,74+0,02 8,1+0,04 2,93 £0,02 6,9+0,01 4 10 60 150

SO, 435,2+0,4 9,5+0,3 3778+0,5 17457+0,7 1721+0,9 1847 + 0,3 560 1000 10000 20000
pH 721+011 7,62+0,17 6,90+0,13 7,10+0,10 7,556+0,12 7,52+0,15 - - - -
(-) Por debajo del limite de deteccién
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3.3. ADITIVOS RESIDUALES: ARENA DE FUNDICION Y PASTA DE PAPEL

Los aditivos, arena de fundicion y pasta de papel, se emplean en procesos cerdmicos
industriales con dos objetivos diferentes. En el caso de las arena de fundicidn, éstas son
empleadas por su caracter desengrasante, que favorecen el corte a cizalla del ladrillo
ceramico; sin embargo, la pasta de papel se emplea como agente porégeno con la
ventaja de no dejar ceniza en el poro formado (Sutcu y Akkurt, 2010; Demir, 2008).

3.3.1. Caracterizacion fisico-quimica

Para la caracterizacion fisica de las materias primas alternativas se han tomado
nuevamente tres muestras representativas de las cuales se ha estudiado la composicién
granulométrica y la superficie especifica BET. Ambas propiedades tienen importancia en
la etapa de secado y en la consecucién de piezas con una resistencia mecanica adecuada.

i) Granulometria

En las Figuras 3.18 se muestra la distribucion granulémetrica de la arena de fundicion y
de la pasta de papel, respectivamente. La caracterizacién es muy diferente para los dos
materiales: mientras que la arena tiene una distribucion similar a las arcillas, con
practicamente la totalidad de las mismas por debajo de 2 mm, la pasta de papel presenta
alrededor de un 50 % por encima de 2 mm. Por ello, a la hora de introducirlo dentro del
material ceramico se debe proceder a un tamizado y/o molida para dejarlo en un tamafio
aceptable dentro del proceso.
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Figura 3.18. Distribucion granulométrica de arena de fundicion residual y pasta de papel
ii) Superficie especifica BET

Los valores de superficie especifica BET obtenidos para las materias primas alternativas

empleadas se muestran en la Tabla 3.9. En ambos casos, la superficie especifica BET es

menor que la de la escoria Waelz (7 mz/g) y por lo tanto, menor que las arcillas (16-18
2

m°/g).

Tabla 3.9. Superficie especifica de los aditivos empleados

Muestra Superficie Especifica (m*/g)

Arena Verdes J 3+0,62
Pasta de papel 6+0,49

iii) Composicidn en 6xidos y elementos minoritarios

En la Tabla 3.10 se muestran los resultados de la composiciéon de dxidos mayoritarios y
de elementos minoritarios de las materias primas alternativas, arena de fundicidén y pasta
de papel. Como cabia esperar, la mayor parte de la arena de fundicién es silice 83,38 %,
presentando proporciones significativas de alimina 7,31 % y é6xidos alcalinos 4,60 %. En
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cambio, la pasta de papel, presenta éxido de calcio 27,87 % vy silice 10,73 % como
componentes mayoritarios. Las pérdidas de peso durante la coccién (LOI) son muy
diferentes en ambos residuos, siendo mas del 50 % en el caso de la pasta de papel y de
un 2,7 % en la arena de fundicion residual. En cuanto a los elementos minoritarios, el
cromo en la arena es el que se presenta en mayor proporcién 0,3 % debido al proceso del
gue proviene, en la pasta de papel los elementos el azufre con un aporte de 0,138 % es el
mas abundante, debido a su utilizacién en los procesos de obtencién de papel.

Tabla 3.10. Caracterizacion en dxidos y elementos traza de la arena de fundicion y de pasta de papel

Oxidos (%) Arena de fundicién Pasta de papel

* Contenido en Fe expresado como Fe,0;

3.3.2. Caracterizacion mineraldgica

Sélo se ha realizado el difractograma de arena de fundicién residual puesto que la pasta
de papel, al someterse al ciclo térmico, se calcina sin dejar restos en la matriz cerdmica y
por lo tanto no afecta a la cristalizacidn de los minerales después del ciclo de coccion.

En la Figura 3.19 se puede observar el resultado del ensayo. El componente mayoritario
de la arena de fundicién es la silice y ésta se encuentra en forma de cuarzo, ademas, de
manera minoritaria podemos encontrar la silice en otras fases como ortoclasa, microclina
y aortoclasa. Mientras que en la escoria Waelz se encuentra formando parte del silicato
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de calcio y en las arcillas como cuarzo, ortoclasa y moscovita en la arcilla con mayor
composicion en silice, la Arcilla C.

Intenisidad

10 20 30 40 50 60 70 80

20

Figura 3.19. Caracterizacion mineraldgica de la arena de fundicion mediante analisis DRX. E: microclina;
Q: cuarzo; A: aorthoclasa; O: ortoclasa

3.3.3. Caracterizacion térmica

En la Figura 3.20 se representa el termograma de la arena de funcion. A 100 2C se
observa un pico endotérmico asociado a una ligera pérdida de masa debida a la
eliminacion del contenido de humedad. El pico exotérmico que se refleja a 500 2C se
debe a la descomposiciéon de los compuestos orgdnicos, y es el que lleva asociada
practicamente la totalidad de la pérdida de peso sufrida por la arena de fundicidn con la
temperatura.

El termograma de la pasta de papel que se puede observar en la Figura 3.22 es
caracteristico de materiales lignoceluldsicos. La pérdida de peso observada en el entorno
a los 100 2C es baja (3,6 %), mostrando un bajo contenido en humedad en la muestra. En
el drea limitada entre 350-500 C la pérdida de peso es debido a la degradacién térmica
de los componentes lignocelulésicos: hemicelulosa, celulosa y lignina. La tercera zona de
pérdida de peso producida alrededor de 800 2C corresponde a la descomposicién del
carbonato de calcio, que estd presente en altas concentraciones en la muestra, de
acuerdo con los datos de composicion mostrados en la Tabla 3.12. La pérdida de peso a
900 °C fue del 51,3 %, similar a los valores obtenidos mediante LOI.
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Figura 3.20. Caracterizacion térmica de la arena de fundicion residual y de la pasta de papel mediante
analisis ATD/TG

3.3.4. Comportamiento medioambiental

Para el estudio del comportamiento medioambiental de los aditivos se han realizado los
ensayos de lixiviacion de equilibrio (UNE-EN 12457- 1y 2) (AENOR, 2002a), haciendo un
barrido por los elementos prioritarios marcados por la Decision 2003/33/CE (UE, 2002a)
sobre la deposicion de residuos en vertedero.

En la Tabla 3.11 se recogen los resultados obtenidos de los elementos analizados, asi
como el pH. El pH de ambos materiales en los ensayos de equilibrio es basico, siendo mas
alto en el caso de las arena de fundicién residual, 8,21-8,50, siendo un punto menor en el
caso de la pasta de papel. Los elementos anidnicos, cloruros y sulfatos, presentan una
movilidad mds acusada que los componentes cationicos, de hecho la mayoria de los
cationes se encuentran por debajo del limite de deteccién de los equipos empleados
para el analisis. Esto puede ser debido al hecho de que los aniones estén formando sales
de alcalinos y/o alcalinotérreos que presentan una alta solubilidad en agua. Nuevamente,
igual que para la escoria Waelz y las arcillas se ha comparado con los valores limite
establecidos por la Decision 2033/33/CE (UE, 2002a) relativa a la admision de residuos en
vertedero se observa que ambos materiales no presentan ningln problema en su
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deposicidén en vertedero de residuos inertes, a diferencia con la escoria Waelz, con varios
elementos por encima del limite, y las arcillas cuyos compuestos anidnicos se movilizan
debido que a forman compuestos solubles en agua.

Tabla 3.11. Caracterizacion medioambiental de la arena de fundicion y la pasta de papel mediante
ensayos de lixiviacién de cumplimiento UNE-EN 12457 1 y 2. Unidades mg/Kg. Limite de vertido en
Inertes, No peligrosos y Peligrosos

p Limit ti _— -
Arena de fundicién Pasta de papel fmi Ien:;\;:.r L Limite de vertido NP

) 10 ) 2 10 2 )
[ As | - - - 0,1 0,5 0,4 2
B 0.08:0,04 0,77+0,02 0,3740,01 7 20 30 100
: : : 0,03 0,04 0,6 1
- - - 0,2 0,5 4 10
- - - 0,9 2 25 50
[ Hg | - - - 0,003 0,01 0 0
[ Mo | - - - 0,3 0,5 5 10
T 0.17 0,02 - - 0,2 0,4 5 10
[ Pb | - - - 0,2 0,5 5 10
[ Sb | - - - 0,02 0,06 0,2 1
[ se | ] ; - 0,06 0,1 0,4 1
B2 0.29+:0,05 0,73+0,02 1,43+0,02 2 4 25 50
92,4+0,2 344,7+0,7 92,4+0,4 550 800 10000 15000
B 323002 495+0,02 3,23%0,05 4 10 60 150
B 3924404 649,105 392,4+0,7 560 1000 10000 20000
BT 521013 850+0,15  8,21+0,21 : . : -

(-) Por debajo del limite de deteccion
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3.4. CONCLUSIONES

De la caracterizacion de la escoria Waelz asi como de las piezas de escoria Waelz cocidas
en el rango de temperatura 850-1050 eC se puede concluir:

© La escoria Waelz es un subproducto multicomponente en el cual el éxido de
hierro, de calcio y de silicio contribuyen en mas del 75 % de su composicion.
Presenta cantidades significativas de compuestos considerados como
modificadores de red (FeO, CaO y MgO) que incrementan la cantidad de fase
liqguida y disminuyen su viscosidad favoreciendo tanto la sinterizacion como la
densificacién de la muestra. La composicion no se ve afectada por la temperatura
en el rango estudiado. La escoria Waelz verde presenta valores negativos de LOI,
mientras que son positivos en el caso de las piezas cocidas. Esto indica que se
produce la oxidacion completa de la escoria a temperaturas inferiores a 850 eC y
los compuestos volatiles son liberados.

= Los andlisis de difraccidon de rayos X muestran que wustita (FeO), silicato de calcio
(CaySi0y), 6xido combinado de calcio y hierro (Fe,03(Ca0,)), magnetita (Fes04) vy
cal (Ca0) son las principales fases cristalinas de la escoria Waelz en verde. El
proceso térmico oxida la wustita en magnetita por debajo de 850 2C y el silicato
de calcio se descompone en SiO, y CaO entre 1000 y 1050 °C.

© Los resultados obtenidos del andlisis termogravimetrico asociado al analisis
térmico diferencial muestran una reaccidn exotérmica predominante que
transforma Fe(ll) en (Fe(lll) entre 200 y 900 oC y la pérdida de peso debido a la
liberacion de los gases formados. Este efecto ha sido confirmado por el analisis de
termodifractometria que muestra que la oxidacién de wustita en magnetita
comienza a 250 2C y finaliza a 7502C.

© E| aspecto visual de las piezas de escoria Waelz muestra que el proceso de
sinterizacion comienza entre 950 2C y 1000 2C. El proceso térmico produce un
aumento de volumen y peso de la misma como consecuencia de la oxidacion de la
wustita, asi como una disminucién en la superficie especifica y la porosidad
abierta. Esto puede ser debido a que el proceso de sinterizacién se produce
mediante la formacidon de la fase liquida que posteriormente da lugar a fase
cristalina. Estos resultados han sido corroborados mediante microscopia
electrénica de barrido.
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© |La escoria Waelz verde presenta una alta movilidad de bario, cromo, molibdeno,
niquel, zinc y los aniones: cloruros, fluoruros y sulfatos, superando el limite de
vertido para residuos inertes. De ellos, sélo bario y sulfatos con L/S 10, supera el
limite de vertido de residuos no peligrosos. El plomo, con L/S 10, supera el limite
establecido para su deposicion en vertedero de residuos peligrosos. El proceso
térmico reduce la movilidad de la mayoria de los elementos estudiados excepto la
de cromo y molibdeno. La lixiviacién de estos oxianiones puede ser debido a una
disminuciéon de la superficie especifica, que produce un decremento en la
adsorcion de estos compuestos sobre los d6xidos de hierro, asi como la débil
retencion sobre la matriz alcalina, como lo es la escoria Waelz, de los cromatos
y/o molibdatos de calcio y/o hierro formados durante el proceso térmico en
atmodsfera oxidante.

De la caracterizacion de las arcillas como materia prima convencional se puede concluir:

c Los principales componentes de las arcillas son la silice, la alimina y los 6xidos de
alcalinos y alcalinotérreos. La Arcilla C presenta una mayor proporcién de silice y
menor en éxidos de alcalinotérreos, menor proporcion de fundentes; por lo tanto
podriamos decir que pertenece al tipo illitica no calcarea, mientras que la Arcilla J
y la Arcilla U, tienen una mayor proporcion de estos 6xidos, englobandose dentro
de las illiticas calcdreas, lo que hace que el ciclo térmico dptimo para estas arcillas
tenga una menor temperatura maxima, 930 y 850 29C, respectivamente, que el de
la Arcilla C, 1018 °C.

% Las principales fases cristalinas que se presentan en las arcillas contienen silice,
siendo mas acusado en el caso de la Arcilla C, que presenta la mayor proporcion
de cuarzo. En cambio, las Arcillas J y U muestran la presencia de una mayor
variabilidad de fases que contienen silice: illita, ortoclasa y montomorillonita.
Ademas, dado que estas dos ultimas son arcillas illiticas calcareas, aparece la fase
cristalina calcita, que no estd presente en la Arcilla C.

© E| comportamiento térmico de las arcillas corrobora esta diferencia de
composicion: mientras la Arcilla J y U presentan una pérdida de peso unida a una
reaccion endotérmica, fruto de la descomposicion de los dxidos de alcalinos y
alcalinotérreos, la Arcilla C muestra una pérdida de peso paulatina desde los
600°C.
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© Los compuestos anidnicos son los que presentan una mayor movilidad en los
ensayos de lixiviacion realizados a las arcillas, superando incluso los limites de
vertido en vertedero de residuos inertes debido a que formen parte de sales
alcalinas y alcalinotérreas que presentan una alta solubilidad y pueden estar
asociados a la formacién de eflorescencias.

De la caracterizacidn de los aditivos residuales, arena de fundicion y pasta de papel, se
puede concluir:

© La arena de fundicion residual presenta silice como elemento mayoritario
acompainado de cantidades significativas de alimina y 6xidos de alcalinos. Por
otro lado la pasta de papel, presenta una alta proporcién de dxidos de calcio y
silice.

° La caracterizacion mineralégica de la arena de fundicién residual estd marcada
por la silice y diferentes fases en las que forma parte: cuarzo, ortoclasa,
microclina y aortoclasa.

© E| comportamiento térmico de la arena de fundicidn viene marcado por la
eliminacion del agua superficial y por la descomposicién de materia organica. La
pasta de papel presenta la eliminacion del agua superficial, la descomposicion de
los compuestos lignoceluldsicos y del carbonato de calcio.

= Aun procediendo de procesos productivos muy diferentes, los elementos que se
movilizan en mayor medida en ambos casos son los aniones, posiblemente por el
mismo motivo que en las arcillas, debido a la alta solubilidad de las sales alcalinas
y alcalinotérreas pero se movilizan en mucho menor grado que las arcillas, no
superando en ningln caso el limite de vertido para su deposicion como residuo
inerte.
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VIABILIDAD DE CERAMIZACION
DE LA ESCORIA WAELZ

“Los grandes conocimientos engendran grandes dudas”

Aristoteles, filosofo (384 a. C. - 322 a. C))
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4. VIABILIDAD DE CERAMIZACION DE LA ESCORIA WAELZ

Esta etapa de estudio, se ha planteado el estudio a escala laboratorio en dos fases como
se muestra en la Figura 4.1. En la primera, la etapa de viabilidad, se han obtenido piezas
mediante prensado, primero en condiciones iniciales extremas, hasta un 50 % de escoria
Walez, temperatura maxima de 1000 2C que se mantiene durante 1 hora con una rampa
de temperatura de 6 2C/min, determinando la influencia de la introduccidén de escoria
Waelz y las variables de moldeo, presion y contenido de agua, sobre las propiedades
fisicas; seguida del estudio de no sdélo propiedades fisicas, sino quimicas, mecanicas y
medioambientales reproduciendo el ciclo industrial de fabricacion de ladrillo cara vista
a escala laboratorio con piezas obtenidas con la proporcidon éptima de escoria Waelz y
agua de moldeo, determinadas en la etapa de estudio anterior. Con objeto de completar
el estudio, se plantea realizar una prueba semi-industrial, obteniendo piezas mediante
extrusion y sometiéndolas al ciclo de cocciéon en el horno industrial de fabricacién de
ladrillos cara vista.

Moldeo: Prensado Moldeo: Extrusion
o )

*(0-50)% escoria Waelz + *(0-20)% escoria Waelz +
(100-50)% Arcilla Estudio de laboratorio (100-80)% Arcilla
*Agua de moldeo (3-6-9)%
*Presién (50-100-200) bar Caracterizacion fisica: i

|| —> i e —

| |} I - Densidad bulk 1 CalraFterlzaac,)n.. Fisico
-Caracterizacion fisica | |1 | - Absorcién de agua I QUI(TICE\, Il\)/'lecanllca Y
-Modelado - Contraccién y Pérdida de peso | | Medioambienta

I

Condiciones coccién industrial 4
Estudio de laboratorio & Prueba semi-industrial

*(0-20)% escoria Waelz +
(100-80)% Arcilla Caracterizacion fisica:
*Agua de moldeo (2-4-6)%

*Presion 100 bar Ir > - Densidad bulk
i I -Absorcion de agua
I - Contraccion y Pérdida de peso
-Caracterizacion: Fisico- 4 o | -Porosidad abierta
Quimica, Mecanicay
Medioambiental Caracterizacion Quimica: Sales solubles activas

Caracterizacién Mecanica: Mddulo de ruptura (MOR)

Caracterizacion medioambiental: Test de difusion (NEN 7345) y de
cumplimiento (UNE-EN 12457-1y2)

Figura 4.1. Estructura del apartado 4: Viabilidad de ceramizacion de la escoria Waelz
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4.1. VIABILIDAD A ESCALA DE LABORATORIO

En la primera etapa del estudio de viabilidad de la introduccion de escoria Waelz en
matrices ceramicas se pretende establecer el rango dptimo de las variables de moldeo
asi como la proporcidn de escoria capaz de admitir este tipo de arcilla, sometiendo a las
piezas a una temperatura maxima de 1000 2C durante una hora, alcanzada con una
rampa de temperatura de 6 2C/min. Es por ello que se ha introducido hasta un 50 % de
escoria Waelz, junto con entre 3 y 9 % de agua de moldeo y prensadas a diferentes
presiones entre 50 y 200 bares, como se puede observar en la Figura 4.2. Se ensayan
cuatro propiedades fisicas caracteristicas de materiales ceramicos basados en arcilla
cocida. Posteriormente, se procede a realizar un modelo matematico con objeto de
optimizar las variables de mezcla y el contenido en escoria Waelz, que se convertiran en
el rango 6ptimo de las etapas posteriores.

Agua
3-6-9%

Prensado Coccion

ArcillaC
100-50%

Escoria Waelz 50-100-200 bares 62C/min
0-50% 10002C (1 hora)

Figura 4.2. Diagrama de flujo de obtencion de piezas prensadas

4.1.1. Influencia de las variables de proceso sobre las propiedades fisicas del producto
cocido

Se estudia la tendencia de cuatro propiedades fisicas caracteristicas de los productos
ceramicos de arcilla cocida en funcion de las variables de mezcla, contenido de agua de
moldeo y presion, asi como del contenido en escoria Waelz. Las propiedades ensayadas
son: densidad bulk, absorcién de agua, contraccién y pérdida de peso. Los andlisis se han
realizado por quintuplicado y se presenta la media de cada uno, asi como la desviacién
de cada propiedad.

i) Densidad bulk

En la Figura 4.3 se muestra los resultados obtenidos de densidad para las diferentes
proporciones de escoria Waelz utilizadas observandose que la densidad bulk aumenta
con la adicién de escoria Waelz y disminuye con el contenido de agua de moldeo en la
mezcla cerdamica. Ademas se observa que la presidn no influye significativamente sobre
los valores de densidad independientemente del agua de moldeo empleada
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Figura 4.3. Densidad bulk de las piezas ceramicas en funcidn del porcentaje de escoria Waelz, presion y
agua de moldeo

ii) Absorcion de agua

En la Figura 4.4 se representan los resultados obtenidos del ensayo de absorcion de agua
en las piezas prensadas. A mayor porcentaje de escoria Waelz en la pieza disminuye la
absorcidon de agua hasta el 30 % de escoria Waelz, valor para el cual se produce una
expansion de la pieza y la absorcidn de agua comienza a aumentar. Ademas, se observa
gue esta propiedad aumenta con la proporcidon de agua de moldeo empleada, mientras
gue la presién no influye de manera significativa.
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Figura 4.4. Absorcion de agua en funcidn del porcentaje de escoria Waelz, presion y agua de moldeo

iii) Contraccion lineal y pérdida de peso

En la Figura 4.5 se muestran los valores de contraccion en funcién del contenido en
escoria Waelz y del agua de moldeo. A medida que se aumenta la proporcidn de escoria
Waelz, se pasa de una contraccion a una expansién, encontrandose el punto de inflexion
entre el 20 y el 30 % de escoria. También se observa que a medida que aumenta la
proporcién del agua de moldeo aumenta la contraccién de la pieza cocida. La expansion
que se observa puede ser es debida a la transformacién de fases cristalinas, de wustita
(FeO) a magnetita (Fe304) de mayor volumen, que se produce durante el tratamiento
térmico de la escoria Waelz (este efecto ha sido desarrollado en el apartado 3.

Caracterizaciéon de materias primas).
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Figura 4.5. Contraccion lineal en funcion del porcentaje de escoria Waelz, presion y agua de moldeo

Esta expansion resulta perjudicial para valores de contenido en escoria superiores al
30%, puesto que produce roturas y grietas en las piezas prensadas (Figura 4.6).

Figura 4.6. Piezas ceramicas que contienen 40 % de escoria Waelz, 9 % humedad y prensadas a 50 bares

La pérdida de peso se puede atribuir a la eliminacién tanto del agua superficial como de
cristalizacién, a la combustiéon vy volatilizacion de la materia orgénica y a la
descomposicién de los carbonatos. La liberacién de estas especies durante el proceso de
coccién provoca el desarrollo de la porosidad en la pieza ceramica, reduciendo por lo
tanto la densidad bulk, lo que afecta a la resistencia a la compresion y al resto de
propiedades fisicas del material ceramico. La pérdida de peso durante la coccidon de
materiales ceramicos basados en arcilla cocida suele estar cerca del 15 % (Lin, 2006).
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Mayores valores de esta propiedad producen un mayor consumo energético en el horno
ceramico y por lo tanto mayores valores de emision (CO, y compuestos organicos
volatiles). Por otro lado, valores de pérdida de peso por debajo del 5 % se asocian con
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materiales ceramicos de alta densidad (Romero et al., 2008; Fernandez, 2000).

La pérdida de peso producida durante la coccién se ha representado en la Figura 4.7. Al
aumentar el contenido de escoria Waelz en la pieza disminuye la pérdida de peso de la
muestra durante la coccion. La presidon no tiene influencia significativa sobre la pérdida
de peso al ser sometida a coccién, mientras que, como cabia esperar, al aumentar la

humedad de la pieza verde aumenta la pérdida de peso.
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4.1.2. Optimizacion de las variables de proceso

En los resultados de las propiedades fisicas mostrados en las Figuras 4.4-4.7 se puede
observar la relacion entre las propiedades fisicas y las propiedades de mezcla: el agua de
moldeo y la presion, asi como el contenido de escoria Waelz. En el rango estudiado, 50-
200 bares, la presién no ejerce una influencia significativa en las propiedades ensayadas;
por lo tanto, no es una variable que tenga influencia sobre las propiedades fisicas.

Las expresiones matematicas que relacionan las propiedades fisicas con el contenido de
escoria Waelz y agua de moldeo han sido obtenidas con el software TableCurve 3D
(Systat Software Inc., 2010). Para la densidad bulk, la contraccién lineal y la pérdida de
peso la expresidn matematica obtenida por el software con un r> mayor de 0,90 es:

Z=a+b-WSC +c-WC (1)

Donde:

WSC: el contenido en escoria Waelz
WC: el contenido en agua de moldeo

a, by c: parametros de ajuste (Tabla 4.1)

Para la absorcion de agua la expresién matematica (ecuacién 2) que permite un ajuste
con el contenido de escoria Waelz y de agua de moldeo con un coeficiente de regresiéon

mayor de 0,90 requiere de 6 parametros debido al comportamiento sinusoidal de esta
propiedad que se puede observar en la Figura 4.4.

Z=a+b-WSC+c-WSC?+d-WSC®+e-WSC*+ f -WSC® +g-WC (2)

Tabla 4.1. Coeficientes de ajuste para la ecuacion1y2y P para cada propiedad fisica

Propiedad (y)

Densidad bulk

Absorcién de agua 6,68 0,81 0,14 -8,910° 1,8410° -1,4510° 0,356 0,92
Contraccion lineal 0,81 -0,277 0,715 0,93

Pérdida de peso 8,97 -0,15 0,714 0,96

Las ecuaciones 1 y 2 junto con sus correspondientes coeficientes de ajuste han sido
utilizadas para calcular la proporcion maxima de escoria Waelz que puede ser introducida
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en la pieza sin afectar a las propiedades fisicas del producto cerdmico. En la Tabla 4.2 se
muestran los limites superiores e inferiores de las propiedades fisicas. El software GAMS
se emplea como un sistema de modelado de alto nivel para la resolucion de
programacién y optimizacién matematica; en el cudl, se ha utilizado el solver BARON
para la resolucion del sistema no lineal. Este solver permite obtener un dptimo global. Se
ha seleccionado un nivel de tolerancia para la optimizacion de 0,01.

También se muestran en la Tabla 4.2 el valor 6ptimo de las variables de moldeo vy el
contenido en escoria Waelz, asi como de las propiedades finales esperadas. Se observa
gue la maxima proporcion admisible de escoria Waelz es del 21,5 % alcanzando la
densidad bulk el maximo valor permitido.

Tabla 4.2. Limites superiores e inferiores y resultados 6ptimos de las propiedades fisicas y las variables

de proceso
Variables Limite inferior Limite superior Valor 6ptimo

Escoria Waelz 0 50 21,5
Agua de moldeo 3 9 9
Densidad bulk 2 2,15 2,15
Pérdida de peso 5 15 12,1
Contraccion lineal - 8 1,27
Absorcion de agua - 16 9,36

4.2. VIABILIDAD A ESCALA DE LABORATORIO CON CICLO TERMICO INDUSTRIAL

Después de estudiar la viabilidad de la escoria Waelz y acotar el rango de las variables de
moldeo y del contenido de escoria Waelz, se procede a reproducir el proceso de
produccién de ladrillo cara vista a escala laboratorio. Tal y como se muestra en la Figura
4.8, se emplean el rango de valores dptimos resultado del apartado 4.1: contenido en
escoria Waelz hasta el 20 %, basandose en los resultados medioambientales obtenidos
de la caracterizacién de la escoria Waelz con la temperatura, contenido en agua de
moldeo hasta el 6 % y debido a los resultados en la presion aplicada, se fija ésta en el
valor medio, 100 bares. El ciclo térmico empleado es el caracteristico de produccién de
ladrillos cara vista (Fernandez, 2000) reproducido en mufla de laboratorio, con una
temperatura maxima de 1018 °C, mantenida durante 3,5 horas y una rampa de
temperatura que se puede observar en la Figura 4.9 En este caso, se estudian
propiedades fisicas, quimicas, mecanicas y el comportamiento medioambiental.




VIABILIDAD DE CERAMIZACION DE LA ESCORIA WAELZ 121

Agua
\L 2-4-6 %
ArcillaC Prensado Coccion
100-80%
T Escoria Waelz 100 bares Ciclo industrial
0.20% 1018°C

Figura 4.8. Diagrama de flujo de obtencion de piezas 6ptimas prensadas: escoria Waelz (0-20 %), agua de
moldeo (2-6 %) y 100 bares
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Figura 4.9. Rampa de temperatura del ciclo de produccion de ladrillo cara vista
4.2.1. Influencia del contenido en escoria Waelz sobre las propiedades técnicas

Una vez obtenidas las piezas cerdmicas se han estudiado las propiedades fisicas, quimicas
y mecanicas. Las propiedades fisicas ensayadas son la densidad bulk, la absorcién de
agua, la contraccion lineal, la pérdida de peso y la porosidad abierta. La propiedad
quimica estudiada son las sales solubles y se ha calculado el médulo de ruptura mediante
el ensayo a flexién para determinar su resistencia mecanica. Las propiedades fisicas han
sido ensayadas por quintuplicado, mientras que la quimica y la mecanica resultan de la
media de tres ensayos, dado que las propiedades fisicas tienen una menor repetibilidad.
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4.2.1.1. Propiedades fisicas y mecanica

La Figura 4.10 muestra los resultados de densidad bulk, pérdida de peso y contraccién de
las piezas prensadas frente al contenido de agua de moldeo y en funcidn del contenido
de escoria Waelz. La densidad bulk aumenta al incrementarse la proporcién de escoria 'y
disminuye al aumentar el contenido de agua de moldeo. Cabe destacar que para valores
bajos de agua de moldeo, no se aprecia apenas influencia del agua empleado sobre la
densidad bulk. En cambio tanto la pérdida de peso como la contraccidon disminuyen con
la introduccion de escoria y aumentan con el agua de moldeo, esto es debido a que la
escoria Waelz aporta compuestos inertes a la mezcla ceramica que no volatilizan durante
el ciclo de coccidon. Las muestras prensadas con un 15 y un 20 % de escoria Waelz
presentan una contraccidén negativa, lo que significa que sufren una expansién. Como se
puede ver en la Figura 4.11, la expansidn no lleva asociado ningun tipo de hinchamiento,

falta, grieta o rotura.

Densidad {gjcml}

10
Escoria Waelz (%)

15

20

Contraccion (%)

L 1
0 5

10

15

Escoria Waelz (%)

Figura 4.10. Densidad bulk, pérdida de peso y contraccion frente al contenido de agua de moldeo para

diferentes proporciones de escoria Waelz
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Figura 4.11. Piezas prensadas con 15 y 20 % de escoria Waelz

Los valores obtenidos de absorcién de agua, porosidad abierta y médulo de ruptura se
muestran en la Figura 4.12. La porosidad abierta estd relacionada con todas las
propiedades fisicas de las muestras ceramicas y el desarrollo de la misma tiene efectos
negativos sobre la calidad y la durabilidad de los materiales de construccion (Cultrone et
al., 2004). Ademas de reducir la resistencia mecanica del producto ceramico, la porosidad
abierta permite acumular agua en el interior del mismo favoreciendo la formacion de
eflorescencias y pudiendo llegar a producir la ruptura de la pieza cerdmica. El
comportamiento acustico y térmico del producto ceramico esta relacionado también con
la porosidad.

Los resultados indican una relacion directa entre absorcion de agua y porosidad abierta,
ambas aumentan con la introduccidon de escoria Waelz y con el agua de moldeo. Este
incremento es mayor cuando el agua de moldeo varia de 4 a 6 %. Debido a esto, se
decide trabajar con un 4 % de agua de moldeo para la determinacién de la resistencia
mecanica, asi como de las propiedades quimicas y medioambientales.

La resistencia mecdnica es un importante pardmetro de calidad de los materiales
ceramicos. Esta propiedad se ha estudiado mediante la resistencia a flexién, calculando
el modulo de ruptura de las piezas cerdmicas. En cuanto a la resistencia a flexidon
representada por el mddulo de ruptura se puede observar que decrece con el contenido
de escoria Waelz. Esto esta estrechamente relacionado con el aumento de la porosidad
abierta que produce un incremento de la absorcién de agua.
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Figura 4.12. Absorcion de agua, porosidad abierta y mddulo de ruptura frente al contenido de agua de
moldeo para diferentes proporciones de escoria Waelz

4.2.1.2. Propiedad quimica: sales solubles activas

Los resultados obtenidos de sales solubles activas de las piezas ceramicas prensadas se
muestran en la Figura 4.13 para los componentes catidnicos y anidnicos. Como se puede
apreciar para piezas prensadas al aumentar el contenido en escoria aumenta la
concentracion de calcio, disminuyendo ligeramente la de sodio y potasio. En cuanto a los
aniones, fluor y cloro permanecen practicamente constantes con la adicidon de escoria
mientras que aumenta considerablemente los sulfatos. El calcio es el componente
mayoritario de entre los cationes, siendo su concentracién entre 100 y 1000 veces mayor
gue la del resto. Los sulfatos son los componentes mayoritarios entre los aniones, siendo
su concentracion entre 10 y 100 veces mayor a la de cloruros y fluoruros.
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Figura 4.13. Caracterizacion quimica de las piezas prensadas seleccionadas en funcién del contenido en
escoria Waelz mediante el ensayo de sales solubles UNE-EN 772-5

4.2.2. Comportamiento medioambiental

En esta etapa se estudia el comportamiento medioambiental de las piezas ceramicas con
escoria Waelz durante su vida util mediante el ensayo de difusion, NEN 7345 (NEN,
1995), asi como al final del mismo mediante ensayos de equilibrio, UNE EN 12457 1y 2
(AENOR, 2002a).

4.2.2.1. Etapa de utilizacion. Ensayo de difusion

Para determinar la estabilidad de la matriz ceramica después de la introduccion de la
escoria Waelz como un material alternativo, se utiliza el ensayo de difusién NEN 7345
(NEN, 1995), en cual durante 64 dias se mantiene la pieza sumergida en agua a pH 4, y
del que peridédicamente se recogen fracciones para determinar la movilidad de los
elementos estudiados. En este caso se han analizado los componentes mayoritarios. Se
ha realizado un barrido por 25 elementos estudiando no sélo los contaminantes sino los
constituyentes.
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Los constituyentes analizados son: aluminio, calcio, cobalto, estroncio, hierro, magnesio,
manganeso, sodio, potasio y vanadio, como contaminantes se ha estudiado los
oxianiones antimonio, arsénico, molibdeno y selenio, asi como otros contaminantes
bario, cadmio, cobre, cromo, mercurio, niquel, plomo y zinc. Por Uultimo, los
componentes anidnicos cloruros, fluoruros y sulfatos.

i) Valores de concentracidn del ensayo de lixiviacion

A medida que se van recogiendo los eluatos se hace un seguimiento del pH, la
conductividad y el potencial con el tiempo. Los resultados de estos parametros se
recogen en la Figura 4.14. Las muestras presentan una tendencia similar en cuanto al pH,
siendo este parametro variable durante las primeras etapas del ensayo y estabilizandose
a partir del decimosexto dia. A medida que aumenta el contenido en escoria Waelz,
aumenta el valor del pH, debido al caracter basico de la misma.

Del mismo modo que el pH, la conductividad, representada en la Figura 4.14 se puede
observar que en los tres casos sigue la misma tendencia: disminuye hasta el decimosexto
dia aumentando para fracciones posteriores y estabilizarse al final del mismo. La
conductividad disminuye a medida que aumenta el contenido en escoria Waelz. El
comportamiento del potencial redox con el tiempo y con el contenido en escoria Waelz
no sigue una tendencia definida, pero los tres pardmetros estan en concordancia: a
valores de pH acidos, mayor conductividad; es decir, mayor concentracién de iones en
disolucién, y menores valores de potencial redox.
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Figura 4.14. pH, conductividad y pontencial redox en funcion del tiempo para piezas prensadas con hasta
20 % de escoria Waelz de los eluatos del ensayo de difusion NEN 7345

En el ensayo de difusidon se estudian 25 componentes de las mezclas, de los cuales nueve
se encuentran por debajo del limite de deteccién del equipo para todas las muestras y
todas las fracciones: bario, cadmio, cobalto, cobre, cromo, estroncio, manganeso,
mercurio y niquel. Se representan en las Figuras 4.15-4.18 en funcion del tiempo el resto
de componentes analizados: los constituyentes aluminio, calcio, hierro, magnesio,
potasio, sodio y vanadio; los contaminantes arsénico, molibdeno, plomo, selenio,
antimonio y zinc; y los aniones fluoruros, cloruros y sulfatos.

La evolucién de los constituyentes con el tiempo se representa en la Figura 4.15. En ella
se muestra como los elementos alcalinos y alcalinotérreos presentan tendencias
similares al pH presentando una alta pendiente hasta el decimosexto dia de ensayo (en el
caso del sodio el octavo) y manteniéndose practicamente hasta el final del mismo.
Ademas, al sodio, potasio y magnesio no les afecta la presencia de escoria, sin embargo
el calcio aumenta en gran medida su movilidad a medida que se incrementa en el
contenido de la escoria en la muestra, debido al alto contenido de calcio de la misma. En
cuanto al resto de constituyentes, tanto el aluminio, como el hierro, el cual no se
moviliza con 20 % de escoria, y el vanadio presentan el mismo comportamiento: se
movilizan los primeros dias de ensayo y posteriormente no se aprecia variacién en su
concentracion, ademas el contenido de escoria disminuye la movilidad de los mismos.
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Figura 4.15. Caracterizacion medioambiental de los compuestos constituyentes de las piezas prensadas
con hasta 20 % de escoria Waelz en funcion del tiempo de los eluatos del ensayo de difusion NEN 7345
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En la Figura 4.16 se representa la concentracion acumulada expresada en unidades de
inmisidon de los contaminantes arsénico, molibdeno, plomo, selenio, antimonio y zinc.
Arsénico, selenio y antimonio presentan un comportamiento similar: aumentan a lo largo
de todo el ensayo, sin llegar a estabilizarse. En este caso, la introduccién de escoria
aumenta ligeramente la lixiviacién de los tres oxianiones siendo mas acusado en el caso
del arsénico. El molibdeno, plomo y zinc presentan un comportamiento similar: el
elemento se moviliza al comienzo del ensayo, manteniéndose practicamente constante
el resto del tiempo. Ademads, la movilidad de los mismos se ve reducida drasticamente
por la incorporacién de escoria Waelz, de hecho, para el 20 % de escoria no se observa la
movilidad ni de molibdeno ni de zinc. Tal y como se ha comentado en el apartado 3, el
molibdeno y/o molibdatos se encuentran adsorbidos sobre los éxidos de hierro, lo cual
se pone de manifiesto en la relacidn existente de movilidad de ambos elementos.

Por ultimo, en la Figura 4.17, se muestran los resultados de los aniones, la alta movilidad
de los mismos puede ser debido a que se encuentran formando sales alcalinas y
alcalinotérreas que presentan una alta solubilidad. La movilidad de fluoruros, no se ve
afectada por la introduccién de escoria, se moviliza al comienzo del ensayo
permaneciendo practicamente constante. Los cloruros siguen la misma tendencia, sélo
gue su movilidad se ve reducida por la introduccion de escoria. Los sulfatos, por su parte,
se estabilizan mas tarde, la pendiente inicial empieza a reducirse a partir del decimosexto
dia de ensayo. En este caso, la escoria si influye sobre su movilidad, aumentando a
medida que aumenta la concentracion de la misma, observandose una tendencia
semejante entre la movilidad de los sulfatos y del calcio, lo que puede originar o ser
debido posiblemente a la formacion de eflorescencias de sulfato de calcio (Andrés et al,
2009).
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hasta 20 % de escoria Waelz en funcidn del tiempo de los eluatos del ensayo de difusion NEN 7345

ii) Determinacion del mecanismo de lixiviacion

En primer lugar se determina el valor de lixiviacién, en unidades de inmisién (mg/m?),
acumulada a los 64 dias (Egs). Los elementos que se encuentran por encima del limite de
deteccién se pueden dividir en dos grupos basados en los valores del coeficiente CF. CF
es la relacién entre el valor medio de la concentracién de un componente en las
fracciones y el limite de deteccién para ese componente. Si el CF < 1,5 los valores
medidos son demasiado bajos para determinar el mecanismo de lixiviacién.

© CF < 1,5: aluminio, calcio, cinc, hierro, magnesio, molibdeno, niquel, sodio,
potasio, vanadio y zinc

 CF>1,5: antimonio, arsénico, selenio, plomo, cloruros, fluoruros y sulfatos

Los resultados de los elementos con CF < 1,5 se comparan directamente el Eg, con el
limite establecido por el Decreto Holandés de Materiales de Construccién (DBMD) (Vrom,
1999). Para los elementos con un CF > 1,5 se puede determinar el mecanismo de
lixiviaciéon. Como se puede observar en la Tabla 4.3, para los metales estudiados en las
muestras ceramicas no se puede asegurar que el mecanismo controlante de la lixiviacién
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sea la difusiéon debido a que en cada una de las etapas del ensayo es un mecanismo
distinto el dominante. Aquellos elementos cuya evolucion de la concentracidon
acumulada con el tiempo acaba tendiendo hacia un valor maximo (Sb, Pb, Fluoruros,
cloruros y sulfatos) les rige al final del ensayo, el agotamiento. Por otro lado, antimonio,
arsénico y selenio, no se estabilizan a lo largo de los 64 dias de ensayo y el mecanismo
que gobierna su movilidad es la difusion, pero no en todas las etapas del ensayo. Por ello,
se compara directamente el valor obtenido al finalizar el ensayo, Eg4, con los valores
limite establecidos por el DBMD.

Tabla 4.3. Mecanismos de lixiviacion de las diferentes etapas del ensayo de difusion NEN 7345

0 % escoria

10 %

escoria

20 %
escoria

TOTAL 2-7 START 1-3 MIDDLE 3-6 END 5-8
Disolucién Difusidn retardada o Agotamiento Difusidn
disolucidn
Difusién Difusién retardada o Difusién Difusién
disolucidn
Difusion Difusion retardada o Difusion Agotamiento
disolucién
Disolucién Difusion retardada o Agotamiento Agotamiento

Lavado superficial

Lavado superficial

disolucién
Difusidn retardada o

disolucién
Difusidn retardada o

disolucidn
Difusién retardada o

Agotamiento

Agotamiento

Agotamiento

Agotamiento

Difusion . ., Agotamiento Agotamiento
disolucidn

Difusion Difusion retardada o Agotamiento Difusion
disolucidn

Difusion Difusion retardada o Agotamiento Agotamiento

Lavado superficial

Lavado superficial

disolucién
Difusidn retardada o

disolucidn
Difusién retardada o

Agotamiento

Agotamiento

Agotamiento

Agotamiento

disolucién
Difusion Difusion retardada o Difusion Agotamiento
disolucién
Disolucién Lavado superficial Difusion Disolucién
Difusion Difusion retardada o Agotamiento Agotamiento

Lavado superficial

Lavado superficial

Difusion

disolucion
Difusion retardada o
disolucidn
Difusion retardada o
disolucidn
Difusidn retardada o
disolucidn

Agotamiento

Agotamiento

Difusion

Agotamiento

Agotamiento

Difusién
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iii) Comparacion con el Decreto Holandés de Materiales de Construccién (DBMD)

Ees es el valor de concentracién acumulada en mg/m? calculada a partir de los datos
obtenidos de cada fraccidn del ensayo de difusion NEN 7345 (NEN, 1995). En la Tabla 4.4
se recoge la concentracién acumulada (mg/m?) para cada uno de los componentes
contaminantes, en cada una de las muestras prensadas en comparacion con el valor
limite establecido por el DBMD (Vrom, 1999). De la tabla se puede deducir que todos los
componentes estudiados se encuentran muy por debajo de este valor limite salvo los
aniones. Su alta movilidad puede ser debida a la alta solubilidad que presentan estos
compuestos que se encuentran formando parte de sales alcalinas y alcalinotérreas. Cabe
destacar, que la muestra de referencia, con sélo arcilla, ya supera el limite establecido
para los aniones: 14,7; 1,5 y 11,2 veces superior al limite del DBMD para fluoruros,
cloruros y sulfatos respectivamente. De hecho, el aumento en el contenido en escoria
Waelz tiene una incidencia sobre la movilidad de los sulfatos, pero no afecta a los
fluoruros y reduce la movilidad de los cloruros.

Tabla 4.4. Evaluacion ambiental de las piezas prensadas seleccionadas mediante el valor de
concentracién acumulada E¢, (mg/m’) mediante el ensayo de lixiviacién NEN 7345

Contenido en escoria Waelz (%) (0] 10 20 BMD

Cr - - - 1500
R o 2156,23 2355,96 140
46023 44457,4 38144,1 30000
[ s, LY 54533,8 75176,7 45000
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4.2.2.2. Etapa final de vida. Ensayos de equilibrio

Se ha llevado a cabo los ensayos de lixiviacion de equilibrio mediante las norma UNE-EN
12457 1y 2 (AENOR, 2002a), con relacién liquido-sélido 2 y 10, simulando la situacion de
un vertedero cerrado y abierto respectivamente, correspondientes al nivel de
caracterizacién de cumplimiento propuesto por la Decision 2003/33/CE (UE, 2002a). Se
ha realizado un barrido para todos los elementos recogidos en la normativa de vertido:
antimonio, arsénico, mercurio, selenio, plomo, bario, cadmio, cinc, cobre, cromo,
molibdeno, niquel, cloruros, fluoruros y sulfatos.

i) Valores de concentracién de cada ensayo de lixiviacion

De cada uno de los eluatos se ha medido tanto el pH, como la conductividad y el
potencial redox. En la Figura 4.18 se observan los resultados en funcién de la relacién
liquido/sdlido. El rango de pH de los eluatos obtenidos se encuentra entre 9,3 y 10,1,
siendo menor para L/S 2. Tanto el pontencial redox como la conductividad aumentan
considerablemente al introducir escoria Waelz a la matriz ceramica.
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Figura 4.18. pH, potencial redox y conductividad de los eluatos de las piezas prensadas con hasta 20 % de
escoria Waelz mediante ensayos de lixiviacion de cumplimiento UNE-EN 12457 1y 2
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La concentracion de cada uno de los elementos en cada ensayo de equilibrio se pueden
observar en la Tabla A4 de los anexos. Los resultados se muestran en forma de
concentracion adimensional teniendo en cuenta los valores limite establecidos en la
Decision 2003/33/CE (UE, 2002a) para vertederos de residuos no peligrosos, puesto que
la escoria Waelz puede ser considerada residuo no peligros. Ademas, se compara
también con la pieza de referencia (sin escoria).

ii) Admision en vertedero de residuos no peligrosos

Los valores de concentracién obtenidos en cada ensayo de equilibrio se comparan con
los valores limite establecidos para su admisién en vertedero de residuos no peligrosos.
Para ello se han calculado concentraciones adimensionales. Los resultados de los
elementos que se encuentran por encima del limite de deteccién del equipo utilizado,
antimonio, arsénico, bario, molibdeno, selenio, cloruros, fluoruros y sulfatos se muestran
en las Figuras 4.19 y 20. Todos ellos se encuentran muy por debajo del valor limite
establecido para este tipo de vertederos: sulfatos y fluoruros son los mas préoximos al
limite y se encuentran por debajo del 60 % del mismo. Sélo el molibdeno cuando se
sustituye el 20 % de arcilla por escoria Waelz supera el valor limite establecido para
vertedero de residuos no peligrosos. Tal y como se ha comentado en el apartado 3, el
molibdeno es un oxianién cuya movilidad esta estrechamente relacionada con la
adsorcion sobre la matriz. La superficie de la matriz cerdmica disminuye el contenido en
escoria favoreciendo la movilidad de molibdeno. En la Tabla A.4 se recoge la
concentracion del eluato y la porosidad de la pieza.
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Figura 4.19. Caracterizacion medioambiental de las piezas prensadas seleccionadas con hasta 20 % de
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iii) Comparacion de lixiviacion frente a la muestra de referencia

Los valores de concentracién obtenidos en cada ensayo de equilibrio se comparan con la
movilidad de los elementos de la muestra de referencia. Los resultados de los elementos
estudiados que se encuentran por encima del limite de deteccién del equipo empleado,
antimonio, arsénico, bario, molibdeno, selenio, cloruros, fluoruros y sulfatos, se
muestran en las Figuras 4.20 y 4.21. En ellas se puede observar que todos ellos presentan
una alta desviacidn con respecto a la muestra de referencia siendo de hasta 8 veces
superior en el caso del bario y los sulfatos. Sélo el arsénico presenta una menor
movilidad cuando se introduce escoria. Cabe destacar que la movilidad del antimonio y
de los cloruros se ve reducida con una mayor proporcion de escoria Waelz. En algunos
casos, como el antimonio o los cloruros, el aumentar la proporcidn de escoria reduce la
diferencia con la muestra de referencia. Las muestras con escoria Waelz presentan una
mayor movilidad de molibdeno que en la muestra de referencia, siendo mayor a medida
gue aumenta la introduccion de escoria Waelz. El selenio en cambio, no presenta una
desviacién acusada de la muestra de referencia cuando la relacién L/S del ensayo es 2,
sin embargo, para una relacion L/S de 10 la concentracién aumenta hasta 1,6 veces.
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Figura 4.20. Caracterizacion medioambiental de las piezas de escoria Waelz mediante ensayos de
lixiviacion de cumplimiento UNE-EN 12457 1 y 2. Adimensionalizada frente a la muestra de referencia
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4.3. VIABILIDAD A ESCALA SEMI-INDUSTRIAL

Con objeto de avanzar en el estudio de viabilidad de incorporacidn de escoria Waelz en
matrices cerdmicas, se ha realizado un estudio semi-industrial. Se han producido piezas
ceramicas mediante una extrusora de laboratorio con mezclas de 0, 5, 10, 15y 20 % de
escoria Waelz. Por similitud con el ciclo industrial se han anadido los aditivos que se
incluyen a la mezcla ceramica en la fabricacion del ladrillo comercial: 4 %o de
lighosulfonato de bario y de 4 %o carbonato de bario. La humedad viene dada por la
plasticidad de la mezcla; por lo tanto, la cantidad de agua necesaria para el moldeo de un
ladrillo de arcilla es del 16 %, con la que se consigue una dureza entre 1,3y 1,4 kg/cmz,
medida con un penetrémetro. Para las piezas que nos ocupan, mezclas de arcilla-escoria
Waelz, se necesita una mayor cantidad de agua para alcanzar esta dureza, del orden de
un 18-20 %.

Las piezas han sido obtenidas mediante extrusion a vacio y cocidas en un horno industrial
con el ciclo industrial de aproximadamente 32 horas en las instalaciones industriales de
Cerdmicas de Cabezodn de la Sal (Cantabria). Las muestras extruidas son prismaticas de
dimensiones 15,3 x 3 x 1,8 cm, como se puede observar en la Figura 4.22 junto con el
diagrama de flujo.

Agua . J
\LlG-ZO% g -
wane Kt —> W |

100-20%
Cicloindustrial
1018°C

EscoriaWaelz
0-20%

Figura 4.22. Diagrama de flujo de obtencion de piezas extruidas

4.3.1. Evaluacion técnica de las piezas de arcilla/escoria Waelz

Una vez obtenidas las piezas ceramicas con la proporcion de escoria Waelz seleccionada
se han estudiado las propiedades fisicas, quimicas y mecanicas. Las propiedades fisicas
ensayadas son la densidad bulk, la absorcion de agua, la contraccién lineal, la pérdida de
peso y la porosidad abierta. La propiedad quimica estudiada son las sales solubles y se ha
calculado el mdédulo de ruptura mediante el ensayo a flexion para determinar su
resistencia mecdnica. Las propiedades fisicas han sido ensayadas por quintuplicado,
mientras que la quimica y la mecdnica resultan de la media de tres ensayos.
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4.3.1.1. Propiedades fisicas y mecanica

Los resultados obtenidos de densidad bulk, la pérdida de peso y la contraccidn frente a la
proporcién de escoria Waelz introducida en la muestras extruidas se representan en la
Figura 4.23. La densidad bulk aumenta a medida que se incrementa la proporcién de
escoria Waelz en la mezcla. Al contrario de lo que le sucede a la pérdida de pesoy a la
contraccion que disminuyen al introducir la escoria Waelz en las piezas extruidas. A
diferencia de las piezas prensadas, las piezas extruidas sufren una menor contraccién
durante el ciclo de coccién pero no llegan a aumentar de volumen, no se expanden.
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Figura 4.23. Densidad bulk, pérdida de peso y contraccion frente a la proporcion de escoria Waelz

En la Figura 4.24 se representa la absorcion de agua, la porosidad abierta y el médulo de
ruptura frente al contenido de escoria Waelz introducido en las piezas extruidas. Los
resultados muestran que estas tres propiedades estan estrechamente relacionadas: la
absorcion de agua aumenta con la introduccion de escoria Waelz debido a que también
se produce un aumento de la porosidad abierta. En cuanto al mdédulo de ruptura, se
puede observar un ligero decremento del mismo con la introducciéon de escoria Waelz.
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Figura 4.24. Absorcion de agua, porosidad abierta y moédulo de ruptura frente a proporcion de escoria
Waelz

Las muestras extruidas con escoria Waelz se evalian mediante los valores limite
establecidos por la normativa ISO 13006 (ISO, 1998) para baldosas ceramicas obtenidas
mediante extrusion. Los valores de absorcion de agua de las piezas ceramicas se
encuentran entre 3 % y 10 %. En la Figura 4.25 se ha representado el mddulo de ruptura
frente a la absorcién de agua. Como se puede observar, la muestra sin escoria Waelz y
con un 5 % de escoria se pueden clasificar en el grupo Alla,, MOR > 13 MPa para piezas
con absorcion de agua entre 3-6 %; mientras que por encima del 5 % se clasifican como
Allb,, MOR > 9 MPa para piezas con absorcién de agua entre 6-10 %.
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Figura 4.25. Evaluacion tecnoldgica de las piezas prensadas seleccionadas con hasta 20 % de escoria
Waelz. Clasificacién ISO 13006

4.3.1.2. Propiedad quimica: sales solubles activas

En las Figuras 4.26 se representa el contenido en sales solubles en las piezas extruidas
gue son proclives a la formacidon de sales solubles activas. El calcio es el componente
mayoritario de entre los cationes, siendo su concentracién entre 100 y 1000 veces mayor
gue la del resto. Los sulfatos son los componentes mayoritarios entre los aniones, siendo
su concentraciéon entre 10 y 100 veces mayor a la de cloruros y fluoruros. Al aumentar el
contenido en escoria Waelz, aumenta el contenido total de estos elementos afectando
en mayor medida al calcio y los sulfatos, probablemente por la formacién de sulfato que
de calcio que puede dar lugar a las eflorescencias.




VIABILIDAD DE CERAMIZACION DE LA ESCORIA WAELZ 143

0,014 3 T .
0,012 3 : o
0,01 3
0,008
& 0,006
=
o J
c
2
5
m
O 1E4 -
0 10 20
Escoria Waelz (%)
4 .
0,01 — -U_
1 50
~ 4
= J
-
4]
[ =
h=]
=
<

0 10 20
Escoria Waelz (%)

Figura 4.26. Caracterizacion quimica de las piezas extruidas en funcion del contenido en escoria Waelz
mediante el ensayo de sales solubles UNE-EN 772-5

En la Tabla 4.5 muestran los valores establecidos por la normativa UNE EN 771-1
(AENOR, 2003), los productos ceramicos se pueden englobar dentro de la categoria mas
restrictiva en funcién de su uso, S2.

Tabla 4.5. Evaluacion quimica de las piezas extruidas en funcion del contenido en escoria Waelz
mediante el ensayo de sales solubles UNE-EN 772-5

Contenido en escoria Waelz (%) Na’ + K" mg**
0 0,00056 0,00006
10 0,00056 0,00009
20 0,00047 -
SO Sin exigencia Sin exigencia
S1 0,17 0,08

S2 0,06 0,03
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4.3.2. Evaluacion medioambiental de las piezas de arcilla/escoria Waelz

Al igual que en apartados anteriores el comportamiento medioambiental de las piezas
ceramicas con escoria Waelz se estudia tanto durante su vida util mediante el ensayo de
difusién NEN 7345 (NEN, 1995), como al final del mismo mediante ensayos de equilibrio
basados en la normativa UNE EN 12457 1y 2 (AENOR, 2002a).

4.3.2.1. Etapa de utilizacién. Ensayo de difusion

Para determinar la estabilidad de la matriz ceramica después de la introduccién de la
escoria Waelz como un material alternativo, se utiliza el ensayo de difusién NEN 7345
(NEN, 1995). Se ha realizado un barrido por los elementos contaminantes contemplados
por la directiva de vertido (UE, 2002a), asi como el DBMD (Vrom, 1999), asi como la
movilidad de los elementos constituyentes, en total 25 elementos. Los constituyentes
analizados son: aluminio, calcio, cobalto, estroncio, hierro, magnesio, manganeso, sodio,
potasio y vanadio, como contaminantes se ha estudiado los oxianiones antimonio,
arsénico, molibdeno y selenio, asi como otros contaminantes bario, cadmio, cobre,
cromo, mercurio, niquel, plomo vy zinc. Por ultimo, los componentes anidnicos cloruros,
fluoruros y sulfatos, al igual que para las piezas estudiadas a escala laboratorio. De todos
ellos se encuentran por debajo del limite de deteccién: bario, cadmio, cobalto, cobre,
cromo, estroncio, mercurio y niquel para todas las fracciones y en todas las muestras
estudiadas.

i) Valores de concentracién del ensayo de lixiviacion

A medida que se van recogiendo los eluatos se hace un seguimiento del pH, la
conductividad y el potencial redox con el tiempo. Los resultados de estos parametros se
recogen en la Figura 4.27. En cuanto al pH, las tres muestras presentan una tendencia
similar, siendo este parametro variable durante las primeras etapas del ensayo y
estabilizandose a partir del decimosexto dia. A medida que aumenta el contenido en
escoria Waelz, aumenta el valor del pH, debido al caracter basico de la misma. Del mismo
modo que el pH, la conductividad sigue la misma tendencia en las tres muestras,
aumentando a medida que transcurre el tiempo de ensayo. Este pardmetro aumenta a
medida que aumenta el contenido en escoria Waelz. El comportamiento del potencial
redox con el tiempo es similar para las tres muestras estudiadas, aumentando
ligeramente los primeros dias de ensayo y disminuyendo drasticamente hasta el
decimosexto dia de ensayo, aumentando y estabilizandose al final del mismo.
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Figura 4.27. pH, conductividad y pontencial redox en funcion del tiempo para piezas extruidas con hasta

20 % de escoria Waelz de los eluatos del ensayo de difusion NEN7345

Se representa en funcién del tiempo la concentracion acumulada en términos de
inmision (mg/m?) de los elementos que estdn por encima del limite de deteccion,
divididos en grupos: constituyentes aluminio, calcio, hierro, magnesio, sodio, potasio y
vanadio; contaminantes antimonio, arsénico, molibdeno, plomo, selenio y zinc; y
aniones cloruros, fluoruros y sulfatos (Figuras 4.28-4.30).

En la Figura 4.28 se representa la evolucién de los constituyentes con el tiempo. En ella
se muestra como los elementos alcalinos y alcalinotérreos presentan tendencias
similares presentando una alta pendiente hasta el decimosexto dia de ensayo (en el caso
del sodio el octavo) y manteniéndose practicamente hasta el final del mismo. La
introduccion de escoria casi no afecta la movilidad de potasio y magnesio, sin embargo,
aumenta la de calcio y disminuye la de sodio. En cuanto al resto de constituyentes, tanto
el aluminio, como el hierro y el vanadio presentan el mismo comportamiento: se
movilizan los primeros dias de ensayo y posteriormente no se aprecia variacidon en su
concentracion, ademas el contenido de escoria reduce la movilidad de los mismos, tanto
gue el hierro para la pieza del 20 % se encuentra por debajo del limite de deteccion.
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Figura 4.28. Caracterizacion medioambiental de los compuestos constituyentes de las piezas extruidas
con hasta 20 % de escoria Waelz en funcion del tiempo de los eluatos del ensayo de difusion NEN 7345
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En la Figura 4.29 se representa la concentracién acumulada del ensayo expresada en
unidades de inmisidon de los contaminantes. El arsénico y el selenio aumentan a lo largo
de todo el ensayo, sin llegar a estabilizarse. El arsénico reduce su movilidad con el
contenido en escoria Waelz, mientras que el selenio no muestra diferencia en su
comportamiento. En cuanto al antimonio, la movilidad del mismo es muy alta hasta el
octavo dia de ensayo, manteniéndose hasta el final del mismo. En este elemento, la
adicion de escoria reduce ligeramente la movilidad del antimonio. El molibdeno, plomo y
zinc presentan un comportamiento similar: se movilizan al comienzo del ensayo,
manteniéndose practicamente constante el resto del tiempo. Ademas, la movilidad del
plomo y del zinc se ve reducida por la incorporacién de escoria Waelz mientras que el
molibdeno aumenta. Se observa el mismo comportamiento y relaciéon en la movilidad del
hierro y el molibdeno, posiblemente a que éste ultimo se encuentre adsorbido sobre los
oxidos de hierro en las escorias metalurgicas.

Por ultimo, en la Figura 4.30, se muestran los resultados de los aniones, de nuevo se
observa que hay una relacién con la movilidad de los cationes, debido a la formacién de
sales de alcalinos y alcalinotérreos que presentan una alta solubilidad. Fluoruros, no se
ve afectada por la introduccién de escoria, se moviliza al comienzo del ensayo
permaneciendo practicamente constante. Los cloruros siguen la misma tendencia, sélo
que su movilidad se ve reducida por la introduccién de escoria. Los sulfatos, por su parte,
se estabilizan mas tarde, la pendiente inicial empieza a reducirse a partir del decimosexto
dia de ensayo. En este caso, la escoria si influye sobre su movilidad, aumentando a
medida que aumenta la concentracién de la misma.
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Figura 4.29. Caracterizacion medioambiental de los compuestos contaminantes de las piezas extruidas
con hasta 20 % de escoria Waelz en funcién del tiempo de los eluatos del ensayo de difusion NEN 7345
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Figura 4.30. Caracterizacion medioambiental de los compuestos anidnicos de las piezas extruidas con
hasta 20 % de escoria Waelz en funcidn del tiempo de los eluatos del ensayo de difusion NEN 7345

ii) Determinacion del mecanismo de lixiviacion

Al igual que en el apartado 4.2.1 para calcular el mecanismo de difusién se determina el
factor CF (media de la lixiviacion frente al limite de deteccion del elemento) y se
determina la desviacidon del valor medio de la lixiviacién del componente frente al limite

de deteccién del equipo.

= CF < 1,5: aluminio, calcio, hierro, magnesio, molibdeno, sodio, potasio y vanadio y
se compara directamente el valor obtenido del ensayo en términos de inmisidn
(mg/m?) con el limite establecido por el Decreto Holandés de Materiales de
Construccion (DBMD).

~ CF > 1,5: antimonio, arsénico, cinc, plomo, selenio, cloruros, fluoruros vy sulfatos,
para ellos es se puede calcular el mecanismo controlante de la lixiviacién, para
luego comparar con el DBMD.

Para los metales estudiados en las muestras ceramicas no se puede determinar que el
mecanismo controlante de la lixiviacidn sea la difusién debido a que en cada una de las
etapas del ensayo es un mecanismo distinto el dominante (Tabla 4.6). El mecanismo de
difusion gobierna la lixiviacion de arsénico cuando se introduce un 20 % de escoria,
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selenio con hasta 10 % de escoria y sulfatos con 10 y 20 % de escoria Waelz en las etapas
finales, las iniciales estan marcadas por la disolucion. El resto de componentes, como se
puede comprobar en la evolucién de la concentracién acumulada con el tiempo, su
lixiviacion sufre un agotamiento al final del ensayo. Por ello, se compara directamente el
valor obtenido al finalizar el ensayo con los valores limite establecidos por el DBMD.

Tabla 4.6. Mecanismos de lixiviacion para cada una de las partes de las muestras extruidas segun el
ensayo NEN 7345

0 % escoria

10 % escoria

20 % escoria

TOTAL 2-7
Lavado superficial
Difusién
Difusion
Lavado superficial
Lavado superficial
Lavado superficial
Difusion

START 1-3
Disolucién o difusidn retardada
Disolucion o difusion retardada
Disolucién o difusion retardada
Disolucién o difusidn retardada

Lavado superficial
Disolucién o difusion retardada
Disolucién o difusion retardada

MIDDLE 3-6
Agotamiento
Difusion
Difusion
Agotamiento
Disolucién
Agotamiento
Agotamiento

END 5-8
Agotamiento
Difusion
Agotamiento
Agotamiento
Agotamiento
Agotamiento
Agotamiento

Lavado superficial
Lavado superficial
Lavado superficial
Lavado superficial
Difusion
Lavado superficial
Disolucién
Difusién

Disolucién o difusién retardada
Disolucion o difusion retardada
Disolucién o difusion retardada
Disolucién o difusién retardada
Disolucién o difusion retardada
Disolucién o difusion retardada
Lavado superficial
Disolucion o difusidn retardada

Agotamiento
Agotamiento
Agotamiento
Agotamiento
Difusion
Agotamiento
Agotamiento
Agotamiento

Agotamiento
Agotamiento
Difusion
Agotamiento
Agotamiento
Agotamiento
Agotamiento
Difusion

Difusion
Difusion
Difusion
Lavado superficial
Lavado superficial
Difusion

Disolucién o difusion retardada
Disolucioén o difusion retardada
Disolucién o difusién retardada
Disolucion o difusidn retardada
Disolucién o difusion retardada
Disolucién o difusidn retardada

Agotamiento
Difusién
Difusién

Agotamiento

Agotamiento
Difusién

Agotamiento
Difusion
Agotamiento
Agotamiento
Agotamiento
Difusion

iii) Comparacion con el Decreto Holandés de Materiales de Construccién (DBMD)

En la Tabla 4.7 se recoge el resumen de la concentracién acumulada (mg/m?) para cada
uno de los componentes estudiados, en cada una de las muestras extruidas en
comparacion con el valor limite establecido por el DBMD (Vrom, 1999). De los resultados
mostrados en la tabla se puede deducir que todos los componentes se encuentran muy
por debajo de este valor limite salvo los compuestos anidnicos, cloruros, fluoruros y
sulfatos, que superan el valor limite. Cabe destacar, que la muestra de referencia, sin
escoria Waelz, ya supera el limite establecido para los aniones estudiados, de hecho la
adicion de escoria reduce cloruros y fluoruros, aumentando la de sulfatos.
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Tabla 4.7. Evaluacion ambiental de las piezas extruidas basada en el valor de concentracién acumulada
Ess (mg/m’) mediante el ensayo de lixiviacién NEN 7345

Contenido en escoria Waelz (%) (0] 10 20 BMD
6481,35 12778,44 24539,39

| F |[EEEEERD 1940,94 1322 140
46971,28 46551,57 31036,55 30000
| so,”  |EELEREET 39797,78 65921,5 45000

4.3.2.2. Etapa final de vida. Ensayos de equilibrio

Se ha llevado a cabo los ensayos de lixiviacion de equilibrio mediante las norma UNE-EN
12457 (AENOR, 2002a), con relacién liquido-sélido 2 y 10, simulando la situaciéon de un
vertedero cerrado vy abierto respectivamente, correspondientes al nivel de
caracterizaciéon de cumplimiento propuesto por la Decision 2003/33/CE (UE, 2002a). Se
han determinado los elementos marcados por esta Decision.

i) Valores de concentracién del ensayo de lixiviacion

De cada uno de los eluatos se ha medido tanto el pH, como la conductividad y el
potencial redox. En la Figura 4.31 se observan los resultados en funcién de la relacién
liguido/sdlido. El rango de pH de los eluatos obtenidos se encuentra entre 9,5y 10,2, no
encontrandose una relacion clara entre la relacién L/S y el contenido en escoria Waelz
con el pH. La introduccién de escoria Waelz reduce el potencial redox manteniendo todas
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las muestras en un margen muy estrecho, mientras que la conductividad aumenta al
introducir escoria Waelz a la matriz ceramica siendo mayor para la relacion L/S 2.

300
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Figura 4.31. pH, potencial redox y conductividad de los eluatos de las piezas extruidas con hasta 20% de
escoria Waelz mediante ensayos de lixiviacion de cumplimiento UNE-EN 12457 1y 2

Se ha realizado un barrido para todos los metales recogidos en la normativa de vertido,
Decisién 2003/33/CE: antimonio, arsénico, mercurio, selenio, plomo, bario, cadmio, cinc,
cobre, cromo, molibdeno, niquel, cloruro, fluoruro y sulfato.

La concentracion de cada uno de los elementos en cada ensayo de equilibrio se pueden
observar en la Tabla A5. Los resultados se muestran en forma de concentraciéon
adimensional teniendo en cuenta los valores limite establecidos en la Decision
2003/33/CE (UE, 2002a) para vertederos de residuos no peligrosos. Ademas, se compara
también con la pieza de referencia (sin escoria).
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ii) Admision en vertedero de residuos no peligrosos

Los valores de concentracion obtenidos en cada ensayo de equilibrio se comparan con
los valores limite establecidos para vertedero de residuos no peligrosos. Para ello se han
calculado concentraciones adimensionales. Los resultados se muestran en la Figura 4.32.
Arsénico, bario y antimonio, asi como los aniones cloruros, fluoruros y sulfatos estan muy
por debajo del valor limite establecido para la deposicion en este tipo de vertedero. Sélo
cromo, por encima del 15 % de escoria Waelz, y molibdeno, por encima del 10 %,
superan el limite. La muestra con 20 % de escoria esta por encima en ambos metales
mientras que en molibdeno, a partir del 10 % ya resulta problematica su gestion como no

peligroso.
0,12
0,35 ,
= | i
: o104 D
028 i
~ I o008 @
2 0,21 - g 1
2 g £ 0,06 — 9
g . S g ] L
73 0,14 — = 0,04 ]
< ] ) 1 g
- 0,02
0074 @ . 7
T T = T "1 e B T S R S
4 6 8 10 2 4 6 8 10
L/S (I/kg) L/S (I/ke)
0,20 4,0
] 3.2 1@
0,15 12 —
B s |
5 | § 24
t 0,10 o ® g
£ : 19
= : = 16
S 005 g P ] ®
i 08 4
00+ T T T T T 1
2 4 6 8 10 2 4 6 8 10
L/S (I/kg) L/S (I/kg)

@ 0% Escoria Waelz (B 5% Escoria Waelz @ 10% Escoria Waelz (P 15% Escoria Waelz
Figura 4.32. Caracterizacion medioambiental de las piezas extruidas con hasta 20 % de escoria Waelz
mediante ensayos de lixiviacion de cumplimiento UNE-EN 12457 1 y 2. Adimensionalizada para
vertedero de residuos no peligrosos




154 VIABILIDAD DE CERAMIZACION DE LA ESCORIA WAELZ

0,12 0,010
) ] ®
0,10 0,008
J P -
. 0,08 * w ——’
: 4} 4 % 0,006
§ 0,06 £ 5
N Ty I
0,04 4 E %
i 0002 o *
0,02
t I J | I ' | | | L ¥ | LI ]
2 4 6 8 10 2 4 6 8 10
L/s (I/ke) L/S (I/kg)
0,32
i :) () 0% Escoria Waelz
028 4 P 5% Escoria Waelz
0,24 P ¢ 10% Escoria Waelz
2 i 3 <P 15% Escoria Waelz
% 0,20 — S 0 20% Escoria Waelz
E 1
—F 0,16
"Ov ] ""'
2 012 ;
B R 2 >
0,08 T
7 S
| ! | . | . I X |
2 4 6 2 10
L/s (I/kg)

Figura 4.33. Caracterizacion medioambiental de las piezas extruidas con hasta 20 % de escoria Waelz
mediante ensayos de lixiviacion de cumplimiento UNE-EN 12457 1 y 2. Adimensionalizada para
vertedero de residuos no peligrosos

iii) Comparacion de lixiviacidn frente a la muestra de referencia

Los valores de concentracién obtenidos en cada ensayo de equilibrio se comparan con la
movilidad de los elementos de la muestra de referencia. Los resultados se muestran en la
Figura 4.34. No se recoge el molibdeno puesto que en la muestra de referencia se
encuentra por debajo del limite de deteccidn del equipo. En ellas se puede observar que
cloruros y fluoruros presentas una menor movilidad cuando se introduce escoria.
Antimonio, bario y sulfatos lixivian mas que la muestra de referencia
independientemente de la proporcion de escoria introducida en la matriz ceramica, sin
embargo, el arsénico se ve reducido.
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Figura 4.34. Caracterizacion medioambiental de las piezas extruidas con hasta 20 % de escoria Waelz
mediante ensayos de lixiviacion de cumplimiento UNE-EN 12457 1 y 2. Adimensionalizada para la
muestra de referencia
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4.4. COMPARACION DE PROPIEDADES TECNOLOGICAS A ESCALA LABORATORIO Y SEMI-
INDUSTRIAL

Para este apartado, se ha reproducido el proceso de fabricacion de ladrillos cara vista a
escala laboratorio, moldeando las piezas mediante prensado y cocidas en una mufla de
laboratorio. También se han realizado piezas mediante extrusion y han sido cocidas en el
horno industrial. En este apartado se comparan los resultados obtenidos a escala
laboratorio y semi-industrial con objeto de ver la influencia que presenta sobre los
mismos el tipo de atmdsfera que se alcanza en el horno en cada ciclo de coccion dado
gue en general, el ciclo de coccién tiene una mayor influencia que el tipo de moldeo
empleado.

El efecto de la introduccién de la escoria Waelz en la densidad bulk, la contraccién y la
pérdida de peso sobre las piezas obtenidas a escala laboratorio y semi-industrial se
pueden observar en la Figura 4.35. Los resultados muestran que las piezas obtenidas a
escala laboratorio presentan mayor densidad bulk. El efecto de la escoria Waelz en
ambas escalas es el mismo: aumenta la densidad al aumentar la proporcion de escoria.
De este modo, en ausencia de escoria, las piezas cocidas a escala laboratorio y semi-
industrial muestran valores de densidad bulk de 2,27 y 2,04 g/cm3, respectivamente.
Estos valores aumentan hasta 2,37 y 2,19 g/cm3 cuando se introduce un 20 % de escoria
Waelz en la mezcla.

Los valores de contraccion de las piezas ceramicas obtenidas a escala laboratorio y semi-
industrial disminuyen al introducir escoria Waelz en la matriz cerdmica. Las piezas con
contenido en escoria de 15 y 20 % sufren un aumento de volumen, una expansién debido
a la presencia de la misma; sin embargo, las piezas a escala semi-industrial, a pesar de
sufrir un aumento de volumen no llegan a expansionar. Es importante indicar, que a
pesar de la expansion, las piezas no han sufrido ningin deterioro y se puede observar un
incremento minimo tanto en la porosidad abierta como en la absorcién de agua.

La pérdida de peso durante la coccidon de las piezas obtenidas a escala laboratorio es
siempre superior a las cocidas a escala semi-industrial. Esto puede ser debido a
diferencias importantes producidas en la atmosfera del horno en ambos sistemas de
coccién. La introduccién de escoria Waelz reduce la pérdida de peso producida en ambos
sistemas.

Los resultados de absorcién de agua, porosidad abierta y moddulo de ruptura se
presentan en la Figura 4.35. En cuanto a la absorciéon de agua, en ausencia de escoria
Waelz, las piezas obtenidas a escala laboratorio e industrial muestran un
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comportamiento similar, ganando un 5 % de agua a las 24 horas. La incorporacién de
escoria Waelz en la mezcla ceramica incrementa la capacidad de absorcion de agua de la
pieza, siendo este efecto mas marcado a escala semi-industrial que laboratorio.

Los resultados de la porosidad abierta muestran un aumento en ambas escalas, pero de
forma diferente. Las piezas obtenidas a escala laboratorio presentan valores entre 13,8%
vy 17,3 %; es decir, la introduccion de un 20 % de escoria Waelz supone un incremento de
porosidad del 25 % aproximadamente. A escala semi-industrial, la porosidad aumenta
significativamente con la introduccién de escoria, pasando de 8,7 % a 30,7%,
aproximadamente 3,5 veces. Cabe destacar ademdas que para contenidos de escoria
Waelz menores del 10 %, la porosidad abierta de las piezas de laboratorio es mayor que
las de las piezas obtenidas a escala semi-industrial, esto puede ser debido a una mayor
proporcién de porosidad cerrada en el caso de las muestras semi-industriales.

Las diferencias entre las atmodsferas de la mufla de laboratorio y del horno industrial
determinan las diferencias en la tendencia de la porosidad. En ausencia de oxigeno,
atmdsfera habitual en el horno industrial, la magnetita (Fes04) se transforma en wustita
(FeQ), por ello, se reduce el volumen de la muestra y aumenta el volumen de huecos. Sin
embargo, en condiciones oxidantes, atmdsfera habitual en mufla de laboratorio, la
wustita (FeO) es transformada en magnetita (Fes04) aumentando el volumen de la
muestra solida, por ello el aumento de la porosidad abierta a escala laboratorio es menor
gue a escala industrial (Esguerra et al., 2009; Leyva et al., 2003; Karamanov, A., 2000).

A medida que aumenta el contenido de escoria Waelz en las piezas cerdmicas disminuye
la contraccion, y por lo tanto mayor es la porosidad abierta y menor el médulo de
ruptura. Como se puede observar en la Figura 4.35, la incorporacién de escoria reduce el
maodulo de ruptura en mayor grado a escala laboratorio que semi-industrial. Este hecho
puede ser debido a la expansion que sufren las piezas de laboratorio cuando se introduce
15y 20 % de escoria Waelz. Sin embargo, las piezas obtenidas a escala semi-industrial no
ven sus propiedades mecanicas tan afectadas a pesar de que se alcanzan valores muy
altos de porosidad abierta. La mayor caida del MOR en las piezas semi-industriales puede
ser debido a una mayor contribucion de la porosidad cerrada, tal y como se ha
comentado anteriormente.
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Figura 4.35 Caracterizacion tecnoldgicas de las piezas obtenidas a escala laboratorio y semi-industrial con
hasta 20 % de escoria Waelz
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4.5. CONCLUSIONES

De los ensayos realizados a escala laboratorio, con arcilla illitica no calcarea, basados en
condiciones extremas: hasta un 50 % de escoria Waelz, hasta un 9 % de agua de moldeo
y hasta 200 bares de presion, cocidas con una rampa de temperatura de 6 2C/min y
temperatura maxima de 1000 2C mantenida durante 1 hora, se puede concluir que:

% La introduccion de escoria Waelz aumenta la densidad y la absorcién de agua del
producto cerdmico, disminuyendo la contraccidn y la pérdida de peso sufridas por
las piezas cerdmicas durante la coccidn de las mismas, para las piezas obtenidas
con el mismo agua de moldeo y con la misma presion.

% Para piezas realizadas con el mismo contenido en escoria Waelz y bajo la misma
presion, el incremento del agua de moldeo de la mezcla produce una disminucion
en la densidad, aumentando tanto la absorcién de agua, como la contraccién y la
pérdida de peso.

= A la vista de los resultados, la presion ejercida para la realizacion de las piezas, en
el rango estudiado, no ejerce una influencia significativa sobre las propiedades
fisicas estudiadas.

= Los resultados de las propiedades fisicas han sido modelados e introducidos en el
software de optimizacién GAMS junto los limites inferiores y superiores de las
mismas con objeto de optimizar el rango de las variables de entrada: agua de
moldeo, presidon y contenido en escoria Waelz. Los resultados muestran que el
rango optimo de introduccidn de escoria Waelz es de hasta el 21,5 % con hasta un
6 % de agua de moldeo.

De los ensayos realizados con el ciclo industrial de produccién de ladrillo cara vista, con
arcilla illitica no calcdrea, a escala laboratorio con el rango éptimo de las variables de
proceso: contenido en agua de hasta el 6 %, presién de 100 bares y contenido en escoria
Waelz de hasta un 20 %; cocidas a una temperatura maxima de 1018 2C mantenida
durante 3,5 horas, se puede concluir:

© Se ha verificado el mismo comportamiento que en el caso anterior de las
propiedades fisicas estudiadas. Ademas se ha determinado |la porosidad abierta
gue sigue la misma tendencia que la absorcidon de agua, como cabria esperar:
aumenta con el contenido en escoria Waelz y con el agua de moldeo. La
resistencia mecdnica disminuye con la introduccidon de escoria, de acuerdo a la
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tendencia que sigue la absorcidn de agua y la porosidad abierta. La concentracién
de los iones proclives a la formacion de sales solubles estd muy por debajo de los
valores limite establecidos y por lo tanto permite su uso en las condiciones mas
restrictivas.

 E| comportamiento medioambiental de las piezas ceramicas con escoria Waelz
durante su vida util y al final de la misma muestra que como monolito, los
elementos estudiados quedan inmovilizados en la matriz, excepto los aniones que
al formar sales alcalinas y alcalinotérreas presentan una alta solubilidad. Cabe
destacar, que la muestra de referencia, sin escoria Waelz, ya supera el limite
establecido por el Decreto Holandés de Materiales de Construccién. Como
material granular, los elementos estudiados se encuentran por debajo del valor
limite establecido para vertedero de no peligrosos, excepto el molibdeno con
proporciones de escoria superiores al 10 %.

Con objeto de avalar los resultados a escala laboratorio se realiza una prueba semi-
industrial con la arcilla illitica no calcarea y el ciclo térmico caracteristico de ladrillos cara
vista. Se preparan mezclas con hasta 20 % de escoria Waelz, se extruyen a escala
laboratorio y se someten al ciclo térmico en el horno industrial de fabricacion de ladrillos
cara vista. A la vista de los resultados se puede concluir:

 La evaluacidén de las piezas ceramicas basadas en la clasificacion que realiza la
normativa ISO 13006 para baldosas cerdmicas obtenidas mediante extrusion,
muestra que basado en la relacidon entre la absorcién de agua y el mdédulo de
ruptura las piezas ceramicas hasta un 5 % de escoria Waelz se pueden clasificar
dentro del grupo Alla,, MOR > 13 MPa para piezas con absorcion de agua entre
3-6 %; mientras que por encima de este valor entrarian dentro del grupo Allb,,
MOR > 9 para piezas con absorcion de agua entre 6-10 %.

© E| comportamiento medioambiental de las piezas ceramicas con escoria Waelz
durante su vida util y al final de la misma, evaluandose frente al Decreto Holandés
de Materiales de Construccién y a la Decision 2003/33/CE de criterios de
admisién en vertedero, respectivamente. Al igual que para las piezas obtenidas a
escala laboratorio, durante su vida util, los elementos estudiados del nuevo
material ceramico con contenido en escoria Waelz, no sobrepasan los limites
establecidos excepto los aniones que al formar sales presentan una alta
solubilidad, incluso la muestra de referencia y, como material granular, los
elementos estudiados se encuentran por debajo del valor limite establecido para
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vertedero de no peligrosos, excepto el molibdeno con proporciones de escoria
superiores al 10 % y el cromo para proporciones superiores al 20 %.

En el horno de laboratorio se asegura la presencia de un ambiente oxidante, sin
embargo, en los hornos industriales debido a la forma tipo tunel, pueden tener zonas con
ambiente reductor lo que viene demostrado por la presencia de mondxido de carbono en
las emisiones. En la comparacion de los resultados de las muestras ceramicas obtenidas
a ambas escalas se puede concluir que:

© |as piezas realizadas a escala semi-industrial presentan un incremento de
porosidad mucho mads acusado que en el caso de las obtenidas a nivel laboratorio.
Este resultado se corrobora con la tendencia que presenta la contraccién de las
mismas, que siempre es menor en las piezas de laboratorio y afecta a la absorcion
de agua, que estd relacionada directamente con la porosidad abierta,
presentando la misma tendencia, y con la resistencia mecanica, que la relacién es
inversa; decrece en mayor medida en las piezas obtenidas a escala semi-
industrial. Esto puede ser debido a que en ambiente oxidante, a escala
laboratorio, se favorece la oxidacion de la wustita en magnetita, lo que aumenta
el volumen de masa sdlida, aumentando la porosidad en menor medida que en el
horno industrial, donde su ambiente reductor favorece la reaccion inversa,
aumentando el volumen de huecos.
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“Al ampliar el campo del conocimiento no hacemos sino
aumentar el horizonte de la ignorancia”

Henry Miller, Novelista (1891-1980)
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5. DESARROLLO DEL PROCESO DE CERAMIZACION DE LA ESCORIA WAELZ
CON ADITIVOS: ARENA DE FUNDICION Y PASTA DE PAPEL

Después del estudio del comportamiento de los nuevos materiales ceramicos realizados
con escoria Waelz siguiendo un proceso de altas prestaciones, como son los ladrillos cara
vista se pretende determinar el efecto de la escoria Waelz en materiales con menores
exigencias, como son los ladrillos tabiqueros. En esta etapa de estudio se pretende
optimizar el proceso de ceramizacién, no sélo utilizando escoria Waelz sino con el uso de
otros aditivos, como la pasta de papel y arena de fundicidn residual. La arcilla empleada
para esta parte del estudio procede de La Rioja y es del tipo illitica calcarea, con la cual se
obtienen productos ceramicos para tabiqueria. El ciclo térmico requerido por este tipo
de arcilla y para la obtencién de este tipo de productos es un ciclo térmico de baja
temperatura, alcanzando un mdaximo de 850 2C. Para llevar a cabo este estudio se han
realizado mezclas binarias y ternarias con diferentes proporciones y se han determinado
las propiedades técnicas y el comportamiento medioambiental, tal y como se indica en el
esquema de la Figura 5.1.

Moldeo: Extrusion

Condiciones semi-industriales

*0-40% escoria Waelz
*0-35% arena de fundicion
*8% pasta de papel

]

-Caracterizacion: Fisico-
Quimica, Mecanicay
Medioambiental

1

v

Caracterizacion Fisica:

- Absorcién de agua
-Contraccion
-Pérdida de peso

- Densidad
-Porosidad

Caracterizacién Quimica: Sales solubles activas
Caracterizacién Mecdnica: Mdédulo de ruptura (MOR)

Caracterizacién Medioambiental: Estudio de emisiones gaseosas,
Test de difusion (NEN 7345), de cumplimiento (UNE-EN 12457-1y2)

I

\ 4
Caracterizacién Medioambiental: Estudio de emisiones gaseosas,
Test de difusion (NEN 7345), de cumplimiento (UNE-EN 12457-1y2)

Figura 5.1. Diagrama del procedimiento de trabajo del apartado 5: Desarrollo del proceso de
ceramizacion de la escoria Waelz con aditivos: arena de fundicion y pasta de papel
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En la Figura 5.2 se representa el diagrama de flujo de la obtencién de piezas, se han
realizado dos tipos de mezcla: mezclas binarias, utilizando como materia prima
alternativa escoria Waelz y pasta de papel como aditivo y mezclas ternarias,
introduciendo escoria Waelz y arena de fundicidon residual como materias primas
alternativas y pasta de papel como aditivo.

Mezclas binarias

Agua Pasta de papel
8%

100-52%
T Escoria Waelz Cicloindustrial

2
0-40% 850%¢

Mezclas ternarias

Agua Pasta de papel
8%
Arcillal —

Arena fundiciéon Cicloindustrial
0-35% 8502C

EscoriaWaelz
0-35%

Figura 5.2. Diagrama de flujo de obtencion de piezas con dos tipos de mezcla: Arcilla J & pasta de papel &
escoria Waelz y, Arcilla J & pasta de papel & arena de fundicién & escoria Waelz

i) Caracteristicas de las mezclas binarias y ternarias

En las Tablas 5.1 y 5.2 se muestran las proporciones de cada mezcla binaria y ternaria
realizada.

Tabla 5.1. Formulaciones de las mezclas binarias arcilla & escoria Waelz & pasta de papel

Arcilla J (%) Escoria Waelz (%)

92 -

82 10
72 20
67 25
62 30
57 35
52 40

+ Pasta de papel 8 %
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Tabla 5.2. Formulaciones de las mezclas ternarias arcilla & arena de fundicion & escoria Waelz & pasta
de papel

Meazcla sustituyente (%)  Arcilla J (%) Escoria Waelz (%) Arena de Fundicion (%)

15 25
40 52 20 20
25 15
30 10
35 5
5 25
10 20
30 62 15 15
20 10
25 5
5 15
20 72 10 10
15 5

+ Pasta de papel 8 %

En la Figura 5.3 se representan las mezclas binarias y ternarias realizadas para la
produccién de las piezas cerdmicas. De los Capitulos anteriores se ha limitado el
contenido en escoria Waelz hasta el 40 % mientras que de trabajos realizados por el
grupo de investigacion se ha visto que la cantidad asimilable de arena de fundicion por
esta mezcla ceramica se encuentra en 35 % (Alonso et al., 2011). En el diagrama ternario
basado en proporciones de los 6xidos mayoritarios, alcalinos (Na,0+K,0), alcalinotérreos
(Ca0O+MgO0) vy la relacién SiO,/Al,03, se puede observar que todas las muestras se
encuentran cerca de la composicién de la arcilla. Las muestras que presentan mayor
contenido en escoria Waelz se desvian de la arcilla hacia la misma, y del mismo modo
ocurre con las muestras que presentan mayor contenido de arena de fundicion residual.
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0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Arcilla y Pasta de papel

Figura 5.3. Diagrama ternario de las mezclas realizadas, asi como en funcion de la composicién en dxidos
mayoritarios de la arcilla

En el ciclo térmico seguido para la fabricacion de las piezas ceramicas (Figura 5.4.) se
alcanza la temperatura maxima de 850 2C a las 16 horas de comenzar el proceso térmico,
seguida de un enfriamiento paulatino llevado a cabo en 12 horas.
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Figura 5.4. Rampa de temperatura del ciclo industrial al que han sido sometidas las piezas ceramicas
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5.1. EVALUACION TECNICA DE LAS PIEZAS BASADAS EN MEZCLAS BINARIAS Y
TERNARIAS

En primer lugar se lleva a cabo el estudio de las propiedades técnicas: fisicas, mecdnica y
quimica, tanto de las mezclas binarias, que soélo contienen escoria Waelz, como las
ternarias, utilizando tanto escoria como arena de fundicién residual en las formulaciones
realizadas. Estas propiedades son importantes puesto que la ceramizacion es un proceso
de densificaciéon donde los poros se van llenando por la fase liquida formada durante la
misma, produciendo a la vez la contracciéon de la pieza (Lin, 2006). De la fase liquida
formada dependen el resto de propiedades fisicas estudiadas.

5.1.1. Propiedades fisicas y mecanica

Se han determinado las propiedades fisicas de las piezas obtenidas con mezcla binaria o
ternaria en diferentes proporciones. Las propiedades estudiadas son: densidad,
porosidad, absorcién de agua, pérdida de peso, contraccién y médulo de ruptura. Las
propiedades fisicas se han ensayado por quintuplicado mientras el médulo de ruptura se
ha determinado con tres réplicas de cada formulacion.

En la Figura 5.5 se muestran los valores de densidad de las mezclas binarias y ternarias.
En general, un ladrillo de calidad tiene una densidad de 1,50-1,80 g/cm3 para ladrillos
aligerados y 1,80-2,00 g/cm? para ladrillos pesados (Quijorna et al., 2011; Singh et al.,
2007; Lin, 2006). En este caso, el ladrillo de referencia posee una densidad inferior (1,38
g/cm3) debido a la introduccién de un 8 % de pasta de papel en la mezcla. Las muestras
con mezclas binarias y ternarias poseen una mayor densidad que la muestra de
referencia, como cabe esperar debido a los 6xidos mayoritarios que poseen estos
materiales residuales, siendo mayor cuanto mayor es el contenido en escoria Waelz. La
densidad de las muestras binarias aumenta de 1,50 g/cm3 a 1,75 g/cm3 cuando se
incrementa el contenido en escoria de 10 a 25 %. Para mayores proporciones de escoria
Waelz, la densidad permanece practicamente constante. La incorporacién de la arena de
fundicion en la mezcla ternaria aumenta alrededor de dos décimas la densidad las
muestras, sin embargo no se observa una tendencia clara.
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Figura 5.5. Densidad frente al contenido de escoria Waelz para las piezas ceramicas con mezclas binarias
y ternarias de escoria Waelz y arena de fundicion residual

Los resultados de la pérdida de peso durante la coccidn se pueden observar en la Figura
5.6. Un valor aceptable en ladrillos comerciales se encuentra en torno a 15 % de pérdida
de peso. En este caso, la muestra de referencia tiene un valor mas alto (18,96 %) debido
a la incorporacién de pasta de papel en la mezcla. Las muestras binarias presentan una
pérdida de peso menor que la muestra comercial, disminuyendo desde 13,60 % hasta
6,18 % cuando se aumenta de 10 % a 25 % el contenido en escoria Waelz. La
incorporacion de proporciones mayores aumenta ligeramente la pérdida de peso
durante la coccién. La incorporacion de arena de fundicion a la mezcla reduce
ligeramente este parametro, aunque no se establece una relacion clara entre ambas
variables.
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Figura 5.6. Pérdida de peso frente al contenido de escoria Waelz para las piezas ceramicas con mezclas
binarias y ternarias de escoria Waelz y arena de fundicién residual

La contraccion durante el proceso de coccidn ha sido determinada para todas las mezclas
ensayadas (Figura 5.7). La muestra de referencia presenta una contraccién lineal de 3,16
%. La incorporacion de escoria Waelz a la mezcla reduce la contraccion de las piezas,
debido a que los d6xidos presentes en la escoria se encuentran en estado reducido y se
oxidan en el proceso de coccion debido a la temperatura y al ambiente oxidante del
horno del proceso ceramico (Quijorna et al., 2008; Forsmo, 2005; Karamanov, 2000). Sin
embargo, no se puede establecer una relacién directa entre el contenido en escoria
Waelz y la contraccion. La incorporacion de arena de fundicion a la mezcla ternaria,
reduce ligeramente el efecto de la escoria Waelz siendo la contraccion de estas mezclas
ligeramente superior a las mezclas sin arena pero siempre inferiores a la muestra de
referencia.
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Figura 5.7. Contraccion lineal frente al contenido de escoria Waelz para las piezas ceramicas con mezclas
binarias y ternarias de escoria Waelz y arena de fundicion residual

En la Figura 5.8 se muestran los resultados obtenidos para la porosidad abierta. Debido a
gue la muestra de referencia es un ladrillo aligerado al que se la ha introducido ademas
como aditivo pasta de papel, el valor de porosidad es del 41 %. La incorporacion tanto de
escoria Waelz en las mezclas binarias como de escoria y arena de fundicién residual en
las ternarias reduce los valores de esta propiedad entre 29 y 39 %.

Se ha establecido una relacion entre el contenido de arena de fundicion residual y la
porosidad abierta de las piezas cerdmicas (Figura 5.9), que disminuye ligeramente a
medida que se introduce este material. La ecuacién 1 muestra matemadticamente este
hecho con un coeficiente de regresion de 0,882.

Porosidad abierta (%) = 35,2 — 0,18(% Arena de fundicién) (1)
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Figura 5.8. Porosidad abierta frente al contenido de escoria Waelz para las piezas ceramicas con mezclas

binarias y ternarias de escoria Waelz y arena de fundicion residual
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Figura 5.9. Porosidad abierta y el contenido de arena de fundicion en las mezclas ternarias
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Los resultados de absorcion de agua se muestran en la Figura 5.10. La introduccién de
los materiales alternativos reduce la absorcién de las piezas ceramicas, de 16 % a 10 %,
siendo este efecto ligeramente superior en las muestras binarias. Resultados similares
han sido obtenidos por otros autores que utilizan lodos de la depuracion de aguas
residuales industriales o sedimentos (Samara et al., 2009; Weng et al., 2003).

Se puede relacionar la absorcidon de agua con la densidad mediante la ecuacion 2 con un
coeficiente de regresion de 0,894 (Figura 5.11).

Absorcién de agua (%) = 42 — 17,7(Densidad en g/cm?) (2)
18
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Figura 5.10. Absorcidon de agua frente al contenido de escoria Waelz para las piezas ceramicas con
mezclas binarias y ternarias de escoria Waelz y arena de fundicidn residual
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Figura 5.11. Absorcion de agua y densidad para las mezclas binarias y ternarias

En cuanto a la resistencia a la flexion representada como el mddulo de ruptura de las
piezas ensayadas (Figura 5.12), se observa que la adicidn de los materiales alternativos
mejora esta propiedad obteniendo los mejores resultados para un 25 % de escoria Waelz
en las mezclas binarias (7,10 MPa) y con 15 % de escoria Waelz y 15 % de arena de
fundicion, 30 % de materiales alternativos (7,76 MPa).




DESARROLLO DEL PROCESO DE CERAMIZACION DE LA ESCORIA WAELZ CON ADITIVOS:

174 ARENA DE FUNDICION Y PASTA DE PAPEL

7 *
- g
& ) P P
2
= 4
2
a 5 - > »
2 > 3 4
[ i
=] .
o > »
g 4-
s
- > <— M. Binaria
3 ¥ M. Ternaria 20%
. M. Ternaria 30%
] ¥ M. Ternaria 40%
Referencia
2 T 'I T l T 'I T l T I T I T I T '[
0 -1 10 15 20 25 30 35 40

Escoria Waelz (%)
Figura 5.12. Caracterizacion mecanica de las piezas ceramicas con mezclas binarias y ternarias de escoria
Waelz y arena de fundicion residual mediante la UNE EN 772-1

Se evaluan las mezclas binarias y ternarias frente a los valores limite establecidos por la
normativa UNE EN 772-1 (AENOR, 2002b) para ladrillos macizos y perforados o ladrillos
huecos (aligerados). En la Figura 5.13 se ha representado el mddulo de ruptura frente a
la absorcién de agua de las mezclas binarias y ternarias, asi como el valor limite de 5 MPa
para ladrillos huecos. Los resultados muestran que todas las muestras presentan una
menor absorcién de agua que la muestra de referencia, sin materiales alternativos. En
cuanto a las muestras binarias, la introduccion de 20-30 % de escoria Waelz proporciona
la resistencia suficiente para ser empleado como ladrillo aligerados, Las mezclas ternarias
con 20 y 30 % de materiales sustituyentes superan el valor limite establecido para
ladrillos huecos. Contenidos altos de arena de fundicion residual reducen en gran medida
el modulo de ruptura, el cual, en las muestras ternarias de 40 % aumenta con el
contenido de escoria Waelz.
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Figura 5.13 Evaluacion tecnoldgica de las piezas obtenidas con mezclas binarias y ternarias de escoria
Waelz y arena de fundicion residual mediante la norma I1SO 13006 (1SO, 1998)
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5.1.2. Propiedad quimica: sales solubles activas

Del ensayo de sales solubles realizado a las piezas cerdmicas estudiadas se ha analizado
los cationes y los aniones responsables de la formacidon de sales solubles: alcalinos y
alcalinotérreos: sodio, potasio, calcio y magnesio, y aniones: cloruros, fluoruros y
sulfatos, que pueden dar lugar a las eflorescencias. A pesar de que a priori esta
propiedad no seria importante para este tipo de materiales ceramicos, ladrillos
tabiqueros, estos pueden ser empleados en estructuras que sélo estén revocadas vy
cualquier infiltraciéon de agua puede provocar la formacion eflorescencias y afectar a su
resistencia mecanica (Andrés et al., 2009; Lafhaj et al., 2008; Dondi et al., 2002). El
ensayo de sales solubles se ha realizado por duplicado para cada formulacién tanto
binaria como ternaria.

En la Figura 5.14 se recogen los resultados obtenidos de los elementos proclives a la
formacion de sales solubles. En cuanto a los cationes, calcio es con diferencia el que
presenta una mayor concentracién no viéndose afectado por la introduccidn de escoria
Waelz ni por la mezcla escoria & arena de fundicién residual. Sodio y potasio presentan
el mismo comportamiento que el calcio, con niveles de concentracion inferiores. Por otro
lado, el magnesio, aunque su contribucién es muy pequefia, aparece en mayor medida
en las muestras ternarias. En cuanto a los aniones, los sulfatos son los que presentan una
mayor concentracién, seguida de cloruros y fluoruros. No parece haber una relacién
directa entre el contenido de los materiales alternativos, ya sea como mezcla binaria o
como mezcla ternaria, sobre estos aniones.
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Figura 5.14. Caracterizacion quimica de las piezas ceramicas obtenidas con mezclas binarias y ternarias
de escoria Waelz y arena de fundicién residual mediante la norma UNE EN 772-5. A: Mezclas binarias; B:
Mezcla ternaria 20 %; C: Mezcla ternaria 30 %; D: Mezcla ternaria 40 %
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Los resultados obtenidos de sales solubles activas no sélo cumplen sino que estan muy
alejados de los valores limite mds restrictivos (S2) para ladrillos (UE, 2003; UE, 2002a),
0,06 g/L para Na+K, y 0,03 g/L para Mg, lo cual permite su uso en cualquier situacion,
incluso en las mas perjudiciales para la formacion de sales solubles.

Tabla 5.3. Contenido de iones proclives a la formacion de sales solubles activas para mezclas binarias y

ternarias
Mezcla Escoria Waelz (%) Arena d(e‘y:;mdicién Na+K Mg
Referencia 0 0 0,0015 <LD
10 0 0,0019 0,0004
20 0 0,0018 0,0009
Binaria 25 0 0,0018 0,0006
30 0 0,0018 0,0007
35 0 0,0019 0,0001
40 0 0,0017 0,0002
5 15 0,0017 0,0009
Ternaria 20% 10 10 0,0018 0,0009
15 5 0,0018 0,0009
5 25 0,0018 0,0007
10 20 0,0015 0,0008
Ternaria 30% 15 15 0,0017 0,0006
20 10 0,0018 0,0008
25 5 0,0017 0,0006
5 35 0,0017 0,0012
10 30 0,0015 0,0008
15 25 0,0016 0,0009
Ternaria 40% 20 20 0,0016 0,0007
25 15 0,0013 0,0016
30 10 0,0014 0,0004
35 5 0,0016 0,0004
SO Sin exigencia Sin exigencia
S1 0,17 0,08

S2 0,06 0,03
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5.2. EVALUACION MEDIOAMBIENTAL DE LAS PIEZAS BASADAS EN MEZCLAS BINARIAS Y
TERNARIAS

La metodologia empleada para la caracterizar medioambientalmente el producto se ha
divido en tres niveles: durante la produccion del producto ceramico se ha estimado las
emisiones de compuestos gaseosos de acuerdo con el Documento BREF para la industria
ceramica (IPPC, 2007); durante la vida util del producto se realiza el ensayo de difusidon
NEN 7345 (NEN, 1995) durante 64 dias y se compara la movilidad frente a los valores
limite establecidos por el Decreto Holandés de Materiales de Construccién (Vrom, 1999);
y al final de su vida util, cuando se transforma en un arido secundario o se gestiona su
deposicion en vertedero se realizan los ensayos de equilibrio UNE EN 12457 1y 2
(AENOR, 2002a) y relacionado con los valores limite establecidos por la Decisidn
2003/33/CE relativa a la admision de residuos en vertedero (UE, 2002a).

5.2.1. Etapa de produccidn. Emisiones gaseosas

Se parte de los resultados del analisis elemental realizado a las materias primas y a las
piezas ceramicas obtenidas. Los valores se pueden consultar en las Tablas A6 y A7 del
anexo. Estos valores suponen los datos de entrada para el cdlculo de las emisiones de
compuestos gaseosos y se implementan en el balance de materia realizado al proceso
ceramico y que se recoge en el apartado 2. En cuanto a las materias primas, la escoria
Waelz supone un aporte importante de haldgenos, cloro y flUor, asi como azufre, en
cambio presenta un bajo contenido tanto en carbono como en hidrégeno, tal y como
cabia esperar puesto que no presentan contenido de materia orgdnica en su
composicion. La arena de fundicidon residual presenta un contenido similar en carbono a
la arcilla, posiblemente debido a los carbonatos que puedan contener ambas materias.
La pasta de papel supone un aporte de carbonatos, tal y como cabria esperar debido a
gue su componente mayoritario es el dxido de calcio (apartado 3).

Los resultados de las emisiones de CO, producidas durante la coccién de las muestras
formadas a partir de mezclas binarias y ternarias se muestran en la Figura 5.15. La
combustién de materia orgdnica asi como la descomposicion de los carbonatos de
alcalinos y alcalinotérreos es la causa mds importante de las emisiones de CO,. Los
resultados muestran que la incorporacion de escoria Waelz y de arena de fundicion da
como resultado unos menores niveles de emision de este compuesto debido al menor
contenido de carbono ambos materiales, siendo menor en la escoria Waelz, comparado
con la arcilla.
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Figura 5.15. Emisiones de CO, calculadas de las muestras binarias y ternarias en funcion del contenido en
escoria Waelz y arena de fundicion

Los resultados de las emisiones de gases dcidos, NO, y SO,, durante el proceso de
coccion de las mezclas cerdmicas binarias y ternarias se presentan en la Figura 5.16. Se
puede observar la reduccién de las emisiones de NO, debido a la incorporacién de los
materiales a la mezcla cerdmica que puede ser debido a un menor contenido de
nitrégeno tanto en la escoria Waelz como en la arena de fundicidn. Las emisiones de NO,
son menores cuando el contenido en escoria Waelz de la muestra es mayor. Sin
embargo, la incorporacién de estos materiales en las mezclas ceramicas incrementan las
emisiones de SO, debido a que el azufre presenta una alta concentracién en ambas
materias. Este efecto es mayor cuanto mayor es la escoria Waelz incorporada. El mayor
contenido de azufre en las piezas cocidas frente a las materias primas, que puede
observarse en las Tablas 5.4 y 5 podria ser debido a una fuente externa, probablemente
el combustible (Gonzalez, et al., 2006; Gonzalez et al., 2002). En ambientes sulfurosos, el

azufre y la presencia de éxidos alcalinotérreos en la pieza verde, puede favorecer la
retencion de este elemento en la matriz (Garcia A. y Solana V., 1999).
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Los resultados obtenidos de los compuestos halogenados, HCl y HF, se representan en la
Figura 5.17. La incorporacion de escoria Waelz y de arena de fundicidén en las muestras
ceramicas provocan un aumento de las emisiones de gases halogenados debido a las
altas concentraciones de la escoria y la arena comprado con la arcilla. Las emisiones de F

y de Cl dependen en gran medida del contenido de los mismos en las materias primas
(Gonzaélez et al., 2006; Galan et al., 2002).
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Figura 5.17. Emisiones de HCl y HF calculadas de las muestras binarias y ternarias en funcion del
contenido en escoria Waelz y arena de fundicion
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Los valores negativos observados son asociados a la absorcién de ese elemento
(principalmente azufre) de una fuente externa, probablemente del combustible
empleado durante la etapa de coccidn (gas natural). Se ha descrito que la presencia tanto
de o6xidos alcalinos como alcalinotérreos en el material cocido podria favorecer la
retenciéon de azufre durante el proceso de coccién, combinado ademas por una
temperatura inferior a 900 2C (Quijorna et al. 2011; IPPC, 2007; Gonzalez, 2006).

5.2.2. Etapa de utilizacion. Ensayo de difusion

Se emplea el ensayo de difusion, NEN 7345 (NEN, 1995) para determinar la movilidad de
los componentes potencialmente peligrosos del material ceramico durante la vida util del
material cerdmico. Se determina el mecanismo de lixiviacién controlante cada una de las
etapas del ensayo, ademads se recoge el valor de concentracidon acumulada, en términos
de inmisién mg/m?, al final del ensayo (Ees) que se comparan con los limites establecidos
por el Decreto Holandés de Materiales de Construccién (DBMD) (Vrom, 1999).

i) Valores de concentracién del ensayo de lixiviacidon

Tanto los valores de pH, como los de pontencial redox y conductividad obtenidos de cada
eluato se representan frete al tiempo. Las graficas se recogen en el anexo Figura A1-A3. A
medida que se van recogiendo los eluatos se hace un seguimiento del pH, la
conductividad y el potencial con el tiempo. Las muestras presentan una tendencia similar
en cuanto al pH, siendo este parametro variable durante las primeras etapas del ensayo y
estabilizandose a partir del decimosexto dia. A medida que aumenta el contenido en
escoria Waelz, aumenta el valor del pH, debido al cardcter basico de la misma. La
conductividad se puede observar que en los tres casos sigue la misma tendencia,
disminuye hasta el decimosexto dia aumentando para fracciones posteriores y
estabilizarse al final del mismo. La conductividad disminuye a medida que aumenta el
contenido en escoria Waelz. El comportamiento del potencial redox con el tiempo y con
el contenido en escoria Waelz no sigue una tendencia clara.

De todos los elementos analizados se representan sélo aquellos que se encuentran por
encima del limite de deteccidn del equipo para todas las muestras y todas las fracciones:
arsénico, cromo, molibdeno, zinc, cloruros, fluoruros y sulfatos, los cuales se representan
en funcion del tiempo (Figuras A4-A7 del anexo). Se encuentran por debajo del limite de
deteccién: antimonio, bario, cadmio, cobre, mercurio, niquel, plomo y selenio.

El arsénico solo es observa en las muestras binarias y puntualmente en ternarias con 30%
de escoria (25 % de escoria Waelz y 5 % de arena de fundiciéon residual). Se moviliza al
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comienzo del ensayo permaneciendo practicamente constante hasta el final del mismo.
La introduccion de escoria Waelz, ya sea en las muestras binarias como en las ternarias
reduce la movilidad de este oxianidn. En cuanto al cromo, cuyos resultados se presentan
en las mezclas binarias con 25-35 % de escoria Waelz este elemento se moviliza
practicamente de la misma forma y hasta el mismo nivel que la muestra de referencia,
sin escoria. Para concentraciones inferiores, 10-20 %, la movilidad es inferior al de
referencia, solo con 40 % de escoria Waelz, la movilidad aumenta considerablemente,
desde aproximadamente 40 mg/m2 para el blanco a 60 mg/m2 cuando se incorpora 40 %
de escoria Waelz. La incorporacién de arena en las mezclas ternarias aumenta
ligeramente la movilidad del mismo, de 40 mg/mg2 para muestras con 30 % de escoria
Waelz, a 50 mg/mz, aproximadamente, cuando se adiciona 30 % de escoria Waelz junto
con 10 % de arena de fundicién residual.

La movilidad del molibdeno esta directamente relacionada con el contenido en escoria
Waelz aumentando con la proporcion de la misma en la muestra, ya sea en mezclas
binarias como ternarias. La incorporacién de arena de fundicion no tiene influencia sobre
la movilidad del mismo. En cuanto al cinc, el comportamiento es similar en las mezclas
binarias y ternarias movilizdandose al comienzo del ensayo para mantenerse
practicamente constante hasta el final del mismo. No se puede establecer una relacién
directa entre el contenido de escoria o de arena y la movilidad del mismo.

El comportamiento de los tres aniones es el mismo aumentando de forma pronunciada
hasta el decimosexto dia de ensayo y mas ligeramente hasta el final del mismo. La
incorporacion de escoria Waelz en las mezclas binarias aumenta la movilidad de cloruros
y sulfatos con respecto a la muestra de referencia y la influencia sobre los flururos es
muy poco significativa. No se puede establecer una relacion clara con la proporcion de
escoria Waelz. La incorporacién de la arena de fundicidn residual en las mezclas ternarias
reduce la movilidad de flururos y sulfatos con respecto a la mezcla binaria, con la misma
proporcién de escoria Waelz, mientras que aumenta la de los cloruros.

ii) Determinacion del mecanismo de lixiviacién

De nuevo para determinar el mecanismo de lixiviacion se calcula el factor CF (relacidon
entre la media de la lixiviacion y el limite de deteccidn para el elemento) se determina la
desviacion del valor medio de la lixiviacién del componente frente al limite de deteccién
del equipo.

© CF < 1,5: arsénico que se compara directamente el valor obtenido del ensayo en
términos de inmisidén (mg/m?) con el limite establecido por el Decreto Holandés
de Materiales de Construccion (DBMD).
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© CF > 1,5: cromo, molibdeno, zinc, cloruros, fluoruros y sulfatos, para ellos es se
puede calcular el mecanismo controlante de la lixiviacidn, para luego comparar
con el DBMD.

Los resultados del mecanismo de lixiviacion controlante de cada etapa se muestra en el
Anexo, Tabla A8. Para los componentes estudiados en los ladrillos ceramicos no se puede
determinar que el mecanismo controlante de la lixiviacion sea la difusidn debido a que
en cada una de las etapas del ensayo es un mecanismo distinto el controlante. Si bien
aquellos elementos estudiados como el cromo, molibdeno, zinc que estan gobernados
por la difusién en las primeras etapas del ensayo, se produce un agotamiento al final del
mismo, lo que estd bien relacionado con la evoluciéon de la concentracidon acumulada. Los
aniones por su parte, durante las primeras etapas del ensayo estan controlados por
difusion o disolucién depende de la etapa considerada, al final del mismo, fluoruros y
sulfatos contindan movilizandose rigiendo su liberacion el mecanismo de difusién. Los
resultados se pueden observar en las Figuras A4-7 del anexo. A la vista de los resultados,
se compara directamente el valor obtenido al finalizar el ensayo con los valores limite
establecidos por el DBMD.

iii) Comparacién con el Decreto Holandés de Materiales de Construccion (DBMD)

En la Tabla 5.4 se recogen los valores obtenidos de concentracion acumulada a los 64
dias de ensayo en inmisién (Eg4) para todos los elementos analizados y todas las
muestras. Los valores de inmisién se comparan con los limites establecidos por el
Decreto Holandés de Materiales de Construccion (DBMD) (Vrom, 1999). Los resultados
de Egs muestran que todas las muestras presentan baja movilidad excepto para el
molibdeno cuando se introduce mas de un 35 % de escoria Waelz, ya sea en las mezclas
binarias o en las ternarias. En este caso, no se cumple el limite establecido por el Decreto
Holandés de Materiales de Construccion (Vrom, 1999). Por otro lado, la incorporacién de
escoria Waelz y de arena de fundicion mejora los resultados de arsénico en todas las
muestras evaluadas. Estos resultados se ajustan a los encontrados en la bibliografia por
otros investigadores (Little et al., 2008). Los resultados de zinc, cloruros y sulfatos tienen
un ligero incremento debido a incorporacién de los materiales residuales. El resto de
contaminantes tienen un comportamiento similar al ladrillo de referencia.
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Tabla 5.4. Evaluacién ambiental de las piezas con mezclas binarias y ternarias de escoria Waelz y arena

de fundicién residual mediante el valor de concentracién acumulada Eg, (mg/m?) mediante el ensayo de
lixiviacion NEN 7345

Mezcla Binaria

Escoria

Waelz (%)

30 Limite

DBMD
Arena de

fundicion (%)

As 0,62 0,33 0,55 0,30 0,29 0,48 0,50 435

Ba 9,16 9,15 9,18 12,25 12,38 14,25 19,55 6300

cd = = = = = = 0,78 12

cr 38,8 11,2 29,0 41,0 40,9 37,3 64,3 1500

Cu = 7,70 7,75 = 7,83 7,85 7,80 540

Hg = = = = = = = 20

Mo - = 21,93 76,68 136,75 163,85 285,90 150

Ni = = = = = = = 525

Pb = = = = = = = 1275

Sb - = - - - - - 39

Se = = = = = = = 15

Zn 16,4 14,4 16,0 29,0 16,3 31,4 40,2 2100
Cloruro 8200 9470 992 10820 10100 10010 10290 3000000
Fluoruro 702 608 625 628 652 673 712 14000
Sulfato 127600 148100 152800 158200 140700 159200 193800 4500000

Meazcla

Escoria
Waelz (%)

Arena de
fundicion
(%)

As - - - - - - - 0,32 435
Ba 10,05 9,10 9,23 8,50 8,90 9,00 10,33 10,93 6300
Cd <LD <LD <LD 0,80 1,5 0,78 <LD <LD 12

Cr 18,2 22,8 24,3 28,2 13,3 29,0 48,0 37,4 1500
Cu <LD 7,83 7,83 7,93 8,03 <LD <LD 7,93 540
Hg - - - - - - - - 20
Mo - - 21,45 - - 95,53 73,90 92,05 150
Ni - - - - - - - - 525
Pb - - - - - - - - 1275
Sb - - - - - - - - 39

Se - - - - - - - - 15

Zn 24,1 15,2 34,2 13,9 35,2 36,6 14,0 32,2 2100
Cloruro 9516 9135 9313 8755 9384 9804 9303 9993 3000000
Fluoruro 722 751 794 625 599 709 727 696 14000

Sulfato 132300 129600 122900 115100 123400 139000 156600 156700 4500000
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Tabla 5.4. Continuacidn. Evaluacién ambiental de las piezas con mezclas binarias y ternarias de escoria
.« oz o o .z 2
Waelz y arena de fundiciéon residual mediante el valor de concentracién acumulada Eg, (mg/m°)

mediante el ensayo de lixiviacién NEN 7345

Mezcla

Escoria

Waelz (%)

Arena de

fundicién

(%)

As - - - - - - - 435
Ba 8,23 7,37 10,68 12,05 13,15 13,15 13,85 6300
Cd - - - - 0,90 0,78 <LD 12

Cr 26,5 19,4 35,9 46,4 38,9 53,7 78,0 1500
Cu 8,23 5,91 7,85 7,88 7,78 7,83 7,93 540
Hg - - - - - - - 20
Mo - 15,85 24,80 92,08 140,50 135,45 178,88 150
Ni - - - - - - - 525
Pb - - - - - - - 1275
Sb - - - - - - - 39

Se - - - - - - - 15

Zn 16,4 12,6 19,3 34,3 20,1 29,7 26,2 2100
Cloruro 9077 6433 9390 9460 9459 9552 9925 3000000
Fluoruro 595 440 567 599 602 628 649 14000
Sulfato 115900 83940 129100 173300 160600 164000 182000 4500000

5.2.3. Etapa final de vida. Ensayos de equilibrio

Se ha llevado a cabo el ensayo de lixiviacion de equilibrio mediante las norma UNE-EN
12457 (AENOR, 2002a), con relaciéon liquido-sélido 2 y 10. Este ensayo de lixiviacion
supone la simulacion de la gestidn de este material al final de su vida util cuando el
material se convierte en arido secundario o se gestiona como residuo depositandolo en
vertedero. Se han realizado los ensayos por duplicado.

i) Valores de concentracién del ensayo de lixiviacion

Al finalizar cada ensayo se ha medido el pH, el potencial redox y la conductividad de los
eluatos obtenidos. Los resultados se muestran en las Figuras A8- A10. La incorporacion
de este tipo de residuos en las muestras ceramicas produce un descenso del pH, desde
11,5 para la muestra de referencia (sin escoria Waelz ni arena de fundicién) hasta 10,4-
11,0 para el resto de muestras. De igual modo ocurre con la conductividad, todas las
muestras con escoria presentan menor conductividad con respecto a la muestra de
referencia y ademas, la conductividad siempre es mayor cuando la relacién L/S del
ensayo es 2 I/kg. En cuanto al potencial redox no presenta una tendencia clara, la mayor
parte de los eluatos presentan un valor de potencial redox negativo.
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Se ha realizado un barrido para todos los metales recogidos en la normativa de vertido,
Decisién 2003/33/CE (UE, 2002a) (antimonio, arsénico, mercurio, selenio, plomo, bario,
cadmio, cinc, cobre, cromo, molibdeno, niquel, cloruro, fluoruro y sulfato).

Los resultados se muestran en las Tablas 5.5 y 5.6 y de forma de concentracién
adimensional teniendo en cuenta los valores limite establecidos en la Decisidon
2003/33/CE (UE, 2002a) para vertederos de residuos no peligrosos

El resultado final de la movilidad de los contaminantes en los ensayos de equilibrio no
sélo depende del valor del pH final sino también de la temperatura de coccién y del
incremento de otras fases como SiO, y CaCOs que pueden reforzar la estabilidad quimica
del producto y reducir la movilidad de los metales (Magalhdes at al., 2004). El uso de
temperaturas relativamente altas colabora con los procesos de fijacion de forma quimica
debido a la descomposicion de especies facilmente lixiviables como los hidroxidos y la
formacion de 6xidos mads estables (Magalhdes at al., 2004).

Sin embargo, la incorporacién de ambos materiales en las mezclas ternarias, arena de
fundicion y escoria Waelz, aumenta la movilidad de la mayoria de elementos (arsénico,
molibdeno, cloruros, fluoruros y sulfatos). Las condiciones de coccion a las que han sido
sometidas las piezas ceramicas (entre 850-9002C) no permite que la reacciones que
sufren los sulfatos sean completas por lo tanto aumenta su movilidad. Este
comportamiento suele estar acompafiado por una marcada eflorescencia, sales soluble e
importantes emisiones de SO, (Singh et al., 2007; Dondi et al., 2002), como puede ser
corroborado por los resultados de sulfatos en el ensayo de sales solubles junto con un
incremento en la absorcion de agua mostrado en el apartado 5.1.1. y las emisiones de
SO, en el apartado 5.2.1.

En cuanto a los resultados para el cromo, se observa una menor movilidad para las
muestras con 20-30 % de escoria Waelz y 40 % de mezcla ternaria con altas proporciones
de arena de fundicidén en su composicidn. Sin embargo, la alta cantidad de calcio en estas
muestras con escoria Waelz puede también promover la oxidacién del cromo
aumentando su cardcter peligroso. En algunos casos, se ha predicho la formacion de
CaOCrO; (Magalhdes at al., 2004).
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Tabla 5.5. Caracterizacion medioambiental de las piezas con mezclas binarias y ternarias de escoria
Waelz y arena de fundicidn residual mediante ensayos de lixiviacion de cumplimiento UNE-EN 12457 1
(L/s2)

Mezcla Escoria Waelz (%) Arena de fundicion (%) pH As Ba Cr Mo Cloruros Fluoruros Sulfatos
Referencia - - 1193 - 040 1,34 = 105,6 0,41 27,12

10 - 1038 - 0,06 1,41 131 54 5,40 3413
20 - 10,59 - 0,11 0,39 2,23 177,9 10,40 3402
25 1053 - 017 0,82 4,09 1918 6,45 3639
30 10,31 0,01 0,21 0,67 527 1380 4,50 2113
35 10,88 - 0,29 166 7,71 1330 4,19 3338
10,9 0,01 0,29 2,38 13,28 1679 3,87 3546

BINARIA

10,83 0,01 0,13 1,53 3,69 1758 0,92 3658

10,84 0,01 0,16 1,26 3,22 168 8,90 3996
10,78 0,01 0,15 1,07 3,66 171,9 12,37 3989
10,79 0,01 0,13 0,55 1,75 134,1 6,15 3215
10,7 - 017 056 2,80 177,6 6,27 3346
1066 - 0,16 1,04 3,14 166,9 4,89 3480
20 10,72 - 0,14 1,68 3,76 174,7 4,99 3469
25 10,82 - 0,17 1,04 4,71 158,7 5,33 3520
5 10,75 0,01 0,08 0,62 1,24 1319 1,79 3502
10 10,52 - 0,09 0,41 2,05 155,4 1,12 3577
) 10,71 0,01 0,10 0,86 2,75 187,5 1,81 3791
20 10,83 0,01 0,16 0,41 3,90 159,4 0,06 35902
25 10,73 0,01 0,23 1,10 6,14 1653 0,63 3734
30 10,41 0,01 0,22 1,32 5,33 157,3 0,69 3642
35 10,65 0,01 0,17 3,02 5,84 173,6 1,26 3546

Limite de vertido en vertedero de residuos no peligrosos 04 30 4 5 10000 60 10000
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Tabla 5.6. Caracterizacion medioambiental de las piezas con mezclas binarias y ternarias de escoria
Waelz y arena de fundicion residual mediante ensayos de lixiviacion de cumplimiento UNE-EN 12457 2
(L/S 10)
Mezcla Escoria Waelz (%) Arena de fundicion (%) pH As Ba Cr Mo \ Cloruros Fluoruros Sulfatos
Referencia - - 11,61 - 1,42 2,30 = 356,7 8,10 8079

10 = 10,83 0,08 = 2,14 = 501,55 28,85 11214
20 - 10,68 0,06 0,52 0,66 = 430,8 35,20 8948
25 10,63 0,05 0,81 1,29 791 4557 30,00 10273
30 10,89 - 0,86 1,33 10,04 435,6 24,85 7290
35 10,91 - 1,75 3,82 17,67 416,6 21,15 10112
10,72 - 1,87 3,88 16,76 413,2 19,75 10594

BINARIA

11 0,07 064 294 7,82 4268 6,40 9708
10,96 0,06 0,552 2,02 6,20 4289 31,05 11340
10,72 0,06 0,66 1,58 8,55 4206 22,60 9344

10,89 0,10 0,46 0,77 = 386,3 28,45 7100
10,9 = 0,63 1,00 6,00 428,6 30,25 8314
11,03 - 0,67 169 6,45 4239 26,75 7901
10,74 - 0,68 2,62 7,90 4335 26,85 9148
25 2 10,99 0,07 090 1,72 8,66 5351 25,90 9077
5 35 10,84 0,06 0,24 0,61 = 389 7,25 8372
10 30 10,81 - 0,33 0,68 = 566 7,35 8293
15 25 10,65 0,04 0,24 1,12 - 416,1 9,40 8311
20 20 10,79 0,06 061 090 7,38 4399 7,80 10050
25 15 10,85 0,06 0,85 1,85 10,91 415,2 1,15 8448
30 10 10,68 0,05 1026,00 2,36 11,57 430,3 0,90 9934
35 5 10,6 0,05 099 4,18 13,57 4579 3,35 10860

Limite de vertido en vertedero de residuos no peligrosos 2 100 10 10 15000 150 20000
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5.3. OPTIMIZACION DE LAS VARIABLES: CONTENIDO DE ESCORIA WAELZ Y COSTE DEL
PROCESO

Los resultados obtenidos de las propiedades fisicas, quimica, mecanica vy
medioambientales han sido modelizadas con regresiones polindmicas e introducidas en
el software GAMS como variables de entrada. En la Tabla 5.7 se muestran los criterios de
calidad de las propiedades tecnoldgicas de los productos ceramicos, obtenidos de la
bibliografia o criterios de calidad industriales (Quijorna et al., 2010). Como criterio
medioambiental se ha considerado el Decreto Holandés de Materiales de Construccién
(DBMD) (Vrom, 1999) que establece los limites de inmision hasta cien afios de los valores
de inmisidn obtenidos del test de difusidon, NEN 7345, (NEN, 1995).

Tabla 5.7. Criterios tecnoldgicos y medioambientales

Tipo Propiedad Limite
Densidad bulk <1.8g/cm’
Pérdida de peso <15%
Contraccion <8%
Absorcion de agua <16 %
. [Na and K] <0.06 %
Quimica (Sales solubles)
(Mg] <0.03%
Médulo de ruptura >5 Mpa
[Cr] < 1,500 mg/m’
[zn] < 2,100 mg/m’
[Ba] < 6,300 mg/m’
) ) [Mo] < 150 mg/m’
Medioambiental 7
(Test de difusion) [Cul <540 mg/mz
[As] <435 mg/m
[F] < 140 mg/m’
[cri < 30,000 mg/m’
[SO,7] < 45,000 mg/m’

Con objeto de completar el modelo no lineal, se establece la funcidn objetivo (ecuacidon
3) del estudio de optimizacion. En este caso, el coste del proceso ceramico (CP) es la
funcion objetivo, incluyendo no sélo el coste de las materias primas (RMcost) sino los
requerimientos energéticos (ERcst) en funcién del contenido en escoria Waelz (x).
Ademas, la venta de derechos de emision de didéxido de carbono (EAco;) ha sido
considerada en la funcion objetivo como un ingreso. En la Tabla 5.8 se muestra los
precios unitarios, suministrados por la industria ceramica (Hispalyt, 2010; Quijorna et al.,
2010) y que han sido introducidos en la funcidn objetivo. El precio de los derechos de
emision de diéxido de carbono depende de un mercado de derechos. Para este estudio
de optimizacién se ha considerado el precio medio durante 2008 (Sendeco2, 2010).




DESARROLLO DEL PROCESO DE CERAMIZACION DE LA ESCORIA WAELZ CON ADITIVOS:

192 ARENA DE FUNDICION Y PASTA DE PAPEL

0 = Min CP(x) = RM_ 5 (x) + ERo5 (x) — EAco, (x) 3)

Donde x € R"; x <40

Tabla 5.8. Datos de la funciéon objetivo

Materia prima 10 €/ton ladrillo
Gas natural 20,5 €/ton ladrillo

Energia Gas Oil 0,75 €/ton ladrillo
Electricidad 2,50 €/ton ladrillo

Precio medio de los derechos de emision de CO, 21,48* €/ton CO,

Coste del ladrillo comercial (coste de material prima y de energia) EEEN] €/ton ladrillo
Emision de CO, de la muestra de referencia (sin escoria Waelz) 0,166 ton CO,/ton ladrillo

* Dato de 2008

Los resultados del estudio de optimizacion, las variables de salida, se muestran en la
Tabla 5.9: el contenido dptimo de escoria Waelz, las emisiones de diéxido de carbono y el
minimo coste obtenido. La introduccién de materiales alternativos en el proceso
ceramico ahorra recursos y reduce las emisiones de didéxido de carbono. Para este
estudio, se ha considerado que la introduccion de escoria reduce las necesidades
energéticas del proceso de coccién, debido a a que la composicion de la escoria aporta
fundentes que reducen la temperatura de sinterizacién de la arcilla.

Tabla 5.9. Resultados de estudio de optimizacion

. . Emision de ..
. Escoria Waelz Escoria Waelz Minimo coste
Arcilla (%) .. CO, (TCO,/T . Ahorro (%)
(%) 6ptima (%) ladrillo) (€/T ladrillo)
adrillo

32,082 0,108 24,68 31,92

+ Pasta de papel 8 %

En la Figura 5.18 se muestra la influencia del contenido en escoria Waelz en el ahorro del
proceso cerdmico en cada parte de la funcién objetivo: coste de materias primas, de
requerimientos energéticos, asi como de la venta de derechos de emisién de didxido de
carbono. Como se puede observar, la influencia del contenido de escoria en el ahorro, es
mayor sobre el coste de materias primas que sobre los requerimientos energéticos y
sobre la venta de derechos de emisidn.
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Figura 5.18. Ahorro en materias primas, requerimientos energéticos y venta de derechos de emision de
diéxido de carbono de las piezas ceramicas binarias con escoria Waelz

En la Tabla 5.10 se recogen los resultados del estudio de optimizacidn, las variables de
salida, el porcentaje 6ptimo de escoria Waelz y de arena de fundicion residual, las
emisiones de didxido de carbono y el minimo coste obtenido para cada tipo de mezcla.
La introduccidon de materias primas alternativas en procesos ceramicos ahorra recursos y
reduce las emisiones de didxido de carbono. Para este trabajo de investigacion, se ha
supuesto una reduccién de los requerimientos energéticos del proceso de coccién
asociados al uso de este tipo de materiales residuales.

Tabla 5.10. Variables de salida y ahorro de las muestras binarias y ternarias

X Emisiones , .
Arena de Escoria co (t Minimo
on
Mezcla (%) Arcilla (%) fundicion Waelz 2 coste (€/ton Ahorro (%)
L .. . .. CO,/ton .
Gptima (%) optima (%) . ladrillo)
ladrillo)

+ Pasta de papel 8 %

Los requerimientos energéticos (70 %) y las materias primas (30 %) son los factores mas
importantes en el coste del proceso cerdmico. El uso de mezclas de escoria Waelz y arena
de fundicién residual reduce el coste del proceso cerdmico, aumentando el ahorro
cuando se aumenta la proporcién del sustituyente. En este sentido, el maximo ahorro
(33,56 %) se obtiene con 40 % de mezcla (24,22 % de escoria Waelz y 15,78 % de arena
de fundicién residual), cumpliendo con los criterios tanto técnicos como
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medioambientales. Es importante destacar que las diferentes proporciones de escoria
Woaelz no afectan a las emisiones de diéxido de carbono.

En la Figura 5.19 se representa la influencia del contenido de escoria Waelz y arena de
fundicion residual en cada una de las partes de la ecuacidén del coste del proceso: coste
de materias primas, requerimientos energéticos y venta de los derechos de emision de
dioxido de carbono. Como se puede observar, la influencia del contenido de la mezcla
escoria/arena en el ahorro econdmico es mayor en las materias primas (45 %) que en los
requerimientos energéticos (39-45 %) y la venta de los derechos de emision del didxido
de carbono (10-15 %).

44,83%
it 41,96%

9,97%

45,2% 44,75%
40% Escoria Waelz&Arena de fundicién 30% Escoria Waelz&Arena de fundicion
38,92%
B Viaterias primas
[JEnergia
5,19% [ Venta de CO,

45,89%
20% Escoria Waelz&Arena de fundicidon

Figura 5.19. Ahorro en materias primas, requerimientos energéticos y venta de derechos de emision de
diéxido de carbono de las piezas ceramicas con mezcla ternaria de escoria Waelz y arena de fundicién
residual
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5.4. CONCLUSIONES

Se ha desarrollado la ceramizacidén de piezas ceramicas con escoria Waelz y con escoria
Waelz y arena de fundicion y pasta de papel como aditivos residuales. El ciclo de coccion
utilizado es el caracteristico de materiales de construccidén tabiqueros: con arcilla illitica
calcarea obtenidos a baja temperatura (850 2C). De los resultados se puede concluir que:

© La utilizacion de estos subproductos industriales en la produccién de ladrillos
mejora la capacidad de extrusion y sinterizacion de la mezcla cerdmica y ademas,
el producto final obtenido presenta baja absorcion de agua. Solo existen
diferencias minimas en el resto de propiedades fisico-quimicas y mecanica entre
las muestras realizadas con estos materiales alternativos y la muestra de
referencia.

 E| comportamiento medioambiental de los nuevos ladrillos ceramicos ha sido
evaluado desde su produccion, su vida util como material de construccion y al
final de la misma como material granular que va a ser depuesto en vertedero. Se
reducen significativamente las emisiones de CO, y NOx producidas durante la
fabricacion de los mismos, mientras que aumenta ligeramente las emisiones de
gases acidos y halogenados debido al aporte de los S, F y Cl, con la escoria Waelz.
La introduccidn tanto de la escoria Waelz como de arena de fundicidn reducen la
lixiviacién de cromo y plomo en comparacién muestras ceramicas con solo escoria
Waelz o sélo arena de fundicién. La introduccién de un 35 % de escoria Waelz
hace que la movilidad del molibdeno supere los limites establecidos del ensayo
difusidon, como monolito y con 30 % de escoria supera el limite de vertido, como
material granular.

c Con los resultados experimentales de las propiedades fisicas, quimicas, mecanicas
y medioambientales, se han obtenido regresiones matematicas, que junto con los
criterios de calidad y medioambientales han sido implementadas en el software
GAMS con objeto de optimizar el coste de la introduccion de escoria Waelz como
mezcla binaria o ternaria en el proceso ceramico. Se ha tenido en cuenta el coste
de materias primas, de energia y la venta de los derechos de emisiéon que se dejan
de emitir por la introduccién de los materiales alternativos. La introduccién de un
32 % de escoria Waelz reduce el coste del proceso en 32 %, cumpliendo los
criterios técnicos y medioambientales. El ahorro en el proceso cerdmico para las
mezclas ternarias se encuentra entre 24 %, con 12 % de escoria Waelz y 8 % de
arena de fundicién, y 34 %, con 24 % de escoria Waelz y 16 % de arena de
fundicion residual.
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y no la posesion, sino el acto de llegar alli,
que concede el mayor disfrute”

Carl Friedrich Gauss , Matematico (1777-1855)
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6. DEMOSTRACION DE LA UTILIZACION DE ESCORIA WAELZ EN PROCESOS
INDUSTRIALES CERAMICOS

En el apartado 6 se presentan los datos del estudio de la etapa de demostracion de la
ceramizacion de escoria Waelz, para lo cual se han realizado pruebas industriales. Estas
se han basado en dos procesos productivos diferentes: el primero (Figura 6.1.a), para la
fabricacion de bloques ceramicos, con Arcilla U al cual se le ha adicionado un 20% de
escoria Waelz; y el segundo (Figura 6.1.b), para la obtencidn de ladrillos aligerados, con
Arcilla J y pasta de papel al cual se le ha afiadido un 30 % de escoria Waelz. Los ladrillos
han sido fabricados mediante extrusion y cocidos en horno industrial con un ciclo de baja
temperatura que en el caso del primero alcanza una temperatura maxima de 930 2Cy en
el caso del segundo llegando a 850 2C.

a) Bloques ceramicos

\l,Agua
ArcillaU
o>

EscoriaWaelz Cicloindustrial
20% 9302C

b) Ladrillos aligerados

Pasta de papel
8%

EscoriaWaelz Cicloindustrial
30% 8502eC

Agua

Arcilla)
62%

!

Figura 6.1. Diagrama de flujo de los procesos industriales

Los ladrillos obtenidos de la sustitucion de parte de la arcilla por escoria Waelz asi como
los ladrillos de referencia han sido ensayados desde el punto de vista técnico y
medioambiental (Figura 6.2). Ademas, junto con los resultados obtenidos, se han
recogido los datos de proceso necesarios para realizar un estudio medioambiental
integral, mediante la herramienta Andlisis de Ciclo de Vida, con objeto de determinar los
impactos medioambientales de la valorizacion de escoria Waelz en materiales de
construccion.
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Moldeo: Extrusion

Condiciones industriales

*Bloque ceramico 20%
escoria Waelz

eLadrillo aligerado 30%
escoria Waelz

Productos Industriales

Caracterizacion fisica:

i - Absorcién de agua
-Contraccion
-Caracterizacion: Fisico- -Pérdida de peso
Quimica, Mecénicay | — —»| -Densidad
Medioambiental -Porosidad

Caracterizacion Quimica: Sales solubles activas
Caracterizaciéon Mecdnica: Médulo de ruptura (MOR)

Na - Caracterizacion medioambiental: Emisiones, Test de difusion (NEN
7345) yde cumplimiento (UNE-EN 12457-1y2)

Figura 6.2. Diagrama de flujo del apartado 6: Demostracion de la utilizacion de escoria Waelz en procesos
industriales ceramicos

6.1. PROPIEDADES TECNICAS DE LOS PRODUCTOS FABRICADOS

La incorporacion de entre 20 y 30 % de escoria Waelz a la mezcla ceramica produce
diferentes comportamientos de la misma durante la coccidén afectando a los resultados
de las propiedades tecnolégicas ensayadas, responsables de la calidad del producto final.
En este caso se han estudiado tanto los ladrillos obtenidos con escoria Waelz, bloques
cerdmicos con 20m% de escoria (BLQ+F20) y ladrillos aligerados con 30 % de escoria
Waelz (ALIG+F30), asi como sus respectivas muestras de referencia: bloques ceramicos
(BLQ) y ladrillos aligerados (ALIG). Las propiedades fisicas se han determinado por
quintuplicado y las propiedades mecdnicas y quimicas se han determinado por triplicado,
mostrandose la media y la desviacion estandar correspondiente.

6.1.1. Propiedades fisicas y mecanica

En la Tabla 6.1 se presentan los resultados de las propiedades fisicas y mecdnicas de los
ladrillos fabricados con dos sistemas productivos empleados con objeto de producir
bloques ceramicos y ladrillos aligerados, respectivamente. Como cabia esperar, los
resultados experimentales muestran que los ladrillos aligerados (ALIG) muestran
menores valores de densidad bulk que los bloques ceramicos (BLQ), debido a la
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incorporacion de pasta de papel como aditivo en la mezcla arcillosa. En ambos casos
(ALIG y BLQ), la incorporacion de escoria Waelz provoca un incremento de la densidad
bulk del producto final. Este efecto puede ser debido a que la densidad aparente de la
escoria (3650 kg/m?) comparado con la arcilla (2650-2700 kg/m?), y a las diferencias en el
desarrollo de la porosidad (abierta y cerrada) durante el proceso de coccién.

La introduccién de 20 % de escoria produce un aumento de la densidad bulk de los
bloques ceramicos, de 1780 kg/m? (BLQ) a 1875 kg/m? (BLQ+F20), lo que supone un 5,3%
de aumento. El aumento es incluso mayor en el caso de ladrillos aligerados donde la
introduccion de un 30% de escoria Waelz incrementa la densidad del ladrillo comercial
de 1690 kg/m? (ALIG) a 1960 kg/m* (ALIG+F30), un incremento del 16 %.

Los resultados experimentales no muestran una clara relacidn entre la incorporacion de
la escoria Waelz y el resto de propiedades técnicas (porosidad abierta, absorcién de agua
y médulo de ruptura). En el caso de la incorporaciéon de un 20 % en bloques ceramicos
(BLQ) produce una ligera disminucién de la porosidad abierta aumentando el médulo de
ruptura y disminuyendo en mayor medida la capacidad de absorcion de agua del ladrillo
(de 12,8 a 9,8 %). Sin embargo, la introduccion del 30% de escoria Waelz en ladrillos
aligerados (ALIG) provoca un incremento de la absorcidon de agua (de 12,7 a 14,1 %),
porosidad abierta (de 30,29 a 35,86 %) y el médulo de ruptura (de 8,4 a 9,5 MPa). A la
vista de los resultados sugieren que tanto el tamafio como la forma final de los ladrillos
tienen una mayor influencia en las propiedades fisicas y mecanicas de los ladrillos
ceramicos que la incorporacién de escoria Waelz.

Tabla 6.1. Caracterizacion tecnolégica de los productos cerdamicos comerciales y con contenido en escoria
Waelz

Escoria Waelz  Densidad bulk  Absorcién de Porosidad Médulo de

MUESTRA

(%) agua (%) abierta (%) ruptura (MPa)

(kg/m’)
BLQ 0 1780 + 18 12,8 40,4 32,74+ 0,49 16,2 41,2
BLQ+F20 1875 + 11 9,8+0,7 32,40 + 1,44 16,5 +0,7

ALIG 0 1690 + 22 12,7+0,2 30,29+0,90 8,4+15
ALIG+F30 30 1960 + 28 14,1+0,7 35,86 £ 0,05 9,5+0,6
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6.1.2. Propiedad quimica: sales solubles activas

En las Figuras 6.3 y 6.4 se muestra la concentracion de cationes y aniones susceptibles de
formar sales solubles activas de los ladrillos industriales (BLQ y ALIG). La concentraciéon
de sodio y potasio se encuentra entre 0,003 y 0,012 % mientras que los niveles de
magnesio estan siempre por debajo de 0,002 %. El calcio es el catién mayoritario en
ladrillos ceramicos y esta presente en concentraciones significativamente mas elevadas
gue cualquier otra especie (0,328-0,403 %), sin embargo, no existe valor limite al
respecto, pero se ha estudiado debido a la tendencia de formar sulfato de calcio en
eflorescencias debido a la alta concentracion de dxido de calcio de la escoria Waelz y de
sulfatos en la arcilla (Andrés et al., 2009). Los resultados experimentales muestran que la
incorporacion de escoria Waelz tiene un ligero efecto sobre la concentracion de sales
solubles activas en ladrillos ceramicos y no sélo cumplen sino que estan muy por debajo
de los valores limite establecidos para la situacién mas restrictiva (S2) basados en la
normativa UNE EN 771-1 (AENOR, 2003) de calidad de productos cerdmicos.

I Ca
001 -
S Mg
wy
o Na
-g 1E-3
(]
(&)
1E-4
BLQ BLQ+F20
escoria Waelz (%)
1
g 0,01
]
c
S 1E-4
1]
o
1E-6

ALIG ALIG+F30

escoria Waelz (%)

Figura 6.3. Caracterizacidon quimica en cationes de los productos ceramicos comerciales y con contenido
en escoria Waelz mediante el ensayo de sales solubles UNE-EN 772-5
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Figura 6.4. Caracterizacion quimica en aniones de los productos ceramicos comerciales y con contenido

en escoria Waelz mediante el ensayo de sales solubles UNE-EN 772-5

Tabla 6.2. Evaluacion quimica de los productos ceramicos comerciales y con contenido en escoria Waelz

mediante el ensayo de sales solubles UNE-EN 772-5

MUESTRA Escoria Waelz (%) Na K Mg Ca
BLQ 0 0,004 0,003 - 0,328
BLQ + F20 20 0,005 0,003 0,002 0,316
ALIG 0 0,003 0,007 - 0,394
ALIG + F30 30 0,004 0,008 - 0,355
s2° : 0,06 " 0,03 -
(-) Por debajo del limite de deteccidn (a) UNE-EN 771-1 (b) [Na] + [K]
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6.2. CONSIDERACIONES MEDIOAMBIENTALES DE LA INCORPORACION DE ESCORIA
WAELZ

Para el estudio medioambiental de los ladrillos cerdmicos fabricados se ha tenido en
cuenta como hasta ahora tanto la etapa de produccion de los mismos, mediante el
estudio de las emisiones gaseosas, la etapa de uso del material cerdmico, mediante el
ensayo de difusion y, por ultimo, la etapa final de vida cuando se convierte en un residuo
de construccion y demolicion que puede ser depositado en vertedero o convertido en
arido secundario. Ademas, estos datos son utilizados en la siguiente etapa para el estudio
de Analisis de Ciclo de Vida.

6.2.1. Etapa de producciéon. Emisiones gaseosas

El objetivo es determinar el efecto de la introduccién de escoria Waelz en las emisiones
gaseosas producidas durante el proceso de coccion del proceso cerdmico. Se han
estudiado los elementos incluidos en los documentos BREF de la industria ceramica
(IPPC, 2007). En la Tabla 6.3 se recogen los resultados obtenidos del analisis elemental
realizado a las materias primas, y en la Tabla 6.4 se presentan los resultados para los
ladrillos cerdmicos producidos que son los datos con los que se calcularan las emisiones
con el balance de materia realizado al proceso ceramico (apartado 2).

Tabla 6.3. Contenido total (%) de las materias primas empleadas

MUESTRA \ C total cl F H S
Arcilla J - 2,23 0,02 0,05 0,34 -
ArcillaU 0,053 2,20 0,02 0,05 0,48 0,1812
Arena de fundicion - 2,58 0,01 0,02 0,035 -
Escoria Waelz - 0,098 0,49 0,44 0,016 0,83
Pasta de papel 0,2667 22,04 0,06 0,02 2,08 -

(-) por debajo del limite de deteccion

Tabla 6.4. Contenido total (%) de los ladrillos ceramicos producidos

MUESTRA N C total cl F H S
BLQ = 0,059 0,02 0,04 0,013 0,347
BLQ + F20 = 0,068 0,06 0,06 0,025 0,348
ALIG = 0,25 0,05 0,05 0,302 0,421
ALIG + F30 = 0,19 0,1 0,15 0,037 0,647

(-) por debajo del limite de deteccion
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En la Tabla 6.5 se muestran los resultados obtenidos, las emisiones calculadas debidas a
las materias primas, del balance de materia aplicado al proceso ceramico. Las emisiones
de CO, son debidas a la oxidacion del carbono organico e inorganico presente en las
materias primas durante el proceso de coccion. La incorporacién de escoria Waelz reduce
considerablemente las emisiones de este compuesto posiblemente debido al menor
contenido de carbono de la escoria en comparacién con la arcilla. Las emisiones de CO,
durante el proceso de coccién de los bloques cerdmicos (BLQ) son reducidas un 33 % (de
0,095 a 0,066 T de CO,/T de ladrillo) debido a la introduccién de 20% de escoria Waelz.
Las emisiones de CO, debidas a la produccion del ladrillo aligerado (ALIG) son mayores
que en el caso del bloque cerdmico (BLQ) debido a la presencia de pasta de papel para
producir ladrillo ligero. En este caso, los resultados muestran que la incorporacién de
30% de escoria Waelz en el proceso de produccion de ladrillos aligerados reduce las
emisiones de CO; en un 25 %, de 0,16 2 0,12 T de CO,/T de ladrillo.

En cuanto a los datos calculados de emisiones de NO, y SO, debidas a las materias
primas durante la coccién de diferentes tipos de ladrillos cerdmicos. Los resultados
muestran una reduccion en las emisiones de NO, como resultado de la incorporacién de
escoria Waelz, lo cual puede ser debido a la ausencia de nitrégeno de la escoria. Estas
diferencias son menos significativas en el caso de ladrillos aligerados (ALIG), debido al
hecho de que la arcilla empleada en la fabricacion de bloques ceramicos tiene muy bajo
contenido en nitrégeno. Por otro lado, las emisiones de SO, aumentan con la
incorporaciéon de escoria Waelz, en ambos procesos productivos, debido al alto
contenido de azufre en la escoria Waelz.

Las emisiones de los compuestos halogenados se ven incrementadas debido al mayor
contenido de F y Cl en la escoria (4400 y 4900 mg/kg) comparado con las arcillas (500 y
200 mg/kg). Ademas, la mayor temperatura de coccién empleada para la fabricacién de
bloques cerdmicos (930 2C) comparado con la produccién de ladrillos aligerados (850 2C)
favorece la emision de estos gases (HCl y HF) debido a la descomposicién térmica de las
sales halogenadas (IPPC, 2007). Los valores negativos observados se han asociado con la
absorcion de estos elementos (principalmente azufre) procedentes de una fuente
externa, posiblemente del combustible. Ademads, la presencia de éxidos alcalinos y
alcalinotérreos en el material puede favorecer la retencién de azufre durante el proceso
de coccion (Gonzélez et al., 2006; Galan et al., 2002; Gonzélez et al., 2002; Garcia y Sanz,
1999).
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Tabla 6.5. Emisiones gaseosas (g/ton de ladrillo) de compuestos contaminantes durante el proceso de
coccion de ladrillos ceramicos con escoria Waelz

Muestra Escoria Waelz co, SO, NO, HCI HF
BLQ 0 9,10E+05 346,9 2001,64 30,73 183,91
BLQ + F20 20 6,60E+05 2202,11 1466,47 616,9 576,18
ALIG 0 1,62E+06 -6829,05 834,26 -266,83 -42,61
ALIG + F30 30 1,19E+06 -508,26 761,71 806,89 304,35

6.2.2. Etapa de utilizacion. Ensayo de difusion

Se emplea el ensayo de difusion NEN 7345 (NEN, 1995) para determinar la movilidad de
los componentes potencialmente peligrosos del material ceramico. Se muestran los
resultados de los parametros medidos de los eluatos obtenidos durante el ensayo (pH,
potencial redox y conductividad), asi como los valores de concentracién de los
componentes analizados en funcidn del tiempo tanto para los ladrillos con contenido en
escoria Waelz, como sus respectivas referencias. Se comparan los valores en funcién de
los limites establecidos por el Decreto Holandés de Materiales de Construccién (DBMD)
(Vrom, 1999).

i) Valores de concentracion del ensayo de lixiviacidon

En la Figura 6.5 se representa los datos de pH, conductividad y potencial redox para los
ladrillos fabricados en funcién del tiempo. El pH medido de los eluatos obtenidos para los
bloques ceramicos (BLQ) posee un pH inferior a las del ladrillo aligerado (ALIG). La
adicién de un 20 % de escoria Waelz (BLQ+F20) reduce el pH con respecto a su referencia
(BLQ) para blogues cerdmicos durante todo el ensayo mientras que en los ladrillos
aligerados (ALIG), el pH del ladrillo aligerado con 30 % de escoria Waelz (ALIG+F30) estd
por encima del ladrillo de referencia (ALIG) durante las dos ultimas fracciones.

El potencial redox sigue en ambos casos la misma tendencia: disminuye durante los
primeros dias de ensayo aumentando a partir del decimosexto dia. La introduccién de
escoria Waelz reduce este parametro para ladrillos aligerados (ALIG+F30), mientras que
para bloques cerdmicos con 20 % de escoria Waelz (BLQ+F20) poseen un potencial redox
mayor que el de la muestra de referencia (BLQ) hasta el decimosexto dia de ensayo. Por
ultimo, la conductividad aumenta durante los 64 dias de ensayo. La introduccién de
escoria Waelz produce una disminucién en esta propiedad siendo éste mas acusado en
los ladrillos aligerados (ALIG).
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Figura 6.5. pH, conductividad y pontencial redox en funcion del tiempo para productos ceramicos
comerciales y con escoria Waelz de los eluatos del ensayo de difusion NEN 7345

Durante la recogida de las fracciones se ha hecho un seguimiento de los componentes
gue en etapas anteriores se han considerado problematicos: arsénico, bario, cadmio,
cinc, cobre, cromo, molibdeno, niquel, plomo, cloruros, fluoruros y sulfatos. De ellos,
cadmio, cobre, molibdeno, niquel y plomo se encuentran por debajo del limite de
deteccidén durante todo el ensayo, por eso no se representan en funcion del tiempo. En
las Figuras 6.6 y 6.7 se representan la movilidad del resto de los elementos
probleméticos en términos de inmisién (mg/m?) frente al tiempo de ensayo para cada
uno de los ladrillos sin escoria (BLQ y ALIG) y con escoria (BLQ+F20 y ALIG+F30). Cabe
destacar que el molibdeno a escala industrial no se moviliza adn cuando el contenido de
escoria en el producto ceramico es del 30 %. El arsénico solo se moviliza en los bloques
ceramicos, con y sin escoria Waelz, aumentando su movilidad hasta el decimosexto dia
de ensayo y permaneciendo practicamente constante hasta el final. La introduccién de
20% de escoria Waelz aumenta la movilidad de este elemento. El cromo se comporta de
un modo distinto en los ladrillos aligerados y en los bloques cerdmicos. En los primeros la
movilidad del mismo aumenta progresivamente hasta el final del ensayo y es mayor en la
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muestra con 20 % de escoria Waelz; mientras que en el caso de los bloques ceramicos, la
movilidad comienza a partir del decimosexto dia de ensayo y aumenta paulatinamente
hasta el final del mismo. El 30 % de escoria Waelz introducido en el ladrillo aligerado no
afecta a la movilidad del cromo. Por su lado, el zinc se moviliza al comienzo del ensayo
permaneciendo constante su concentracién hasta el final del mismo. La introducciéon de
un 30 % de escoria Waelz en ladrillos aligerados y de un 20 % en bloques ceramicos
reduce la movilidad de este elemento.
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Figura 6.6. Caracterizacion medioambiental de productos ceramicos comerciales y con escoria Waelz
mediante el ensayo de difusién NEN 7345
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En cuanto a los aniones, cuya representacién se puede ver en la Figura 6.7, la tendencia
es similar en cloruros y fluoruros, aumentando la movilidad al comienzo del ensayo y
manteniéndose practicamente constante hasta el final del mismo, mientras que los
fluoruros aumentan progresivamente hasta el final del ensayo. La introduccién de 20%
de escoria Waelz en los bloques ceramicos reduce la movilidad de fluoruros y sulfatos,
aumentando los cloruros, con respecto al bloque comercial. En cuanto al proceso de
ladrillos aligerados, la introduccién de 30% de escoria Waelz casi no afecta la movilidad
de fluoruros vy sulfatos y sin embargo aumenta la de cloruros, comparado con el ladrillo

aligerado comercial.
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ii) Determinacién del mecanismo de lixiviacidn

Al igual que en los apartados 4 y 5, para determinar el mecanismo de lixiviacion
dominante para cada elemento se calcula el factor CF (la media de la lixivicacion frente al
limite de deteccidn del elemento) se determina la desviacién del valor medio de la
lixiviacién del componente frente al limite de deteccidn del equipo.

© CF < 1,5: unicamente para el zinc que se compara directamente el valor obtenido
del ensayo en términos de inmisién (mg/m?) con el limite establecido por el
Decreto Holandés de Materiales de Construccion (DBMD).

e~ CF > 1,5: arsénico, cromo, cloruros, fluoruros y sulfatos, para ellos es se puede
calcular el mecanismo controlante de la lixiviacion, para luego comparar con el
DBMD.

Para los componentes estudiados en los ladrillos ceramicos no se puede determinar que
el mecanismo controlante de la lixiviacidn sea la difusidon debido a que en cada una de las
etapas del ensayo es un mecanismo distinto el controlante (Tabla 6.6). Por ello, se
compara directamente el valor obtenido al finalizar el ensayo con los valores limite
establecidos por el DBMD. Componentes como los fluoruros y sulfatos en todos los
productos cerdamicos y cromo en los ladrillos aligerados que no estabilizan su lixiviacion a
lo largo del ensayo muestran un comportamiento de disolucion o difusiéon, mientras que
aquellos que se movilizan al principio del ensayo y permanecen practicamente constante
al final del mismo muestran que su lixiviacion esta gobernada al comienzo del ensayo por
la disolucidn o difusion, finalizando el mismo con el agotamiento.
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Tabla 6.6. Mecanismo de lixiviacion para cada una de las etapas del ensayo realizado sobre los ladrillos
industriales

TOTAL 2-7 START 1-3 MIDDLE 3-6 END 5-8

Elementos

Muestra

As Difusion Disolucion Difusion Agotamiento
- Fluoruros Difusion Disolucion Difusion Disolucion
@ Cloruros Lavado Superficial Disolucion Agotamiento ~ Agotamiento
Sulfatos Lavado Superficial Disolucion Difusion Difusion
As Difusidn Disolucion Difusién Difusién
8 Fluoruros Lavado Superficial Disolucion Agotamiento Agotamiento
é Cloruros Lavado Superficial Disolucion Agotamiento  Agotamiento
® Sulfatos Difusidn Disolucion Difusién Difusién
Cr Difusidn Disolucion Difusién Difusién
o Fluoruros Lavado superficial Disolucion Agotamiento Difusion
g Cloruros Lavado Superficial Disolucion Agotamiento Agotamiento
Sulfatos Disolucion Disolucion Disolucion Difusién
Cr Disolucion Disolucion Difusién Difusién
E Fluoruros Disolucion Disolucion Disolucion Agotamiento
é Cloruros Lavado Superficial Disolucion Agotamiento Agotamiento
< Sulfatos Difusidn Disolucion Disolucion Difusién

iii) Comparacion con el Decreto Holandés de Materiales de Construccion (DBMD)

A modo de resumen, se presenta en la Tabla 6.7 los valores obtenidos de concentracién
acumulada en términos de inmisién (Eg4) para todos los elementos analizados y todas las
muestras industriales fabricadas. Los resultados experimentales muestran que la
incorporacion de la escoria Waelz en ladrillos ceramicos favorece la movilidad de algunas
especies no deseadas como el cromo y sin embargo; el molibdeno, que se liberaba con
proporciones de escoria de 20 % en el caso del ciclo de produccion de ladrillos cara vista
(Apartado 4) y 35 % con las piezas ceramicas obtenidas basadas en el ciclo productivo de
ladrillos tabiqueros (Apartado 5), deja de aparecer en los ladrillos industriales. No hay
una relacién directa entre la adicién de escoria y la movilidad de otros elementos como
el arsénico y el cinc los cuales han sido determinados en muy bajas concentraciones,
cercanas al limite de deteccién y pueden verse afectados por otros factores como el
tamafio y forma del ladrillo y las condiciones especificas de produccion, que influyen en
la microestructura del producto final.
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Tabla 6.7. Evaluacién ambiental de los productos cerdamicos comerciales y con escoria Waelz con el valor
. 2 . o e . .z
de concentracién acumulada E¢, (mg/m”) mediante el ensayo de lixiviacion NEN 7345

Componente BLQ + F20

B >-::0 7,60 0,25

_ 28,03+0,17 28,20 £0,21 31,11+0,36  53,96+0,26 1500
= . - W s
“ 1,62+0,11 6,03 + 0,23 - 1,58 + 0,09 2100
20,62 +0,16 27,30 0,36 l 9,78+0,24 21,49 +0,59 l 30000
_ 9,34+0,32 4,84 +0,25 21,50 0,37 2,90+ 0,08 140
B 23141842 1149 + 7,52 l 808 + 6,42 798 + 5,23 l 45000

6.2.3. Etapa final de vida. Ensayos de equilibrio

Se ha llevado a cabo los ensayos de lixiviacion de equilibrio basados en las norma UNE-EN
12457 (AENOR, 2002a), con relacion L/S 2 y 10 de las muestras industriales fabricadas.
Este ensayo de lixiviacidn supone la simulacién de la gestién de este material al final de
su vida util. Los elementos estudiados son los marcados por la Decision 2003/33/CE (UE,
2002a) en la cual también se establecen los valores limite para su deposicién en
vertedero. Para cada ensayo se han realizado tres réplicas para asegurar la validez de los
resultados.

i) Valores de concentracion del ensayo de equilibrio

En cada toma de muestra se ha realizado el seguimiento del pH, el potencial redox y la
conductividad de los eluatos obtenidos. En la Figura 6.8 se representan los valores de los
parametros medidos para ambos productos en funcion de la relacién L/S del ensayo. En
cuanto al pH la introduccién de escoria Waelz en bloque ceramico (BLQ) reduce en dos
unidades aproximadamente (de 10,5 a 8,5), sin embargo, en para el ladrillo aligerado
(ALIG) la incorporaciéon de 30% de escoria Waelz (ALIG+F30) se mantiene muy similar al
ladrillo de referencia (ALIG). En cuanto al potencial redox, la adicion de escoria Waelz
produce un aumento del mismo en los eluatos obtenidos para ambos productos, siendo
éste mayor en el caso del bloque cerdmico. Por ultimo, la introduccion de 20 % de
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escoria Waelz en el bloque cerdmico (BLQ) reduce la conductividad mientras que en el
ladrillo aligerado (ALIG) un 30 % de escoria Waelz, no tiene incidencia sobre este

parametro.
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Figura 6.8. pH, potencial redox y conductividad de los eluatos obtenidos de los ensayos de equilibrio de
las muestras industriales

Los resultados experimentales (Tabla 6.8) mostraron que ninguno de los componentes de
los ladrillos comerciales cumplen con los criterios establecidos por la Comisidon Europea
para vertedero de residuos inertes (la mas restrictiva), y deben ser clasificados como
residuo no peligroso. La incorporaciéon de escoria Waelz en los productos ceramicos
produce una mayor lixiviacion de elementos potencialmente toxicos, principalmente
cromo, plomo y molibdeno. Esto es debido principalmente a la mayor concentracién de
estos elementos en la escoria, pero también pueden verse afectados por los cambios
microestructurales causados por la presencia de estos elementos en la mezcla de arcilla.
La lixiviacion de cromo y molibdeno de los ladrillos aligerados con un 30% de escoria
Waelz (ALIG + F30) alcanzo valores muy cerca de los umbrales establecidos para los
residuos establecidos para vertedero de residuos no peligrosos (Tabla 6.8).
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Si comparamos los ladrillos comerciales con escoria Waelz se observa que los bloques
ceramicos con escoria Waelz (ALIG + F30 y BLQ + F20) presentan diferencias que pueden
ser debidas a la menor proporcién de escoria incorporada a la mezcla y/o a las
variaciones microestructurales derivadas de las pequefas diferencias en las condiciones
de coccidon. Se observaron valores de lixiviacion comparativamente mas bajos en el
caso de ladrillos estandar que contienen escoria (STD-F20), que puede ser
atribuido a la menor proporcion de escoria incorporado en la mezcla
o a las variaciones microestructurales derivadas de las pequenas diferencias en
las condiciones de coccién y materias primas. Basado en estos resultados y a pesar de los
valores mas altos de lixiviacion de los ladrillos comerciales con escoria Waelz, ambos
pertenecen a la misma categoria de residuos como ladrillos comerciales: residuos no
peligrosos.

Tabla 6.8. Lixiviacién de especies potencialmente téxicas (mg/L) de ladrillos ceramicos con escoria Waelz,
con relacion L/S 2 y 10 UNE EN 12457 1-2

‘ Muestra BLQ + F20 ALIG + F30 WAC

‘ Escoria Waelz 20 30

2 0,16 £0,005 0,21 +0,005 0,86 + 0,04 1,97 £ 0,06 0,1 2
10 - - 0,29 £ 0,01 0,56 £ 0,05 0,05 1
2 0,05+0,01 0,06 £0,01 0,05+0,01 0,05+0,01 1 12,5
10 0,06+0,01 0,07+0,01 0,06 +£0,01 0,4 5
2 = = 0,015 0,3
10 = = 0,004 0,1
2 - = 0,1 2,5
10 = = 0,04 10
2 0,13+0,01 0,12 +0,07 0,12 ++0,02 3,5 15
10 0,11 + 0,005 0,11+0,003 0,11+0,003 2 10
2 0,69 * 0,05 = 233104 0,15 2,5
10 0,3+0,01 = 110,04 0,05 10
2 0,06 + 0,005 = = 0,45 12,5
10 - = = 0,2 5
2 0,26 £ 0,02 0,26 + 0,06 0,43 0,08 0,1 2,5
10 = = 0,05 1
2 = = 0,05 0,2
10 = = 0,05 1
2 10,83 10,63

10 10,88 10,6

cr|
Zn\
Cd|
Ni |

Ba\

Mo\

Cu‘

Pb|
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Los resultados se muestran en forma de concentracion adimensional teniendo en cuenta
los valores limite establecidos en la Decision 2003/33/CE (UE, 2002a) para vertedero de
residuos no peligrosos (UE, 2002a).

ii) Admision en vertedero de residuos no peligrosos

Los valores de concentracién obtenidos en cada ensayo de equilibrio se comparan con
los valores limite establecidos para vertedero de residuos no peligrosos. Para ello se han
calculado concentraciones adimensionales. Los resultados se muestran en las Figuras A10
y 11 del anexo. La incorporacion de escoria Waelz en matrices ceramicas favorece la
movilidad de elementos potencialmente téxicos del producto cocido, tales como cromo,
plomo y particularmente molibdeno. La lixiviacion de cromo y molibdeno de los ladrillos
aligerados con 30% de escoria Waelz (ALIG + F30) alcanza valores muy cercanos al limite
establecido para residuos no peligrosos. Comparativamente, se observan menores
valores de lixiviacidn en el caso de los bloques cerdmicos con 20 % de escoria Waelz (BLQ
+ F20), que puede ser debido a la menor proporcidon de escoria incorporada, asi como a
las diferencias microestructurales derivadas del diferente ciclo de coccidn y las materias
primas. Tal y como se ha comportado en el apartado 3, el cromo y el molibdeno que se
encuentran en su forma reducida en la escoria Waelz, se transforma en sus respectivos
oxianiones debido a la alta temperatura acompafiada de un ambiente oxidante. Estos
compuestos presentan una menor capacidad de adsorcidon sobre la matriz ceramica
(Cornelis et al., 2008; McKenzie, 1983). Basandonos en estos resultados y a pesar de los
mayores valores de lixiviacion, los ladrillos cerdamicos que contienen escoria Waelz (BLQ +
F20 y ALIG + F30) pertenecen a la misma categoria que los ladrillos comerciales (BLQ y
ALIG): residuos no peligrosos.

6.3. EVALUACION INTEGRAL DE LA VALORIZACION DE LA ESCORIA WAELZ EN
PROCESOS CERAMICOS: ANALISIS DE CICLO DE VIDA

El Andlisis de Ciclo de Vida (ACV) es una herramienta de gestion ampliamente aceptada
cuyo principal objetivo es investigar y cuantificar los impactos asociados con el desarrollo
de nuevos productos y procesos asi como evaluar los ya existentes. Se ha empleado el
software Sima Pro 7.0 para la determinacién de los impactos del proceso ceramico asi
como del proceso cerdmico introduciendo escoria Waelz.
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6.3.1. Inventario de ciclo de vida

i) Extraccion de las materias primas

Las entradas del sistema en esta etapa quedan limitadas al consumo de gasdleo utilizado
por la maquinaria que se emplea en la extraccion de la arcilla de la cantera asi como de
los camiones empleados en el transporte de las mismas a pie de planta. Las salidas,
causantes de los impactos, se corresponden con las derivadas de las emisiones
atmosféricas producto de la combustidon del gaséleo, asi como del agotamiento de
recursos que produce la extraccion de las arcillas. Para la fabricacion de 1 tonelada de
producto acabado se requiere un consumo medio de arcillas de 1,25 Toneladas de arcilla
y un consumo de 0,49 litros de gasdleo por tonelada de producto acabado (Obis J. et al.).
Para la comparacion se ha tenido en cuenta la introduccién como material alternativo de
un 30 % de escoria Waelz en el proceso ceramico.

ii) Fabricacion de productos cerdmicos

En esta etapa se tiene en cuenta desde que se recoge la arcilla a pie de planta hasta que
el producto terminado es cargado para su transporte en obra. Los principales impactos
ambientales que se producen son los derivados de los diferentes consumos energéticos:
electricidad, gas natural y gaséleo. En la Tabla 6.10 se presentan los requerimientos
energéticos para los dos estudios realizados, al bloque ceramico comercial (BLQ) y el
bloque cerdmico con 20 % de escoria Waelz (BLQ+F20).

Tabla 6.10. Tipos y necesidades energéticas en la obtencion de los productos ceramicos

Tipo de energia Unidades BLQ BLQ+F20
Electricidad MJ 1674 1422,9
Gas natural kg 216 183,6

Gasoleo kg 9 7,65

iii) Transporte y puesta en obra

Esta fase engloba todas las operaciones y procesos que tienen como finalidad la puesta
en obra de los productos, asi como los consumos energéticos y emisiones que se
producen durante el posterior uso del edificio a lo largo de toda su vida util. Se ha
considerado una distancia media de 200 km a recorremos por el transporte desde la
planta de produccion hasta la puesta en obra.
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iv) Derribo de la edificacion

Se consideran todas aquellas actividades que tienen como finalidad el desmantelamiento
del edificio o la unidad constructiva en la que se incluyen los productos cerdmicos, y el
tratamiento posterior del producto ya como residuo: transporte del mismo hasta el
vertedero o hasta la planta de tratamiento y reciclaje de residuos. El derribo de 1
tonelada de producto cerdmico produce el consumo total de 0,35 | de gasdleo. Se ha
considerado una distancia media de 200 km tanto al vertedero como a la planta de
tratamiento de residuos de construccion y demolicién.

Una vez acabado el analisis de inventario se implementa en un software de ACV existente
en el mercado. En este caso se ha trabajado con el SimaPro7.

6.3.2. Evaluacion de impacto

Los resultados que se obtienen del software SimaPro7 consisten en asociar cada carga
ambiental con su correspondiente categoria de impacto, conforme al factor de
caracterizacion que especifica la metodologia utilizada. Las distintas categorias de
impacto son agrupadas en categorias de dafio dentro de un método. El SimaPro7
proporciona un abanico de métodos siendo el Eco-Indicador 99 el empleado para la

evaluacioén de este caso por ser uno de los métodos mas completo al incluir tres tipos de
dafios: salud humana, calidad del medio ambiente y recursos (Bovea et al., 2010;
Koroneos et al., 2007).

En la Figura 6.9 se muestra el diagrama obtenido para el bloque cerdmico comercial
(BLQ) y el bloque ceramico con un 20 % de escoria Waelz (BLQ+F20) y en la Figura 6.9
muestra analisis de impacto asociado a los mismos productos. Los diagramas son
similares, siendo la principal diferencia el consumo de materias primas que requiere el
bloque cerdmico comercial y el menor consumo de energia asociado a la fabricacién del
producto con un 20 % de escoria Waelz. Las diferencias existentes en cuanto a los niveles
de emisiones, asi como la lixiviacion de contaminantes al final de su vida util, no
conllevan diferencias significativas en los niveles de impacto ambientales.
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Figura 6.9. Diagrama de ACV para el bloque ceramico comercial (BLQ) y para el bloque ceramico con 20%
en escoria Waelz (BLQ+F20)

Los resultados sugieren que el principal impacto asociado al ciclo de vida del los
materiales de construccién, a pesar de la incorporacién de la escoria, estd relacionado
con el consumo de energia eléctrica. La especifica mezcla de energia en Espafia supone
gue los mayores impactos ambientales se atribuyan a la combustion de carbodn en las
centrales eléctricas. Como se puede observar en la Figura 6.10 el proceso productivo del
blogue ceramico comercial contribuye en un 30 % a la acidificacién, 30 % a las afecciones
por respiracién de inorganicos y un 20 % al cambio climatico, comparado con 45 %, 40 %
y 17 % en el caso de sustituir un 20 % de la arcilla por escoria Waelz.
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Figura 6.10. Impactos calculados para el bloque ceramico comercial (BLQ) y para el bloque ceramico con
20% en escoria Waelz (BLQ+F20)
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6.4. CONCLUSIONES

En esta etapa del trabajo se ha realizado un estudio de la incorporacion de escoria Waelz
en dos procesos industriales cerdmicos para la obtencidn de dos tipos de ladrillos
ceramicos: bloques cerdmicos y ladrillos aligerados. Se ha llevado a cabo Ia
caracterizacion tecnolodgica y medioambiental de los productos obtenidos pudiéndose
concluir:

o La incorporacién de escoria Waelz en ladrillos ceramicos no deteriora las
propiedades fisicas, mecdnica y quimica de los productos obtenidos. Los ladrillos
ceramicos con hasta un 20 % en el caso de los bloques ceramicos, y 30 % para
ladrillos aligerados, de escoria Waelz muestran mayores valores de densidad bulk
y contenido en sales solubles similar al ladrillo convencional. Sin embargo, no se
puede establecer una relacién clara entre el contenido en escoria Waelz y las
demads propiedades analizadas, absorcién de agua, porosidad abierta, modulo de
ruptura, lo cual puede ser debido al efecto mas significativo de otros parametros
de produccidon como la composicién de la mezcla arcillosa, el tamafio y la forma
final del ladrillo y las condiciones de coccidn.

o De los resultados de las propiedades medioambientales derivadas de la
incorporacion de escoria Waelz en los ladrillos ceramicos se observa una
reduccion de la formacién de CO, y NO, durante el proceso de coccion, sin
embargo, se produce un incremento de las emisiones de SO, y compuestos
halogenados (HCl y HF) debido al aporte con la escoria Waelz de azufre, cloro y
fluor. De los resultados obtenidos del ensayo de lixiviacion de difusidon simulando
la vida util de producto cerdmico se observa una mayor movilidad de especies
potencialmente tdxicas como cromo, molibdeno, plomo y bario. A pesar de esta
mayor movilidad, los valores se encuentran muy lejos de los valores limite
establecidos en el Decreto Holandés de Materiales de Construccion. Y de los
resultados obtenidos de los ensayos de lixiviacién que simulan el final de la vida
util del producto, los ladrillos ceramicos con un contenido en escoria Waelz de
20% y de 30 % se engloban dentro de la categoria de residuos no peligrosos, del
mismo modo que el ladrillo comercial utilizado como referencia.

oo El andlisis de ciclo de vida llevado a cabo a los materiales cerdamicos muestran
gue la mayor proporcién de impacto asociado a la vida de estos productos (tanto
convencionales como con escoria Waelz) esta relacionado con el consumo
energético en forma de energia eléctrica. Las categorias de impacto mas
afectadas son: “respiracion de inorganicos”, “acidificacion/eutrofizacion” y
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“cambio climatico”. La incorporacidn de la escoria Waelz en productos ceramicos
supone un incremento en los impactos asociados a “respiracion de inorgdnicos” y
“acidificacion/eutrofizacion”, debido al incremento en las emisiones de SO,, HF y
HCI. Sin embargo, la coccion de ladrillos cerdmicos con escoria Waelz necesita
menos requerimientos energéticos lo que produce menores emisiones de CO,,
por lo tanto contribuye en menor medida al “cambio climatico”.
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7. CONCLUSIONES Y TRABAJO FUTURO / CONCLUSSIONS AND FUTURE
WORK

Las principales conclusiones que se extraen de esta Tesis Doctoral se recogen en los
siguientes puntos:

© Se ha realizado una caracterizacion exhaustiva de la escoria Waelz dirigida
hacia el estudio de su comportamiento térmico, demostrandose que el
proceso de sinterizacién sigue un mecanismo de fase liquida. Someter la
escoria Waelz a temperatura en un ambiente oxidante produce una
transformacién de fases cristalinas de wustita (FeO) a magnetita (FesQ4), que
tiene influencia sobre las propiedades macroscopicas. En cuanto al
comportamiento medioambiental, el ciclo térmico estabiliza los elementos
contaminantes en el interior de la matriz, excepto los oxianiones cromo vy
molibdeno, los cuales con la temperatura se transforman en cromatos y
molibdatos que presentan una baja retencién en matrices basicas.

 Se ha llevado a cabo un estudio de viabilidad de la introduccion de escoria
Waelz en productos ceramicos de altas prestaciones, ladrillos cara vista, con
arcilla illitica no calcdrea, cuyo ciclo térmico es de alta temperatura 1018 9C, a
escala laboratorio y semi-industrial. Los resultados de las propiedades técnicas
de calidad, asi como su comportamiento medioambiental demuestran que este
tipo de proceso es capaz de asimilar hasta un 21 % de escoria Waelz sin
producir detrimento en la calidad del producto, mientras que su
comportamiento medioambiental reduce este porcentaje hasta el 10 % debido,
principalmente a la movilidad del molibdeno.

c La incorporacion de escoria Waelz junto con aditivos residuales: arena de
fundicion y pasta de papel en procesos de produccién ladrillos tabiqueros con
arcilla illitica calcarea asociada a un ciclo de baja temperatura, 850 @°C,
demuestra que la reutilizacion tanto de escoria Waelz como de la arena de
fundicién residual en ladrillos ceramicos basados en arcilla roja es una posible
solucion para los problemas asociados a la deposicion en vertedero de estos
materiales, reducen las emisiones de gases de efecto invernadero, mientras
gue aumentan las de los gases acidos. En este proceso ceramico se admite
hasta un 32 % de escoria Waelz, suponiendo un ahorro en el proceso ceramico
del mismo porcentaje; con posibilidades de aumentar a 24 % de escoria y 16%
de arena de fundicién suponiendo un ahorro del 24 %, sin producir detrimento

de la calidad del producto y sin afectar a su comportamiento medioambiental.
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© A escala industrial se han fabricado bloques cerdmicos con 20 % de escoria
Waelz y ladrillos tabiqueros aligerados con 30 % de escoria Waelz, con dos
ciclos de baja temperatura, 850 2C y 930 2C, respectivamente. Las propiedades
técnicas y el comportamiento medioambiental del proceso, determinado
mediante el calculo de las emisiones gaseosas y del producto final, estudiado a
través de ensayos de lixiviaciéon, demuestran que la introduccidn de la escoria
Waelz en procesos térmicos es una opcion de gestion viable para este tipo de
materiales. Ademads, en base al Andlisis de Ciclo de Vida se ha constatado que
los principales impactos del proceso ceramico estan relacionados con las
necesidades energéticas del mismo asi como las emisiones asociadas. La
introduccion de escoria Waelz permite la reduccion de los requerimientos
energéticos durante la coccion.

Los aspectos derivados de esta Tesis Doctoral que estan siendo objeto de estudio en
nuevos trabajos de investigacion se pueden resumir en:

% Valorizacion sostenible de materiales residuales, arena de fundicion y escorias
férricas, mediante su incorporacion en la produccién de materiales de
construccion en una seleccién representativa de arcillas y procesos productivos.
Las formulaciones de arcilla material residual se hacen basados en un disefio
estadistico de experimentos de mezcla que permitird establecer modelos
matemadticos que permitan predecir la influencia del contenido de materiales
residuales, arenas de fundicion y escorias férricas, sobre las propiedades
ceramicas y los impactos medioambientales de los nuevos procesos ceramicos.

 Estudiar el comportamiento térmico de las mezclas seleccionas arcilla, escoria
férrica y arena de fundicion residual teniendo en cuenta su caracterizacién
termo-microestructural, influencia de la composicion en dxidos de la mezcla
cerdmica final sobre las propiedades de sinterizacion y las curvas de
temperatura en base a las variables de la etapa de coccion: velocidad de
calentamiento, tiempo y temperatura mdxima de coccion sobre las
caracteristicas técnicas del producto final. Sin olvidar la valorizacion ambiental
del proceso y de los nuevos productos ceramicos en base al cdlculo de las
emisiones gaseosas para productos de calidad técnica probada y a un sistema
integral de ensayos de lixiviacion a diferentes niveles. Por ultimo, comparacion
ambiental del nuevo producto cerdmico frente al producto tradicional mediante
Andlisis de Ciclo de Vida.
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The most relevant resulting conclusions from this PhD Thesis are:

© An exhaustive characterization of the Waelz slag focused in its thermal
behaviour has been carried out. The results pointed out that the sintering
process is developed according to a liquid phase mechanism. The submission of
Waelz slag to thermal treatments in oxidizing environments produces the
transformation of wustite crystalline phases (FeO) into magnetite ones (Fe30,),
which influence the macroscopic properties. With regard to the environmental
behaviour, the thermal cycle stabilises the pollutants inside the matrix,
excepting for oxyanions such as Cr and Mo. These become cromates and
molibdates that are weakly retained in alkaline matrices.

o A feasibility study of the introduction of Waelz slag in high quality non
calcareous illitic facebricks fired at high temperature (1,0182C) at both
laboratory and semi-industrial scale has been conducted. The technical
properties analysed show that this process can incorporate up to 21% of Waelz
slag without reducing the product quality. However, the environmental
behaviour analysis reduces this amount to 10%, which is mainly due to
molibdenum mobility.

© The incorporation of the Waelz slag along with waste additives like foundry
sand and paper pulp in calcareous illitic clay light bricks fired at low
temperature (8502C) has been performed. The results proved that the use of
both Waelz slag and foundry sand in red clay products is a potential solution for
the problems derived from the landfilling of these materials, since they reduce
greenhouse gas emissions though increasing those of acid gas. This ceramic
process can incorporate up to 32% of Waelz slag and reduce the process cost
up to the same percentage; the introduction of 24% of Waelz slag and 16% of
foundry sand can decrease the manufacturing cost up to 24%. Besides, the use
of these amounts of waste in ceramic bodies neither reduces the product
quality, nor affects its environmental behavior.

 Standard with 20% of Waelz slag and light bricks with 30% of it have been
produced according to low temperature cycles, 850 and 9302C respectively.
The environmental impact of the process was assessed through the estimation
of the gaseous release during firing. The final bodies were evaluated in terms of
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technical properties and environmental behavior that was performed using
leaching tests. The results show that the introduction of Waelz slag in thermal
processes is a feasible management option for this material. The life cycle
assessment has proved that the main impacts of the ceramic process are
related to energy requirements and gaseous emissions. The use of Waelz slag
reduces the energy requirements of the firing process.

The aspect related to the PhD Thesis which can be developed in future Works are
summarized as following:

« Sustainable valorization of residual materials, foundry sand and ferric slag, by
their incorporation into construction materials using a representative selection
of clays and productive processes. The Mixture Design of Experiment
methodology is applied to select the clay-residual materials formulations,
which allows the establishment of mathematical models to predict the
influence of the waste material content, foundry sand and ferric slag, on the
ceramic properties and the environmental impact of the new ceramic
processes.

 The study of the thermal behavior of the selected mixtures: clay-ferric slag-
foundry sand taking into account thermo-microstructure characterization, the
influence of the oxide composition of the fired mixture on the sintering
properties. In addition, the effect of the firing variables: heating rate, time and
maximum temperature on the technical properties of final product is studied.
The gaseous release during firing and leaching behaviour at different levels
were performed to those products that fulfill the quality standards. Finally, a
life cycle analysis is performed to the traditional and the new ceramic products
in order to compare their environmental impact.
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Tabla A4. Caracterizacion medioambiental de las piezas ceramicas prensadas con hasta 20% de escoria
Waelz mediante el ensayo de cumplimiento UNE-EN 12457 y la porosidad abierta. Unidades en mg/L
Escoria Waelz (%)

Porosidad (%)

L/S

As 0,02

Cr - - = = = =
Mo > 0,32 2,23 0,57 44,17 2,09
Pb s s = = = =
0,002 0,002 0,005 0,004 0,002 0,002
0,005 0,004 0,004 0,006 0,005 0,005
171,3 160,1 190,25 188,8 163,95 160,8
5,6 - 5,25 = 5015 4,8
287,1 93,5 754,9 617,4 115708 651,7

(-) Por debajo del limite de deteccidn

Tabla A5. Caracterizacion medioambiental de las piezas ceramicas extruidas con hasta 20% de escoria
Waelz mediante el ensayo de cumplimiento UNE-EN 12457 y la porosidad abierta. Unidades en mg/L

Escoria Waelz (%)
Porosidad (%)

L/S

As 0,051

0,036 0,034

0,042 0,048 0,039

Cr - - - - - - 0095 - 0228 -
Mo - 032 1,76 - 335 1,02 499 1,68 873 294
Pb - - - - - - - - - -
) 0,006 0,002 0,01 0,003 0,008 0003 0,007 0,003 0,007 0,004
- - - - - - 0001 0,001 0006 -
. : : : ; ; s . 0,03 0,22

14054 13,65 11,46 10,39 11,41 10,32 109 10,06 10,84 10,39
2,57 1,38 1,5 0,97 2,35 1016 2,21 1,07 1,68 0,97

557,4 136,9 992,8 215,1 1263 314,4 15151 434 1493,4 446,9
(-) Por debajo del limite de deteccidn

Tabla A6. Caracterizacion quimica (%) de las materias primas mediante analisis elemental
MUESTRA N C total cl F H S
2,23 0,02 0,05 0,34 0,38
0,10 0,49 0,44 0,02 0,71
2,58 0,01 0,02 0,035 -
0,27 22,04 0,06 0,02 2,08 0,14

(-) Por debajo del limite de deteccidn




Tabla A7. Contenido total (%) de los productos ceramicos

. . Arena de
Arcilla Escoria

fundicion
Waelz (%)

ANEXO

+ Pasta de papel 8%
(-) Por debajo del limite de deteccidén

C total cl F H S

0,17 0,01 0,05 0,03 0,51
0,58 0,15 0,13 0,13 0,64
0,66 0,11 0,17 0,07 0,73
0,47 0,19 0,22 0,12 0,79
0,58 0,19 0,24 0,10 0,78
0,28 0,20 0,27 0,02 0,89
0,19 0,27 0,31 0,01 0,96
0,35 0,07 0,09 0,09 0,25
0,38 0,08 0,13 0,14 0,32
0,40 0,15 0,15 0,10 0,21
0,40 0,10 0,19 0,09 0,35
0,43 0,06 0,25 0,07 0,52
0,26 0,21 0,24 0,09 0,41
0,26 0,18 0,30 0,13 0,48
0,51 0,07 0,08 0,13 0,39
0,41 0,07 0,16 0,04 0,21
0,55 0,12 0,16 0,14 0,16
0,39 0,18 0,19 0,08 0,47
0,48 0,16 0,21 0,11 0,45
0,45 0,10 0,15 0,14 0,51
0,57 0,10 0,14 0,11 0,30
0,51 0,17 0,16 0,15 0,50
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Tabla A8. Mecanismos de lixiviacion de las diferentes etapas del ensayo de difusion NEN 7345

Escoria Waelz (%) Elemento TOTAL 2-7 START 1-3 MIDDLE 3-6 END 5-8
Cr difusion disolucién o difusion retardada difusion agotamiento
o F difusion difusion difusion agotamiento
cr disolucién disolucién o difusion retardada agotamiento agotamiento
SO,~ difusion disolucién o difusion retardada difusion agotamiento
F difusién difusion difusion difusion
10 cr difusion disolucién o difusion retardada difusion agotamiento
SO,” difusion disolucién o difusién retardada difusion difusion
F difusién difusién difusion difusion
20 cr difusion disolucién o difusion retardada difusion agotamiento
SO,” difusion disolucién o difusién retardada difusion difusion
Cr difusion disolucién o difusién retardada agotamiento agotamiento
Zn lavado superficial  disolucion o difusion retardada agotamiento agotamiento
25 Mo lavado superficial ~ disolucién o difusidn retardada agotamiento agotamiento
F difusién difusién difusion difusion
cr difusion disolucién o difusion retardada difusion agotamiento
SO,~ difusiéon disolucién o difusion retardada difusion difusion
Cr difusion disolucién o difusion retardada difusion agotamiento
Zn lavado superficial  disolucién o difusion retardada agotamiento agotamiento
30 F difusion difusion difusion difusion
cr difusion disolucién o difusion retardada difusion agotamiento
SO,” difusion disolucién o difusién retardada difusion difusion
Zn lavado superficial  disolucién o difusidn retardada agotamiento agotamiento
Mo lavado superficial  disolucién o difusidn retardada agotamiento agotamiento
35 F difusion difusion difusion difusion
cr difusion disolucién o difusion retardada difusion agotamiento
SO,” difusion disolucién o difusién retardada difusion difusion
Cr difusion disolucién o difusidn retardada difusion agotamiento
Zn lavado superficial  disolucion o difusion retardada agotamiento agotamiento
20 Mo difusion disolucién o difusién retardada difusion agotamiento
F difusién disolucioén o difusién retardada difusion difusion
cr difusion disolucién o difusion retardada difusion agotamiento
SO,~ difusiéon disolucién o difusion retardada difusion difusion
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Tabla A8. Continuacion.Mecanismos de lixiviacion de las diferentes etapas del ensayo de difusién NEN
7345

Escoria s
Mezcla — . fundicién TOTAL 2-7 START 1-3 MIDDLE 3-6 END 5-8
Waelz (%)
(%)
F- difusion disolucién o difusién retardada difusion difusién
5 35 cr difusion disolucién o difusién retardada difusion difusién
SO,” difusion disolucién o difusion retardada difusion difusion
Mo  lavado superficial difusion agotamiento  agotamiento
F- difusion disolucién o difusion retardada difusion difusion
10 30 cr difusion disolucién o difusién retardada difusion difusién
SO,~ difusion disolucién o difusion retardada difusion difusion
Mo lavado superficial difusion agotamiento  agotamiento
F- difusion disolucién o difusién retardada difusion difusién
15 25
cr difusion disolucién o difusion retardada difusion agotamiento
S0,” difusién disolucién o difusién retardada difusion difusion
Cr difusion disolucién o difusién retardada agotamiento  agotamiento
Zn lavado superficial disolucién o difusidn retardada agotamiento  agotamiento
Mo lavado superficial disolucién o difusién retardada difusion agotamiento
20 20
F- difusién disolucién o difusién retardada difusion difusion
cr difusion disolucién o difusion retardada difusion agotamiento
S0,” difusién disolucién o difusién retardada difusion difusion
40%
Cr difusion disolucién o difusion retardada agotamiento  agotamiento
Mo  lavado superficial disolucién o difusion retardada agotamiento  agotamiento
25 15 F difusion disolucién o difusion retardada difusion difusién
cr difusion disolucién o difusion retardada difusion agotamiento
SO,~ difusion disolucién o difusion retardada difusion difusion
Cr difusion disolucién o difusidn retardada agotamiento  agotamiento
Zn lavado superficial disolucién o difusion retardada agotamiento  agotamiento
Mo lavado superficial disolucién o difusion retardada agotamiento  agotamiento
30 10
F difusion disolucién o difusion retardada difusion difusion
cr difusion disolucién o difusion retardada difusion agotamiento
SO,~ difusion disolucién o difusion retardada difusion difusion
Cr difusion disolucién o difusion retardada difusion agotamiento
Zn lavado superficial disolucién o difusion retardada agotamiento  agotamiento
Mo difusion disolucién o difusion retardada agotamiento  agotamiento
35 5
F difusion disolucién o difusion retardada difusion difusion
cr difusion disolucién o difusion retardada difusion agotamiento

SO,~ difusion disolucién o difusion retardada difusion difusion
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Tabla A8. Continuacion.Mecanismos de lixiviacion de las diferentes etapas del ensayo de difusién NEN
7345

Escoria Arena de

Mezcla Waelz fundicién TOTAL 2-7 START 1-3 MIDDLE 3-6
(%) (%)
F difusién disolucién o difusion retardada difusion difusién
5 25 cr difusion disolucién o difusidn retardada difusion difusion
SO, difusion disolucién o difusion retardada difusion difusiéon
Zn Iavaéo. disolucién o difusidn retardada  agotamiento agotamiento
superficial
10 20 F difusion disolucién o difusién retardada difusion difusion
cr difusion disolucién o difusidn retardada difusion agotamiento
S0, difusion disolucién o difusion retardada difusion difusion
Zn Iavac.|0. disolucién o difusidn retardada  agotamiento agotamiento
superficial
Mo Iavaczlo. disolucién o difusion retardada  agotamiento agotamiento
superficial
15 15
F difusion disolucién o difusién retardada difusion difusion
s cr difusion disolucién o difusién retardada difusion agotamiento
0
S0,” difusién disolucién o difusion retardada difusion difusién
Cr difusion disolucién o difusidn retardada difusion agotamiento
Mo Iavac.|0. disolucién o difusidn retardada  agotamiento agotamiento
superficial
20 10 . . . - P P T
F difusion disolucién o difusién retardada difusion difusion
cr difusion disolucién o difusidn retardada difusion agotamiento
S0, difusion disolucién o difusion retardada difusion difusion
|
Zn avac.|0. disolucién o difusidn retardada  agotamiento agotamiento
superficial
Mo Iavaczlo. disolucién o difusion retardada  agotamiento agotamiento
superficial
25 5
F difusion disolucién o difusién retardada difusion difusion
cr difusion disolucién o difusién retardada difusion agotamiento
S0,” difusién disolucién o difusion retardada difusion difusién
F difusion disolucién o difusién retardada difusion difusion
5 15 cr difusion disolucién o difusién retardada difusion agotamiento
S0,” difusién disolucién o difusién retardada difusion difusién
F difusion disolucién o difusién retardada difusion difusion
10 10 cr difusion disolucién o difusién retardada difusion agotamiento
20% S0,” difusién disolucién o difusién retardada difusion difusién
Zn Iavac.lo' disolucién o difusion retardada  agotamiento agotamiento
superficial
15 5 F difusion disolucién o difusidn retardada difusion difusion
cr difusion disolucién o difusién retardada difusion agotamiento

S0,” difusion disolucién o difusidn retardada difusion difusion
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Figura Al1. Caracterizacion medioambiental de los productos ceramicos comerciales y con escoria Waelz
mediante ensayos de lixiviacion de cumplimiento UNE-EN 12457 1 y 2. Adimensionalizada para el limite
de vertido no peligrosos




Fuente de la contraportada:
Don’t slag it off, The economist, 16 de junio de 2011:
http://www.economist.com/node/18833501



Materials science

Don't slag it off

How to make bricks out of industrial waste

Jun 16th 2011 | From the print edition

BUILDING houses and offices out of toxic
waste sounds like a pretty eccentric idea.
Yet it may become commonplace if Ana
Andrés of the University of Cantabria in
Spain has her way. For Dr Andrés and her
colleagues suggest, in Industrial &
Engineering Chemistry Research, that the
humble brick need not be made of pure
clay. Instead, up to 30% of its weight could
be slag—the toxic gunk left over when steel
is made.

Waelz slag, to give its technical name, is
composed mainly of silica but is also
undesirably rich in poisonous metals like
lead and zinc. Getting rid of it safely is thus
a problem. Getting rid of it usefully might
sound like a miracle. But that is what Dr
Andrés proposes. A series of experiments
she has conducted over the past three
years suggests this is not only possible but will make bricks cheaper and more
environmentally friendly.

Her research started after she read of previous work which had shown that many
ceramics suffer no loss of integrity when the clay used to make them is mixed with other
materials, and that the molecular structure of some ceramics acts to trap atoms of toxic
heavy metals. She wondered whether these things might be true of brick clay and Waelz
slag, and she began experimenting. The answer, she found, was that they are. Bricks
show no loss of useful mechanical properties even when 20-30% of their content is slag.
Nor do they leak.

To check that, Dr Andrés and her team ground their bricks Inithislsection
into powder and soaked them in water, shook them in
special machines for days at a time, and even tried to
dissolve them in nitric acid. The pollutants stayed resolutely
put. Moreover, adding slag to the clay reduced by a third the A slim chance

Dotting the eyes
Don't slag it off

amount of carbon dioxide each brick released during its Sun down
manufacture, because wood pulp is added to clay before it e

is fired, and less clay means less pulp is needed. The cost,
too, fell, because slag is free, whereas clay costs money.

There is, of course, the problem of customers. Whether people will be willing to live and
work in structures that double as waste dumps is moot. But for those who want to make
an eco-point, what better way could there be than, literally, to build their green
credentials?

Departamento de Ingenieria Quimicay Quimica Inorgdnica
Escuela Técnica Superior de Ingenieros Industriales y de Telecomunicacion

UNIVERSIDAD DE CANTABRIA
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